Apontamentos Aula
n°12

Quimica-Fisica

i

BETTER MINDS




i

BETTER MINDS

A  Auh N2I12

) /nww.,voa,_bamﬁ@o,ﬁ =+ velogdadd | y

)

QUIMICA - FIsCA.

Sumério

VI- Cinética Quimica *
1} Velocidade e Constante de Velocidade de Reacgio
2) Ordem de Reacgao
- Reacgdes de ordem zero
- Reacgdes de 1* ordem
- Reacgbes de 2° ordem
- Determinacao da ordem de uma reaccio
3) Molecularidade da Reaccao
4) Mecanismo de Reaccio

stina Dias-Cabral

Ref (1), Cap. 15, pg. 671 - 686

Reaction Kinetics

— study of rates of chemical reactions

—aims:
» to determine experimentally rate of chemical
reaction and itx@ependenceon parameters such as

concentration, temperature, pressure, presence of
catalyst

* to understand the mechanism of reaction i.e. the
number of steps involved and the nature of
intermediates involved

-

-

VI - Cinética Quimica

O estudo da velocidade das reaccdes quimicas é denominado(Finética quimica

1) Velocidade e Constante de Velocidade de Reaccio

Velocidade é definida como sendo a variagio de uma dada propriedade dividida pelo

tempo que essa variagao leva a ocorrer

Em quimica necessitamos de saber o quio rapidamente os reagentes sdo consumidos ou os

!

Define-se gelocidade de reaccig como a varia¢do de concentracio de um
dos reagentes ou produtos dividida pelo intervalo de tempo que essa
variagdo leva a ocorrer

produtos formados

Porque a velocidade pode variar 4 medida que o tempo passa, define-seelocidade médiad

?.._u~.mmnnw833am<m1mnmonm no:nmnu.mnmc_._._o_u_.mo_dmmm:qmw.b_En:u:a.. :dz
durante ¢ intervalo de tempo At =1, - t, .

velocidade média de desaparecimento amum—w%:

> Taque o Resgpaks
U Sen Comdhides

Se seguirmos a concentragio de um produto temos:

velocidade média de formagiode P= WDM_

Para evitar a ambiguidade de diversas formas de representar a velocidade média de uma
reacgio estabeleceu-se para a reacgio geral:

aA +bB —cC +dD
PUgu 2= leata da um mﬂﬂ@?rp
quejvelocidade média da reaccio bera dada por: \

(o, @en cosumido)
1AA]_ TA[B]_1A[C] 14D]
anmerse o , Taa_m ﬁlumﬂrmﬂ|ll a
cerBurntan coFJLQEgAllll\\\MQ e
km en cota o eok nﬂer.:meD da sSaa




tes sdo cor idos. Por outras

A maioria das reacgdes abranda 2 medida que os reag
palavras a velocidade média da reacgdo decresce a medida que a reacgio se d&

A velocidade de reacgao instantanea é o declive da tangente ao gréfico da concentra¢ao em

funcio dot
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Velocidade de deterioragio  da
penicilina armazenada (o declive da

tangente & curoa a 5 semanas é maior

i bt

que a 10 semanas onde jé existe

menos penicilina)

&rm

As unidades de velocidade de

reaccio sao :uggns.m Zuc—. ou

Assim a velocidade da reacgio é dada por:

\ Miire’)

ﬂ Td[A]__1d[B]_1dc]_1dD]|

a dt bdt cdt d dt]

uma caracteristica da reacgo que ¢ determinada

W,
AQei cnética ou lei de velocidade
experimentalmente Y nio) En ser, em geral, escrita_a partir da estequiometria da D

reacgao
Lei de velocidade e te de velocidade para uma série de reacgdes
TARLE 131 Rate Laws and Rasc Consaats
Bosction Ratc Law” w Rase comiaot
Ges phaac
Hoelj—2HI A[H, L) 500 43 %107 Lmid™'a"
500 44X 10
™ 63 %10
%00 25
PHI—H, +1, App 500 64X 107 Lmol '™
800 27x 10"
700 14x107?
100 9.7 x 107
2 N.0,—4NO: + Oy N0, 298 37x107%57
ns 51%107
F 17x10?
2 s2x10™
X0 —2N, ~ 0y iN0) 1000 07657
1050 i4
£ NO; — 2NO + 0, HNOJ 57 054 Lmal 47"
i, —2Cy HCH) m $5x107% 0
rciopoopmne — peopent eydopeopanc) ™3 £7%107y7"
[Arocow salumon
}.0° + QH" —2HO AH*[IOH") 298 LS 10" Lol 2"
3,5 + QH” — CH,0H - B” A{CH,BIOH"| m 28 % 10 Lol 57!
C_H.0,, + HO—1GH,0, HC:H2.0,,1H*) 299 1.8 % 207 Lol "7
[Fuc e wregue Owtantaanous oot
Fiicoc sqpat.came fgua
=

2) Ordem de Reaccao

ei cinética ®
/ Lei cinética - expressao para a velocidade de reacgao instantinea em termos d£ concentragac’
o £¢ o)
& %mﬂ»ﬁmm de reagentes a qualquer instante

\ Cada reaccio tem a sua propria lei cinética e a sua ropriaonstante de velocidade, Kda qual é
independente da concentragdo dos reagentes 5»»..@&» temperatura. Para a reacqao:

aA+bB — cC+dD)|

i cinéti i : > nEE &
A lei cinética apresenta a seguinte forma: At dem m o ?—R& nag

corfictnken €0RAUANETRED /
\ g ch =aRA

lo gu
wmx&»m\w do. NAc&md qcumice),

(Nr ﬁm é elevado. A

* codon RenydS Jern UMy cdem
do Qe Gs # - s mu&
cohds ex pepimestaloed® (ros nmreasmmw%»em )

e O \eids WoGdodn 03D lemem Cota
(&2 Q\Noﬂtr.fuu
- As reaccdes podem ser de pnn. em zero. Por exemplo, para a decomposigao da aménia

2NH,(g) > N> (g) +3H2(g)]
Velocidade de desaparecimento do NH; = k

(A reacg3o d4-se a velocidade constante até que desapareca todo o NH.)

- Outra possibilidade ¢ as ordens de reacgio mﬁm% Uma ordem negativa implica

a nominador_da_lej . Aumentando a

concentragdo dessa espécie, :mcvr.:m:pm um v_.on_:o\ retarda a annmc porque estas

espécies participam na reacgao inversa. Mxmn.i—o &mnon:voﬁn»o do onc:? O,, nas camadas

superiores da atmosfera

20, >30,8) ﬁx_mw__m ~Kos]*[02] @)
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- Algumas reacgdes

oRdem da Wz — Tode 2y @Q&un
ou amwa,r,\z

lem ainda ter ordens fraccionérias. Exemplo: oxidagdo do diéxido de

enxofre a triéxido de enxofre em presenca de platina

v=K50:] 10,150,

NmONAmTO&WVI'anuA@ 50 i
A

Integracio de equacdes n,:@:omm\.\/.|v ?uzc, muhrf@f’nw CP;QIW- con G\N@g
de DB&N) .

Frequentemente queremos saber como

<om.Q tempo. Esta questio pode ser r did

P usando férmulas derivadas Ppor integracio
da lei cinética experimental

|

s N PSRRI £ f
_ Adei cinética integrada d4-nos a concentracio dos reagentes ou produtos a

acdo_de€ um reagente ou roduto varia

e+
shel e

cac
-4l n\vynav &%
¢

at ”

ero

X* Reaccbes de ordem z

Neste caso a gelocidade nio depende

a_concentracio, v = k Jentdo a diferenca em

concentragio de um reagente em relagio ao seu valor inicial, (A, ¢ proporcional ao tempo

que a reacgdio progrediu J
Y=k (I

e,
Integrando

T.,_um?_ = Ln?. & {[A); +const.)- {(A], + const.)= —k[(t+ const)- (0 + no:m”v__

(Al 0
Ou seja

(Al -AL =W oAl -l =%

}Mlnwgzanmc s tenipo para reacgio de
ordem 0 (Linka recta de declive k.
Reacgio termina quando t = {AJ0 /&) “ i d

V_ b

ido
}u .w conuni
v= & tel = %‘ ﬁ A

aA——b8

b it

Para determinar a concentracio do reagente A numa reaccio de 1* ordem a qualquer

K= comlanie_cinghca

momento depois do seu inicio, consideremos a nmmnnmc_" " 7\/

-
-
A — Produtos

Fazendo a integracao entre os limites t = 0 (quando [A] = [A],) e o tempo de interesse t
{quando [A] = [A]1):

J_. diA] nlr?. =wki| SO0
(a}, [A] )

[Ale dlA
.T—‘WHH = (In[A]; + const.) ~ (In[A), + const.) = In[A], — In[4],
[4lo

Temos

ve 4 U] __ 4 dLA)

e Comtank ds velogdade (R) => e
= Hs-

Logo

_, ~kt
=~-kt F[A], =[A)ye
(Al [l =[A)
Estas sdo as duns formas dn lei de
clocidade _integrada para uma

bx_wwl. —KU Y os), e

A variagdo da concentragio com o tempo apresenta um decréscimo exponencial

>
s

Concentragio vs tempo

Para reacgio de 1* ordem

Molar concan tstion of reaciant, [A) —

té
= =K At & ~ c =K "

&> Car = Cac - Kk

10

+)
&
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A lei de velocidade integrada de 1° ordem pode ser usada para confirmar que a reacgio € de

1* ordem

[A}
" AL

=—kt = In[A), - In[A], = -kt o@n 5?@

Esta equag3o tem a forma da equagéo de uma recta:

Y = ordenada na origem + (declive) X

]

Assim se representarmos In [A]t vs ¢ temos uma linha

recta de declive -k e ordenada na origem In [A],

ﬁ'

0. meem da peadl

er

7

3

k@ a> pnidadss dei Kpata SaRk

i

Para obter a lei de velocidade de 2* ordem escreve-se a equagéo diferencial:

Temos

ou seja |m\_w_ =kdt]
Integrando entre os limitest=0et
Qw@ﬂl&&ﬂlr_ como dx _ t
_>r~>_n £ _.MM||I+3:m.
VRdlA_ 1, L
iy [AF (Al [k

CALYA

o

Pamile-ne>  SASA ©

velsy
vexadndg

Reaccées de 22 ordem ) ~= oo den £ e & Dﬁwgr\f

& complexo

da gﬂ«n\?ﬂ dg

(t1/2) € o_te

o inicial scja reduzida a %

Consideremos

1
=
0
14
Logo
11 [A)y

—4—=-kte>[A) =——2—
(Al AL 1+kiAl Estas sdo duas formas da lei de

velocidade _integrada para uma

reaccio de 2* ordem

Concentragao vs tempo para reacgio de 2* ordem

A concentragdo do reagente decresce mais

rapidamente _inicialmente mas com o

decorrer do tempo torna-se mais lenta que

uma reacgio de 1* ordem

Para determinar se a reacgio ¢ de 2° ordem em relagio a um dado reagente representamos

| 1/[A]tvst _ 5 =S
a@wﬁw (1) 16

Y,

daNur

ﬂmd’{co
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Se for uma linha recta temos uma reaccio de 2*

1A} —»

Evﬂm uma reacgao de 2* ordem

. 1 1 3 If B | 1
Consideremos —=kt+—— > t= Iﬁlll.lu
(A}, (AL k{[A] [AL
AN
b= 1. 1 [f1 1
Loge |11 74| AL " AL [{k (AL
2 17

| es RETE WRN%EV < n» lecﬂiﬁ mvom\» .ﬂ
Caen o dem dSa REET whet ,

E integrando obtém-se: ! (Bly = )[Aly _
e o —TAL (1A =2y}, =

ou

1 BlAL
h,g =A% "iAE, ¥

A equacio anterior foi derivada assumindo que [A], < [B],. Se [A], = [B],a solugio é a

mesma que a da equagio (1)

Siope = k([BJ, — [Al,)

I E._mb Se for uma linha recta temos uma reacgao de 2*
" [AllB], .
ordem com declive igual a k( [B],-[A),)
t

Um segundo tipo de reacgdes de 2° ordem pode ser representado por:

A +B —, produtos

e TN A0 ey | @)

Esta reacqdo é de 1* ordem em relagio a A e em relagdo a B e de ordem total 2. Seja:

~>_ - _>_e -X
[B) = [Blo - x

Onde x (molL?) é a quantidade de A e de B consumida no tempo t. Da equagao (2) temos:

dAl _ _d(IA)y - x) ]

—_—

2 o= = KAl

=k([Alo - x)(IB), - )

Rearranjando:

& -
(Ao —x)([Bo—x) ~

kdt

Um caso especial em reacdes de 2° ordem ocorre quando um dos reagentes se encontra em

grande excesso, Um exemplo é a hidrélise do cloreto de acetilo:

|| GH-COCHar) + :0() ~ CH\COOH(ag) + Hclag) |

Porque a concentragao de 4gua na solugio de cloreto de acetilo é muito alta (555 M a
concentragio de 4gua pura) e a concentragio de cloreto de acetilo é da ordem de 1 M ou

menor, a quantidade de 4gua consumida durante a reaccio é desprezavel comparada com a

quantidade de 4gua presente. Logo a lei de velocidade pode ser expressa como:

dicH
L pmon__ = K[CHyCOCY[H;0)

= k[CH,COC|

onde k =k‘[H,0]. A reacgio parece entéo seguir uma reacgiio de 1* ordem e & denominada

umafeac¢do de pseudo-1° ordem>

( condieramen 9ge © ?hc&oag s

vad S
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@,:m 40 da ordem de uma reaccao ™,

Resumo das equagdes de velocidade para a reacgio A — produtos 5 r QR/A @Wfl Alguns dos métodos utilizados para determinar a ordem de uma reaccdo sao:
i Differential : - \|\ X . . ; N
Units of the - diferencial (wsa velocidades inicinis)
Order Form Integrated Form Half-Life Rate Constan Q} Nl I P /F plv G —— % am %V 2w
tempo de meia vida (bastante pratico para reacgdes de 1° ordem
g G L o otel | e Ao sy
[ d|A] . ~ AN n i mmc_ﬁ-:m:now«‘ﬂ:nana a reacgdes que envolvem mais de um tipo de reagentes) NI ﬂJCQrfa (< §
(1 mmg=HAL (A=Al In2 5 =y Lhwo L Ta3
_, diA] ; . N i método das velocidades iniciaig’normalmente aplicado em conjungio com 0s p clam
_dA] a2 5 y ) )
N L d kAl AT AL =k _uﬂ“__lm M-t sm! EX 9@N\Mﬂfw Nl UM métodos diferencial e do isolamento)
4iA] i BI[A e e A
2 AR alB 1n [BlAL _ _ o c n vO
a =M T, e, ~ il

“For A + B — products. A o gmfv@O gbﬁmpa_s
dos ehnoc&n.h\.v A_bwv..s_om;_:omr

vasta Aober ans TR Y-

vNIdas P G20tz . 125& + @

A ORALYM Ao, FQAMH«O 22
Y ao ,@ﬁ@/ " bc& “é

e AK.:/cc dolea MINOA
o e mPpE,ch.

Measure dependence of rate on [A] with B present in

. Umﬁm:\:m:mzoz of the Rate Law large excess; assume [B] constant throughout reaction
mﬁ_ol (initial conc. of B)

Find; rate =K/[A]; 1st order with respect to Aipseudo®>
first order reaction (first order when [B] constant)

] Q|2 913
- ept one are O n% 12
neentr C £ @\Q\\».WMI\.NH..‘““ Repeat with A present in large excess and measure

dependence of rate on [B]

CO.
resent in lar cess and thus can
considered constant throughout reaction

—eg.

aA+bB —> P
conclude rate law for reaction _is:
rate =K[AJ[BJ%:Grd order rate law

23 24
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Determination of the Rate Law (2)
_=.=m_mm$mgwmﬂmmf

instantaneous rate measured at begihning of reaction
for several different initial concentrations of reactants

often used in conjunction with isolation method :

€.d. suppose rate law is:
rate = r =k[A]*
= initial rate =1, = k[A],"

plot log ry versus log[A],. gradient = a, Intercept = log k

135~U50 hw Rex mﬂ

= @njrhe da reuRa

«NDQ{GIMV Dem
e Aiemy | Qlotelm
Puney Gl el po,

Corpesponda o cocklueten enteqisnEtaiue

<)

Ars— C
A — T
\\H.\I.T«.w — ﬂu\

Order versus Molecularity

rder of a reaction: experimental observation of the
dependence of reaction rate on concentration of a

species.

olecutari
happens on a molecular_level, howdriany_species

on the overall reaction mechanism which then
dictates the rate law and order.

iy
are involved in that step(&)helps provide information

A8 —

LS obhide QE.QMLQSN)T
( "ra5 e poda Sladar®)

i

> decqae © g ouwnes
o One\ ghwmh.rrfﬁ;f

+ 5 M actniSme S Bl eandEn
demetores , etdE, o orlem & s

oo~

E el & wmoleculaadady

27
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Molewlaeidads + cedem de
/Ill{l,l
" &Mjwa.ﬁ.%u

3) Molecularidade da Reacgaor

=

Molecularity of a reaction step is the number
of species involved in the step.

Uma deacgdo quimica ¢ a soma de uma série de passos denominados
_elementares. Cada reacgio elementar descreve um evento distinto, habif
colisdo entre particulas

{reacgéo unimolecular)
_—

(reacgdo bimolecular)

—

O+ 0, ——0,+0,

J
W Yo o> edodo fsien

NG PReg Nl Mo

(T n gl
-

tualmente a

Y Af.reaccbes elementares’sio sumariadas por equacées icas escritas sem os simbolos
de estado. Por exemplo:
2 ﬂﬂpmmadﬁ

26

De um modo geral a lei de velocidade para uma reaccdo elementar pode ser escrita a partir

da sua equag3o quimica. Assim, para as reacgdes elementares;

1) AP v = k[4]

DA+E~P v =kA4][B]

A+A-P e
N A+B+C—>P Gokial (ALY

A+A+C-P v=KAP[C]
A+A+A-P v=k[A]

Akamen SEMPAs O e

da seka,

28
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A—P
s umimolecularcs normalmente seguem uma cinética de 1% ordem. Uma Dez que estas reacgoes Uma vez Q:Qa uma espécie energeli i slabil

ocorrem presumivelnente como resultado de uma colisie entre pelo menos duas moléculas reagentes de vida pequeno, a sua concentragio na fase gasosa & pequena e constante. Assim pode ser

(por forma a que estas adquiram @ energia necessiria para se transformarem) é de nna?,_.n,_. que o processo aplicada a aproximagdo do estado estacionério: a velocidade de variagdo de [A*] = 0:

elementar seja bimolecular ¢ portanto siga uma cinética de 2* ordeny. Como pode ser isto explicado? ’ A EU‘_ ‘:_}_Fv k_(JAJ[AY) »uﬁb._x;

Para responder a esta questao considerems is i : \

po q eremos o mecanismo proposto por Lindermann em 1922: resolvendo em ordem a [A®]: W,\. _.Rﬁ o 3 coroum o
De vez em quando uma molécula de reagente A colide com outra molécula de reagente ? kA
|
uma delas fica energeticamente excitada 3 custa da outra: wi= ky + kA
[ gras A7 MY
1 QLA
. i Qbiuada i QJG».SNC,H Assim a velocidade de formagio do produto serd dada por:
A molécula activada pode formar o produto de acordo com o seguinte passo elementar: Pvrpa%f
e .k © ¥ m_m:?_:n__ kAL
MG A product N D 7 ﬂ =kl = ka+ koy[A]
Pode ocorrer também desactivacao da molécula A% V= X 2 ﬁD «».lu Dois casos limites podem ser considerados;
Su@_-.x T Altas pressoes (>=1 atm)
A velacidade de formagio do produto é dada por: hp unH _7.& ﬂc.mv -.JDb,
Baixas pressdes (<= 0.5 atm]
K. & o : . v
A +A IIL.A\M| A e se ot € 30
—— —
— __.0 oneletn oD YT A owato

.\b.\y\ Kz P _
FrAER™ —> AEAM AP O o mmelde 7O

Pla a em N ﬂﬂk«i
ACq) — (9 M\oa_uo./

Altas pressdes:

A maior parte das moléculas A® gﬁnﬁ&é _——
A ordem .wp Qangd

o Acp o. eeaydd

P T E—

ka[AllA%) » kelA']

ou | k_:|Al 2k

A velocidade neste caso serd dada por:

1* ordem

Baixas pressdes:

Jem vez de ser desactivada;

A maior parte das moléculas A* ira{prma

koJAIAT] < AT

A velocidade sera dada por:

diproduct]

= oy [A]
Z [

N

Toda cathon’
Eoen a \Ex

Le weodecda 2"

4) Mecanismo da Reacgao’

What happens at the molecular level during a ¢hemical

reaction
& caomo o BEL, S5 4 mecanisma @ valdo
\a 5. ﬂ@mﬁ‘.

Mecanismo de Reacgiic™ sequéncia de reacgbes elementares que descrevem as alteracbes

ue se dio 4 medida que os reagentes se transformam em produtos

Para entendermos como uma reacg3o se d4, propde-se 0 mecanismo composto por uma

sequéncia de reacqbes elementares

Podem ser propostos varios mecanismos para a mesma reacgio, sendo a lei de velocidade

usada para determinar o mais apropriado. O mecanismo £ Ginico para cada reacgao
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Using the rate law to test a proposed
mechanism

e e

sthe rate law Is experimentally determined

*we want to propose a reaction mechanism which
accounts for the observed rate law

*to do this we must be able to formulate the rate law
which corresponds to the roposed mechanism and

compare this with the experimentally observed rate
law ,

A5 P D
Qiodlem qusE © go>x  Bmiaok ,

P(JQOK L) e Y

S um W lomediaric,
ﬂu«kwgﬂp e estado N
eslpundrio A

the concentration of all react
remalns constant (and small) throughout the reaction

Rate-determining Ste,

In a sequence of elementary reactions, the overall
reaction rate le step - the
slowest step >

—_—

o%
voloidade &0 |
¢ ledto

/

the rate-determining step In a reaction mechanism lIs

the slowest step and controls the rate of the overall
reaction

.WNOW% ca\luloamens QA

34

2 B ros {2 v quel & T linden i,

oidads a padin dex oo

- eg. 3
2H,0,—Y 5 2H,0+ 0, (catalysed by I)
d[H,0,]
dt

rate = —

= k[H;0,][I']

* 2nd order reaction
« 1storder in H,0,

= mechanism:

1. H*NON +I- WAENO.THOI

2. H;0,+10 3 H,0+0,+1"

LH202 — A, + D2
= IO is an intermediate

- reaction 1 is rate-determining step, hence observed rate
law

L vamn a0
. G\ Kona

-

e Poldx]
= K2 MSNONAM ¥ L3 u i scing

XN- —_ CHIITO

(\/\./-\

d o) _ é

&k

15 o= «Aa ‘.:IRO%I_ ﬂlH uq - NAP ﬁrMIO}o.'!VﬂHOHu
. ————

<o

mecanisma &P)bﬁmﬁvu & ﬂHO Iw

Com R P>

35
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