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CINETICA QUIMICA




Reacdes de 12. Ordem
Consideremos uma reagdo genérica de 12. Ordem do tipo

A - B

Para esse caso, determinou-se empiricamente que a Lei de Variagdo da concentragdo de A em fungdo do tempo
([A] = f(t)) seria uma expressdo do tipo:

(=74) = k.[A]
Substituindo as parcelas teremos
d[A] d[A]
T k.[A] - m_ —k.dt

CondigSes de contorno para a reagao:
t=0-[A]= [A], e

t=t >[4l = [4],

Assim,
[Ale d[A] B t
Jo (1) == [

m[Al, —In[Aly = —k.t - In[A], = —k.t + In[A],

Reagdes de 22. Ordem
Consideremos agora uma reagdo genérica de 22. Ordem do tipo
A - B

Para esse caso, determinou-se, também empiricamente, a Lei de Variagdo da concentragdo de A em fungdo do
tempo ([A] = f(t)), A expressdo é do tipo:

(=) = k.[A]?
Substituindo as parcelas teremos
d[A] 5 d[A]
_W_k'[A] - W_—k.dt

Para as mesmas Condigoes de Contorno examinadas pela situagdo anterior (reagdo de 12. Ordem),
t=0-[Al=[A], e

t=t - [A] = [A]

teremos,

fo (i) = [




Reac¢des de Ordem Zero

Para uma reagdo genérica de Ordem Zerodotipo A — B
A expressdo da cinética sera do tipo:

(1) = k.[A]°

Assim,

d[A]—k d[A] = —k.d
TTar koo A=k

Para as CondigBes de Contorno examinadas convencionalmente,

t=0->[A]l=[4]y e t=t —>[A]= [A],

teremos,
[Ale t
dlA]= -k | d
J|-1‘1|0 . J;) '
ou seja,
[A] = [A]o — k.t
LEIS DE VELOCIDADE
Problema

Os seguintes dados foram medidos para a reagdo de oxido nitrico com hidrogénio:

ZNO(g) + ZHZ(g) - NZ(g) + ZHZO(I)

Experimento [NO] mol [H,] mol mol
P ) 2l () T
1 0,10 0,10 1,23x1073
2 0,10 0,20 2,46x1073
3 0,20 0,10 4,92x1073

Pede-se:
A. Determine a Lei de velocidade para a reagdo

B. Calcule a constante de velocidade

C. Calcule a velocidade de reagdo para a situagdo em que [NO] = 0,05 mol/L e [H,] = 0,15 mol/L




Reacdes de 12. Ordem

Problema

Sabe-se que reagdo 24 — B é de primeira ordem com relagdo ao reagente A. Se a constante de velocidade da
transformacao — determinada a 80°C — corresponder a 2.80 x 1072 s~ 1. Pede-se:

Determine quanto tempo serd necessario para que [A] diminua de 0.88 M para 0.14 M

Reagdes de 22. Ordem

Problema

Sabe-se que reagdo 24 — B é de segunda ordem com relagdo ao reagente A. Se a constante de velocidade da
transformacao — determinada a 80°C — corresponder a 2.80 x 1072 Mol. L™*.s™ 1, pede-se:

A. Determine quanto tempo sera necessario para que [A] diminua de 0.88 M para 0.14 M
B. O que se poderia dizer a partir de uma analise comparativa entre este resultado e aquele que foi obtido para
o problema anterior?




Tempo de Meia-vida
Tempo de Meia-vida (t1/,) € o tempo que a concentragdo de um reagente leva até atingir a metade do seu valor anterior

Esse parametro consiste de um modo conveniente de
se descrever qudo rapido uma reagdo ocorre
especialmente, mas ndo apenas, se esta for de 12 Ordem

800
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Tempo de Meia-vida - Rea¢des de 12. Ordem

Para uma reagdo genérica de 12. Ordem do tipo

A - Produtos

Teremos, portanto,

(=7a) = k.[A]

E assim, 1AL

In[A]; = —k.t + In[A],

<
O tempo de meia-vida serd tal que: ®
t=0->[A]= [A], e 1Al/2 =
[4lo
t=t1;;, —>[A]==2
/2 2 WA
Substituindo essas condig8es na expressao geral TAL/S -
teremos,
)
0 1 2 3 ‘
. B ln(l/z) - 0,69 Time (arbitrary units)
V2T Tk T Tk
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Tempo de Meia-vida - Reag¢des de 22. Ordem

Para uma reagdo genérica de 22. Ordem do tipo

A - Produtos

Quando, portanto,

(1) = k.[A]?

E assim,
P
4, - [4]o

Novamente, o tempo de meia-vida serd tal que:

t=0 >[4l = [4l, ¢

4l

t=t1/2 - [4] = 2

Substituindo essas condi¢des na expressao teremos,
1 Time (arbitrary units)

1/, = kAol
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Tempo de Meia-vida - Reagdes de Ordem Zero
Para uma reagdo genérica de Ordem Zerodotipo A — B aexpressdo da cinética sera do tipo:

(-1p) = k.[A]°

Assim,

d[A]—k d[A] = —k.d
—F_ - [A] = —k.dt

Para as CondigBes de Contorno examinadas convencionalmente,

t=0-[A] = [4]p e t=t—[A]=[4]

[A]¢ t
f d[A] = —kf dt
[4lo 0

ou seja, [A] = [A]ly — k.t

teremos,

No caso do tempo de meia-vida

A
t=ty, —»[A]=%

e assim,
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Resumo
Relagdo entre Ordem de reacdo, cinética e tempo de meia-vida

EQUACAD CINETICA Relagéo Tempa de
ORDEM CONCENTRAGAO MEIA VIDA
v = velocidade versus TEMPO
; ([Aly)
=k = — PP L
° ' [A] = [Alo -k« V=T
£ni2n
1 v=k-[A] ¢nlAl = CulAly k-t | quy =22
2 : SR U PSR
= k-[A] (AD ~ ([Aly) (3) " (k- 14L)
13
Tempo de Meia-vida
Problema

Considere duas reagdes quimicas (I e IT) envolvendo um certo reagente X. A primeira delas, a reagdo (1), é de
Ordem 1 em relagdo a X e tem tempo de meia-vida t,, = 50 s. A reacdo (II) é de Ordem 2 em relagdo a X e seu

tycorresponde a metade daquele estimado para a reagdo (I).
Considerando que a concentragdo inicial de X nas duas reagdes é X, = 1,00 M, pede-se:

a) Em um grafico de concentragdode X = f(t),para0 < t (s) < 200, trace as curvas de consumo de X
para as duas reagdes. Indique com (I) a curva que representa a reagdo de Ordem 1 e, com (II), a que

representa a reagdo de Ordem 2.

b) Esses comportamentos seriam esperados? Porque? Justifique sua resposta com base em conceitos de
cinética quimica.
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Tempo de Meia-vida

Problema

A cinética de decomposi¢do de uma substancia em solugdo aquosa foi estudada usando uma serie de solugdes desse
material com concentragdes iniciais diferentes. Para cada solugdo determinou-se o correspondente tempo de meia-

vida (t %2). Os resultados aparecem indicados na tabela a seguir.

¢, o) | 4,675 | 1,698 | 0,724

0,288

t % (min) | 87,17 | 240,1 | 563,0

A partir desses dados, determine:

A. Aordem da reagdo; e

B. O valor da constante de velocidade (k)
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