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Tépico IV - Cinética Quimica

Cinética Quimica

(Um visao geral)

1) Importancia?

*+ Toda reagdo termodinamicamente favoriavel (AG, <0)

“ocorre”?

Cinética Quimica

(Um visao geral)

Nylg)+3 Hylg) = 2 NHy(g)

Espontinea

Energia livie —o

Pura Mistura em equilibrio
N, Hy (Q=K.AG=0)




Cinética Quimica

(Um visao geral)

1) Importancia?

« Toda reagdo termodinamicamente favorivel (AG,1<0)
“ocorre”?

« Em termos de escala temporal?

Cinética Quimica

(Um visao geral)

1) Importancia?

*+ Toda reagdo termodinamicamente favoriavel (AG, <0)
“ocorre”?

« Em termos de escala temporal?
« “Petrdleo”!

+ Cinética Quimica: area da Quimica que tenta responder nao
s6 “como uma reacdo quimica ocorre”, mas “com que
velocidade” ela ocorre.

Cinética Quimica

(Um visao geral)

2) Cinética Quimica
+ “Empirica™:

< Determinacao das reagdes quimicas (principais e
secundarias; estequiometria).

< Como as concentracées dos reagentes/produtos variam
com o tempo, a temperatura e a pressao.




Cinética Quimica

(Um visao geral)

2) Cinética Quimica
* “Empirica”:

< Determinacao das reagdes quimicas (principais e
secundarias; estequiometria).

< Como as concentragcées dos reagentes/produtos variam
com o tempo, a temperatura e a pressao.

+« Emprega técnicas experimentais de analise:

< Determinacao das concentragoes em “diferentes tempos”
de reacao.

< Analises fisico-quimica: Titulacao, potenciometria, CG,
CL, espectrofotometria, ....

Cinética Quimica

(Um visao geral)

3) Uso da Cinética Quimica em um caso que nos afeta?
« Perguntas:

o Como a poluicio antropomérfica afeta a atmosfera
(exemplo)?

Exemplo: A destruicdo da camada de ozénio

Thermosphere

Mesosphere

40|  Stratosphere

Troposphere
T

Figure 11.1 1 Several layers

of the atmosphere are identified
in the figure. The ozone layer is in
the stratosphere at an altitude of
about 30 km.

Brown, L.S:; Holme, T. A; Chemisty for Engineering Students; 2a Ed.; Brooks/Cole USA), 2011; 550.




Exemplo: A destruicdo da camada de ozdénio

Activated
Chlorine
10 SEP

Daily Chemical
Ozone Change Column Density

Total Ozone

Dobson Units
-——

Chlorine in the stratosphere has been implicated as a major cause of ozone
depletion. Elevated chlorine concentration in the colored regions in the first
column correlates strongly with ozone loss, as represented by the blue regions

in the center column. European Space Agency

Brown, L.S:; Holme, T. A; Chemisty for Engineering Studerts; 2a Ed.; Brooks/Cole USA), 2011; 550 .
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Exemplo: A destruicdo da camada de ozénio

« Como ocorre?

Ozénio (03)

relativelyfew oxy

e other reactions shown,

f e Crepran o
dissocating a diatomic oxygen m

Y #rother fate o czone s thattmay
colice vith an oxygen atom and reform.
the orgina staring material —
diatomic oxygen There are, owever,
en atoms around,so
such collsions e less common than

i beginswith 3 UV photon

Brown, L.S:; Holme, T. A; Chemisty for Engineering Studerts; 2a Ed.; Brooks/Cole USA), 2011; 550 .
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Exemplo: A destruicdo da camada de ozdénio

+« Com que velocidade ocorre?

Global Total Ozone Change
Changes from 19641980 average

\'\

N

Ozone Change (%)

—— Average

[ Range of observations

T T T T
1965 1975 1995

T
2005

Figure 11.3 § The data in this
graph clearly show a decreasc in
the overall levels of atmospheric
ozone from the late seventies
through the early nineties.

The increase in ozone levels in
recent years is due mainly to the
impact of the Montreal Protocol
which curtailed the use of

ozone damaging substances
Source: WMO [World
Meteorological Organization]
Scientific Assessment of Ozone
Depletion: 2006, Global Ozone
Research and Monitoring Projec
Report No. 50, Geneva, 2007.)

Brown, L.S:; Holme, T. A; Chemisty for Engineering Students; 2a Ed.; Brooks/Cole USA), 2011; 550.
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4) Velocidade de reacido: valor numérico que expressa como a
concentracio de um reagente (ou produto) varia com o
tempo.

A[NO AlO
N0 —— NOAg) + 10,(e)  mm —a(N,0q = 250 A0
B
- Diferentes fici iométri = dife locidad
_-AN0) _AlNO,] _afo,] [—
R VTV TV oy |
2024
3
g
1
§ 016
E [0,]
S oos —
~———l_N0,1
13 2 3 G s 0
Time (minutes)
Nasterton, W, L; Hurly, . N; Neth . .; Chemistn: rincples and Reactions, 7 El; Cengage Co; 2009, 806 p
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1,00 mol A 0.54 mol A 0.30 mol A
0O mol B 0.46 mol B 0.70 mol B
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4) Velocidade de reacao: “termos gerais”

_ATA] -AB] AlC] AD]
aA +bB——>cC+dD == rate = A bAr At dAr

5) Exemplo de “como medir”:

With time, the dye fades as it reacts.
with the bleach.

nira

tion of the dye

ital solution with
tions of bleach and
ted

hange with a p.

Measurement of reaction rate by observing color change.

Masterton, W. L; Hurley, C. N; Neth, E. J.; Chemistry: Principles and Reactions; 7 Ed.; Cengage Co.; 2009; 806 p.
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Fatores que afetam a velocidade de reacdes

* A cinética é o estudo da velocidade na qual as reacoes
quimicas ocorrem.

* Existem quatro fatores importantes que afetam as
velocidades das reacodes:
— o estado fisico do reagente,
— as concentracdes dos reagentes,
- a temperatura na qual a reacdo ocorre e
— a presenca de um catalisador.

* Objetivo: compreender as reacées quimicas no nivel
molecular.

16

Velocidades de reagdes

Existem duas maneiras de medir a velocidade da reacao
A - B:

— a velocidade na qual o produto é formado (por
exemplo, a variacdo na quantidade de matéria de B
por unidade de tempo);

— a velocidade na qual os reagentes sao consumidos
(por exemplo, a variacio na quantidade de matéria
de A por unidade de tempo).

AlA]

Velocidade média em relagdo a A = — v

17

Velocidades de reacgdes

Variacao da concentracao com o tempo

¢« Observacao da variacdo da concentracido em quantidade de
matéria em funcio do tempo.

* Se o volume é constante: a concentracido em quantidade de
matéria = quantidade de matéria.

¢ Considere:
C4HoCl,, + Hy0() > C4HgOH, + HCl

18



TABELA 14.1  Dados de veloci

lade para a reagdo de C,H,Cl com agua

Tempo, £ (s) [C,H,CI] (mol/L) Velocidade média (mol Lis)
00 01000
50,0 00905 19 x10°
1000 00820 — 17 x10*
150,0 0,0741 _ 16 =107
200,0 0,0671 — — 14 x10*
300,0 00549 122 x10*
00,0 0,0448 S 1,01 x10°*
500,0 00368  — S 080 x10*
800,0 0,0200 — 0,560 x10*

10.000 0

‘White, D, P.; Quimica - A Cigncia Central; 9° EL.; Pearsan; 2005,
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0,100¢
Velocidade
0,09 instantaneaa t = 0
(velocidade inicial)
0080\
\\
0,070 \
=) )
2
< 0,060 )
&
= 0,050
9 Velocidade instantanea
Z 0,040 = at=
5) g
0,030 z
9
0,020 <
At
0,010
0

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tempo (s)

‘White, D. P:; Quitmica - A Ciéncia Central, 9 EA.; Pearson; 2005,

20

Variacao da concentracao com o tempo

+ Podemos calcular a velocidade média em termos do

desaparecimento do C,;HoCl.

* A unidade para a velocidade média &€ mol/L s.
+ A velocidade média diminui com o tempo.
* Representamos graficamente [C4H,Cl] versus tempo.

+ A velocidade a qualquer instante de tempo (velocidade

instantanea) é a inclinacido da tangente da curva.

* A velocidade instantanea é diferente da velocidade média.

* Geralmente chamamos a velocidade instantanea de

velocidade.

21




Velocidade de reacao e a estequiometria

¢ Considerando-se a reagio:
C4HoCl(gq + H20(l) > C4HgOH(agq) + HCl(agq)
sabe-se que:

AIC,H,Cl] _A[C,H,OH]
At At

Velocidade =

« Em termos gerais:
aA + bB —» cC + dD

Velocidade:—lM:_lﬁzlﬁzl@
a At b At c At d At
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Velocidade de reacao e concentracao

Em termos gerais, as velocidades de reacido aumentam a
medida que as concentracdes iniciais aumentam.

NH4'(ag + NO2'(ag = N2 + 2 H20(y

TABELA 14.2  Dados de velocidade para a reagéo dos ions aménio e nitrito em agua a 25 °C

Niimero do experimento  Concentragio inicial de Concentragdo inicial de Velocidades iniciais
NH,’ (mol/L) NO,” (mol/L) observadas (mol L™'s™)
1 0,0100 0,200 54x107
2 0,0200 0,200 10,8 x107
3 0,0400 0,200 21,5 x107
4 0,0600 0,200 323 x107
5 0,200 0,0202 10,8 x107
6 0,200 0,0404 21,6 x107
7 0,200 0,0606 324 x107
8 0,200 0,0808 433 x107

‘White, D. P:; Quitmica - A Ciéncia Central, 9 EA.; Pearson; 2005,
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Velocidade de reacao e concentracao
Para a reacgao:
NHg*(ag) + NO2(aq) = Nogg + 2 H2Oy
Observa-se que:

+ a medida que a [NH;'] duplica com a [NO3]
constante, a velocidade dobra,

+ a medida que a [NO2] duplica com a [NHs']
constante, a velocidade dobra,
* concluimos que a velocidade «< [NH4*][NO2].

A constante k é a constante de velocidade.

Velocidade = k[NH,'][NO, ]

24



Velocidade de reacao e concentracao

Expoentes na lei de velocidade

Para uma reacao geral com a lei da velocidade

Velocidade = k[reagente 1]"[reagente 2]"

a) Assume-se que a reacdo &€ de ordem_m no reagente 1 e
n no reagente 2.

b) A ordem global de reacdo é m + n + ...

c) Uma reacao pode ser de ordem zero se m, n, ... sao
zero.

d) Observe que os valores dos expoentes (ordens) tém que
ser determinados experimentalmente. Eles nao estao
simplesmente relacionados com a estequiometria.

25
Velocidade de reacao e concentracao
Uso das velocidades iniciais para
determinar as leis de velocidade

a) Uma reacdao & de ordem zero em um reagente se a
variacao da concentracao daquele reagente nao produz
nenhum efeito.

b) Uma reacdo é de primeira ordem se, ao dobrarmos a
concentracao, a velocidade dobrar.

c) Uma reaciao é de ordem n se, ao dobrarmos a
concentracao, a velocidade aumentar de 2™

d) Observe que a constante de velocidade nao depende da
concentracao.
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Variacao da concentracao com o tempo

Reacoes de primeira ordem

Objetivo: converter a lei de velocidade em uma equacao
conveniente para fornecer as concentracées como uma
funcao do tempo.

Para uma reacao de primeira ordem, a velocidade
duplica a medida que a concentracao de um reagente
dobra.

Uma representacao grafica de In[A]; versus t € uma linha
reta com inclinacao -k e intercepta em In[A]o.

No caso acima utilizamos o logaritmo natural, In, que é
o log na base e.

27




Reacoes de primeira ordem
In[A], =kt +1In[A],

160 52
140 50
48
46
14
42
40
S 38
36

34
0 10.000  20.000  30.000 0 10.000  20.000  30.000

Tempo (s) Tempo (s)
(a) (b)

Pressdo, CH3NC (torr,
NE o ® DR
S&583583
Pressdo In, CH3NC

o

‘White, D, P.; Quimica - A Cigncia Central; 9° EL.; Pearsan; 2005,
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Variacao da concentracao com o tempo

Reacoes de segunda ordem

Para uma reacao de segunda ordem com apenas um
reagente

ke L
ﬂ_kt [aly

Um grafico de 1/[A]; versus t é uma linha reta com
inclinacao k e intercepta 1/[A]o

Para uma reacio de segunda ordem, um grafico de In[A]¢
versus t nao & linear.

Reacoes de segunda ordem
1 1
e =kt
(Al (Al
46
48 250
= 50 =
9
2 2 € 15
<
F o4 =
56
S8 T 20 a0 Mo w0 20 a0
Tempo (s) Tempo (s)
@ ®)
‘White, D. P.; Quimica - A Ciéncia Central; 9* Ed.; Pearson; 2005.
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Variacao da concentracao com o tempo
Meia-vida

¢ Meia-vida é o tempo que a concentracio de um reagente
leva para diminuir para a metade do seu valor inicial.

e Para um processo de primeira ordem, t;, é o tempo
gasto para [A]o alcancar z[A]o.

« Em termos algébricos:

31

Meia-vida

Pressio, CH;NC (torr)

0 10.000 20.000 30.000
Tempo (s)

‘White, D. P:; Quitmica - A Ciéncia Central, 9 EA.; Pearson; 2005,
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Variacao da concentracao com o tempo

Meia-vida

¢ Para uma reacao de segunda ordem, a meia-vida
depende da concentraciao inicial.

¢ Em termos algébricos:

I
kAL

33
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Velocidade de reacao e temperatura

Modelo de colisdao

* A maior parte das reacdes ficam mais rapidas a medida
que a temperatura aumenta. (Por exemplo, a comida
estraga quando nao é refrigerada.)

* Quando dois bastoes de luz sdo colocados em agua: um a
temperatura ambiente e o outro em gelo, o que esta a
temperatura ambiente fica mais brilhante do que aquele
que esta no gelo.

* A reacdo quimica responsavel pela quimiluminescéncia é
dependente da temperatura: quanto maior for a
temperatura, mais rapida sera a reacdao e mais brilhante
sera a luz.

34

Modelo de colisao

A temperatura aumenta, a velocidade aumenta.

3x107%

2x107%

k(s

1x1072

180 190 200 210 220 230 240 250
Temperatura (°C)

‘White, D. P:; Quitmica - A Ciéncia Central, 9 EA.; Pearson; 2005,
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Consideracoes

e Uma vez que a lei da velocidade nao contém nenhum
termo de temperatura, a constante de velocidade deve

depender da temperatura.
¢ Considere a reacao de primeira ordem CH3;NC — CH3CN.

- A medida que a temperatura aumenta de 190 °C para
250 °C a constante de velocidade aumenta de
2,52x105 sl para 3,16x103s1,

* O efeito da temperatura é bastante dramatico. Por qué?

* Observacodes: as velocidades das reacoes sao afetadas
pela concentracao e pela temperatura.
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Modelo de colisdao

Objetivo: desenvolver um modelo que explique o motivo
pelo qual a velocidade das reagcées aumenta com o
aumento da concentracio e da temperatura.

O modelo de colisao: para que as moléculas reajam, elas
devem colidir.

Quanto maior o nimero de colisdes, maior a velocidade.

Quanto mais moléculas estiverem presentes, maior a
probabilidade de colisdo e maior a velocidade.

37

Modelo de colisao

Quanto mais alta a temperatura, mais energia
disponivel para as moléculas e maior a velocidade.

Complicacao: nem todas as colisbes levam aos
produtos. Na realidade, somente uma pequena fracao
das colisoes levam ao produto.

Fator orientacao

Para que uma reacido ocorra, as moléculas do reagente
devem colidir com a orientacdo correta e com energia
suficiente para formar os produtos.

“Colisoes efetivas”!

38

Fator orientacao
Considerando-se a reacao:
Cl + NOC1 -» NO + Cl,

Existem duas maneiras possiveis para que os atomos de
Cl e as moléculas de NOCl possam colidir; uma é
efetiva; a outra nao é.

39

13



Colisio eficaz; a
reagio ocorre &

© o dF oon W@

Antes da colisao Colisto Depois da colisio

Colisko ineficaz;
nenhuma reaio &
possivel; sem Cly.

o P o &I

Antes da colisio Colisio Depois da colisio

“complexo ativado”

‘White, D, P.; Quimica - A Cigncia Central; 9° EL.; Pearsan; 2005,
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