CINETICA QUIMICA

- EOESTUDO DAS VELOCIDADES E MECANISMOS
DAS REACOES QUIMICAS

A VELOCIDADE DE UMA REACAO: ,E UMA MEDIDA
DE QUAO RAPIDO UM REAGENTE E CONSUMIDO
OU UM PRODUTO E FORMADO

1) Nareacdode A + 2B = 3C +4D escreva as relactes
entre as velocidades de formacgédo e consumo

- A VELOCIDADE E DADA POR:
(- 1) x d[A] / dt, velocidade de decréscimo de [A]
(- 1/2) x d[B] / dt , velocidade de decréscimo de [B]
(+1/3) x d[C] / dt , velocidade de acréscimo de [C]
(+ 1/4) x d[D] / dt , velocidade de acréscimo de [D]



entito A + 2B 2> 3C +4D

B é consumida duas vezes mais rapido do que A
AS VELOCIDADES SAO INTERRELACIONADAS :
- d[A}/dt = - (1/2) d[B]/dt = (1/3) d[C]/dt = (1/4) d[D]/dt

para qualquer reacao genérica:

aA+bB = cC +dD valearelagéo:

_(1/a) d[A)/dt = - (1/b) d[B]/dt = + (1/c) d[C]/dt = + (1/d) d[D]/dt



Velocidade de reacao:
Definicao de velocidade de reacdo: vel = 1/coef; (d[J]/dt)
A+B 2> C

va =- d[A]/dt velocidade de consumo de A em um dado
momento

ve = d[C]/dt velocidade de formacao de C

2) Se a velocidade de formacao de NO(g) na reacao
2NOBr(g) < 2NO(g) + Bry(g)
for igual a 1,6 x 10* M s™, qual é a velocidade da reacéo e

a velocidade de consumo de NOBr? Observe as unidades e
o sinal!



A velocidade de formacao de NO(g) na reacéo :
2NOBr(g) > 2NO(g) + Bry(g) ¢ del1,6x10*Ms™
- escrevendo que a vel. de reacdo com os coef. estequiométricos é
dada por:
Vreacao = d[Br2]/dt = (1/2) d[NOJ/dt = (-1/2) d[NOBr}]/dt
veja que coef (NO) = +2, logo para
d[NOJ/dt=1,6 x 10" M s leva a:
Vreacso = 1/2 X (1,6 X 10° M s) =8,0x 10°Ms™
Se coef (NOBr) = -2, a velocidade de consumo de NOBr é

d[NOBr]/dt=-2x (8,0x 10°Ms) =-1,6x10* M s™

de modo que a velocidade de consumo é 1,6 x 10* M s ou
1,6 x10* moldm®s*ou 1,6 x10* mol Ls™



3) A velocidade de consumo do radical CH; na reacéo :
d[CH5]/dt = 1,2 M s™* em um recipiente de 1,0 L.

a) Qual é a velocidade da reacéo; e
b) qual a velocidade de formacéo de CHsCHj5(g) ?



A velocidade de consumo do radical CH; na reacéo de :
2CHs(g) = CH3CHs(g)
resultou em d[CH;)/dt = 1,2 M s™* em um recipiente de 1 L.
Vreacao = - (1/2)d[CH;)/dt = d[CH3CH;)/dt
a) d[CHs]/dt=1,2Ms™ e coef de (CH3) = -2
Vreacao = (-1/2) x 12 M s*=-0,60 Ms™,i.é, 060 Ms™
b) se coef (CH3CH3) =+ 1, a velocidade de formacéo de

CH3CH5é : d[CH3CH3)/dt = Vyeaeso = 0,60 M s™



- O MECANISMO DE UMA REACAO

Algumas Reac0es { seqgtiéncia simples ou complexa

2A+ B 2 2C+D

Etapal: A + B> F + C aespécie Féum
Etapa2: A + F> C+ D intermediario



A EQUACAO DE VELOCIDADE E OBTIDA A
PARTIR DAS MEDIDAS EXPERIMENTAIS DE
VELOCIDADES DE REACAO

Métodos:
Lento: mistura dos reagentes e retirada perioddica para analise
Rapidas : congelamento
Instrumentais: Pvst ; Absorcdo A ; Viscosidade ; Densidade ;
Condutancia elétrica, etc...

Molecularidade da Reacgéo

E definida como o nimero de moléculas ou ions que participam da
etapa determinante da reacdo. E sempre nimero inteiro pequeno diferente
de zero. Os termos unimolecular e bimolecular designam reag6es cuja
molecularidade €, respectivamente, um e dois.



4) A CONCENTRACAO TEM ALGUMA INFLUENCIA SOBRE A

VELOCIDADE DE REACAO?
Para a Reacdo Homogénea: A+ B+ C - D+ E

- dobrando [A], a velocidade dobra
- triplicando [A], a velocidade triplica
. a proporcionalidade é dada como

= -d[A]/dt o« [A]
idempara [B], v = -d[B]/dt o [B]
onde combinando:
v=-d[A]/dt « [A][B] ou
=-d[A]/dt =k[A] [B]

k = constante de velocidade da reacao; valor fixo para todas
as concentracoes de A e B a uma dada temperatura.



Obs.: estequiometria # equacado de velocidade
a equacao de velocidade é obtida de dados experimentais

5) O qué € a ordem de reacédo relativamente a [A], [B] e a ordem
global?

- Ordem de uma reacao : Soma dos expoentes que afetam as
concentragdes na equacao de velocidade

- A ordem em relacdo a uma espécie: Expoente da
concentracao dessa espécie na equacao

Ex.: - d[A]/ dt = k[A]" [B]™ n=1,m=1;globalm+n=2
primeira ordem relativamente a [A],
primeira ordem relativamente a [B];

se tivermos, - d[A] /dt= k[A][B]* n=1,m=2

e a ordem global =3



6) COMO DETERMINAR A ORDEM DE REACAO? O
qué é o método de determinacao da velocidade inicial?

Método da velocidade inicial : varias experiéncias separadas, T
A determinacé&o da velocidade no inicio de cada experiéncia

7) No experimento de A = P foram medidas as seguintes
velocidades inicialis :

Experimento n.° [Alinicial, m Velocidade inicial, -d[A]/dt, M min™
1 1,30 4,78 x 107
2 2.60 9,56 x 107
3 3,90 1,43 x 10
4 0,891 3,28 x 107

Calcule as ordens de reacéo e k, e escreva a expressao da
velocidade de reacao.

Veja a seguir:
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