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Principais Topicos Abordados

/Combustl'veis: AULA 07 \

Termodinamica vs. Cinética;

Por que uma reacao ocorre e quao rapida ela é€;

Leis de velocidade, ordem de reacdo e sua relacdo com o

Qnecanismo.

http://professor.ufabc.edu.br/~karina.frin



Se para um determinado
processo tem-se AGP°
grande e negativo, ISSO
significa necessariamente
gue 0 processo ocorre
com rapidez?




é diferente de

CINETICA TERMODINAMICA
(velocidade de (diferenca de energia
transformacao) entre inicio e final do

l processo de transformacao)

estuda a VELOCIDADE DA TRANSFORMACAO e a relacdo como
ela se processa, ou seja, seu MECANISMO.

De que forma?

http://www.youtube.com/watch?v=yNsCU- V0oM&playnext=1&Ilist=PL12000EE9QCF0D8808



http://www.youtube.com/watch?v=yNsCU-_V0oM&playnext=1&list=PL12000EE9CF0D8808

| CONCENTRACAO E VELOCIDADE

Para predizer o mecanismo da
reacao precisamos estudar

* velocidade da reacao e
* sua dependencia em fungao
da concentracao
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| CONCENTRACAO E VELOCIDADE

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

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

d
=
£
5
(0

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

A[A]

Velocidade média em relacdo a A = - T
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VELOCIDADES DE REACOES

Considerando a reacao geral abaixo:

agA + bB — cC +dD

Quimicas

A velocidade da reacao pode ser expressa por :

1d[A] _ 1d[B] 1d|c] 1d[D]

la dt lb dt ¢ dt d dt

O sinal negativo indica o consumo dos
reagentes. Mas a velocidade é positival

V =
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| CONCENTRACAO E VELOCIDADE

| C,H,Cl(aq) + H,O(/) - C,H,OH(aq) + HCl(aq)

. 4

Quimicas /

0,100
\ Velocidade
0.090 instantaneaat =0
’ (velocidade inicial)
0,080 A velocidade instantanea é dada
370 pela derivada da curva no ponto
5 a ser encontrado
< 0,060
g
— 0,050
= Velocidade instantanea d [A]
T, 0,040 — at=600s V.  =—=———=
O, U Inst d t
0,030 =
Y
0,020 <
At
0,010
07700 200 300 400 500 600 700 800 900
w Tempo (s)

Universidade Federal do Abu mmm



 /IVELOCIDADES DE REACOES

0,100

\ Velocidade

0,090 instantdneaat = 0

' CHCl(ag) + H,0()) > C;HOH(ag) + HCl(ag) = %\~

A\l
0,070 R

Cl] (mol/L)

e L
> o
G X
S S

EN Velocidade instantanea
0,040 at=600s

— Podemos representar graficamente [C4H9CI]5’

0,020

versus tempo. “

0,010

A[CHCl]

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Tempo (s)

— Podemos calcular a velocidade média em
termos do desaparecimento do C,H,CI.

— A velocidade média diminui com o tempo.

— A velocidade a qualquer instante de tempo (velocidade
instantanea) é a inclinacao da tangente da curva.

— Portanto, a velocidade instantanea é diferente da
velocidade média.
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Como avaliamos a dependéncia
da concentracao de um
determinado reagente na
velocidade de um processo?

aA + bB — cC + dD

Se dobrar concentracao de A e
reduzir a metade a concentracao
de B, 0 que ocorre com a
velocidade da reacao?




2N,O0. — 4NO, +

O
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VELOCIDADES DE REACOES

Para o reacao geral abaixo, envolvendo A e B como reagentes:

A+B —— Produtos

v=K[A][BF

(OR) =x+vy

Quimicas

acoes

A “ordem de reacao” (OR) pode ser inteira ou
fracionaria. Seu valor é obtido por meio de reacoes
quimicas executadas em laboratdrio, ou seja, € um
parametro empirico!

k = constante de velocidade

eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee



VELOCIDADES DE REACOES

\8\ A — produtos A + B — produtos A — produtos
(9]
£ 2
E | v=k[A] |V=K[A][B] |v=K[A]
o
0
la. Ordem 2a. Ordem 2a. Ordem
Ordem 1 Ordem 2, sendo 1 Ordem 2
com relacdo a “A” com relagdo a “A” com relagdo a “A”
e 1 comrelacao a “B”

“k” representa a constante de velocidade e os expoentes
das expressoes cinéticas representam as “ordens de rea¢cGo”
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'VELOCIDADES DE REACOES

\ /\
N} Ordem de Reacao e Molecularidade

!

Nao confundir os expoentes da expressao cinética

com expoentes representados em equilibrio quimico!

Ordem de reacao é um parametro experimental.




Como avaliamos a dependéncia da
concentracao de um determinado reagente
na velocidade de um processo?

2 NO(g) + Cl(g) —» 2NOCI(g)

INOJ (rnol/L)

0,25
0,50
0,25
0,50

constante

[Cl,] (rmol/L)

0,25
O,ZSD X2
0,50
0,50

V a [Cl,]

vinicial (TFIO]/L.S)

1,43x10°

5,72x10° X2
2,86x10°
11,4x10°



Como avaliamos a dependéncia da
concentracao de um determinado reagente
na velocidade de um processo?

2 NO(g) + Cl(g) —» 2NOCI(g)

[NOJ (mol/L)  [Cl,] (mol/L) Vinicia (MOV/L.S)
0,25 ., 025 1,43x10°6 : »
o,5o: 0,25>C°”"‘“""”te 5,72x10°¢

0,25 0,50 2,86x10°

0,50 0,50 11,4x10°

V a [NOJ?




Como avaliamos a dependéncia da
concentracao de um determinado reagente
na velocidade de um processo?

2 NO(g) + Cl(g) —» 2NOCI(g)

[NOJ (mollL)  [Cl,] (mol/L) V, . (mollL.s)
0.25 0.25 1 43x10°
0.50 0.25 5 72x10°6
0.25 X2 050 2 86x10°6

0,50 0,50 11,4x10°

V = k[NOJZ[Cl,]



<
n!
=
=)
0/

2H,(9) +NO(g) = N, + 2H,0(g)

[H,] (mol/L) [NO] (rmol/L)

0,4x104 0,3x104
0,8x104 0,3x104
0,8x104 0,6x104

Qual a lei da velocidade para a reacao?
Qual valor da constante de velocidade?
Qual a ordem global da reacao?

Vinicia (MOI/L.S)

1,0x108
4,0x108
8,0x108



Como avaliamos a influéncia do
tempo e da concentracao de um
determinado reagente na
velocidade de um processo?

1.40
1.30 Average rate for 15 min period
' 15 min to decrease Ly ) 0.12 mol,/L mol

1.20 [N05] from 1.22to 1,10~ Rate of reaction = —— = = = 0.0080 =

1.10

1.00 Instantaneous rate when [NyOg] = 0.34 M
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= A At (6.3 h — 4.0 h) (60 min/h)
E . = 0.0014 e
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Consideremos a reacao quimica hipotética abaixo:

A — produtos

)
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(a) Time—> (b) Time—>

LEIS DE VELOCIDADE INTEGRADAS

Fornece a concentracdo de reagentes ou produtos
em qualquer instante apo6s o inicio da reacao!




Consideremos a reacao quimica hipotética abaixo:

A — produtos

Ordem zero

Concentration of reactant —
Reaction rate —

(@)  Time—> b)  Time—>

[Al, - [A] = kt ou [A] = [A], Kt

« Ainclinacdo da fig. (a) mostra que a inclinacao da reta é —k;
« Areacédo termina quando t = [A],/k (neste ponto todo o reagente
foi consumido [A] = 0)




<
n!
=
=)
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Consideremos a reacao quimica hipotética abaixo:

A — produtos

a dt p dt
_id_A = k[A] — dA:—ak[A] dt — d—A=—akdt
a dt [A]
dA _ A dA _ t
IW—I-akdt——akjdt — I%W——akjodt

IN[A] - In[A,] = -a kt - In [[A]j = a kt



LEIS DE VELOCIDADES INTEGRADAS

Entao, integrando -(A[A] / Atempo) = k[A], temos que

In [A] =-kt

Alo
natura/I' A —

logarithm [A] at time =0

q
o!
£
=)
o/

acoes

[A] / [A], =fracéo restante no tempo t.

cquacao de velocidade integracda cde
Prirneira Orcdern.




USANDO A LEI DAS
VELOCIDADES INTEGRADAS...

A lei da velocidades integradas sugere uma forma de
determinar a ordem da reacao baseada em um
experimento

: 2 N,05(g) > 4NO,(g) + Oyg)
o
Termpo (min) [N,Ocly (mol/L) [N,Oc],
0 .00 0
1.0 0.705 -0.35
2.0 0.497 -0.70
5.0 0.173 -1.75

v=Kk [N,Oq]

Universidade Federal do AB



USANDO A LEI DAS
VELOCIDADES INTEGRADAS...

' 2N,O¢(g) > 4 NO + O v =k [N,O
N 205(8) 2(8) 2(8) [N,O:]
5 - [N2Og] vs. time In [NpOg5] vs. time
£

o

[N205]
In [N205]

0 2

0 - 5

time 0 : 5

time

Gréafico de conc. vs. Grafico de In [N,Og]
tempo nédo “fita” em VS. tempo € uma reta!
uma eg. de reta
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USANDO A LEI DAS
VELOCIDADES INTEGRADAS...

In [N9Og] vs. time

EqQ. da reta:
= ax+b

[ 11

In [N2Og] = -kt + In[N 505],

In [N205]

0

time 5

Toda reacao de |2 ordem resultara em uma reta no
grafico de In [A] vs. tempo.



PORTANTO,

' Integrated Rate Laws

Rate Integrated rate Straight-line Slope Units of
Order equals law* plot of plot k
0 kIAlY = & [A]l, = — kRt + [A]y [Al,vs & —k conc time '
1 R[A] In[A], = — k&t + In[A]g In[A]; vs ¢ =5 time
2 R[A]? —— =kt + —— vst k conc ! time !
(Al [Alo [Al

*In the table, [A] ; indicates the initial concentration of substance A, that is, the concentration of A at ¢ = 0, the time when the reaction was started.

First-order reaction

___—/Intercept = In[A],

Second-order reaction

<
=
T Zeroth-order reaction
- Slope = k ____— Intercept = [A];
Time, ¢ Intercept = —
& 0
Time, t E

(b)

Time, t

QO
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MEIA-VIDA

o Meia-vida é o tempo que a concentracao de um reagente
leva para diminuir para a metade do seu valor inicial;

e Para um processo de primeira ordem:

In(}) 0.693

=TT

e Para uma reacao de segunda ordem, a meia-vida depende da
concentracao inicial:

1

T k[A,




MEIA-VIDA

0.0200

* Reacao de |? ordem —
decomposicao da H,O.,.

<
n!
=
=)
0/

— &11 of the reactant remains

Concentration (ralsL)

t,, = 0,693/1,05x103 = 654 min

Time {rinutes)

2H,0,(aq) — 2H,0(l) + O,(9) k = 1,05x103 mint




\
\ 0.0z200
(7]
‘I «

0.o100

Concentration (ralsL)

MEIA-VIDA

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

— 1z left

* Reagao depois de 654 min,
| meia-vida.

e Resta |/2 de reagente.

254

Time {rinutes)

2H,0,(aq) — 2H,0(l)

+ 0O,(9) k =1,05x103 min-1



Concentration (ralsL)

MEIA-VIDA

Q.ozoo
After two half-lives, one quarter
of the reactant rermains

o.oiog -

0.0050 — =

— 1y laft
0 | ]
1] &5 1Z0%8

Time {rinutes)

e Reacao depois de 1306 min,
ou 2 meia-vida.

e Resta |/4 de reagente.

2H,0,(aq) — 2H,0(l) + O,(9) k = 1,05x103 mint



MEIA-VIDA

0.0z00
e Reagao depois de 1962 min,
After three half—]ive;, one eighth . .

E of the reactant remains OU 3 mela'VIda.
g
; e Resta |/8 de reagente.
'E 0.na0 —

0.0030 —

00025 —

—’~1.-'§ale+'t
D 0 65:4 13:38 19:52

Time {rinutes)

2H,0,(aq) — 2H,0(l) + O,(9) k = 1,05x103 mint




MEIA-VIDA

0.0z00
* Reagao depois de 4 meia-
After four half-lives,

2 e vida, ou 2616 min.
:
: * Resta |/16 de reagente.
'E o.o0a -

0.0030 —

0.0025 Y1e Tet

00023

o

0 =WE 13028 1962 2616
Time {rinutes)

2H,0,(aq) — 2H,0(l) + O,(9) k = 1,05x103 mint




MEIA-VIDA

0.020

=5

3

E

5 0010 i 1

i [H204 = (3 0a20)
7

£

LA ]

654min 2 half-lives

[He0g] = (Ll 10 .020)

3 halt-lres

QO
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A fermentagao do agucar € uma reagao de |2 ordem (usando

uma enzima como catalisador).
Acucar — produtos

~ Velocidade de consumo do agucar = k[agucar]

- DD v A =
kK = 3.3 x10% gec!

-

r

imicas

Qu

Qual é a meia-vica dessa reacio?

oes

Respos'l‘a: [A] / [A], = fragao restante = |/2 quando t = ¢,
Entao, In (1/2) =-kt,

- 0.693 - - k e t|/2

ty, = 0.693/ k
Para o acucar,

t;, = 0.693/k = 2100 sec = 35 rmin
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Onde estudar?

1) ATKINS, P, JONES, L., Principios de Quimica - Questionando aVida Moderna e o Meio Ambiente,
'3 ed,, Porto Alegre: Bookman, 2006.
2) KOTZ, ). C., TREICHEL Jr., P, Quimica Geral e Reagdes Quimicas,Vol. | e 2, | ed., Sao Paulo:
Thomson Pioneira, 2005.
' 3) BRADY, J., HOLUM, J.R., RUSSELL, J.W., Quimica - a Matéria e Suas Transformagdes,V.2, 3 ed., Rio de Janeiro:
| LTC,2003.
~ 4) BROWN,TL, Le MAY Jr, H.E.; BURSTEN, B.E., Quimica - a Ciéncia Central, 9 ed., Sdo Paulo:
Pearson, 2005.
5) BROWN, L.S., HOLME T.A., Quimica Geral Aplicada a Engenharia, Sao Paulo: Cengage, 2009.
6) HOLUM, J.R., RUSSELL, J.W,, BRADY, )., Quimica - a Matéria e Suas Transformagoes,V. |, 3 ed., Rio de Janeiro:
LTC, 2002.
7) MAHAN, B.M., MYERS, R.J., Quimica — um Curso Universitdrio, 4 ed., Sao Paulo: Ed. Blucher, 1996.
8) MASTERTON,W.L,, Principios de Quimica, 6 ed., Rio de Janeiro: LTC, 1990.

oes Quimicas

e Conceitos que devem ser estudados: velocidade de reacéo,
efeito da concentracao

e Eqg. develocidade, velocidades integradas, meia-vida.
 Exercicios dalista
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