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Cinetica quimica
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E possivel que ocorra uma determinada reacdo?
Essa reacao é espontanea?

Termodinamica

Quao rapida é esta reacao?
Qual o mecanismo desta transformacao quimica?

Cinética
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Mudanca da concentracao de reagentes ou produtos em

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

Quanto maior o numero de colisoes, maior a velocidade.

Fator orientacao
Considere: Cl+ NOCl - NO +Cl,

Existem duas maneiras possiveis para que os atomos de Cl e
as moléculas de NOCI possam colidir; uma é efetiva; a outra
nao é.
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Antes da colisao Colisao Apés a colisao

Antes da colisao Colisao Apbs a colisao

(a) Colisao eficiente

(b) Colisao ineficiente
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* O modelo de colisao: para que as moléculas reajam,
elas devem colidir.

e Quanto maior o numero de colisoes, maior a
velocidade da reacao.

Alguns fatores vao afetar diretamente a velocidade da
reacao.

1. Estados fisicos de reagentes e produtos
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* O modelo de colisao: para que as moléculas reajam,
elas devem colidir.

e Quanto maior o numero de colisoes, maior a
velocidade da reacao.

Quanto mais moléculas estiverem presentes, maior a
probabilidade de colisao.

3. Concentracao de reagentes altera a
velocidade da reacao.



[ Mg ]
rmialsL

0.0
o.a0

Mg + 2HCI

(aq)

— MgCly(,q) + Hyg)

el.comO

]

Cl

100 200 300 400 500 &00

seconds

[ Mgz ]
el

Cl

o
<

L \vJ "1'.—Gem—6,

1] 100 200 300 400 300 00

seconds




2

Universidade Federal do ABC

5 dereocao

e “Caminho da reacdo”

[ ] a I
Nunca é provado! Transition state

Reactants
o &0

Potential energy

Products
—d I

Progress of reaction
Reactants —— Products



((P W CONCERIacoes eVelociaaues

Universidade Federal do ABC

* Para postular um mecanismo, deve-se investigar:
— avelocidade da reacao
— A sua dependéncia da concentracao de cada reagente

Pt(NH3)2Cl2(ag)  + Ha0(€)  ——  [Pt(NH3)2(H20)CU*(ag) + Cl7(aq)

Velocidade de mudanca da

b qtd de composto de platina reagindo (mol L™*)
concentracao do composto de Pt =

tempo de reacéo (s)

12
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Velocidade de mudanca da

qtd de composto de platina reagindo (mol L)

concentracao do composto de Pt =

Velocidade da reacao é proporcional a concentracao do

composto de Pt

Expressa a Lei de velocidade da reagao
Lei de velocidade = k [Pt(NH,),(Cl),]

— k = constante de velocidade da reacao

tempo de reacao (s)

k & independente da concentragcao, mas varia com a temperatura.
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Para a reacdo geral:

aA + bB — x X Catalisada por C
Velocidade = k [A]™[B]"[C]P

Os expoentes m, n, e p:

e 530 as ordens de reacgao

e podemser 0, 1, 2 ou fracoes

e devem ser determinadas experimentalmente!
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QL

s R velocidades

velocidade = k [A]™[B]"[C]P
* Sem =1, areacdo é de primeira ordem em relagdao a A;
velocidade = k [A]1
Se [A] dobra, a velocidade aumenta por um fator
* Sem =2, areacao é de segunda ordem em relacao a A;
Velocidade = k [A]
Duplicando [A] a velocidade aumenta por
* Sem =0, aordem de reacao é zero em relagao a A.

Velocidade =k [A]O
Se [A] dobra, a velocidade
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s R yelocidade

* determinar a lei de velocidade e o valor de k para:
CH3CHO,) — CHyy + CO
* a partir dos dados de consumo de CH;CHO,,

Expt. [CH;CHO] Consumo de CH,CHO
(mol/L) (mol/Lesec)

1 0.10 0.020

2 0.20 0.081

3 0.30 0.182

4 0.40 0.318
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 Considerando a lei de velocidade para uma reacao de
primeira ordem:

vel = 281 _ | A]

t

* Integrando-a:

In 1Al = —kt
[Al
* Lei de velocidade de primeira ordem integrada

A lei de velocidade derivada permite verificar a velocidade da reagcao em um dado
momento

A lei de velocidade integrada permite verificar a concentracao de um
reagente/produto em um dado momento
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e Sacarose se decompde em acucares mais simples
* velocidade de consumo da sacarose = k [sacarose]

e Sek=0,21 hora'
e [Sacarose] = 0,010 M

* Quanto tempo leva para
gue a concentracao
seja reduzida em 90%
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Tempo (min)
0
1.0
2.0
5.0

2N;05(g) — ANOy(q) + Oy

[N,0¢], (M)
1.00

0.705
0.497
0.173

v =k [N,O4]

In [N,O¢],
0

-0.35
-0.70
-1.75
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[N>Og5] vs. time In [N9Og] vs. time

[N205]

In [Nzﬂs]
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In [N205] = -kt + In [N 205:0
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conc at rate const conc at
time t = slope time =0

time
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Table 15.1 * Characteristic Properties of Reactions of the
Type R —— Products

Rate Integrated Rate Straight
Order Equation Equation Line Plot Slope k Units
0 —A[R)/AT = k[R]® [Rlo — [R]: = Kkt Rl vs.t  —k mol/L - time
1 —A[R)/AT = k[R]* In([R]./[R]s) = —kt In [R]; vs. & —k time ™1
2 —A[RJ/AT = K[R]®  (1/[R]e) — (1/[R]o) = kt  1/[R]¢ vs. t k L/mol -« time
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 Meia-vida é o tempo que uma reacao precisa para metade da
amostra desaparecer

* Parareacoes de primeira ordem, € um conceito bastante util

A
an = —kt
[A4]o
No caso de a concentracao ser a metade da inicial:
[A], =%, logo:
[A]o
[ = —kt
Yo, T
—Inl/2
. t1/2
In2

— =t
2 1/2
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* Reagdo de decomposi¢ao de H,0O, (primeira-ordem)

0.0200 mw

— &11 of the reactant remains

Concentration (malfL)

Time {rinutes)
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* Reagdo de decomposi¢ao de H,0O, (primeira-ordem)

0.0z00

&fter one half-life, half of
the reactant remains

0.0

Concentration (malfL)

— 1z 1 ft

0 =WE
Time {rinutes)
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WVieja=viaa

* Reagdo de decomposi¢ao de H,0O, (primeira-ordem)

Concentration (malfL)

0.0z00

0.0

0.0050

dfter two half-lives, one quarter
of the reactant rernains

— 1y left

=WE 13028
Time {rinutes)
25
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WVieja=viaa

* Reagdo de decomposi¢ao de H,0O, (primeira-ordem)

Concentration (malfL)

0.0z00

0.0

0.0050

00025

After thrree half-lives, one eighth
of the reactant remain=

=WE 13028 1962
Time {rinutes)
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For first order reaction:
( =In2
1/2 k
In each successive period of
time, t,,, the concentration of
________ A falls to half its value at the
start of the period

Concentration of A
=

Ao
4
Aol L D>
8 : I I
| | I
— g
t1/2 t1/2 t1/2
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O acucar é fermentado em um processo de primeira ordem,

usando uma enzima como catalisador

acucar + enzima — produtos

k = 3.3x104s!

Qual é a meia-vida da reacao?
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* Interpretacao molecular das leis de velocidade
* Energia de ativacao
e Catalise



