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Cinética Quimica

e Parte da Quimica que se preocupa com a variacao de alguma propriedade ao longo do

tempo
* Parte da Quimica que se preocupa com a velocidade com que as transformacoes

(reagdes) acontecem!

Reacao rapida e Reacao lenta e suave
vigorosa
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Cinética Quimica

Uma transicao eletronica A formacdo de um recife de
originada na absor¢ao de um corais pode durar milhares de
foton por uma molécula dura anos (> 1 X 10° anos)

algoemtornode1 X 107*°s

et

- e
hv

* Portanto, a ideia do que é rapido e do que é lento é RELATIVA. NAO HA um valor
“magico” de tempo com o qual podemos definir o limite do rapido e do lento.

* No dominio das reacdes quimicas, podemos assumir APROXIMADAMENTE que
reacoes que ocorrem em escalas de tempo inferiores a segundos sao rapidas e
reacoes que ocorrem em escalas de tempo maiores do que minutos sao lentas.
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Cinética Quimica

* Na termodinamica, estavamos preocupados apenas com os estados inicial e
final de um sistema, relacionados com uma transformacao. As funcao U, H, S e
G s3o FUNCOES DE ESTADO.

* Na cinética ocorre o contrario: estamos interessados no processo em si. Em
COMO ele acontece. Portanto, estamos interessados no DURANTE, nao no
inicio e no fim (embora as condi¢cdes de inicio de uma reacao sejam
determinantes do que acontece durante uma reacao)

$

O caminho que um evento percorre para acontecer é determinante do tempo
qgue ele leva para acontecer!

The Plan

SUCCESS!!"! RAPIDO

The Reality

i WW& SUCCESS!!!! LENTO
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Cinética Quimica
E as reacOes?
* Quando estudamos um rea¢ao quimica, estudamos a transformacao de reagentes

em produtos.

* Isso significa que, durante a reacdo, a CONCENTRACAO dos reagentes DIMINUI e
a CONCENTRACAO dos produtos AUMENTA.

A VELOCIDADE de uma reacao pode entao ser medida pela velocidade com que
um reagente é consumido e/ou um produto é formado.

PRECISAMOS DE UM MODELO QUE NOS PERMITA IMAGINAR O QUE OCORRE, PARA
PODER DESCREVER E MEDIR O FENOMENO

' Colisdao com orientacao favoravel
2HI 2H.1 = 2Hy ]

—
(9) = 272(qg) >3 2(g) 2(qg)

MODELO COLISIONAL: a transformacao 00
de reagentes em produtos acontece B Q.
mediante o contato entre os 6% "o & L ”
reagentes!!!!|
E necessario que haja colis3o entre reagentes complexo ativado produtos

eles!
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Cinética Quimica
Se consideramos que uma reac¢ao depende de colisdes entre os reagentes para acontecer,
guais fatores afetam a taxa de colisoes?

1) Temperatura: o aumento da temperatura causa aumento na energia cinética das
moléculas em uma amostra. Portanto aumenta a taxa de colisdes, aumentando a
velocidade da reacao

2) Concentragao dos reagentes: quanto mais concentrados os reagentes estdo, maior a
probabilidade de ocorrerem colisdes. Portanto, aumento da concentracao se reflete em
aumento de velocidade.

3) Estado fisico dos reagentes: quanto maior a liberdade das moléculas em um dado estado
fisico, maior a taxa de colisdes e maior a velocidade.

*Quando todos os reagentes estdao no mesmo estado fisico: reacdo em meio homogéneo

*Quando os reagentes estdao em estados fisicos diferentes: reagdo em|meio heterogéneoj

Quando um dos reagentes
esta em estado sdlido, a
velocidade da reagao
dependera da area de contato
entre os reagentes.

4) Catalisador: a presenca de um
catalisador altera a velocidade de uma
reacao. (préxima aula)
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Cinética Quimica

Velocidade de reac0Oes esta entao relacionada com a taxa na qual a concentracao
de reagentes e produtos varia.

*Por definicao, usa-se a unidade MOLAR para concentracao e SEGUNDOS para
tempo em estudos cinéticos

A—>B

A[A] (0 sma.l =

Velocidade de consumode A = — —— negativo para
At indicar
consumo,
A[B] diminuigao

Velocidade de formagdode B= —— nessa

t concentrag3o.

—

Velocidades médias
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Cinética Quimica
Notar que, quando usamos velocidades médias, precisamos especificar a qual
reagente um determinado valor de velocidade se refere. Veja:

A > B avelocidade de consumo de A é igual a velocidade de formacdo de B

2Hlg 2 Hyg + lyg

Aqui, a velocidade de consumo de HIl tem que ser o dobro da velocidade de
formagdo de H,, pois preciso consumir duas moléculas de HI para formar uma

: |
molécula de H,! A[HI] , A[H, ]

At At

Isso nos mostra que as velocidade médias estao relacionadas a estequiometria da
reacao

1 A[HI A
fowa — — LAIHI _ AlHa] _ All]
2 At At At
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Cinética Quimica

Caso geral

aA + bB 2> c¢C + dD

taxg — — L AAI _ _1A[B] _ 14[¢] _ 14ID]
~ a[At] b At ¢ At d At

Num dado
intervalo de t VeIocidade reagente por

reagente, produto por produto
Unidade M /s

Quimica Geral - Prof. Sofia Nikolaou e Prof. Antonio G. S. de Oliveira Filho



E preciso destacar que as variacdes nas concentracdes de reagentes e produtos sio MEDIDAS
EXPERIMENTALMENTE (por uma variedade de técnicas; espectroscopia eletronica é muito comum)

Table 14.1 Rate Data for Reaction of C;H,Cl with Water

Time, t(s)  [CsHsCI](M) Average Rate (M/s) C4HoCl{ag) + HyO(l) — C4HoOH(ag) + HCl(aq)
0.0 01000 19 % 107 0.10
50.0 0.0905 i 1.7 % 1074 Instantaneous
100.0 0.0820 R, 1.6 % 1074 0.090 rateatt =0s
150.0 0.0741 :ff:::= 14 % 1074 0,080 (initial rate)
200.0 0.0671 B 1.22 x 1074
300.0 0.0549 R 101 % 10°4 0.070 Instantaneous rate at
400.0 0.0448 -.::.-::.'.:_'ﬁ:__::m_ 0.80 % 107 time t = slope F:f
500.0 0.0368 -:-‘.::::.-:_:__::'__h_ 0.560 % 107 g 0.060 LELF‘IEE:TT. to the line at
800.0 0.0200 e = me t.
10,000 0 % 0.050
Instantaneous
J 0.040 5 rate at f = 600s
* Reparem que, no comeco da reagao 0.030 E
quando a concentragao de cloreto de 0.020 =
L V4 L ~ r af
butila é alta, a velocidade da reagao é alta 0.010
(inclinacdo grande) . 100 200 300 400 500 600 700 800 900
e Quando a concentracao de cloreto de Time (s)

butila diminui, a taxa da reacao, ou seja,
sua velocidade também diminui!
(Inclinacdo menor)

Formato exponencial: mostra que
a velocidade em si também varia
no curso da reagao...
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Comov

[C4HgCl] (M)

média

C4HgCl(ag) + Hy0(l) — C4HyOH(ag) + HCl(ag)

0.10

0.060

0.080

0.070

0.060

0.050

0.040

0.030

0.020

0.010

Instantaneous
rateatt =0s
(initial rate)

Imstantansous rate at
time t = slope of

tangent to the line at
time t

Instantaneous
rate at t = 600 s

A [C4HoCT]

At

0\

N\
(J 100 200 300 400 5000 A 700 80O 900

Time (=

varia, pode ser util conseguir calcular a velocidade em qualquer tempo.

v : v num tempo t, igual a tangente

instantanea*

naquele tempo.

* Serelaciona com [A], (concentragdo inicial) e
[A], (concentragdo no tempo t)

* Intervalo de tempo que comeca em t=0 para
[A], e, portanto, se relaciona com o t de
interesse

* E usual em cinética estudarmos a
dependéncia das velocidades iniciais de
reacao em diferentes concentragdes iniciais
de reagentes. Isso por que no inicio, a
auséncia de produtos nao interfere na
medida experimental dos reagentes.

AN

vinstantaneaemt=0
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Medidas experimentais e Lei de velocidade

NH, ) + NO; () - N, *+ 2H,0,

Table 14.2 Rate Data for the Reaction of Ammonium and Nitrite Ions in

Water at 25 °C

Experiment Initial NH," Initial NO,~ Observed Initial
Number Concentration (M) Concentration (M) Rate (M/s)

1 0.0100 0.200 5.4 % 1077

2 0.0200 0.200 10.8 % 1077

3 0.0400 0.200 21.5 % 1077

4 0.200 10.8 = 1077

5 0.200 21.6 % 1077

6 0.200 43.3 x 1077

Dobrar a concentracao de [NH,*] dobra a velocidade

Quadruplicar a concentragao de [NH,*], quadruplica a velocidade

A mesma analise pode ser feita para o impacto da variagao da concentragao [NO,]
nas velocidade iniciais

velocidade « [NH,*] e « [NO,]
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Medidas experimentais e Lei de velocidade

velocidade « [NH,*] e & [NO,] © v =k [NH,*] [NO,]

A velocidade é DIRETAMENTE
proporcional a variacao da

. o ... concentragdo desses reagentes
Para passarmos de ‘proporcional’ para ‘igual

precisamos introduzir a constante de
proporcionalidade k

k (minuasculo): constante de velocidade que
é caracteristica de uma dada reac¢do. Varia
com T, mas nao com a concentracao dos
reagentes
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Medidas experimentais e Lei de velocidade

2NO(g) + 2H,(g) — Ny(g) + 2H,0(g)

Experiment
Number [NO] (M) [Hg] (M) Initial Rate {M;’s]
1 0.10 ) 1.23 % 1072 duplica
2 (EI.[D 0.20 2.46 X 107°
3 0.20 4.92 x 107 quadruplica
v =k [NOJ2 [H,)]
A+B 2> C
Experiment
Number [A] (M) [B] (M) Initial Rate {Mjs}
—5
1 0.100 0.100 ) 4.0 X 10 nada_"
2 0.100 0.200 40 % 107
3 0200 0.100 6.0 % 107 quadruplica

v = k[A]*[B]° = k[A]?

Quimica Geral - Prof. Sofia Nikolaou e Prof. Antonio G. S. de Oliveira Filho




Forma geral da lei de velocidade e ordem de reagao

Lembrar sempre que a lei de velocidade é determinada empiricamente. Nao é possivel
imaginar a lei a partir da equacao balanceada!!!!

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

V= k [NH +] [NO ] glrdeeénml para cada reagente; ordem global = 2. REACAO DE SEGUNDA

v=k [NO]Z[H ] g:ad;::wz para NO; ordem 1 para H,; ordem global = 3. REACAO DE TERCEIRA

v=k [A]z [B]o Ordem 2 para A; ordem 0O para B; ordem global = 2. REACAO DE
SEGUNDA ORDEM

UNIDADE de k L mol1s1 L2mol—2s71
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Forma geral da lei de velocidade e ordem de reagao — OUTRAS LEIS

203(g) — 302(g)

(eBk
[O2]

Velocidade = k, =k, [03]2[02]_1

2505 (g) + Os(g) — 2505(g)

[SO,]
50512

Velocidade = k;
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Obtencao de valores de concentra¢ao em qualquer tempo
EQUACOES DE PRIMEIRA ORDEM

LEI DE VELOCIDADE DIFERENCIAL ._0 InN[CH3CN], = -kt + In[CH3CN],

Velocidade de consumo de A = — % = k.[A] - A @
g 140
APLICANDO A I ;i— 12
INTEGRAL E: T 80
ty=0s *_’ % Zg
[A], = concentragdo £ 2
Y em to e % 10,000T‘ 20,000 30,000
ime (s8)
_ 501
In[A], - In[A], = -kt o
(Al 2 4
In = —kt 4 40
In[A], = -kt + In[A], Al L3
l l l LEI DA VELOCIDADE o mmﬂnmzeuig}uu 30,000
y = mx + b INTEGRADA
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Obtencao de valores de concentragao em qualquer tempo

EQUACOES DE ORDEM ZERO

_ _ Al _
V= " =k

LEI DE
VELOCIDADE
DIFERENCIAL

LEI DA
VELOCIDADE
INTEGRADA

[A]

First-order reaction

/

Slope = —kt J— Zero-order reaction

Time
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Obtencao de valores de concentracao em qualquer tempo

EQUACOES DE SEGUNDA ORDEM

NO,g =2 NOy) + 7% Oy

—4.6

vV = — M — k[A]Z LEI DE VELOCIDADE —48
At DIFERENCIAL ﬂ
E—S.d—
5.6
-5.8
1 I 1 LEI DA oW
= kt + ——— | VELOCIDADE
[A] t [A] 0 INTEGRADA
250
| | | :
y = mXx + b glso
g 100 200 300

Time (s)
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Obtencao de valores de concentracao em qualquer tempo

IN[CH3CN], = -kt + In[CH3CN], NO,, 2 NOy, + % Oy,

5.2
U )5.0¢ 250
Z U8 o
5 4.6 g
o B4 —_
5 k2 g‘ 150
§ 4.0 -
oL —
= 3.8
- PB.6

3.4 50

0 10,000 20,000 30,000 0 100_ 200 300
Time (s) Time (s)

Uma consequéncia importante das leis de velocidade integradas € a
linearizacao.

*Numa equacao de primeira ordem, é o grafico de In[A] é linear
*Numa equacdo de segunda ordem, é o grafico de 1/[A] (reciproco) que é
linear
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