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Apresentacao da Aula

A Cinética Quimica é o ramo da Quimica que estuda as velocidades de reacao.

Prof. Thiago Cardoso

Na Termoquimica, aprendemos os fatores que levam uma reagao a ser termodinamicamente
favordvel ou ndo. Porém, a Termoquimica nao nos diz quando a reacdo vai acontecer.

Por exemplo, a conversao de diamante em grafite é espontanea, porém, leva milhdes de anos para
se completar.

Em termos praticos, o tempo para uma reacao se completar é muito importante, afinal como diz
o sabio ditado: “tempo é dinheiro”.

Cinética Quimica nas Provas do ITA

O assunto de Cinética Quimica é também um dos mais importantes nas provas do ITA.

O nivel de dificuldade das questdes varia muito, sendo possivel encontrar desde questdes faceis
até questdes bem complexas. O ITA é mais abrangente e gosta de cobrar as questdes em um nivel de
profundidade tedrica maior.

De qualquer forma, esse é um dos capitulos mais importantes para a sua prova, portanto, vocé
deve ler, reler, revisar e tirar todas as suas duvidas sobre tudo o que vocé ler aqui. Vocé precisa estar
100% afiado nessa matéria para ir bem no vestibular.

1. Velocidade de Reacao

Primeiramente, velocidade de reacdo é um termo mal traduzido do inglés, em que se diz kinetic
rate. A traducdo mais apropriada seria taxa cinética.

A taxa cinética ou velocidade de reac¢ao indica quantos mols de um reagente sdao consumidos ou
guantos mols de um produto sdo formados em func¢do do tempo transcorrido na reacao.

Existem duas definicbes que vocé precisara lidar: a velocidade média e a instantdnea. Vamos
estuda-los.

1.1. Velocidade Média

Consideremos uma reacdo genérica. Embora tenhamos representado somente dois reagentes e
dois produtos, o mesmo conceito se aplica a rea¢des de maior escala.

ald+ bB - ¢cC +dD

Nessa reacdo, a, b, c e d sdo os coeficientes estequiométricos referentes a cada uma das
substancias participantes da reacao.

Define-se a velocidade média (ou taxa média) de consumo dos reagentes A ou B em um dado
intervalo de tempo At como:
A[A]

v
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O sinal negativo é uma correcdo utilizada para o fato de que os reagentes A e B sdo consumidos
na reagao, portanto, a sua concentra¢dao diminui com o tempo. Porém, nao faria sentido falar de
velocidade negativa.

Denota-se por vaa velocidade de reagdao em relagao ao reagente A. Ela indica quanto do reagente
A é consumido em um intervalo de tempo. E importante destacar que ela pode ser diferente da velocidade
de reagao em relagdo aos demais reagentes, a depender da estequiometria da reagao.

Analogamente, define-se a velocidade de produc¢do dos produtos C e D no mesmo intervalo de
tempo At como:

A[C]
Ve =T
A[D]
Up :A—t

Essa proporgdo constante é denominada velocidade média da reacao.

HORADE

PRATICAR!

1. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)
A tabela a seguir mostra a concentracao HI através da reagao:

H2 (g) + 12 (g) > Hz(g) + I2(g)

AULA 14 — CINETICA QUIMICA 6
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t(h) [HI] (mol / L)

0 0

1 0,30
2 0,53
3 0,68
4 0,78
5 0,84

Supondo que a reagao tenha ocorrido num recipiente indeformavel, calcule:
a) A velocidade média de producao de HI na primeira e na ultima hora da reagao.
b) A velocidade média de consumo de gas hidrogénio nas trés primeiras horas de reagao.

c) A quantidade de iodo que restou ao fim de 3 horas, sabendo que a concentragdo inicial do iodo era 1
mol/L.

Solugao:
a) Na primeira hora:

[Hl]final - [Hl]inicial _ 03-0
At 1-0

Vyr = = 0,3 mOZ/(L h)

Na ultima hora de reacao:
- [HI] finat — [Hiniciar _084-078 0,06
At 5—-4 1
b) Nas trés horas de reacao:
[A!]finar — [H]iniciar _ 0,68 —0 _ 0,68

= 0,06 mol/ (L.h)

Vyr = = 0,227 mol/(L h)

At T 3-0 3
YH, _ VHI
1 2

vy, = 0,113 mol/(L.h)
c) Pela proporgdo estequiométrica, temos que:
All,] A[HI] A[HI] 0,68
1 2 2 2
Considerando que a variagdao da concentragdo de iodo é igual a concentragdo final menos a
concentragdo inicial, temos que:

2 A[L] = —

= —0,34mol/L

AULA 14 — CINETICA QUIMICA



Prof. Thiago Cardoso

Militares

ﬁ Estratégia

~ ]y =1-0,34 = 0,66 mol/L

Gabarito: a) 0,3 mol/(L.h); 0,06 mol/(L.h); b) 0,113 mol/(L.h); c) 0,66 mol/L

2. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O ion hipoclorito é um importante bactericida utilizado no tratamento de piscinas. Com o passar do
tempo, ele sofre a seguinte reagcdao de decomposicao:

3 C/0 (aq) — 2 C¢ (aq) + C£O3™ (aq)

Considere que a velocidade de consumo do hipoclorito seja de 3.10 2 mol/(L.h), determine a velocidade
média de producdo do ion cloreto e a velocidade média da reacao:

a)102e 1072

b) 2.1072 e 1072
c)102e2.102
d) 3.102 e 3.10°2
e)3.102e 1072

Comentarios

A velocidade de reacdo em relagdo a cada reagente é proporcional ao seu coeficiente
estequiométrico.

Veo- Ve 2 2 _ _2
=— SNV == Voo~ =—-3.107° = 2.10
3 5 cl 3 Ve 3
Por fim, a velocidade de reagao é igual as proporcionalidades calculadas.
Veo- 3.1072
= = = 10_2
3 3

Gabarito: B

3. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O acumulo de amodnia toxica (NHs3) é um grande problema no aquarismo. A amoénia é produzida pela
excrecao dos peixes e invertebrados presentes no aquario.

Um peixe foi embalado em um saco para transporte. Inicialmente, mediu-se a concentragdo de amoénia
no saco, registrando-se a concentragdo igual a 0,1 mg/L. Depois de 2 horas, foi feito um novo teste com
uma aliquota de 10 mL da solugdo, em que foi registrada uma massa de 3,4.10> mg de aménia.

Assinale a alternativa que indica a taxa de geragdo de amonia nesse intervalo de tempo:
a) 0,04 mg/(L.h)
b) 0,08 mg/(L.h)

AULA 14 — CINETICA QUIMICA 8
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c) 0,12 mg/(L.h)
d) 0,18 mg/(L.h)
e) 0,24 mg/(L.h)

Comentarios

Vamos calcular a concentracdo final da solu¢cdo de amonia pela razdo entre a massa de amonia e
o volume.

nH, _ 3,4.107¢
vV  10.1073
C;(NH3) = 0,34 mg/L

m
C(NH;) = = 0,34.107°*3 = 0,34.1073

Dessa forma, a velocidade da reacdo é dada pela razdo entre a variacdo da concentracdo e a
variacdo do tempo.
_AC 034-01 0,24
At 2 )

% =0,12mg/(L.h)

Gabarito: C

1.2. Velocidade Instantanea

Considere uma reacgao de formacao do iodeto de hidrogénio (HI) a partir de hidrogénio e iodo, em que a
concentrac¢do do produto é medida em mol/L e o tempo, em minutos.

Concentragoes

1,2
1
0,8
0,6
0,4
0,2
0

L T T T = O e T O T e T e O O O O o o T IO T ¥ O o N I o T ¥ T Y

L e I A o e T oo T o T s Y oY o' L~ o T Vs o I s N I VL o TV TR Y 7

L I I B I B R O o T I I I VI VI o I o I o

Figura 1: Comportamento das Concentragdo de um Reagente em uma Reag¢do Quimica
Suponha que queiramos calcular a velocidade instantanea apds 1 hora de reacdo. Para ilustrar

Se quisermos saber a velocidade média de reagdo entre 1 hora e 3 horas de reagao, notamos que
ela é igual a inclinacdo da reta secante ao grafico.

AULA 14 — CINETICA QUIMICA 9
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Figura 2: llustragdo da Velocidade da Reagcéio como Reta Secante
A[Produtos]
Vipgp = ————————
1h—3h At

Se reduzirmos um pouco o intervalo de tempo para analisar a velocidade média de reacdo, temos que a
reta secante se aproxima cada vez mais da reta tangente ao grafico no ponto 1 hora.

Concentragoes
1,2
1
/
038 ! A[Produtos]
0,6 I_'_"
| |
At I
0,4 I I
| |
| |
0,2 [ [
| |
0 I |
= M UM~ DAE NS E NSNS~
=t NN T O~ ONMTWLM OO O - N W WM~
o A A A A A NN AN NN

Figura 3: llustragdo da Velocidade da Reagcdio como Reta Secante

A medida que o intervalo de tempo tomado vai sendo reduzido e o limite final de tempo se aproxima de
1 hora, a inclinacdo da reta secante se aproxima cada vez mais da reta tangente ao grafico no ponto 1
hora.

Por isso, a velocidade instantanea em 1 hora é tomada como a inclinagao da reta tangente ao
grafico nesse ponto.

AULA 14 - CINETICA QUIMICA 10
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Figura 4: Velocidade Instantdnea de rea¢do como Inclinagéio da Reta Tangente

A ferramenta mais utilizada na Matematica para o cdlculo de inclinacdo de Reta Tangente é o
Calculo Diferencial. A velocidade instantdnea em relacdo a cada reagente é dada pelas derivadas de suas
concentra¢des em relagdo ao tempo.

Sendo assim, para uma reacdo genérica
aA+ bB - cC + dD

Podemos escrever as equacgdes de velocidade de rea¢dao em relagdo a cada um dos participantes.

va(t) = — dlAl d[B] d[i] d[D]

dr vp(t) = T ve(t) = dr vp(t) = T

Velocidade em Relagdo aos Reagentes | Velocidade em Relagao aos Produtos

As velocidades instantaneas também seguem a proporc¢ao estequiométrica.

A velocidade instantanea de reacao é definida como a proporcao entre as velocidades instantaneas e os
coeficientes estequiométricos referentes a cada participante.

Esta fora do escopo desse material ensina-lo a fazer o cdlculo da velocidade instantanea de reacao
por meio de Calculo Diferencial.

2. Teoria das Colisoes Moleculares

Nessa Secdo, vamos nos aprofundar sobre como as rea¢des acontecem.

A Teoria das Colisdes Moleculares estabelece que uma reacdo quimica somente pode acontecer
mediante o choque entre as moléculas participantes.

Em termos praticos, podemos dizer que nao existe rea¢ao quimica wireless. Ou seja, se ndo
houver contato entre os reagentes, ndo existe a possibilidade de haver reacao.

AULA 14 - CINETICA QUIMICA 11
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Os choques podem ser efetivos, quando deles resulta a reacdo, ou nao-efetivos, quando nado
segue nenhuma reacdo. Vamos estudar as condi¢des para que um choque qualquer seja efetivo.

2.1. Choques Efetivos

As moléculas estdao em constante movimento por agitacao térmica. Por conta disso, os choques
sao relativamente comuns.

Considere a reacao de formacao do iodeto de hidrogénio (HI) em altas temperaturas, de modo
que o iodo também esteja no estado gasoso.

Hy(g) + 1,(g) » 2 HI (g)

Se os dois reagentes forem armazenados em recipientes separados, sem haver contato entre eles,
nao é possivel haver reagao.

Figura 5: Hidrogénio e lodo em Recipientes Separados e a reagdo ndo acontece

Somente se for quebrada a diviséria do recipiente, permitindo que os dois reagentes se misturem.

® :. O ® :. O
o v, ® o o ! °

¢ ‘.0 0" 2iete®

e o ! ©® o e o' 0 o

Figura 6: Reagentes séio misturados e a reagéo comega a acontecer

Quando os reagentes sdao misturados, as moléculas, por estarem em constante movimento,
podem se chocar. Porém, nem todos os choques sdo efetivos. Ou seja, nem todos eles originam reacdes
guimicas.

Um choque é efetivo quando atende a duas condic¢des:
e As moléculas se chocam em uma orientagcdo geométrica favoravel;

e Possuem uma energia minima necessaria para processar a rea¢ao, conhecida como
energia de ativagao.

AULA 14 - CINETICA QUIMICA 12
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Um choque efetivo deve seguir as etapas mostradas na Figura 7, em que os reagentes colidem,
formando um estado intermediario, conhecido como complexo ativado.

Reagentes Complexo Ativado Produtos

Figura 7: Exemplo de um Choque Efetivo

Vamos analisar cada uma das condi¢Ges. Primeiramente, em relagdo a orientagdo geométrica das
moléculas. Vejamos duas possibilidades diferentes de choques na Figura 8.

Figura 8: Possibilidades de Choque entre uma molécula H; e outra molécula I,

Caso uma molécula I, se choque com uma molécula H; de frente, como mostrado na parte superior
da Figura 8, ndo existe a possibilidade de reacdo. Nessa situacdo, é muito dificil que os atomos se
rearranjem, de modo a produzir duas moléculas HI.

FIQUE

ATENTO!

()

E importante ressaltar que a orientacdo geométrica favordvel pode, em muitos casos, ser uma
grande barreira para que uma determinagado reacdo aconteca. E o caso, por exemplo, hexafluoreto

de enxofre (SFs). Boa parte de suas reacdes sdo termodinamicamente favordveis, ou seja, apresentam
variacdo de Energia Livre de Gibbs padrao negativa. Como exemplo, podemos citar:

SFy(g) + H,0()) » H,S0,(aq) + 6HF (aq) AG < 0

Embora diversas reacdes como essa sejam espontaneas, uma das aplicagdes mais conhecidas do
hexafluoreto de enxofre é como atmosfera inerte em ambientes reacionais.

AULA 14 — CINETICA QUIMICA 13
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A razdo para isso é que é muito dificil uma molécula reagente externa se chocar com o atomo de
enxofre presente em SFg, porque ele esta rodeado de dtomos de fltor. E o que se chama de impedimento
estérico.

F F
N2 @

L4 "ff’ F

Molécula Reagente Externa
F

Figura 9: llustragdo do Impedimento Estérico em torno da Molécula SFs

A maioria dos mecanismos de reacdo envolvendo SFs requerem o choque com o dtomo de enxofre.
Como esse choque é muito dificil, as suas reacdes, embora espontanea, sejam bastante lentas.

Por outro lado, se o choque for pela lateral, como mostrado na parte inferior da Figura 8, a reacao
pode acontecer, desde que atenda ao requisito da energia de ativagao. Vejamos novamente o esquema
para nos aprofundarmos nele.

Reagentes Complexo Ativado Produtos

Figura 10: Exemplo de um Choque Efetivo

O complexo ativado, mostrado na Figura 10, é um estado intermedidrio em que as ligagdes dos
reagentes sao quebradas e novas ligacdes sdo formadas nos produtos. Como visto em Termoquimica, a
quebra de ligacOes é sempre um processo endotérmico.

Por isso, a formacdao do complexo ativado inicialmente requer um elevado consumo de energia
devido a quebra das ligacdes dos reagentes. Logo, essa etapa é sempre mais energética que os préprios
reagentes.

A seguir, novas ligacdes sao formadas para se chegar aos produtos. Com isso, a energia dos
produtos é inferior a energia do complexo ativado.

Portanto, se desenharmos um diagrama de energia em funcdo do caminho da reacdo, teremos
gue o complexo ativado sempre corresponde a situacdo de maximo de energia.

AULA 14 - CINETICA QUIMICA 14
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complexo
ativado

reagentes

produtos

Figura 11: Diagrama de Energia em fungdo do Caminho de Reagdo

A energia de ativagao é a energia necessdria para formar o complexo ativado a partir das
moléculas reagentes.

Sendo assim, a energia de ativacdo é uma importante barreira energia que as moléculas reagentes
devem transpor a fim de experimentarem uma colisdo efetiva.

Um fator muito importante que influencia a energia de ativacao é a temperatura. Quanto maior a
temperatura, maior a agitacdo térmica das particulas. Sendo assim, a maior temperatura eleva o nivel de
energia das particulas. Por conta disso, é mais provavel que uma molécula qualquer detenha a energia de
ativacao.

Além disso, por estarem mais agitadas, as particulas se chocam mais frequentemente.

Por esses dois motivos, o aumento de temperatura, de maneira geral, faz que as reacdes quimicas
sejam mais rapidas.

E por isso que utilizamos geladeiras para conservar alimentos. Em temperaturas menores, a acdo
dos microrganismos decompositores é seriamente reduzida, portanto, os alimentos se conservam por
mais tempo.

Uma das primeiras regras que estudou o efeito da temperatura sobre a velocidade de reagdes
quimicas é a Regra de van’t Hoff, que propde que um aumento de 10 °C na temperatura do sistema
duplica a velocidade de reagdes.

Certamente, a Regra de van’t Hoff tem inimeras exceg¢des, porém, pode ser usada como uma
regra de bolso para ter uma ideia do efeito da temperatura, sem precisar fazer contas complexas.

PRATICARI

4. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Considere o seguinte diagrama de energia para areagdao X +Y — 2Z

AULA 14 - CINETICA QUIMICA 15
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A E (kJ/mol)

180 |====mmm——————

30

10

>
caminho de reagao

A energia de ativagao da reacdo é igual a:
a) 140 kJ/mol
b) 150 kJ/mol
c) 160 kJ/mol
d) 170 kJ/mol
e) 180 kJ/mol

Comentarios

A energia de ativacao corresponde a diferenca de energia entre o pico da reacdao — o complexo
ativado — e os reagentes. Portanto:

E,: = 180 — 30 = 150 kJ /mol
Gabarito: B

2.2. Mecanismo de Reagoes

Uma reacdo elementar é aquela que acontece em uma Unica etapa. Ou seja, os reagentes
precisam de um unico choque efetivo para originar os produtos finais.

A reacdo estudada de producdo do iodeto de hidrogénio (Hl), estudada anteriormente e trazida
novamente na Figura 12, é um exemplo de reagdo elementar.

H,(9) + 1,(9) » 2HI (9)

AULA 14 - CINETICA QUIMICA 16
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Reagentes Complexo Ativado Produtos

Figura 12: Exemplo de Reagdo Elementar
Vale ressaltar que as reagdes elementares sdo muito raras na Quimica.

Pense, por exemplo, em uma reacdo que envolve um numero consideravelmente alto de
reagentes. Tomemos como exemplo a combustdo do propano, cuja reacao balanceada é fornecida a
seguir.

C;Hg + 50, =» 3C0, + 4H,0

Se essa combustdo acontecesse em uma Unica etapa, ela envolveria a colisdo de seis moléculas —
uma de propano e cinco de oxigénio. Considerando que o movimento das moléculas é aleatdrio, isso seria
extremamente improvavel.

Uma analogia que costumo fazer é: imagine que vocé foi sozinho ao shopping. Qual
probabilidade de, chegando 13, encontrar um amigo seu? Essa probabilidade é até razoavel, tendo em
vista que o shopping é um lugar bastante movimentado.

Da mesma forma, é relativamente facil que duas moléculas reagentes se encontrem, se choquem
e procedam uma reag¢ao quimica.

Porém, qual é a probabilidade de encontrar dois amigos exatamente ao mesmo tempo, no mesmo
lugar, sem ninguém ter combinado? Ndo estou falando de vocé encontrar dois amigos que sairam juntos
— estou falando sobre a probabilidade de trés pessoas que sairam de casa sozinhas se encontrarem pelo
mero acaso ao mesmo tempo no mesmo lugar.

Com certeza, essa probabilidade é baixa, mas talvez vocé ja tenha vivenciado ou ouvido falar de
gue isso tenha acontecido com alguém. Por exemplo, isso ja aconteceu comigo uma Unica vez.

Mas, vamos dificultar. Qual a probabilidade de vocé encontrar quatro amigos ao mesmo tempo,
no mesmo lugar, sem ninguém ter combinado? E cinco? Seis?

Viu que esta cada vez mais dificil, ndo é?

Pois é, exatamente por isso que as reacdes quimicas muito dificilmente acontecem em etapas que
envolvem trés ou mais moléculas.

Em geral, as reacGes acontecem em varias etapas. Em cada etapa, sdo formados intermedidrios.

Os intermediadrios sao substancias formadas em uma etapa da reagdo, mas que sdo
consumidos em outra etapa posterior.

Como exemplo, vejamos 0 mecanismo de conversao de ozonio (O3) em oxigénio molecular (O3).

AULA 14 - CINETICA QUIMICA 17
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e Quebra da Ligagdo: o ozonio tem energia de ligagdo média muito mais baixa em relagdo ao
oxigénio. Esse fato é simples de entender.

0 0
0= S0 —— 0 o

Observe que o 0z6nio é formado por uma ligagao intermediaria entre simples e dupla, enquanto
o oxigénio molecular é formado por uma ligagdo dupla. Por isso, a molécula de oz6nio pode ser quebrada
liberando oxigénio molecular e um atomo de oxigénio nascente.

Como essa etapa tem apenas uma molécula, é uma etapa bastante rapida.

03(g) - 0,(g) + 0(g) (rapida)

e Ataque do Oxigénio Nascente: o &tomo de oxigénio nascente liberado, por ser um radical livre, é
extremamente reativo.

Esse tipo de radical livre tem a habilidade de reagir com a primeira molécula que encontram pela
sua frente. Por exemplo, se o radical encontrar outra molécula de oz6nio, ele provocara a quebra
dessa molécula em duas de oxigénio molecular.

05(g) + 0(g) — 20,(g) (lenta)

Essa etapa da reacdo é mais lenta que a anterior, porque envolve duas espécies quimicas.

Vale ressaltar que o 4tomo de oxigénio nascente poderia se chocar, inclusive, com outro atomo
de oxigénio, regenerando a molécula de oz6nio.

0,(g) + 0(g) - 03(9)

Por isso, pode-se dizer que a etapa rapida é, na verdade reversivel. Isso significa que ela pode
acontecer nos dois sentidos. Denotamos da seguinte forma:

03(g9) S 0,(g) + 0(g) (rapida)

Agora, vamos reunir as duas etapas da sintese de producdo do ozonio.

05(9) S 0,(9) +0(g) (répida)

0s;(g) +0(g) - 20,(9) (lenta)

Observe que o oxigénio atébmico ou nascente (O) é formado em uma das etapas da reacdo, mas é
consumido em outra etapa. Exatamente por isso, ele é considerado um intermedidrio. Podemos obter a
reacao global somando as equacdes, de modo a eliminar os intermediarios da reacdo.

Nesse caso, como os coeficientes estequiométricos do intermediario sdo iguais nas duas etapas.

05(9) S 0,(9) +0(g) (répida)

+ 03(9) +0(g) - 20,(9) (lenta)

205(9) = 30,(9) (global)
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E muito dificil determinar os mecanismos de uma reacdo quimica. Inclusive, muitos prémios nébeis
foram conferidos a pessoas que fizeram esse trabalho.

Sendo assim, a excecdo alguns bastante conhecidos, os mecanismos ndo sdo cobrados em
guestdes de prova. Esse do 0z6nio é um dos que se enquadram na categoria dos que podem ser cobrados.

2.3. Lei de Velocidade

A lei de velocidade de reagao tem por objetivo expressar a taxa de quanto a reagao se completa pelo
tempo em fungdo da concentracdo dos reagentes e de outras espécies que possam participar da reagao
— como catalisadores (que serdo estudados mais adiante) ou até mesmo os produtos da reacao.

A lei de velocidade de reacdo é escrita como o produto de uma constante de velocidade (k)
multiplicada pelas concentragdes de participantes de reagdo elevadas a poténcias, denominadas ordens
de reacao.

v = k.[Participantes]* = k.[R,]**.[R,]?? ... [R,]%"

Na expressa acima, a1 é a ordem de reagcdao em relagdo ao participante R, a2 é a ordem de reagao
em relagdo ao participante Ra.

A ordem global de reacdo é dada pela soma de todas as ordens de reagao.
a=a;ta,+ -+a,
Como exemplo, podemos citar a reacdo de formacdo de amodnia, para a qual apresenta uma
suposta lei de velocidade.

N,(g) +3H,(g) = 2 NH3(g) v = k.[N,].[H;]?

Observando os expoentes que aparecem na lei de velocidade, temos que:

e Aordem de reagdo em relagdo ao nitrogénio gasoso (N) é igual a 1;

e A ordem de reacdo em relacdo ao hidrogénio gasoso (Hz) é igual a 2;

e A ordem global de reagdo é igual a 3;

e Nem sempre a ordem global de reacdo coincide com os coeficientes estequiométricos.

Podemos citar que ndo ha nenhum obstdculo para que as ordens de reagdo sejam fracionarias ou
negativas. Podemos citar algumas

Reagao Lei de Velocidade

205(9) — 30:(9) v = k[03]7[0,]7

H;(g) + Brz(g) - 2HBT(g) | v = k[H,][Br,]"/?

Quando uma reagdo apresenta algum participante com ordem de reac¢do negativa, sua ordem de
reacao é marcada com pseudo. Por exemplo, a decomposicdo do 0zOnio é uma reacdo de pseudo-ordem
unitaria ou ordem pseudo-um.
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Retornando a reacdo de formacdo da amonia:
N3(g) +3H,(g) - 2 NHs(g) v = k.[N,].[H,]?

A sua lei de velocidade fornecida nos diz que a velocidade de reagao é proporcional:

e A concentracdo molar de nitrogénio gasoso (N2);
e Ao quadrado da concentragdao molar de hidrogénio (H>).

Explorando um pouco mais a lei de velocidade citada, podemos observar o que acontece com a
velocidade aferida em varios experimentos.

Tabela 1: Dados sobre a Velocidade da Reagdio de Formagdo da Aménia

Experimento [N:] (mol/L) [H:] (mol/L) Velocidade (mol/(L.s))

| 0,100 0,100 0,400
I 0,200 0,100 0,800
ln 0,100 0,200 1,600

Entre os experimentos | e ll, o que varia é a concentracdo de nitrogénio. Como vimos, a velocidade
de reacdo é diretamente proporcional a concentracdo desse reagente. Ou seja, devemos esperar que,
guando a concentracdo de nitrogénio duplica, realmente a velocidade de reacdo duplica. Podemos

escrever matematicamente:
1
Vi _ <[N2]11>
Uj [N.];

0,800 _ (0,200)1
0,400  \0,100
2 = 21 (ok)

Como os dados fornecidos bateram com a lei de velocidade, concluimos que houve coeréncia.
Vamos analisar os experimentos | e lll.

Verificando os dados fornecidos:

Entre os experimentos | e lll, 0 que varia é a concentracao de hidrogénio. Como vimos, a velocidade
de reacdo é diretamente proporcional ao quadrado da concentracdao desse reagente. Ou seja, devemos
esperar que, quando a concentracdo de hidrogénio duplica, a velocidade de reacdo deve quadruplicar. E
isso, de fato, aconteceu, como podemos checar matematicamente:

Vi _ ([Hz]u)z
Up [H,],

1,600 (0,200)2
0,400 \0,100
4 = 22 (ok)

Verificando os dados fornecidos:
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Como as duas verificacdes foram coerentes, podemos concluir que a Tabela 1, de fato, representa
uma reac3o, cuja lei de velocidade é v = k.[N,].[H,]?.

Podemos, ainda, determinar a constante de velocidade da reagdo utilizando qualquer um dos
experimentos. Por exemplo, tomemos o experimento I.

vy = k. [N,],. [H2]12
Substituindo os valores do experimento I, temos:

0,800 = k.0,1. (0,1)?

0,800 = k.1073
k= 08 =0,8.10%3 = 800
“k=1i=0810% =

Com isso, a lei de velocidade referente aos experimentos da Tabela 1 é:
v = 800.[N,]. [H,]?

Podemos utilizar essa ideia também para determinar a ordem de rea¢do experimental em relagdo
a um determinado reagente. Por exemplo, a reacdo de decomposicdo da dgua oxigenada é mais rapida
na presenca de iodeto de potassio (KI).

Obs.: O iodeto de potassio é o catalisador. Veremos mais adiante nesse capitulo como os
catalisadores participam e aceleram uma reac¢do quimica.

I~ (aq) 1
H,0,(aq) — H,0(1) + 502(9)

O iodeto de potdssio ndo é um reagente, mas é um participante da reacdo que influencia na sua
velocidade, como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2: Dados sobre a Velocidade da Decomposi¢éo do Perdxido de Hidrogénio

Experimento [H,0;] (mol/L) [I"] (mol/L) Velocidade (mol/(L.s))

I 0,100 0,100 0,05
I 0,200 0,100 0,10
1l 0,200 0,200 0,20

Entre os experimentos | e I, somente a concentracdo de perdxido de hidrogénio (H20;) variou.
Portanto, a razao entre as velocidades nesses experimentos é igual a razao entre as concentra¢des do
reagente elevadas a sua ordem de reacgao.

Vi ([H202]11>a

Uy [H,0;],
0,10  /0,200\%
0,05 (0,100)
2=2%:a=1

Entre os experimentos Il e Ill, somente o que varia é a concentracao do iodeto (I7), portanto,
podemos comparar esses experimentos.
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Mais uma vez, a razdo entre as velocidades de reacdo é igual a razdo entre as concentracdes de
ion iodeto elevadas a sua ordem de reacao.
- B
Vi ([1 ]111)
Vi U~1n

020 (0,200>/”
0,10 0,100
2=28.p8=1

Sendo assim, a lei de velocidade de reagdo é:

v =k.[Hy0,]*. [I7]

Podemos também calcular a lei de velocidade aplicando essa expressao em qualquer um dos
experimentos. Por exemplo, no experimento I:

v; = k.[Hy0,];. [I7];
0,05 = k. (0,1)™. (0,1)
0,05

0,05 = k0,0l sk =m— 5

Sendo assim, a lei de velocidade da reagao é:
V= 5 [H202]1. [I_]l

PRESTE MAIS

ATENGAO!

Os sélidos e liquidos possuem volume fixo, portanto, a sua concentracdo molar é sempre constante. A
concentragdo molar, nesses casos, pode ser calculada em funcdo de sua densidade.

n m d
C=—=—_=_—
Vv MV M
Como a densidade e a massa molar de um sélido ou liquido sdo constantes, também serdo

constantes as suas concentragGes. Dessa maneira, se eles participarem de uma reagdo quimica elementar,
suas concentragdes ndo devem ser incluidas na lei de velocidade.

Por exemplo suponha que a reducdo do ferro por mondxido de carbono (CO) seja elementar.
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FeO(s) + CO(g) — Fe(s) + C0,(g)
Supondo elementar, a lei de velocidade dessa reagdo depende somente da concentragao do gas.
v =k[CO]

Sendo assim, somente se deve incluir na lei de velocidade de reagdo os participantes que estejam
no estado gasoso ou dissolvidos.

Porém, o fato de nao incluir a concentracao reagente sélido na lei de velocidade de reagdo nao
significa que ele ndo exerce influéncia nela.

A drea de contato entre o reagente sélido e os demais exerce forte influéncia no valor da constante
de velocidade.

HORADE

PRATICAR!

llllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll

5. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Supondo que as seguintes rea¢oes sejam elementares, determine suas leis de velocidade e suas ordens
globais de reagao:

a) FeO(s) + C(s) > Fe (s) + CO (g)
b) SOs (g) + H20 (£) = H2S04 (£)

c) C2Ha (g) + Hz (g) -> CzHe (g)

d) Na* (aq) + C/(aq) > NacC/ (s)

Comentarios

Essa é uma questdo importante para fixar que a lei de velocidade n3do deve incluir os sélidos e
liquidos, porque estes possuem concentragao constante.

Qualquer que seja a reacdao, o comportamento da concentracdo de um sélido ou liquido sera o
seguinte.

(Al

A J

Agora, vamos analisar cada item.
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Como todos os reagentes estdo no estado sdlido, a lei de velocidade de reacao ficara em funcao
somente da constante de velocidade.

v=k
Trata-se de uma reagao de ordem zero.

Nessa reagao, a velocidade fica em fungao apenas do Unico reagente no estado gasoso, que é o
tridéxido de enxofre (SO3s).
V= k[503]

Trata-se, portanto, de uma reagao de primeira ordem.

Nessa reacao, a velocidade de reagado é influenciada por ambos os reagentes, pois ambos estdo no
estado gasoso.

v = k[C,H,][H,]
Trata-se, portanto, de uma reacdo de segunda ordem.

Analogamente, nessa reacao, ambos os reagentes devem constar na lei de velocidade, pois estdo
ambos dissolvidos.

v =k[Na™][Cl7]

Gabarito: discursiva

2.3.1. Etapa Lenta

A lei de velocidade de reacdao é normalmente determinada experimentalmente pelo processo

mostrado na se¢ao anterior. Uma vez encontrada a lei de velocidade, € comum buscar um mecanismo
que a explique.

O problema inverso também é bastante comum. Uma vez fornecido um mecanismo, vocé

precisara determinar a lei de velocidade a ele associada.

Uma propriedade interessante das reacdes elementares é que a velocidade de reagdo é dada pelo

produto das concentracdes dos reagentes elevados aos seus respectivos coeficientes estequiométricos.

Por exemplo, considere a reagao.

Hy(g) + I,(g) - 2 HI (g)

Supondo que ela seja elementar, teriamos que a sua lei de velocidade seria:
v = k.[H,]. [I;]

Nessa lei de velocidade, as ordens de reacdo em relacdo ao hidrogénio e ao nitrogénio sdo iguais

aos seus respectivos coeficientes estequiométricos —no caso, 1 e 1.

Porém, de maneira geral, as reacGes seguem mecanismo com varias etapas. E um exemplo de uma

reacao quimica em varias etapas é a produc¢do de um bolo em casa. Para fazer um bolo, vocé precisa:

Misturar todos os ingredientes da massa e da cobertura;
Levar a massa ao forno;

Levar o recheio ao fogo baixo;

Misturar a massa e a cobertura.

Agora, suponha que vocé seja o dono de um restaurante e queira maximizar a sua taxa de

producdo de bolos. Vocé precisa de algumas pessoas e equipamentos para produzi-lo:
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e Cozinheiro para misturar os ingredientes da massa, da cobertura e depois misturar a massa e
cobertura prontas;

e Forno para assar a massa;

e Fogo baixo e um cozinheiro para preparar a cobertura.

Suponhamos que a sua equipe seja capaz de produzir:

e 10 misturas de recheio e cobertura em 1 hora;
e Assar uma massa em uma 1 hora;
e Cozinhar 5 receios em uma hora.

Quantos bolos vocé serd capaz de produzir por hora?

A resposta é que vocé conseguird produzir apenas um bolo por hora. Isso acontece porque a
velocidade de producdo de bolos é determinada pela

E exatamente essa a etapa que vocé precisard analisar para saber o que vocé deve fazer para
aumentar a sua producdo. Por exemplo, o que faz mais sentido? Comprar mais fornos ou contratar mais
cozinheiros?

Se vocé contratar mais cozinheiros, eles vdao preparar mais misturas de massa e cobertura que
ficardo ociosas. A fila para assar a massa vai ficar cada vez maior e vocé continuard produzindo
exatamente um bolo por hora.

Por outro lado, se vocé comprar mais fornos, as 10 misturas de recheio e cobertura que sao
preparadas e ficam na fila de esperada comegam a ser assadas mais rapidamente. E isso melhorara a sua
capacidade de produzir bolos, que é o que importa.

Da mesma forma acontece na Quimica, a lei de velocidade de uma reac¢ado é dada pela etapa lenta.

Por exemplo, considere a seguinte reacao.
NO,+CO - NO +(CO,

Em baixas temperaturas, a reacdo citada é elementar. Sendo assim, a sua lei de velocidade é dada
por:

v =k.[NO,].[CO]
Porém, em temperaturas mais elevadas, a rea¢do segue um mecanismo em duas etapas.
NO,(g) + NO,(9) — NOs3(g) +NO(g) (lenta)

NO3(g) +C0(g) — NO,(g9) +C0,(9) (rapida)

E bastante razoavel esperar que a segunda etapa seja mais rapida. Observe que, na primeira etapa,
é formado um intermedidrio NOs, que é bastante instavel. Por ser instdvel, ele reagira rapidamente com
a molécula CO na segunda etapa.

Devemos observar, ainda, que as duas reagdes somadas retornam a equagao global.
NO,(g) + NO2(9) — NO3(g) +NO(g) (lenta)

+ NO3(g)+C0(g) - NO,(g)+C0,(9) (rapida)

NO,(g) +CO(g) — NO(g)+CO,(g9) (global)

Por conta disso, devemos tomar a lei de velocidade a partir da etapa lenta.
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V= k [NOZ]Z

Olha s6 que interessante. Uma mesma reacdo quimica, em duas condicdes diferentes apresenta
leis de velocidades diferentes.

Baixas Temperaturas: v = k[NO,][CO]
NOz(g) +C0 (g9) » NO(9) + CO,(9) —

Altas Temperaturas: v = k[NO,]?

Esse fendmeno é bastante comum na Quimica. Portanto, é bastante comum que as reacdes sigam
mecanismos diferentes e, por consequéncia, tenham leis de velocidades diferentes, a depender de fatores
externos, como:

o CondigOes de Pressao e Temperatura;
e Presenca de Catalisadores;

Por conta disso, na Quimica, os experimentos para determinar leis de velocidade sdo bastante
comuns. E, ndo por acaso, também serdao bastante comuns na sua prova. Portanto, vocé precisa dominar
muito bem o que foi mostrado na Tabela 2.

HORADE

PRATICARI

6. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Nas reacdes nao elementares, os expoentes da lei de velocidade podem nao coincidir com os
coeficientes estequiométricos de cada uma das substancias participantes. Por esse motivo, é necessario
recorrer a experimentos a fim de determinar a lei de velocidade experimental.

Durante o estudo de uma reagao quimica balanceada A + 2B + C — D + 3E, foram coletados os seguintes
dados para as velocidades iniciais de reagdo em quatro experimentos com diferentes concentragoes
iniciais dos reagentes:

Experimento | A (mol.L") | B (mol.L'") | C (mol.L") | v (mol.L".5s7")
| 0,2 0,2 0,2 2,0.102
I 0,4 0,2 0,2 8,0.102
M 0,2 0,4 0,2 4,0.1072
W 0,2 0,2 0,4 2,0.102

Com base no experimento proposto, é possivel concluir que a lei de velocidade experimental da reagao
é:

a) v = k[A][B][C]
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b) v = k[A][B]*[C]
c) v = k[A]*[B]

d) v = k[A][B]

e) v = k[A][B]*

Comentarios

A forma mais simples de obter a lei de velocidade experimental de uma reacao consiste em
comparar dois experimentos, entre os quais somente a concentragao de um reagente varie.

Entre os experimentos | e I, somente a concentra¢do do reagente A varia. Dessa forma, temos:

Vi _ ([A]Il>a
v, \[A]

8.1072 3 (O,Z)a
2.10-2 \0,1
4=20:qg=2

Entre os experimentos | e lll, somente a concentragdo de B varia. Dessa forma, temos:

Vi _ (Bl ’
v, \[B],

41072 (0,2)"
2.10-2  \0,1
2=2b:pb=1

Por fim, entre os experimentos | e IV, somente a concentragdo de C varia. Dessa forma, temos:

Viv _ ([C]IV>C
Uy [C];

21072 (0,2)6
2.10~2  \0,1
1=20¢=0

Portanto, todas as ordens de reacdo sdo iguais a 1. Logo, podemos escrever:
v = k[A]*[B]°[C]¢ = k[A]*[B]"
Gabarito: C

7. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Considere a seguinte sequéncia de reag0es associadas ao processo de decomposi¢cao do perdxido de
hidrogénio é catalisada por iodeto de potassio:

Etapa 1: H202 (aq) + 1~ (aq) — H20 (l) + 10~ (aq) Lenta
Etapa 2: H02 (aq) + 10~ (aq) — H20 () +I"(aq) + O2(g) Rapida
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Com base no experimento em estudo, a alternativa que apresenta corretamente o intermedidrio e a lei
de velocidade da reacao é:

a) I"e v = k[H20,)?

b) 10~ e v = k[H20:]?
c) I"e v = k[H,0;]

d) 10" e v = k[H20;]

e) 10" e v = k[H20:][I"]

Comentarios

O intermediario é produzido na primeira etapa e consumido logo a seguir. Portanto, é o ion |0™.
Ndo podemos nos confundir com o iodeto (I7), que é o catalisador, tendo em vista que é consumido na
primeira etapa e regenerado logo a seguir.

A lei de velocidade de reagdo pode ser obtido pela etapa lenta.
v = k[H,0,][I"]
Gabarito: E

8. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Foi tragado o diagrama de energia de uma reagdo A — 2 B (curva azul) e um outro caminho de reacgao,
que ocorre quando se mistura o reagente A com outra espécie quimica C.

A
E (kJ.mol™1)

Com base no experimento em estudo, sdo feitas as seguintes reagdes:
| - A energia de ativagdo da reacdo direta A — B é igual a 80 kJ/mol.
Il = A curva em vermelho pode representar a reacdo A — B catalisada.

Ill - A energia liberada na rea¢do A — B é igual a 20 kJ/mol da espécie B.
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IV — A etapa lenta da reagao da curva em vermelho é a primeira.
Das afirmag0es acima, estd (ao) CORRETA(S):

a) Apenas |, llelll.

b) ApenaslielV.

c) Apenas |, lllelV.

d) Apenas i, lll e IV.

e) ApenaslilelV.

Comentarios
Vamos analisar as afirmacdes.

| — A energia de ativacdo corresponde a diferenca entre a energia do complexo ativado e a energia
dos reagentes. Dessa forma:

E,, =80 —30 =50 kJ/mol
Afirmacdo correta.

Il — A curva em vermelho tem uma entalpia dos produtos diferentes, portanto, corresponde a uma
reacao diferente com produtos diferentes. Lembre-se de que o catalisador ndo afeta a variacdo de
entalpia da reacdo. Somente o caminho da reacdo. Afirmacdo incorreta.

IIl — A energia liberada na reacdo equivale a diferenca entre a energia dos produtos e a energia dos
reagentes.

AH = 10— 30 = =20 kJ/mol
Dessa forma, a afirmacdo estd correta.

IV — A etapa lenta da reagdo corresponde a etapa que possui a maior energia de ativacao, que
realmente é a primeira. Afirmacdo correta.

Gabarito: C

9. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um comprimido efervescente é formado por uma mistura de carbonato e bicarbonato de sédio com o
acido citrico. Quando dissolvido em agua, eles reagem com liberacao de CO;, que é o responsavel pela
efervescéncia caracteristica do comprimido.

Supondo que a dissolu¢dao do comprimido seja exotérmica, analise as seguintes afirmag¢Ges a respeito
dos fatores que influenciam a velocidade de dissolu¢ao do comprimido:

| — Dissolver o comprimido em agua quente aumentara a velocidade de dissolugao.

Il - O comprimido pulverizado se dissolvera mais rapidamente que o comprimido intacto.
Il — A adigdao de um catalisador provocara o aumento da velocidade de reagao.

Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenas I.

b) Apenaslell.
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c) Apenaslelil.
d) Apenas i elll.
e)l, llelll.

Comentarios
Realmente, sao trés fatores que influenciam a velocidade de reagao positivamente:
e (Quanto maior a temperatura do meio reacional, maior sera a velocidade de dissolucdo do
comprimido;
e (Quanto maior a drea de contato entre os reagentes, maior serd a velocidade de dissolucao;

e A adigdo de catalisador realmente aumenta a velocidade da reagao.

Logo, todas as afirmagdes estao corretas.

Gabarito: E

2.3.2. Influéncia de Intermediarios

E importante registrar que os intermediarios ndo podem participar da lei de velocidade. Isso
acontece, porque é bastante comum que eles tenham uma vida extremamente rdpida. Em muita reacoes,
é muito dificil até mesmo detectar a sua presenca no meio reacional, portanto, medir sua concentragdo é
fora de questao.

Vale lembrar que vérios prémios ndbeis foram conferidos a pesquisadores que descobriram a
existéncia de alguns intermediarios. Portanto, se detectar um intermedidrio é um tema para Prémio
Nobel, medir a sua concentracdo jamais aparecera na sua prova. Concorda?

Por conta disso, sempre que a lei de velocidade da etapa lenta incluir um intermediario, devemos
calcular a sua concentracdo em funcao das outras espécies. E o caso da decomposicdo de ozénio em
oxigénio.

05(9) S 0,(9) +0(g) (répida)
+ 0s5(9) +0(g) - 20,(9) (lenta)

205(9) - 30,(9) (global)

A lei de velocidade considerando a etapa lenta é:
v = k.[05].[0]

Porém, o oxigénio nascente é um intermedidrio, cuja concentracdo é extremamente dificil de
calcular. Portanto, convém substitui-lo.

Para isso, podemos escrever a constante de equilibrio da etapa rapida. Veremos no capitulo de
Equilibrio Quimico que ela é dada pela razdo entre as concentragcdes dos produtos dividida pelas

concentragdes dos reagentes, elevadas aos respectivos coeficientes estequiométricos.
[produtos]

[reagentes]
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Sendo assim, em relacdo a primeira etapa, podemos escrever que a sua constante de equilibrio é:
[produtos] [0,].[0]

[reagentes] [05]
Com base nisso, podemos isolar a concentracao do intermediario.
[0] = K.[03].[0.]7*
Agora, podemos substituir a concentracdo do intermedidrio na lei de velocidade original da reacao.
v =k.[05].[0] = k.[05]. K.[03].[0,]
Reunindo os termos semelhantes, temos:
V= kK [03]2. [02]_1

O produto das constantes k e K é também uma constante, portanto, chegamos a lei de velocidade
final da reacao.

v = k'[05]?[0,]7"

Dessa maneira, a reacao é ordem 2 em relacdo ao ozénio (O3) e de ordem -1 em relacdo ao oxigénio
molecular (O3). Sua ordem global é pseudo-unitaria.

2.4. Catalisadores

O catalisador é uma substancia que acelera a rea¢dao quimica, sem ser consumido durante o
processo.

Essa ultima condicdao é extremamente importante. Se uma substancia é consumida na reacao
guimica, ela ndo pode ser considerada um catalisador, mas sim um reagente.

Alguns catalisadores sdo bastante caros, porém, isso ndo costuma ser um problema, tendo em
vista que podem ser reutilizados indefinidamente. Vale ressaltar que eles sdo empregados na grande
maioria das reac¢des quimicas, tanto naturais como artificiais, utilizam catalisadores.

Existem dois tipos basicos de catalise:

e Heterogénea: quando o catalisador estd em uma fase diferente dos reagentes. E o caso da platina
na combustdo de hidrogénio.

1 Pt
Hy(g) + 502(9) - H,0 (1)
Nessa reacao, os reagentes sdo gasosos, mas o catalisador esta na fase sélida. Por isso, a catalise

é heterogénea.
e Homogénea: quando o catalisador estd na mesma fase dos reagentes. E o caso do ion iodeto, que
¢é o catalisador da decomposicdo da agua oxigenada.
-
2H,0, (aq) —» 2H,0 (1) + 0,(9)

Nessa reacdo, tanto o reagente como o catalisador estdo dissolvidos em fase aquosa. Por isso, a
catdlise € homogénea.

Como preconiza a Teoria das ColisGes Moleculares, um choque é efetivo quando as moléculas
reagentes:
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e Se chocam em uma orientagdo geométrica favoravel;
e Possuem uma energia minima, conhecida como energia de ativagao.

Sendo assim, um catalisador é

Facilitam o choque
na orientacao

4 N\ , . ,
geométrica favoravel
. . J
Catalisadores ) .
\ J Diminuem a energia

de ativacao

Figura 13: Modo de Ac¢do dos Catalisadores

Um conceito fundamental que vocé precisa aprender sobre os catalisadores é que eles alteram
apenas o mecanismo de reagao, porém, ndo fazem parte da reacdo global. Sendo assim, os estados finais
(produtos) e inicial (reagentes) ndo sdo alterados.

Por exemplo, na situacdo mais comum, os catalisadores diminuem a energia de ativacao da reacao.

-———r —————————— — Sem Catalisador

com catalisador

Figura 14: Diagrama de Energia pelo Caminho de Reagcdo com e sem Catalisador
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Como a entalpia e a energia livre de Gibbs sdo funcdes de estado, concluimos que a adicdo de um
catalisador ndo afeta:

e AH, consequentemente, a energia liberada ou absorvida pela reacao;
e AG, consequentemente, o fato de a reagdo ser espontanea ou nao.

2.4.1. Enzimas
As enzimas sdo os catalisadores mais eficientes e também os mais conhecidos.

Elas sdo proteinas, que sdo macromoléculas, formadas por sequéncias de aminoacidos. A estrutura
das proteinas sera melhor detalhada no Capitulo sobre Bioquimica.

O principio de funcionamento das enzimas é descrito como chave-fechadura. Resumidamente,
elas se ligam a um dos reagentes, que é denominado substrato.

A regido da enzima que se liga ao substrato é denominada sitio ativo, deixando exposta o pedacgo
do substrato que efetivamente reage.

Inerte Reativo

7

Reativo

Enzima Substrato Complexo Enzima-Substrato

Sitio Ativo

Figura 15: Formagdo do Complexo Enzima-Substrato

De maneira geral, as enzimas auxiliam muito, pois favorecem a orienta¢do geométrica correta no
momento do choque. Com isso, elas aumentam bastante a probabilidade de que um choque seja efetivo.

As enzimas sdo substdncias extremamente sensiveis e sua acao é afetada pela:

e Variagao de pH: em geral, possuem faixas ideais de atuacao, conhecidas como pH 6timo. Quando
submetidas a um pH fora da sua faixa 6tima de atuacdo, as enzimas sofrem deformacao
temporaria no seu sitio ativo, o que reduz a sua eficiéncia.
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Enzima Substrato Complexo Enzima-Substrato

Sitio Ativo
Deformado

Figura 16: Sitio Ativado deformado pela Variagéo de pH em relagdo ao 6timo

Quando a enzima retorna a sua faixa de pH étima, ela regenera o seu sitio ativo, voltando a
apresentar sua atividade normal.

Se a variacdo de pH for muito intensa, é também possivel que a enzima perca a sua atividade
permanentemente.

e Variagao de Temperatura: as enzimas possuem também uma faixa de temperatura muito estreita
de atuacao.

Quando aquecidas muito acima da sua temperatura dtima, elas sofrem desnaturacdo. Nesse caso,
elas perdem permanentemente a sua atividade, ndo sendo capazes de regenerar o seu sitio ativo.

Em alguns casos, a desnaturacdo pode ser revertida, como no caso da ribonuclease, que catalisa a
degradacdao do RNA em componentes menores. Porém, os casos de desnaturacdo irreversiveis sdao os mais
comuns.

2.4.2. Outros Catalisadores
Vamos estudar outros dois casos importantes de catalisadores inorganicos: a platina e o iodeto.

O gas hidrogénio (H,) é termodinamicamente muito reativo, sendo a sua combustdao bastante
exotérmica. Porém, se misturados a temperatura ambiente, entre o hidrogénio e o oxigénio, ndo se nota
nenhuma reacgao.

1
H,(g) + > 0,(g) - ndo reage

O que acontece é que, na verdade, a reacdo é extremamente lenta por dois motivos:

e Como as moléculas de hidrogénio sdao extremamente rapidas e pequenas, devido ao fato de o gds
ser muito leve, na maioria dos choques, as moléculas H; colidem, mas ndo interagem com o
oxigénio;

e Como a energia de ligagdo do oxigénio é muito alta, a energia de ativacdo dessa reagao é
sensivelmente grande.

A platina é um material poroso que tem facilidade de adsorver moléculas H,. Ou seja, as moléculas de
hidrogénio ficam aderidas a sua superficie. Os demais elementos da familia VIII-B (ou grupo 10) — o niquel
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(Ni) e o paladio (Pd) — também apresentam essa propriedade e sdo bons catalisadores para reagdes do
hidrogénio.

Figura 17: Platina adsorvendo o hidrogénio

Na presencga de platina, as moléculas de hidrogénio ficam mais lentas e, com isso, praticamente
todos os choques com moléculas de oxigénio sdo efetivos.

Além disso, vale citar que a reacdo é bastante exotérmica, por isso, a energia por ela liberada é
suficiente para romper a energia de ativacdo necessdria para a sua continuidade.

Com isso, a reacdo vai liberar mais e mais energia, tornando-se explosiva.

Vejamos o exemplo da decomposicao do peréxido de hidrogénio, que é catalisada por ions iodeto.
H,0,(aq) + I (aq) - H,0 () +10 (aq) (lenta)

+ H,0,(aq) +107(aq) - H,0 (D) +1 (aq) + 0,(g) (rdpida)

2H,0,(aq) - 2H,0 () +0,(9)

A lei de velocidade da reacdo é obtida pela velocidade da etapa lenta.
v = K [H202] [I_]
Como o catalisador participa da etapa lenta, ele aparece na lei de velocidade da reacdo.

E importante destacar que o fon iodeto n3o é consumido pela reacdo. Ele é consumido na primeira etapa,
porém, é regenerado na segunda etapa. Sendo assim, na reacao global, o catalisador ndo é perdido nem
produzido.

Nesse caso, o seu efeito é claro em reduzir a energia de ativa¢ao da reacdo. Podemos desenhar o
diagrama de reacdo direta e catalisada.
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— sem catalisador

———— e ———————

com catalisador

>

Figura 18: Diagrama de Energia pelo Caminho de Reag¢éo com e sem Catalisador

Podemos concluir, portanto, que o catalisador oferece um novo mecanismo para a reacao, que
acontece com menor energia de ativagdo.

Porém, é importante citar que o caminho de reacdo original ainda existe, e a reacdo continua
acontecendo por ele normalmente.

E o que acontece, por exemplo, nos cursinhos pré-vestibular. Uma vez que lancamos o Estratégia
Vestibulares, oferecemos um caminho mais rdpido para a sua aprovacdo. O Estratégia é, portanto, um
catalisador da reacgdo — alias, o melhor catalisador.

Porém, isso ndao impede que a reag¢ao aconteca pelo caminho direto, sem o uso de catalisador.
Ainda existem alunos que sao aprovados sem fazer cursinho online.

O que acontece é que a quantidade de produto que é formado pelo caminho catalisado é muito
superior a quantidade de produto formado pelo caminho direto.

Na Quimica, é bastante comum que um catalisador acelere a reacdao em 1000 vezes ou até mais,
no caso de uma enzima.

Sendo assim, a cada 1000 moléculas de produto que é formado, apenas uma é formada pelo
caminho direto. Dessa maneira, em geral, desconsidera-se a existéncia do caminho direto. Porém, se uma
guestdo perguntar se o mecanismo direto ainda é possivel, a resposta é que sim.

2.4.3. Venenos de Catalisador e Inibidores
Outra categoria importante de participantes reacionais sdo os inibidores de reagdo.

Ao contrario dos catalisadores, essas substancias diminuem a velocidade de reagdo. Para isso,
elas impedem que a rea¢do aconteca pelo mecanismo direto.

Normalmente, os inibidores se associam com alguma das moléculas reagentes, impedindo-a de
reagir.
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Em geral, os inibidores produzem simplesmente um impedimento estérico, blogqueando a
possibilidade de choques efetivo, por dificultar um arranjo geométrico espacial favoravel a reacao.

Nao faz sentido supor que um inibidor contribua para aumentar a energia de ativacdo da reacao,
porque, nesse caso, 0 mecanismo original continuaria existindo.

Uma categoria importante de inibidores sdo os venenos de catalisador.

Os venenos de catalisador s3ao espécies quimicas que diminuem ou neutralizam
completamente o poder catalitico.

Como a maioria das reac¢des sao catalisadas, uma forma de diminuir a velocidade de reacdo é
impedir a agao do catalisador.

Um caso muito comum no nosso dia-a-dia sdo os conservantes de alimentos, sendo o nitrito de
sodio (NaNO3) um dos mais antigos e conhecidos. Essas substancias inibem a acdo das enzimas bacterianas
gue seriam responsaveis por degradar aquela matéria organica.

Um caso bem interessante de veneno de catalisador é estudado em Quimica Organica. Trata-se da
hidrogenagao catalitica de cloretos de acido.

Essa reacdo, assim como muitas do hidrogénio, é catalisada por palddio (Pd). Porém, é comum
utilizar sulfato de bario (BaSO4) como veneno de catalisador para evitar que a reagao progrida.

0 0
7 H 7 H
R—C_ : R—c” —2 ~ R-CHOH
C) Pd Y Pd
0
Y Ha 2 H )
R—C — —— = nh&o reage

—w» R—C
¢ PdBasSOy Ny PdBaSO,

Na presenca exclusiva de palddio, a reacdo de transformacao do aldeido em dlcool é muito rapida,
portanto, seria impossivel parar no intermediario. Caso se deseja produzir o aldeido, deve-se adicionar o
sulfato de bario, que atua como veneno de catalisador.

Vale citar que a presenca de sulfato de bario ndo altera a espontaneidade da reacao. Ele apenas
diminui a sua velocidade. Com a reagdo mais lenta, é possivel isolar o intermedidrio.

2.4.4. Diferenciac¢ao de Catalisadores e Intermediarios

Embora, na vida pratica, sejam muito diferentes, em questdes de prova, é relativamente comum
os alunos confundirem intermediarios e catalisadores.

Saber diferencia-los com mais facilidade é importante, pois os catalisadores podem aparecer na
lei de velocidade, mas os intermediarios ndo.
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Vejamos novamente os conceitos a fim de tracar uma importante diferenciacao entre essas duas
categorias de participantes de reacao.

e O catalisador é uma substancia que acelera a reacao, sem ser consumido no processo.
e O intermedidrio é uma substancia produzindo em uma das etapas da reagdao, mas
consumida logo a seguir.

De maneira geral, podemos, entdo, estabelecer o seguinte:

e Se uma substancia é consumida antes de ser produzida, mas regenerada logo a seguir,
ela é um catalisador.

e Se uma substancia é produzida antes de ser consumida, ela é um intermedidrio.
Por exemplo, na decomposi¢dao da agua oxigenada, temos:
H,0,(aq) +I"(aq) - H,0 () +10 (aq) (lenta)

+ H,0,(aq) +107(aq) — H,0 (1) +I (aq)+ 0,(g) (rapida)

2H,0,(aq) - 2H,0 () + 0,(9)

Note que o ion iodeto é consumido antes de ser regenerado na reagao. Esse é um indicativo de
gue é um catalisador.

Por outro lado, vejamos a participacao do ion hipo-iodito (107) na reagao:
H,0,(aq) + 1 (aq) - H,0 () +10(aq) (lenta)

+ H,0,(aq) +107(aq) - H,0 (D) +1 (aq) + 0,(g) (rdpida)

2H,0,(aq) - 2H,0 )+ 0,(9)

Esse ion é produzido antes de ser consumido, portanto, é um intermediario.

2.5. Equacao de Arrhenius |

A equacao de Arrhenius visa a estudar o efeito da temperatura
sobre a velocidade de reacao.

A constante de velocidade é o termo que leva em conta a
influéncia da temperatura sobre a velocidade de reacdo. Arrhenius
mostrou que a temperatura eleva essa constante, de acordo com a
seguinte equacao.

_Eq
k=A.e RT
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O termo A, também conhecido como fator pré-exponencial € uma constante que deve ser
determinada experimentalmente. Corresponderia ao maior valor possivel da constante de velocidade
daquela reacgdo.

O fator pré-exponencial corresponde a frequéncia de colisbes em orientacio geométrica
favoravel, sejam elas efetivas ou ndo.

_Ea . L.
No fator exponencial, ou seja, e RT, temos que o termo E, corresponde a energia de ativacdo da

reacdo e a constante R é a Constante Universal dos Gases. Esse fator indica o percentual de colisGes em
que as moléculas possuem a energia de ativacao.

Podemos esquematizar essa equacao.
ESCLARECENDO!

&

Eq

k = A . e RT

| |
Orientacao Energiade

Geométrica Ativacao

Podemos tragar um grafico que é frequentemente pedido em provas. Paraisso, é conveniente tirar
o logaritmo natural de ambos os lados da inclinagao.

~ |-

Ink=1InA Eq
nNK =1n R.

Podemos ver que o grafico de In k x 1/T é uma linha reta. Observe que, quanto maior a energia de
ativacdo da reacdo, maior serd a inclinagdo do grafico.
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Aumento da
Energiade
Ativacao

>

1/T

Figura 19: Curva Caracteristica da Equag¢do de Arrhenius

E importante registrar que a curva é decrescente, porque ela é dada em funcdo do inverso da
temperatura absoluta. Quanto maior a temperatura, menor sera o termo 1/T. Como esse termo esta

sendo subtraido, o aumento da temperatura provoca também aumento na constante de velocidade.

HORADE

PRATICAR!

10. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Esboce um grafico de concentra¢dao para os reagentes das seguintes reagdes. Suponha, quando

necessario, que as concentragdes iniciais dos reagentes sejam iguais a 0,1 mol/L.
a) FeO(s) + C(s) > Fe (s) + CO (g)

b) SOs (g) + H20 (£) - H2S04 (£)

c) CzHa (g) + H2 (g) > C2Hs (g)

d) Na* (aq) + C/~(aq) - NaC/ (s)

Comentarios

Mais uma vez, devemos nos lembrar que a concentracdo de sélidos e liquidos é constante.
Qualquer que seja a reacdo, o comportamento da concentracdo de um sélido ou liquido sera o seguinte.
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Agora, vamos analisar cada item.

a) Essa é uma reacdo de ordem zero. Ambos os reagentes estdo no estado sdlido, portanto,

A

[FeO]
[C(graf)]

A J

b) Nessa reacdo, a velocidade fica em funcdo apenas do Unico reagente no estado gasoso, que é o
triéxido de enxofre (SO3z).
V= k[SOg]

A

0,250

0,200 [H 20]
0,150
0,100

0,050

[SO;]

0,000

0 2 4 6 8101214161820222426283032343638404244464850
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c) A reacdo é de segunda ordem. Como as concentragdes iniciais dos reagentes sdo iguais e seus
coeficientes estequiométricos também, teremos que, ao longo de todo o periodo da reacao
a[CaHa] = [H2] = [X]

v = k[C,H,][H,] = k[X]?
Trata-se, portanto, de uma reacdo de segunda ordem.
A

0,120
0,100

0,080

0,060
[C2H4] = [Hzl

0,040

0,020

0,000 >
) 2 4 6 8101214161820222426283032343638404244464850

d) Podemos adotar a mesma estratégia do item anterior.

v =k[Na*][Cl7]

0,120
0,100

0,080

0,060
[Nat] = [C/]

0,040

0,020

0,000 >
) 2 4 6 8101214161820222426283032343638404244464850

Gabarito: discursiva

11. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Numa determina rea¢dao com energia de ativagdo 2493 kJ, tem-se que, a temperatura de 27 °C, a
constante de velocidade da reagao é k = 12. Determine a constante de velocidade da reagdao a 127 °C.

Dado: e%%° = 1,28
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Comentarios

Considere a equacdo de Arrhenius:

E
Ink=1lnAd — =2

RT
Para a temperatura de 272C (300 K), podemos escrever:
In12 =lnA—ﬂ=lnA—1
8,31.300
A=12e
De pose do valor de A, podemos calcular a constante de velocidade a 127 °C:
1nk=1nA—ﬂ=l A—E
8,31.400 4

k = Ae™3/* = 12¢%% = 154

Gabarito: 15,4

12. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)
Assinale a alternativa correta a respeito de Cinética Quimica:

a) Uma lei de velocidade de reacdo ndo pode ser escrita em fungdo da concentracdo de uma espécie
quimica que ndo seja reagente.

b) Os catalisadores aumentam a frequéncia de choques efetivos.
c) Numa reagdo de primeira ordem, a velocidade de reacao cresce linearmente com o tempo.

d) Numa reagao de segunda ordem, a velocidade de reag¢do decresce linearmente com o tempo.

Comentarios
Vamos analisar cada um dos itens:

a) Uma lei de velocidade de reacdo pode ser escrita em funcdo de um catalisador ou até mesmo de
um produto. Afirmacdo errada.

b) Essa é provavelmente a melhor definicdo de um catalisador: eles aumentam a frequéncia de
choques efetivos e, consequentemente, a velocidade de reacdo. Afirmacdo correta.

c) Na reacdo de primeira ordem, a velocidade de reacdo (v = k[A]) cresce linearmente com a
concentracdo do reagente. No tempo, o decaimento é exponencial, como sera visto mais adiante.
Afirmacdo errada.

d) Nas reacbGes de segunda ordem, a velocidade de reacdo é proporcional ao quadrado da

concentra¢do do reagente: v = k[A]?.

Gabarito: B

13. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)
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Dentre as afirmagdes a seguir, quais sao as necessdrias para que ocorra um choque efetivo entre duas
moléculas?

| — Elas devem colidir numa posi¢cao geométrica favoravel.

Il - Elas devem possuir uma energia minima para que a reagao se realize.

Ill = A Variagao de Energia Livre de Gibbs para a reacdo global deve ser negativa.
a) Apenas |l elll.

b) Apenas | e lll.

c) Apenas i elll.

d) Nenhuma das afirmativas.

e) Todas as afirmativas.

Comentarios

Questdo bastante interessante. Um choque efetivo acontece quando as duas moléculas colidem
em uma orientacdo geométrica favoravel, com uma energia minima, denominada energia de ativagao.
Sendo assim, os itens | e Il estdo corretos.

E interessante que toda reacdo acontece nos dois sentidos, tanto no sentido espontaneo como no
sentido ndo-espontaneo. O que acontece é que ela tende a acontecer em maior propor¢ao no sentido
espontaneo.

Porém, sempre que duas moléculas se chocam em uma orientacdo geométrica favoravel e
possuindo a energia de ativacdo, elas produzirdo a reacao quimica.

Gabarito: A

14. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A sintese de amonia a partir de nitrogénio e hidrogénio é significativamente mais lenta na presenca de
arsénico. Por isso, o arsénico é denominado inibidor da reagdo. O arsénico aumenta a energia de
ativacao da reagao? Explique.

Comentarios

Ndo. Se o arsénico oferecesse um novo mecanismo, no qual a energia de ativagao é maior, a reagao
seguiria pelo seu mecanismo habitual, pois ele ndo deixa de existir na presenca de outras substancias,
nem mesmo de um catalisador.

Os inibidores de reagao, em geral, interagem com um dos reagentes, impedindo-o de reagir.

Gabarito: discursiva
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3. Leis Integrais de Velocidade

Nessa Secdo, vamos nos aprofundar sobre as Leis Integrais de Velocidade, que sdo aquelas que
estudam a variacdo da concentracdo do reagente em funcdo do tempo. Vamos focar nas reacdes de
decomposicdo, que sdo aquelas que possuem um Unico reagente.

Prof. Thiago Cardoso

A (g ou aq) = produtos

Nessa situacdao, é bem mais fécil resolver as equagdes diferenciais que resultam das Leis de
Velocidade.

Vale ressaltar que, como indicado na equacgdo da reagao, o reagente deve estar no estado gasoso
ou dissolvido, por exemplo, em solu¢do aquosa. Se o reagente estiver no estado sélido ou liquido, a sua
concentragdo é constante em qualquer caso.

3.1. Reag¢oes de Ordem Zero

Quando a reacdo é de ordem zero, a velocidade de reacdo é constante. E o caso mais simples de
se analisar.

v=k

Esse tipo de lei de velocidade é comum em rea¢des envolvendo apenas sélidos e liquidos. Vale
lembrar que os sélidos e liquidos apresentam concentragao constante, por isso, eles ndo aparecem nem
nas leis de velocidade nem nas constantes de equilibrio.

A velocidade é dada em fungao unicamente da constante de velocidade. Porém, isso nao significa
necessariamente que a velocidade da reacgdo é constante.

Como vimos anteriormente, a constante de velocidade é afetada por alguns fatores. Por exemplo:
e Area de Contato entre os Reagentes:

Imagine que facamos a dissolucdo de dois comprimidos efervescentes em agua de duas formas
diferentes — na primeira, o comprimido é colocado inteiro; na segunda, o comprimido é pulverizado e
posto a se dissolver.

Em qual das duas situacdes, o comprimido vai se dissolver mais rapidamente?

Serd na segunda situacao, pois, nesse caso, a area de contato entre o comprimido e a agua é muito
maior.

Esse é um experimento que vocé pode fazer em casa.
e Temperatura:

Atemperatura diz respeito ao grau de agitacdo das particulas. Quanto mais elevada a temperatura,
maior sera a constante de velocidade da reacdo. Esse efeito € numericamente expresso pela Equagdo de
Arrhenius.

Se a velocidade da reacao for, de fato, constante, a concentracdo decresce linearmente pelo
tempo. Portanto, o grafico serd uma linha reta, como mostrado na Figura 20.
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Figura 20: Grdfico de Concentragdo pelo Tempo em uma Reagdo de Ordem Zero

HORADE

PRATICARI

15. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A decomposicdo da amonia em hidrogénio e nitrogénio diante de ferro metdlico segue uma cinética de
ordem zero, com uma constante de velocidade (k) igual a 10~3 atm-s~%. Sabendo que a press3o inicial
do reagente é igual a 0,6 atm, assinale a op¢do que apresenta o tempo necessario, em segundos, para
que um tergo do reagente se decomponha.

a) 100
b) 200
c) 400
d) 600
e) 693

Comentarios

Como a reacdo é de ordem zero, sua velocidade é constante. Como a pressdo parcial de uma
substancia é diretamente proporcional a sua concentracdao molar, podemos aplicar as mesmas expressoes
vistas para a concentragao para a pressao. Ou seja, temos:

P= Po_kt
P=06-10"3t¢
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Como queremos o tempo necessario para reduzir a concentragdo em 1/3, queremos que a pressao
parcial do reagente se reduza em 0,2 atm, atingindo o valor de 0,4 atm. Portanto, podemos escrever:

04=06-—10"3.¢
0,6 —0,4=10"3¢

02=10"3t ot =—— =200

10-3

Gabarito: B

3.2. Reag¢oes de Primeira Ordem

As reacOes de ordem um sdo caracterizadas pela Lei de Velocidade:
v = k[A]

Constituem uma classificacdo muito comum, pois abrangem todas reagdes, cuja etapa lenta é
unimolecular, como decomposicdes e processos radioativos.

Como a velocidade diminui a medida que o reagente se esgota, é de esperar que a reacao seja
cada vez mais lenta.

O estudo do comportamento dessas reacdes requer a solucdo da equacdo diferencial:

d[A]
~S2 = kAL [410) = [4],

Pode-se mostrar que:

A curva de decaimento exponencial correspondente a essa reagdo esta mostrada na Figura 21.
Para construir essa curva, supusemos a concentracao inicial do reagente igual a 1 mol/L e a constante de
velocidade igualak =0,1.
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Figura 21: Curva de Concentragéo pelo Tempo do Reagente em uma Reagdo de Primeira Ordem

Também podemos tracar uma versdo ligeiramente diferente para essa curva, na forma
logaritimica. Note que, aplicando o logaritmo natural de ambos os lados, teremos:

In[A] = In[A], — kt

Sendo assim, podemos concluir que, nas rea¢des de primeira ordem, o logaritmo natural da
concentracao do reagente decresce linearmente com o tempo, como ilustrado a seguir.

0,000~ >
0 6 8 101214161820222426283032343638404244464850 ¢
-1,000
-2,000
-3,000

-4,000

-5,000

6,000 | In [A]
v

Figura 22: O Logaritmo Natural da Concentra¢do decresce linearmente em Reagbes de Primeira Ordem

A demonstracdo dessa lei de velocidade integral serd realizada mais adiante no final dessa Secdo.
Fizemos isso, porque ela requer o conhecimento e Calculo Integral e Diferencial, que esta fora do escopo
desse curso. Porém, como sempre ha alunos avidos por conhecer as demonstra¢ées de equacgdes, eu
resolvi incluir no final da Secao.

E importante perceber que a constante de decaimento exponencial é a prépria constante de
velocidade.
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Além disso, podemos extrair o importante conceito de tempo de meia-vida.

Tempo de Meia-Vida: é o tempo necessdrio para que a concentragdo do reagente se reduza
a metade.

No caso das reagdes de primeira ordem, o tempo de meia-vida é constante ao longo de toda a
reacdo, isto é, ndo depende da concentracdo inicial do reagente. Devemos ter em mente essa
caracteristica, porque ela é a mais importante das reacdes de primeira ordem.

Demonstragao:
Considere a equacdo de decaimento exponencial.
[A] = [Alge ™
No instante t = t1/2, teremos que [A] = [A]o/2. Substituindo na equac¢do de decaimento.

% = [A]oe~*1/2

Podemos aplicar o logaritmo natural de ambos os lados.

In (1) = —kty),
2
Usando a propriedade de que o logaritmo de % é simétrico ao logaritmo de 2, temos:
—In(2) = —kty);
In(2) = kty,
_In(2) 0,693

ty ) = —> =~
1/2 k k

Com isso, devemos memorizar a expressdo para o tempo de meia-vida nas rea¢cées de primeira
ordem.

In(2)
b2 = Tk

Essa expressdo nos mostra um entendimento muito interessante do tempo de meia-vida. Por
exemplo, suponha que o tempo de meia-vida da cafeina no corpo humano seja de 6 horas.

Isso significa que, se vocé tomar um copo de café com 50 mg de cafeina, apds 6 horas, vocé tera a
metade dessa quantidade, ou seja, 25 mg de cafeina no seu corpo. Passadas mais 6 horas vocé tera
metade dessa quantidade, ou seja, 12,5 mg de cafeina. E, assim, sucessivamente.

6h 6
50 mg — 25 mg — 12,5mg — 6,25 mg

Oh 6h 12h 18h

Sendo assim, se houver se passado 30 horas, podemos calcular o nimero de meias-vidas da
cafeina que foram atingidas.
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t 30
n=—-=—-=
t1/2 6

Como foram passadas cinco meias-vidas, podemos calcular o quanto se reduziu a concentrag¢do do
reagente, dividindo a concentracgao inicial por 2 cinco vezes.

—mo.(2) = 50.() = 156
m—mo.2 = .32:, mg

Com base nisso, temos outra maneira de escrever a equacao de decaimento exponencial é em
funcdo do tempo de meia-vida.

t
[A] = [A],.2 G2

3.3. Reac¢oes de Segunda Ordem

Nesse curso, estudaremos apenas as reacdes de segunda ordem em relacdo a um Unico reagente,
gue sdo caracterizadas pela Lei de Velocidade:

v = k[A]?
Precisamos, entdo, resolver a seguinte equacao diferencial:
d[A]
BT k[A]? ; [A](0) = [A],
Pode-se mostrar que:
r_ + kt
[A]  [Alo

A demonstracdo dessa propriedade também sera feita mais adiante.

. ~ , 1 .
Dessa maneira, nas reagdes de segunda ordem, é o termo 77 due cresce linearmente com o tempo.
Esse fato é mostrado no grafico da Figura 23, em que supusemos uma reacao de segunda ordem com k =

0,1.
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=—1/[A]
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Figura 23: Grdfico de Concentragdo pelo Tempo em uma Reagdo de Sequnda Ordem
Nas reacoes de segunda ordem, também se define o tempo de meia-vida. Porém, nesse caso, ele

nao é constante.

~ ~ o In(2) n .
Atengdo: A expressdo do tempo de meia-vida t;,, = % soO vale para reacdes de primeira

ordem.

HORADE

PRATICAR!

16. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)
Determinada reacdo obedece a seguinte Lei de Velocidade: v = k[A]?.

Sabendo que, no instante, inicial da reagdo, a concentragdao do reagente A era 0,1 mol/L e que a
velocidade inicial registrada foi de 0,01 mol/(L.hora), determine quanto tempo sera necessario para que
a concentragao do reagente se reduza a metade e a um quarto da concentragao inicial.

Comentarios
Emt=0:
v = k[A]?
001=k(0,1)% k=1

Portanto, a variagao da concentragdo segue a equagao:

1 1
m = m + 1.t
Sendo assim, o tempo necessario para que a concentragdo se reduza a metade da inicial é:
1 1
m = H + 1.t
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20=10+¢t ~t; =10h

E para que a concentragdo se reduza a um quarto:

40=10+t ~t=30h
Gabarito: 30h

17. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A decomposi¢cao da amonia em substancias simples diante de uma corrente elétrica ocorre por meio da
seguinte reacao, cuja lei de velocidade experimental esta determinada a seguir.

2 NHs (g) — N2 (g) + 3 Hz2 (g) v = 0,2[NHs]?

Nessa lei de velocidade, a unidade da constante de velocidade é h2. Em um determinado experimento,
a pressao parcial inicial da amonia era igual a 0,5 atm, assinale a alternativa que apresenta a pressao
parcial desse gas apds 4 horas.

a) 0,125 atm
b) 0,2 atm

c) 0,25 atm
d) 0,357 atm
e) 0,42 atm

Comentarios

Vamos utilizar a expressao da lei integral da velocidade de segunda ordem.

1 1
—=— 4kt
P P,

Agora, vamos substituir os valores fornecidos no enunciado.

11
—=-—140,24
P05

1
—=24+08=28
P

.P 1

v 2,8

= 0,357 atm

Gabarito: D

18. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Os navios sao cobertos por chapas de aluminio metdlico que se oxidam devido ao contato com a agua
do mar e o oxigénio atmosférico. A respeito desse fendmeno quimico, pode-se afirmar que:
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a) A velocidade da reagao deve ser constante, pois a concentra¢ao do magnésio nao varia.
b) A velocidade da reagao deve ser constante, porque a reagao é de ordem global zero.

c) A velocidade da reagao deve diminuir com o contato, porque a concentra¢ao do oxigénio atmosférico
diminui com o tempo.

d) A velocidade da reagdao deve diminuir com o tempo, porque a concentracao do magnésio diminui
com o tempo.

e) A velocidade da reagdao deve diminuir com o tempo, porque a drea de contato entre os reagentes
diminui com o tempo.

Comentarios

A medida que a reacdo acontece, o navio é coberto por ferrugem. Essa camada de ferrugem
impede o contato do ferro com a agua e o oxigénio do ar. Ao diminuir a area de contato, também diminui
a velocidade de reacgao.

Gabarito: E

Um fato importante que precisamos saber em relacdo a ordem de reagao é que, a medida que as
reagdes avangam, e a concentra¢gao do reagente se reduz, quanto maior a ordem de reagdo, mais
rapidamente a velocidade de decomposicao se reduz.

Portanto, podemos dizer que as reacdes de segunda ordem tendem a ser mais lentas que as
reacOes de primeira ordem, em especial, guando a concentracdo do reagente se reduz.

Considere trés reacdes: uma de ordem zero, outra de primeira ordem e outra segunda ordem, cuja
constante de velocidade tenha o mesmo valor numérico. Podemos tracar os graficos de concentracao dos
reagentes em funcdo do tempo.

A
1,2

1
0,8
0,6
0,4
0,2

0

A J

0 3 6 9 121518212427 303336394245148

e Ordem Zero e Primeira Ordem Segunda Ordem

Figura 24: Grdfico de Concentragdo do Reagente pelo Tempo para diversas Ordens de Reagdo

E interessante também observar que, se a concentrac3o inicial do reagente for muito alta, a reacdo
de segunda ordem é inicialmente mais rapida. Basta vocé pensar na sua expressao.

v = k[A]?
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Como a velocidade é proporcional ao quadrado da concentracdo do reagente, se a concentracao
inicial do reagente for muito alta, a velocidade serd muito alta. Por outro lado, se a concentracdo o

reagente for muito baixa, a velocidade também sera muito baixa.

A
6,00

5,00
4,00
3,00
2,00

1,00

0,00 —_—

e Ordem 0
12 Ordem
22 Ordem

0 3 6 912151821242730333639424548

A J

Figura 25: Comparagdo entre Reagdes de Ordem 0, 1 e 2

Ao concluir os estudos sobre as Reag¢des de Segunda Ordem, é normal os alunos se perguntarem

como ficam as reac¢des de ordens superiores: terceira, quarta ordem.

Acontece que, na pratica, é muito dificil acontecerem mecanismos de reagao envolvendo a colisao
de trés ou mais particulas. Portanto, as reacdes de terceira ordem ou superior sdo muito mais raras.

Além disso, é muito dificil o mecanismo se manter experimentalmente de terceira ordem. E muito
comum em laboratdério conseguirmos fazer a determinacdo das curvas de primeira e segunda ordem e

elas serem muito préximas do que é preconizado pela teoria.

Porém, ao tentar determinar experimentalmente a curva de concentracdo de uma reacdo de
terceira ordem, frequentemente encontramos algo muito diferente na pratica do que é previsto

teoricamente.

3.4. Demonstragao das Leis Integrais

Primeiramente, precisaremos aprender algumas ferramentas de Calculo Integral e Diferencial.
Vale ressaltar que, embora os alunos de ITA/IME tendam a dedicar muito tempo a esse assunto, eu

considero desnecessario para a sua prova.

3.4.1. Operador Derivada

A derivada é um operador funcional, isto é, leva uma funcdo a outra funcdo. Basicamente, a
derivada é a taxa de variagao instantanea de uma func¢do. Costuma ser notada por:

d
af(x)

O operador derivada é linear, isto é:
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d d d
—(f0) +9@) = —f@) + g

d d
—(f@) = cf®

A Unica derivada importante para esse curso é a de fungdes polinomiais que seguem a regra:
d
— (&M =nx"Ln=+1

dx
d(l)_l x|
dx \x = nix

Sendo assim, a derivada da funcdo inversa é a funcdo logaritmo. A derivada de outras func¢des
polinomiais é outra funcdo polinomial de grau menor.

Exemplo: Calcule

a) :—x(Zx +1)

d (1 2
)4 (= +3)
Solugao:

a):—x(2x+1) =2x"t40=2

LAY L -2y _9,—2-1_ _2
b) dx(xz)_dx (x ) 2x x3

d(Z)_Zl x|
dx\x) = 20X

d<1+2>—2{l|| 1}
dx\z T x) UM x3

Portanto:

A grande importancia da derivada é que ela é associada a velocidade instantanea.

3.4.2. Equagoes Diferenciais

Para a solucdo de equacdes diferenciais, precisamos do conceito de integral. A integral, nada mais
é, do que o operador inverso da derivada. Isto é:

fldx=x+c

Isso é verdade por que a derivada:

d d d
—@+)=—0DN+--()=1+0=1
dx (x+0) dx () dx (©)

Sendo assim, a integral de um polindmio é:
x‘n+1
fx"dx = +c
n+1

A constante c é denominada constante de integracdo. Ela deve ser determinada a partir de
condigdes iniciais do problema.

Exemplo:
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dx
—=xt;x(0) =1

dt
dx
— = tdt
X
Solugao:

Integrando ambos os lados, temos:

dx
(&
X
£2

In|x| =?+c

Para t=0, tem-se x(0) = 1, portanto, In x = 0.
0=c

Portanto, as solu¢bes da equacao diferencial é:

2

In|x| =+
I =
o x| = e~ t?/2

Em Cinética Quimica, a incégnita x geralmente serd uma concentracao

3.4.3. Reagoes de Primeira Ordem

O estudo do comportamento dessas reagcdes requer a solugdo da equacgao diferencial:

d[A]
- = k[A]; [A](0) = [A],
Podemos escrever:
di4l
Tay - kdt

Fazendo a integracdo de ambos os lados, temos:

fﬁz—kt+c

[A]
In[A] = —kt + ¢
[A] = Ce™*¢
Parat=0:
[A]lo =C
Portanto:

3.4.4. Reagoes de Segunda Ordem

O estudo do comportamento dessas reacoes requer a solu¢do da equacao diferencial:
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Para isso, escrevermos:

417 =kt+c
-2+1
1
—m— —kt+c
Parat=0:
1 —
_m_ c
Portanto:
1
m—m+kt
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4. Lista de Questoes Propostas

CONSTANTES

Constante de Avogadro (Na) =6,02 x 1023 mol?

Constante de Faraday (F) =9,65 x 10* °C mol* = 9,65 x 10* A s mol* = 9,65 x 10* J V' mol?
Volume molar de gadsideal  =22,4 L (CNTP)
Carga elementar =1,602x 10 C
Constante dos gases (R) =8,21 x 102 atm LK mol*=8,31) K* mol*!=1,98 cal K mol?
Constante gravitacional (g) =9,81 ms?
Constante de Planck (h) =6,626 x 103* m? kg s*
Velocidade da luznovédcuo =3,0x 108 ms?
Numero de Euler (e) =2,72
DEFINICOES

Presdo: 1 atm = 760 mmHg = 1,01325 x 10° N m? = 760 Torr = 1,01325 bar
Energia: 1J=1Nm=1kgm?s?
Condig¢des normais de temperatura e pressao (CNTP): 0°C e 760 mmHg

Condigdes ambientes: 25 °Ce 1 atm

Condicdes padrdo: 1 bar; concentracdo das solu¢des = 1 mol L (rigorosamente: atividade unitaria das
espécies); solido com estrutura cristalina mais estavel nas condi¢cbes de pressdo e temperatura em

questao

(s) = solido. () = liquido. (g) = gas. (aq) = aquoso. (CM) = circuito metdlico. (conc) = concentrado.

(ua) = unidades arbitrarias. [X] = concentrac¢do da espécie quimica em mol L*

MASSAS MOLARES
Elemento Numero Massa Molar (g Elemento Numero Massa Molar (g
Quimico Atdmico mol?) Quimico Atdmico mol?)
H 1 1,01 Mn 25 54,94
Li 3 6,94 Fe 26 55,85
C 6 12,01 Co 27 58,93
N 7 14,01 Cu 29 63,55
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0] 8 16,00 Zn 30 65,39
F 9 19,00 As 33 74,92
Ne 10 20,18 Br 35 79,90
Na 11 22,99 Mo 42 95,94
Mg 12 24,30 Sb 51 121,76
Al 13 26,98 I 53 126,90
Si 14 28,08 Ba 56 137,33
S 16 32,07 Pt 78 195,08
cl 17 35,45 Au 79 196,97
Ca 20 40,08 Hg 80 200,59

1. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A tabela a seguir mostra a concentragao HI através da reagao:

Hz (g) + 12 (g) > Hz(g) + 12(g)

Supondo que a reagdo tenha ocorrido num recipiente indeformavel, calcule:
a) A velocidade média de produgdo de HI na primeira e na ultima hora da reagdo.

b) A velocidade média de consumo de gas hidrogénio nas trés primeiras horas de reagao.

0,30

0,53

0,68

0,78

0,84

c) A quantidade de iodo que restou ao fim de 3 horas, sabendo que a concentrag3o inicial do iodo era 1 mol/L.
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2. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O ion hipoclorito é um importante bactericida utilizado no tratamento de piscinas. Com o passar do tempo, ele sofre a
seguinte reagao de decomposic¢ao:

3 C¢0 (aq) — 2 C¢ (aq) + C£0Os(aq)

Considere que a velocidade de consumo do hipoclorito seja de 3.10 2 mol/(L.h), determine a velocidade média de
produgao do ion cloreto e a velocidade média da reagao:

a)102e 10

b) 2.102 e 102
c)102e2.102
d)3.102 e 3.102

e)3.102e 10

3. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O acimulo de amdnia toxica (NHs) é um grande problema no aquarismo. A aménia é produzida pela excregdo dos peixes e
invertebrados presentes no aquario.

Um peixe foi embalado em um saco para transporte. Inicialmente, mediu-se a concentragdo de amodnia no saco,
registrando-se a concentragio igual a 0,1 mg/L. Depois de 2 horas, foi feito um novo teste com uma aliquota de 10 mL da
solu¢do, em que foi registrada uma massa de 3,4.103 mg de aménia.

Assinale a alternativa que indica a taxa de geragao de amonia nesse intervalo de tempo:

a) 0,04 mg/(L.h)

b) 0,08 mg/(L.h)

c) 0,12 mg/(L.h)

d) 0,18 mg/(L.h)

e) 0,24 mg/(L.h)

4, (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Considere o seguinte diagrama de energia para areacdao X +Y — 2Z
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A energia de ativagao da reacao é igual a:
a) 140 kJ/mol
b) 150 kJ/mol
c) 160 kJ/mol
d) 170 kJ/mol

e) 180 ki/mol

5. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Supondo que as seguintes reagées sejam elementares, determine suas leis de velocidade e suas ordens globais de reagao:
a) FeO(s) + C(s) - Fe (s) + CO (g)

b) SOs (g) + H20 (£) - H2S04 (£)

¢) CaHa (g) + H2 (g) > CaHe (g)

d) Na* (aq) + C¢~(aq) = NacC/ (s)

6. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
Nas reagGes ndo elementares, os expoentes da lei de velocidade podem nao coincidir com os coeficientes
estequiométricos de cada uma das substancias participantes. Por esse motivo, é necessario recorrer a experimentos a fim

de determinar a lei de velocidade experimental.

Durante o estudo de uma reag¢ao quimica balanceada A + 2B + C — D + 3E, foram coletados os seguintes dados para as
velocidades iniciais de reacdao em quatro experimentos com diferentes concentragdes iniciais dos reagentes:
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Experimento | A (mol.L'") | B (mol.L'") | C (mol.L™") | v (mol.L".s")
| 0,2 0,2 0,2 2,0.102
I 0,4 0,2 0,2 8,0.102
" 0,2 0,4 0,2 4,0.102
W 0,2 0,2 0,4 2,0.102

Com base no experimento proposto, é possivel concluir que a lei de velocidade experimental da reagao é:
a) v = k[A][B][C]

b) v = k[A][B]*[C]

c) v = k[A]*[B]

d) v = k[A][B]

e) v = k[A][B]?

7. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Considere a seguinte sequéncia de reag6es associadas ao processo de decomposi¢ao do peréxido de hidrogénio é
catalisada por iodeto de potassio:

Etapa 1: H20:2 (aq) + 1~ (aq) — H20 (I) + 107 (aq) Lenta
Etapa 2: H202 (aq) + 10~ (aq) — H20 (I) + I (aq) + 02 (g) Rapida

Com base no experimento em estudo, a alternativa que apresenta corretamente o intermediario e a lei de velocidade da
reagao é:

a) I"e v = k[H20:]?
b) 10" e v = k[H20:]?
c) I"e v=k[H202]

d) 10" e v = k[H202]

e) 10" e v = k[H202][I"]

8. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Foi tragado o diagrama de energia de uma reagdo A — 2 B (curva azul) e um outro caminho de reagdo, que ocorre quando
se mistura o reagente A com outra espécie quimica C.
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Com base no experimento em estudo, sio feitas as seguintes reacgoes:

| — A energia de ativagdo da reacdo direta A — B é igual a 80 kJ/mol.

Il = A curva em vermelho pode representar a reacao A — B catalisada.

Ill - A energia liberada na rea¢do A — B é igual a 20 kJ/mol da espécie B.
IV — A etapa lenta da reagdo da curva em vermelho é a primeira.

Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenas |, ll e lll.

b) ApenaslielV.

c) Apenas |, lll e IV.

d) Apenasli, lll e IV.

e) Apenaslile V.

9. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
Um comprimido efervescente é formado por uma mistura de carbonato e bicarbonato de sédio com o acido citrico.
Quando dissolvido em agua, eles reagem com liberacdo de CO-, que é o responsavel pela efervescéncia caracteristica do

comprimido.

Supondo que a dissolugdo do comprimido seja exotérmica, analise as seguintes afirmagdes a respeito dos fatores que
influenciam a velocidade de dissolugdo do comprimido:

| - Dissolver o comprimido em dgua quente aumentara a velocidade de dissolugao.
Il = O comprimido pulverizado se dissolvera mais rapidamente que o comprimido intacto.

Il - A adi¢do de um catalisador provocara o aumento da velocidade de reagao.
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Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):
a) Apenas I.

b) Apenaslell.

c) Apenas|lelil.

d) Apenas i e lll.

e)l,lnell.

10. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Esboce um grafico de concentragdo para os reagentes das seguintes rea¢oes. Suponha, quando necessario, que as
concentragdes iniciais dos reagentes sejam iguais a 0,1 mol/L.

a) FeO(s) + C(s) = Fe (s) + CO (g)
b) SOs (g) + H20 (£) = H2S04 (£)
c) C2Hs (g) + H2 (g) = C2Hs (8)

d) Na* (aq) + C¢~(aq) = NaC/ (s)

11. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Numa determina rea¢dao com energia de ativa¢ao 2493 kJ, tem-se que, a temperatura de 27 °C, a constante de velocidade
da reagdo é k = 12. Determine a constante de velocidade da reagdo a 127 °C.

Dado: e%%° =1,28

12. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)
Assinale a alternativa correta a respeito de Cinética Quimica:

a) Uma lei de velocidade de reagao nao pode ser escrita em fungao da concentracdo de uma espécie quimica que nao seja
reagente.

b) Os catalisadores aumentam a frequéncia de choques efetivos.
c) Numa reagdo de primeira ordem, a velocidade de reagdo cresce linearmente com o tempo.

d) Numa reagdo de segunda ordem, a velocidade de reacdo decresce linearmente com o tempo.

13. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Dentre as afirmagdes a seguir, quais sdo as necessarias para que ocorra um choque efetivo entre duas moléculas?
| — Elas devem colidir numa posi¢do geométrica favoravel.

Il - Elas devem possuir uma energia minima para que a reagao se realize.

Il - A Variagdo de Energia Livre de Gibbs para a reagdo global deve ser negativa.

a) Apenaslell
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b) Apenaslelil.
c) Apenaslielil.
d) Nenhuma das afirmativas.

e) Todas as afirmativas.

14. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A sintese de amoénia a partir de nitrogénio e hidrogénio é significativamente mais lenta na presencga de arsénico. Por isso, o
arsénico é denominado inibidor da rea¢ao. O arsénico aumenta a energia de ativa¢ao da reagdo? Explique.

15. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A decomposi¢ao da amonia em hidrogénio e nitrogénio diante de ferro metalico segue uma cinética de ordem zero, com
uma constante de velocidade (k) igual a 10~ atm - s, Sabendo que a press3o inicial do reagente é igual a 0,6 atm, assinale
a opgao que apresenta o tempo necessario, em segundos, para que um ter¢o do reagente se decomponha.

a) 100

b) 200

c) 400

d) 600

e) 693
_Toc70292705

16. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)
Determinada reagdo obedece a seguinte Lei de Velocidade: v = k[A]>.
Sabendo que, no instante, inicial da reacdo, a concentragdo do reagente A era 0,1 mol/L e que a velocidade inicial

registrada foi de 0,01 mol/(L.hora), determine quanto tempo sera necessario para que a concentragdo do reagente se
reduza a metade e a um quarto da concentragao inicial.

17. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A decomposicdo da amodnia em substancias simples diante de uma corrente elétrica ocorre por meio da seguinte reagdo,
cuja lei de velocidade experimental esta determinada a seguir.

2 NHs (g) — N2 (g) + 3 H2(g) v =0,2[NHs]?

Nessa lei de velocidade, a unidade da constante de velocidade é h™2. Em um determinado experimento, a pressdo parcial
inicial da amoénia era igual a 0,5 atm, assinale a alternativa que apresenta a pressao parcial desse gas apds 4 horas.

a) 0,125 atm
b) 0,2 atm
c) 0,25 atm

d) 0,357 atm
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e) 0,42 atm

18. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Os navios sao cobertos por chapas de aluminio metalico que se oxidam devido ao contato com a agua do mar e o oxigénio
atmosférico. A respeito desse fenomeno quimico, pode-se afirmar que:

a) A velocidade da reagdo deve ser constante, pois a concentragdo do magnésio n3o varia.
b) A velocidade da reagdo deve ser constante, porque a reagdo é de ordem global zero.

c) A velocidade da reagdo deve diminuir com o contato, porque a concentra¢do do oxigénio atmosférico diminui com o
tempo.

d) A velocidade da reagdao deve diminuir com o tempo, porque a concentragdo do magnésio diminui com o tempo.

e) A velocidade da reagao deve diminuir com o tempo, porque a area de contato entre os reagentes diminui com o tempo.

19. (ITA 2021 - 12 Fase)

Considere a reagdo genérica A + 2B — C, cuja lei de velocidade é dada por v = k[A]%[B]®. Em um estudo cinético, foram
obtidas as velocidades da reagao em cinco experimentos distintos, em que as concentracoes das espécies A e B variaram
conforme a tabela abaixo.

Experimento [A] (mol-L™") [B] (molL™) v (mol- L™ -min™")
1 0,025 0,010 25 % 107
2 X 0,020 20 % 107
3 0,025 0,005 1,25 % 107"
4 0,100 0,005 Y
el

0.050 0.010 1.0 % 107

Com base nesses experimentos, assinale a opgdo que apresenta os valores corretos de a, B, k, X e Y, respectivamente.
()1;1;1x10%1,0x10'e5,0x 10°

()1;2;1,0;1,0x10%e5,0x 10*

()1;2;1,0;50x102e2,5x10*

()2;1;4,0;2,5x10%e2,0x 103

()2;1;0,4;50x102e2,0x10°

20.  (ITA 2021 - 22 Fase)

Um reator quimico, projetado com uma valvula de alivio de pressdo que é acionada a 8,5 atm, contém uma mistura gasosa
composta por quantidade iguais de um reagente (A) e de uma substancia inerte (B), a 10°C e 2 atm. AO elevar rapidamente
a temperatura do reator para 293°C, o reagente A comega a se decompor de acordo com a seguinte equag¢ao
estequiométrica genérica:

2A(g) — 3C(g) + 4D(g) + E(g)

Sabendo que a velocidade de consumo de A nessa temperatura é dada por Va = -0,25 x (PA)° (em atm-h), onde Pa
corresponde a pressao parcial da substancia A, responda:
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a) Apds quanto tempo a reagdo a valvula de alivio é acionada?

b) Quais as pressoes parciais de cada espécie (A, B, C, D e E) presente no reator no momento do acionamento da valvula de
alivio?

c) Assumindo 100% de rendimento da reag¢do, qual a quantidade maxima de mistura gasosa que pode ser adicionada ao
reator sem que a valvula de alivio seja acionada?

21.  (ITA 2021 - 12 Fase)

Para uma reacgao reversivel de uam etapa 2A + B = C + D, a constante de velocidade para a reac¢ao direta, ki, é de 406 L

mol™® min, e a constante de velocidade para a reacdo inversa, k.1, é de 244 L mol™! minL. A energia de ativacio para a
reagdo direta é de 26,2 k) mol™ (E,, direta), € para a reagdo inversa é de 42,4 kJ mol™ (Ea, inversa).

a) Desenhe um diagrama de energia para essa reagao, apresentando os valores de (i) AE, (ii) Ea,q, € para a reagao inversa é
de 42,4 k.l m0|'1 (Ea, inversa).

b) Discuta o efeito da elevagdo da temperatura na constante de velocidade direta (k1) e inversa (k-1).

c) Calcule a constante de equilibrio (K) e descreva o efeito de elevagdo de temperatura.

22. (IME 2020 - 22 Fase)
Considere a rea¢ao de decomposi¢ao da nitramida em solu¢do aquosa:
NH2NO2aq —» N20g + H20¢

Sabendo-se que a lei de velocidade, determinada experimentalmente, é dada pela expressao v = kNH2NO2H30 +,
foram propostos trés possiveis mecanismos para a reagdo:

MECANISMO I:

NH,NO, + H,0 = NHNO; + H;0% (equilibrio rapido)
NHNO; — N;O + OH" (etapa lenta)
H30% + 0H™ — 2H,0 (etapa rapida)

MECANISMO II:

NH,NO; = N,O + H,0 (etapa elementar)

MECANISMO Ilil:

NH,NO, + H;0* = NH3;NOF + H,0 (equilibrio rapido)

NH3;NOF — N,O + H;0% (etapa lenta)

Com base nas informacgdes acima, determine se cada mecanismo proposto é compativel com a expressao da velocidade
experimental, fundamentando suas respostas.

23. (ITA — 2020 - 22 Fase)
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A reag3o de isomerizagdo do cis-2-buteno para formar o trans-2-buteno, que é mais estavel por 4 kJ mol™, ocorre em fase
gasosa em uma Unica etapa com energia de ativa¢do de 264 k) mol™. Essa rea¢do ocorre de forma muito mais rapida
quando assistida por iodo molecular em fase gasosa como catalisador. A lei de velocidade da reagao catalisada é dada por:
velocidade = k[cis — 2 — buteno][I2]*/2

O mecanismo proposto para a reac¢ao catalisada é baseado em cinco etapas:

I. As moléculas de iodo se dissociam para formar &tomos de iodo com energia de dissociag¢do igual a 75 kJ mol%;

Il. Um dos atomos de iodo é adicionado a um dos atomos de carbono que tem ligagdo dupla, quebrando essa ligacdo para
formar uma ligagdo simples C — C. O sistema molecular formado encontra-se 118 kJ mol* acima dos reagentes;

1. Uma das extremidades da molécula sofre torgao livre em relagao a outra extremidade. A energia do sistema molecular
ap6s a torgdo continua a 118 kJ mol* acima dos reagentes;

IV. O atomo de iodo ligado ao carbono dissocia-se do sistema molecular intermediario e a ligagdo dupla é formada
novamente no isdmero trans. Esse processo libera 47 k) mol* de energia;

V. Os 4tomos de iodo se recombinam para formar o iodo molecular, liberando 75 kJ mol* de energia.
Baseando nessas informagoes:

a) Eshoce em uma mesma figura os perfis de energia para a reagdo de isomerizagao do cis-2-buteno com e sem a presencga
de catalisador. Deixe claro, usando diferentes notacdes, os dois perfis e os valores das energias envolvidas;

b) Escreva as reag6es quimicas que ocorrem em cada etapa da reagdo catalisada para formar a reagdo global.

36. (IME 2021 — 12 Fase)

Sabe-se que dois compostos A e B reagem em solugado de acordo com a estequiometria A + B — C +D, que segue uma
cinética de primeira ordem tanto em relagdo a A quanto a B, com velocidade especifica de reagdo k= 103L mol* s, Em
um recipiente, sdo adicionados 2 mols de cada um dos reagentes e um solvente adequado até completar 1 L de solugdo.
Considerando que A é totalmente solivel e B tem uma solubilidade igual a 0,1 mol L™, obtenha a taxa de rea¢do (v em mol
L™ s™1) em fun¢io da conversdo de A, dada por X = (2 — na)/2 (onde na é o niimero de mols de A em um dado instante).
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(1=0,002(1-X),0 < X < 0,95:e

v = 0,004 (1 -X)2 0,95 < X < 1.

*

(1 =0,0002 (1 -X),0 < X < 0,05: e

v =0,002 (1 -X)3 0,06 < X < 1.

*

(C) v =0,004 (1 - X)?durante todo o processo, pois a reacio se da em solugao.
(1 =0,0004 (1 -X)2,0 < X < 0,05 e

v =0,004 (1-X)2 005 < X < 1.

el

(1=0,0002 (1-X),0 < X < 095 e

v=0,004(1-X)2095 < X < 1.

el

24. (IME — 2019 — 12 Fase)

E requerido que fazendas produtoras de leite bovino controlem a acidez do leite que esta aguardando o processamento.

Essa acidez é resultante da conversdo da lactose em acido latico (acido 2-hidroxipropanoico) por acdo de microrganismos:

C12H22011 + H20 — 4 C3HeO3

Um fazendeiro decidiu fazer um experimento para determinar a taxa de geragao de acido latico no leite armazenado:
retirou uma amostra de 50 cm? de leite, cuja concentragdo de acido latico é de 1,8 g/L, e, depois de trés horas, utilizou 40
cm?® de uma solugéo 0,1 molar de NaOH para neutraliza-la. Conclui-se que a taxa média de produg&o de acido latico por
litro de leite é:

a) 0,25 mg/L.s

b) 0,33 mg/L.s

c) 0,50 mg/L.s

d) 0,67 mg/L.s

e) 1,00 mg/L.s

25. (ITA-2019 - 12 fase)

Retardantes de chama sdo substancias que atenuam e/ou inibem o processo de combustdo de um material. Considere os
seguintes fenémenos:

I. Criagcdo de um dissipador de calor usando um composto que se decompde em um processo altamente exotérmico,
gerando produtos volateis ndo combustiveis.

Il. Aumento da transferéncia de calor na superficie em combustao por eliminagdo do material fundido.
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11l. Envenenamento da chama pela evolugao de espécies quimicas que capturam os radicais H e OH que sdo ativos na
propagacao da termooxida¢ao da chama.

IV. Limitagao da transferéncia de calor e massa pela criacao de uma camada de carbonizagao isolante na superficie do
material sélido em combustdo. Assinale a opg¢do que apresenta corretamente o(s) fendmeno(s) que pode(m) ser
atribuido(s) a acoes de retardantes de chama.

a)apenaslell.

b) apenas | e IV.

c)apenasll, lllelV.

d) apenas lil.

e) todas.

26. (ITA-2019 - 12 fase)

Computadores quimicos sdo sistemas desenvolvidos para resolver diversos problemas de ciéncia e engenharia, por meio
de reagOes quimicas. Considere dois exemplos de aplicagao desses computadores:

|. Desenvolvimento de circuitos de controle molecular e procedimentos terapéuticos inteligentes utilizando um conjunto
de velocidades de reag6es quimicas como linguagem de programagdo para controlar a sintese de DNA.

Il. Defini¢do das melhores rotas de deslocamento entre dois pontos de um mapa, de forma mais rapida do que qualquer
sistema de navegag¢ao convencional. O computador utiliza um mapa preenchido com um liquido alcalino. O ponto de
partida contém particulas de corante e o ponto de destino contém um gel misturado com acido. Assinale a opgao que
apresenta os conceitos/processos que melhor descrevem o principio de funcionamento dos computadores quimicos
exemplificados em | e Il, respectivamente.

a) Primeira lei da termodinamica e solubilidade

b) Mecanismos reacionais e varia¢ao da tensao superficial

c) Entalpia de formagao dos produtos e entalpia de neutralizagdo

d) Principio de Le Chatelier e Lei de Hess

e) Energia de ativagao e rea¢ao de Cannizzaro

27. (ITA-2018)

Dentre os processos quimicos abaixo, assinale aquele que ocorre em uma Unica etapa elementar.
a) Eletrdlise do metanol

b) Decomposicdo do perdxido de hidrogénio

c) Fotodecomposi¢do do ozonio

d) Produgdo de agua a partir de Hz(g) e O2(g)

e) Produgdo de cloreto de sddio a partir de Na(s) e Clx(g)

28. (ITA-2017)
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A reagdo quimica genérica X — Y tem lei de velocidade de primeira ordem em relagdo ao reagente X. A medida que a
reagao ocorre a uma temperatura constante, € ERRADO afirmar que:

a) a constante de velocidade da rea¢ao ndo se altera.

b) o tempo de meia-vida do reagente X permanece constante.
c) a energia de ativacdo da reagdo nao se altera.

d) a velocidade da reagdo permanece constante.

e) a ordem de reagdo ndo se altera.

29. (IME - 2018)

Para a reagdo A + B — C, foram constatados experimentalmente os seguintes perfis de concentragdo molar (mol/L) versus
tempo (h):

& F 9
[Blo Decaimento

(_/ exponencial

.
- -

Tempo

[Alo

Tempo

Observa-se ainda, experimentalmente, que a concentragao do reagente B cai a metade do valor inicial em 195 h.
Determine:

a) A lei de velocidade
b) O valor da constante de velocidade

Dado:In2=0,693

30. (IME-2017)

Um primeiro estudo da cinética da reagdo SO: (g) + Os (g) — SOz (g) + 02 (g) foi feito a 250 K, fornecendo os dados da
tabela abaixo:

[S0], mol/L [©a], maliL Taxa, mol/(L.s)
0.25 0.40 0.118
0.25 0,20 0,118
0,75 0,20 1,062

Um segundo estudo foi entdo realizado a 400 K, fornecendo:

[S0], mol/L [©a], maliL Taxa, mol/(L.s)

0,50 0,30 1,425

Com base nesses dados, estime a energia de ativacao da referida reagao.
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Dado: In3=1,1; R=0,082 atm.L/(mol.K) = 8,31 J/(mol.K)

31. (IME - 2016)

A Olimpiada deve ser disputada sem o fantasma da fraude quimica, dentro do principio de que, tanto quanto é importante
competir, vencer é prova de competéncia”. (Jornal “O Globo”, 28/05/2016) Considere que um atleta tenha consumido 64
mg de um anabolizante e que, apds 4 dias, o exame antidoping tenha detectado apenas 0,25 mg deste composto.
Assumindo que a degradagdo do anabolizante no organismo segue uma cinética de 12 ordem, assinale a alternativa que
apresenta o tempo de meia-vida da substancia no organismo do atleta.

a) 4 horas

b) 6 horas

c) 8 horas

d) 12 horas

e) 48 horas

32. (IME - 2016 — adaptada)

A Olimpiada deve ser disputada sem o fantasma da fraude quimica, dentro do principio de que, tanto quanto é importante
competir, vencer é prova de competéncia”. (Jornal “O Globo”, 28/05/2016) Considere que um atleta tenha consumido 1
mg de um anabolizante e que, apds 4 dias, o exame antidoping tenha detectado apenas 0,0625 mg deste composto.
Assumindo que a degradagdo do anabolizante no organismo segue uma cinética de 22 ordem, assinale a alternativa que
apresenta o tempo necessario para que a concentragao da substancia atinja 0,5 mg.

a) 4 horas e 48 minutos

b) 6 horas e 24 minutos

c) 8 horas

d) 12 horas

e) 24 horas

33. (ITA-2016)
A respeito de reagGes quimicas descritas pela equag¢ao de Arrhenius, sdo feitas as seguintes proposi¢oes:

I. Para reagdes bimoleculares, o fator pré-exponencial na equagdo de Arrhenius é proporcional a frequéncia de colisoes,
efetivas ou nao, entre as moléculas dos reagentes.

Il. O fator exponencial na equagdo de Arrhenius é proporcional ao nimero de moléculas cuja energia cinética relativa é
maior ou igual a energia de ativagdo da reagdo.

lll. Multiplicando-se o negativo da constante dos gases (—R) pelo coeficiente angular da reta In k versus 1/T obtém-se o
valor da energia de ativagdo da reagao.

IV. O fator pré-exponencial da equacdo de Arrhenius é determinado pela intersec¢io da reta In k versus 1/T com o eixo das
abscissas.

Das proposigées acima, esta(ao) ERRADA(S):

a) apenas I.
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b) apenaslell.
c)apenaslelV.
d) apenas i ellil.

e) apenas IV.

34. (ITA-2016)
Considere a seguinte reagao quimica e a respectiva lei de velocidade experimental:
2NO(g) + O2(g) — 2NO2(g) , v = kKINOJ*[O:]

Para esta reagdo, sao propostos os mecanismos reacionais I, Il e lll com suas etapas elementares de reagdo:
1. 2NO(g) Z N:0: (g) equilibrio rapido

N20:(g) + 02(g) > 2NO:(g) lenta

Il. NO(g) + O2(g) & NOs(g) equilibrio rapido

NO(g) + NOs3(g) —> 2NO:(g) lenta

lll. NO(g) + 1/202(g) — NO2 (g) rapida
NO2(g) + 1/202(g) <~ NOs(g) equilibrio rapido

NO(g) + NOs(g) Z N204 (g) equilibrio rapido

N204(g) —> 2NO2(g) lenta

Dos mecanismos propostos, sao consistentes com a lei de velocidade observada experimentalmente
a) apenas I.

b) apenaslell.

c) apenaslIl.

d) apenas i e lil.

e) apenas lIl.

35. (ITA-2016)

Uma reacao hipotética de decomposigao de uma substancia gasosa catalisada em superficie metalica tem lei de velocidade
de ordem zero, com uma constante de velocidade (k) igual a 1073 atm - s™%. Sabendo que a press3o inicial do reagente é
igual a 0,6 atm, assinale a opgdo que apresenta o tempo necessario, em segundos, para que um terco do reagente se
decomponha.

a) 0,00001

b) 200

c) 400
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d) 600

e) 693

36. (IME - 2015)

A reagao de Sabatier-Sanderens consiste na hidrogenagao catalitica de alcenos ou de alcinos com niquel, para a obtengao
de alcanos. Considerando a reacao de hidrogenagao do acetileno, um engenheiro quimico obteve os resultados abaixo:

Tempo [Acetileno], [Hidrogénio], [Etano],
(min) mol/L mol/L mol/L
0 50 60 0
4 38 36 12
6 35 30 15
10 30 20 20

A partir dessas informagdes, determine:
a) a velocidade média da reagdo no periodo de 4 (quatro) a 6 (seis) minutos;
b) a relagdo entre a velocidade média de consumo do acetileno e a velocidade média de consumo do hidrogénio;

c) o efeito do aumento da temperatura de rea¢do na constante de velocidade, considerando a equagdo de Arrhenius.

37. (IME — 2015)
Estudos cinéticos demonstram que a rea¢do 4A + B + C - 2D + 2E ocorre em trés etapas, segundo o mecanismo a seguir.

Etapal: A+B+C —=2F (lenta);
Etapal: 2F + 4 - 2G (rapida);
Etapa3: G+ A—->D+E (rapida).

Os dados cinéticos de quatro experimentos conduzidos a mesma temperatura sdo apresentados na

. t Velocidade inicial Concentragao inicl:i:.llncll-aéi?spénias quimicas
perimento (mol-L"-s)

A B C F G

1 90 9 3 3 2 2

2 60 9 2 3 2 1

3 120 9 3 4 1 1
4 3 3 3 3 05 0,5

Determine:

a) A equagdo da velocidade da reagdo;
b) A ordem global da reagdo;

c) O valor da constante de velocidade.

38. - (IME-2013)
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O grafico abaixo ilustra as variagdes de energia devido a uma reagdo quimica conduzida nas mesmas condigdes iniciais de
temperatura, pressao, volume de reator e quantidades de reagentes em dois sistemas diferentes. Estes sistemas diferem
apenas pela presenga de catalisador. Com base no grafico, é possivel afirmar que:

Energia T

Curva?2

Nivel de Energia Inicial dos Reagentes

Nivel de Energia dos Produtos

>

‘ Caminho da Reagdo

a) A curva 1 representa a reagdo catalisada, que ocorre com absorgdo de calor.
b) A curva 2 representa a reagao catalisada, que ocorre com absorgdo de calor.
c) A curva 1 representa a reacdo catalisada com energia de ativa¢do dada por E: + Es.

d) A curva 2 representa a reagdo nao catalisada, que ocorre com liberagao de calor e a sua energia de ativagdo é dada por
E2 + Es.

e) A curva 1 representa a reagdo catalisada, que ocorre com liberagdo de calor e a sua energia de ativagao é dada por E1.

39. (ITA-2015)

Considere uma reagdo quimica hipotética representada pela equac¢do X - produtos. Sdo feitas as seguintes proposi¢coes
relativas a essa reagao:

| - Se o grafico de [X] em fung¢do do tempo for uma curva linear, a lei de velocidade da reacdo dependera somente da
constante de velocidade.

Il - Se o grafico de 1/[X] em fungdo do tempo for uma curva linear, a velocidade da rea¢do dependera somente da
constante de velocidade.

Il - Se o grafico da velocidade da reagdao em fungao de [X] for uma curva linear, a ordem de reagao sera 1.
IV - Se o grafico da velocidade de reagdo em fungdo de [X]? for uma curva linear, a ordem de reacgdo sera 2.
Das proposi¢ées acima, esta(ao) CORRETA(S):

a) Apenas I.

b) Apenaslell.

c) Apenas |, lll e IV.

d) Apenas lll.

e) Todas.

40. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Os ions brometo e bromato, em meio aquoso e acido, se desproporcionam liberado gas bromo. Esse processo pode ser
representado pela seguinte equag¢do quimica ndo-balanceada:

Br~ (aq) + BrOs™ (aq) + H* (aq) = Br2 (aq) + H20 (1)

AULA 14 — CINETICA QUIMICA



9 EStrategla = AT Prof. Thiago Cardoso

Militares

Br(aq) — +Br03aq — +Haq+- Br2(aq) + H20l

a) Sabendo que a velocidade de desaparecimento do ion bromato é igual a 5,6.10° mol.L.s?, calcule a velocidade de
aparecimento do bromo, Br..

b) E provavel que essa rea¢do ocorra em uma Unica etapa?

c) Sabendo que o desproporcionamento de ions brometo e bromato formando bromo molecular também ocorre em meio
neutro ou acido, porém é bem mais lenta, pode-se dizer que o ion H + atua como catalisador?

41. (ITA - 2014 - adaptada)

Considere a reacdao quimica genérica A — B + C. A concentrag¢do do reagente [A] foi acompanhada ao longo do tempo,
conforme apresentada na tabela que também registra os logaritmos neperianos (In) desses valores e os respectivos
reciprocos (1/[A]).

t(s) [A]l(mol-L ™" fn [A] 1/JA] (L - mol ")
0 0.90 - 0,11 1,11

100 0,63 - 0,46 1,59

200 0.43 - 0,84 2,33

300 0.30 - 1,20 3,33

400 0.21 - 1,56 4,76

500 0,14 - 1,97 7.14

600 0,10 -2,30 10,00

Determine a expressao da lei de velocidade para essa reagao.

42. (ITA-2014)

Velocidades iniciais (vi) de decomposicao de peréxido de hidrogénio foram determinadas em trés experimentos (A, B e C),
conduzidos na presenga de I (aq) sob as mesmas condigdes, mas com diferentes concentragoes iniciais de perdxido
([H20:]i), de acordo com os dados abaixos:

Experimento [H20:];i (mol - L - vi (107 mol-L " -s7"
A 0,750 2,745
B 0,500 1,830
C 0,250 0,915

Com base nestes dados, para a rea¢ao de decomposi¢do do perdxido de hidrogénio:
a) Escreva a equagao estequiométrica que representa a reagao.

b) Indique a ordem desta reagao.

c) Escreva a lei de velocidade da reagao.

d) Determine o valor numérico da constante de velocidade, k.

e) Indique a fungdo do de I (aq) na reagao.

43, (IME - 2012)
Um grupo de alunos desenvolveu um estudo sobre trés reagoes irreversiveis de ordens zero, um e dois. Contudo, ao se

reunirem para confeccionar o relatério, ndo identificaram a correspondéncia entre as colunas da tabela abaixo e as
respectivas ordens de reagao.
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C1 C2 C3

t(s
© (mol/L) | (mol/L) | (mol/L)
200 0,8000 | 0,8333 | 0,8186

210 0,7900 | 0,8264 | 0,8105
220 0,7800 | 0,8196 | 0,8024
230 0,7700 | 0,8130 | 0,7945
240 0,7600 | 0,8064 | 0,7866

. AC . " . .
Considere que o modelo N —kC" descreva adequadamente as velocidades das rea¢des estudadas. Considere ainda que

as magnitudes das constantes de velocidade especifica de todas as reagoes sao idénticas a da rea¢ao de segunda ordem,
que é 1,0x1073 L/mol.s. Assim, pode-se afirmar que C1, C2 e C3 referem-se, respectivamente, a rea¢des de ordem

a)1,2e0.
b)0,1e2.
c)0,2el.
d)2,0e1.

e)2,1e0.

44, (IME - 2011)

Em sistemas envolvendo reag¢des paralelas, um importante parametro é a seletividade (se), definida como a razdo entre as
taxas de geragdo dos produtos de interesse (1) e dos secundarios (S).

Considere o caso em que a taxa de producio de | é dada por KiC:% e a de S por KsC, onde:
e C; é a concentragdo do reagente;

® K e Ks sdo as velocidades especificas de rea¢ao para |l e S, respectivamente;

e £ ey sdo dois numeros inteiros e positivos.

Para uma temperatura constante, pode-se afirmar que a seletividade:

a) permanece constante independentemente de C:.

b) permanece constante quaisquer que sejam os valores de & e y.

c) é maior no inicio da reag¢do quando & =y

d) é menor no fim da reagdo quando § <.

e) é maior no inicio da rea¢do quando & >y.

45. (ITA-2012)

Considere que a reagao hipotética representada pela equag¢ao quimica X + Y = Z ocorra em trés condicoes diferentes (a, b
e c), na mesma temperatura, pressio e composi¢ao total (nimero de moléculas de X+Y), a saber:

a =0 numero de moléculas de X é igual ao nimero de moléculas de Y.
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b — O nimero de moléculas de X é 1/3 do niimero de moléculas de Y.

¢ - O nimero de moléculas de Y é 1/3 do nimero de moléculas de X.

Baseando nestas informagoes, considere que sejam feitas as seguintes afirmagoes:

|- Se a lei de velocidade da reagdo for v = k[X].[Y]? ent3o0 vc < Va < V.

Il — Se a lei de velocidade da reagao for v = k[X].[Y], entdo vb = vc < Va.

Il — Se a lei de velocidade da reagao for v = k[X], entao ti/2() > ti/2() > t1/2(a), €m que ti/2 = tempo de meia-vida.

Das afirmagGes acima, esta(ao) CORRETA(S) apenas:

a)l.
b)lell.
o).
d)liel.
e) Il

46. (ITA-2011)

A figura mostra o perfil reacional da decomposi¢cdo de um composto X por dois caminhos reacionais diferentes, | e Il.
Baseado nas informacgdes apresentadas nessa figura, assinale a op¢ao ERRADA.

A » |
|
o
g 4
R o 2
2X42Y42W X+2T+K ‘ IT+Z
2T+Z+2Y+2W
-
Caminho da reagio

Qual dos caminhos reacionais envolve mais de uma etapa? E qual deve ser a etapa lenta nesse caminho?
a) O caminho reacional Il envolve duas etapas.

b) A quantidade de energia liberada pelo caminho reacional | é igual a do caminho reacional II.

c) O composto K é um intermediario no processo reacional pelo caminho.

d) O caminho reacional mostra que a decomposicdo de é de primeira ordem.

e) O caminho reacional refere-se a reagao catalisada.

47. (ITA-2011)
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A reagdo quimica hipotética representada pela seguinte equacdo: 2AB2C k 2AB2 + C2 foi acompanhada
experimentalmente, medindo-se as concentracdes das espécies AB2C, AB2e C2em fungao do tempo. A partir destas
informagGeAs experimentais, foram determinadas a constante de velocidade (k) e a lei de velocidade da reagao.

Com base nessa lei de velocidade, o mecanismo abaixo foi proposto e aceito:

Mecanismo: AB2C k1 AB2 + C lentaAB2C + Ck1 AB2 + C2 rapida

Explique como foi possivel determinar a constante de velocidade (k) a partir das medidas de concentragao do reagente e
dos produtos ao longo do tempo.

48.  (ITA-2008)

A reacdo de combustdo 2502 (g) + Oz (g) - 2S0s (g) é lenta e pode ser representada pela figura abaixo:

Enargia (Kealimol)

Caminho da reacio

Esta mesma reagdo pode ser catalisada pelo NO: (g) em duas etapas, sendo que a primeira é bem mais lenta que a
segunda. Numa mesma figura, esboce o perfil da curva da reagdo ndo-catalisada e da reagdo catalisada pelo NO: (g).

49. (IME — 2014)

Considere a reagao catalisada descrita pelo mecanismo a seguir.
Primeira Etapa: A+ BC > AC+B

Segunda Etapa: AC+D > A+ CD

O perfil energético dessa reagao segue a representacdo do grafico abaixo.

(2)

(4}

(3)

Energia Potencial ———

(5)
(1)

Evolucado da reagcdo —>

Diante das informagdes apresentadas, é correto afirmar que:
a) Os intermediarios de reagdo sao representados por (2) e (3) e equivalem, respectivamente, aos compostos BC e AC.

b) Os reagentes, representados por (1), sdo os compostos A e D.
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c) O complexo ativado representado por (4) tem a estrutura A---C---D.
d) O produto, representado por (5), é tnico e equivale ao composto CD.

e) A presenga do catalisador A torna a rea¢do exotérmica.

50. (ITA-2010)
Considere o seguinte mecanismo de reagao genérica:
5 - .
AY B 5 A BT (etapa lenta)
A*Y ¢ B 5 AY 4 BY (etapa rapida)
-+ 4+ 3+ 2+ £

C"+ B —» C7 +B" (etaparapida)
Com relagao a este mecanismo, assinale a op¢dao ERRADA.
a) A reagdo global é representada pela equagdo C* + 2A* > C3* + 2A%*
b) B%* é catalisador.
c) B3 e B* s3o intermedidrios da reacdo.
d) A lei de velocidade é descrita pela equagio v = k[C*][A%]

e) A reagdo é de segunda ordem.

51. (ITA-2010)

Assinale a opgao que apresenta a afirmagdo CORRETA sobre uma reacdo genérica de ordem zero em relagdo ao reagente
X.

a) A velocidade inicial de X é maior que sua velocidade média.

b) A velocidade inicial de X varia com a concentragao inicial de X.

c) A velocidade de consumo de X permanece constante durante a reagdo.

d) O grafico do logaritmo natural de X versus o inverso do tempo é representado por uma reta.

e) O grafico da concentragdo de X versus tempo é representado por uma curva exponencial decrescente.

52. (ITA-2009)

Considere duas reagées quimicas (I e Il) envolvendo um reagente X. A primeira (l) é de primeira ordem em relagdoa X e
tem tempo de meia-vida igual a 50s. A segunda (Il) é de segunda ordem em relagcdo a X e tem tempo de meia-vida igual a
metade da primeira reagao.

Considere que a concentrag3o incial de X nas duas reag¢des é igual a 1,00 molL!. Em um grafico de concentragio de X

(mol.L') versus tempo (de 0 até 200s), em escala, trace as curvas de consumo de X para as duas reagdes. Indique com | a
curva que representa a rea¢do de primeira ordem e, com Il, a que representa a rea¢do de segunda ordem.

53.  (ITA-2009)

Assinale a afirmacdao CORRETA a respeito de catalisadores:
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a) A presencga dos catalisadores torna a reagdo mais exotérmica.

b) A presenca dos catalisadores exclui o mecanismo direto.

c) A velocidade da reagdo independe da concentragdo do catalisador.

d) A constante de velocidade da reagdo catalisada varia menos com a temperatura que a da reagdo ndo-catalisada.

e) O catalisador deve estar necessariamente na mesma fase dos reagentes da reagdo.

54, (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A fim de estudar a cinética da reagdo Hz(g) + Brz (g) > 2HBr (g) foram realizados trés experimentos. Os dados de
velocidade inicial da reagdo foram anotados na tabela abaixo:

Determine:
a) A lei de velocidade da reagdo acima;
b) A constante de velocidade;

c) A velocidade de formagdo de C quando as concentragGes de A e B forem ambas 0,49M.
55. (ITA-2011)

— BC

v =
. ~ P . ~ 1+aC ~
A velocidade de uma reagao quimica é dada pela seguinte equag¢ao em que B e a sdo constantese C, a

concentragao do reagente. Calcule o valor do produto aC quando a velocidade da reagao atinge 90% do seu valor limite, o
que ocorre quando aC >> 1.

56. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)
A reacao de decomposi¢cao da amonia na presenga de um filamento de tungsténio é de ordem zero. Por outro lado, essa
mesma decomposi¢ao é de ordem dois na auséncia desse metal. Com base nessa informacao, responda os seguintes

questionamentos:

a) Sabendo que a constante de velocidade na presenca de tungsténio é k = 2,5.10°3, determine o tempo de meia-vida da
reacdo, sabendo que a concentragdo inicial de aménia é [NHz]o = 0,5 mol/L.

b) Na auséncia de tungsténio, a reacdo apresenta a mesma constante de velocidade. Calcule o tempo de meia vida para a
mesma concentragao inicial.

¢) Qual a fungao do tungsténio na reagdo?

57. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A decomposi¢io do N2Os ocorre com uma constante de velocidade igual a 4,87.102 a 57 °C e 3,38.10° s a 27 °C. Calcule a
energia de ativagdo da reagdo.

Dados: In (4,87) = 1,6; In (3,38) = 1,2; In (10) = 2,3; R = 0,082 atm.L/(mol.K) = 8,31 J/(mol.K).

58. (ITA —2008)

O processo fisico de transformac¢do do milho em pipoca pode ser um exemplo de reagdo quimica. Se for assim entendido,
qual é a ordem dessa reagdo, considerando um rendimento do processo de 100%?
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a) Zero
b) Um

c) Dois
d) Trés

e) Pseudozero

59.  (ITA-2008)

A reagao hipotética A(s) + B(aq) - C(g) + D(g) é autocatalisada por C(g). Considerando que essa rea¢do ocorre em sistema
fechado, volume constante e sob atmosfera inerte, assinale a op¢do que representa a curva que melhor representa a
varia¢do da massa de A(s), ma, em fun¢do do tempo, desde o inicio da reacdo até imediatamente antes do equilibrio ser
estabelecido dentro do sistema.

Mg, Mg
- L B &_
()

tempo tempo
My E‘ E-uc
C() D() E()
tempo tempo tempo

60.  (ITA-2007)

Um recipiente fechado contendo a espécie quimica A é mantido a volume (V) e temperatura (T) constantes. Considere que
essa espécie se decomponha de acordo com a equagdo:

A(g) — B(g) +Clg)

A tabela abaixo mostra a variagao da pressao total (P:) do sistema em fungao do tempo (t):

t(s) 0 | 55| 200 | 380 | 495 | 640 | 820
P.(mmHg) |55 (60| 70 | 80 | 85 | 90 | 95

Considere sejam feitas as seguintes afirmagoes:
I. A reagao quimica obedece a lei de velocidade de ordem zero.
1l. O tempo de meia-vida da espécie A independe da sua pressao parcial.

1. Em um instante qualquer, a pressédo parcial de A, P4, pode ser calculada pela equagdo: Pa=2Po— P;,em que Poé a
pressao do sistema no instante inicial.

IV. No tempo de 640 s, a pressdo Pi é igual a 45 mmHg, em que Pi é a soma das pressoes parciais de B e C.

Entdo, das afirmagdes acima, esta(ao) CORRETA(S):

AULA 14 — CINETICA QUIMICA 82



; Estratégia

Militares

a)apenaslell.

b) apenasle IV.
c) apenas i elll.
d) apenaslielV.

e) apenas IV.

61.  (ITA-2006)

\'-..:‘:__—: fu'u\ :-f’

Prof. Thiago Cardoso

Considere quatro séries de experimentos em que quatro espécies quimicas (X, Y, Z e W) reagem entre si, a pressdo e
temperatura constantes. Em cada série, fixam-se as concentragdes de trés espécies e varia-se a concentragdo (Co) da
quarta. Para cada série, determina-se a velocidade inicial da reagdo (vo) em cada experimento. Os resultados de cada série

sdo apresentados na figura, indicados pelas curvas X, Y, Z e W, respectivamente.

Com base nas informagodes fornecidas, assinale a opgao que apresenta o valor CORRETO da ordem global da reagao

quimica.
—0,2 w
0.4 Z
gc: -0,6
< : Y
-0,8-
—1,0- X
-0 -09 -08 07
log Cq
a)3
b) 4
c)5
d)6
e)7

62.  (ITA-2006)

A figura apresenta cinco curvas (I, 11, Ill, IV e V) da concentracdo de uma espécie X em fun¢do do tempo. Considerando uma
reagao quimica hipotética representada pela equagdo X(g) — Y(g) , assinale a op¢ao CORRETA que indica a curva
correspondente a uma reag¢ao quimica que obedece a uma lei de velocidade de segunda ordem em relagao a espécie X.
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63. (IME - 2008)

Para a reagao genérica aA —, bB + cC, analise os cinco casos abaixo:

Al
A 9

A )
A A
A
of
A 04[
A /24
A2 :
|
I
A /4 A=t
|
A8 ~ Ao8--r
} } - L
0 1 2 3 4 fmin) o] 1
Caso 1
v, A InkA
I \:::\re
: \H agao
: réagéo
l 2 -
0 t(min) O 19T
Casc 4 Caso b

Prof. Thiago Cardoso

f(miny O

(min)

Casc 3

Considere que [A]o = concentragdo molar inicial de A; Va = velocidade de reagdo; Ki = constante de velocidade no i-ésimo
caso; Ea = energia de ativacdo; e T = temperatura absoluta. A partir das informagoes contidas nos graficos, assinale a

alternativa correta.
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Casol Caso 2 Caso3 Caso4 Caso5

a) | Va =K{[A] | Vo =K5[A] Vp =Kj3 Vo =K, | Ej(reagdol) < E, (reagéo 2)
b) | Va = Kl[A]2 Va = Ky[A] | Va = K3[A] | VA = K4[A] | E;(reagdol) > E, (reacédo 2)
C) | Va =Ki[A] | VA = KZ[A]2 Vp =Kj3 Va =K, | Ej(reacdol) < E,(reacdo 2)
d) | Va = KJ[A]? | Va = Ko[AP | Va = K3[A] | Va = K4[A] | E, (reagdol) < E, (reacio2)
e) | Va =Ki[A] | Va = KZ[A]2 Vp =Kj Vp =K, | Ej(reacdol) > E,(reagdo 2)

64. (IME - 2006)

Para a reagao A + B — C foram realizados trés experimentos, conforme a tabela abaixo:

Experimento | [A] mol/L [B] mol/L Velocidade da reacao
mol/(L . min)

0,10 0,10 2,0x 107
11 0,20 0,20 8,0 x 107
111 0,10 0,20 4,0x 1073

Determine:
a) a lei da velocidade da reagao acima;
b) a constante de velocidade;

c) a velocidade de formagao de C quando as concentragées de A e B forem ambas 0,50 M.

65.  (IME-2005)

O propeno pode ser obtido através da reagao de isomerizagao do ciclopropano, conforme apresentado na reagao abaixo:

A L,

O estudo tedrico da cinética, considerando diferentes ordens para esta reagao, fornece as seguintes equagoes:

[A] = 0,100 — kt, se a reacdo for de ordem zero

In (ﬂ) = —kt, se a reacdo for de primeira ordem
0,100

1 1 -
— — —— = kt, se a reacdo for de segunda ordem
[A]  0.100

onde k é a constante de velocidade. Seguindo este estudo, foram obtidos dados experimentais da concentragao de
ciclopropano [A] ao longo do tempo t, apresentados nos graficos abaixo em trés formas diferentes. Considerando as
informag6es mencionadas, determine a expressao da velocidade de reagdo para a isomerizagdo do ciclopropano.
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66.

tempo(min)

(IME)

25

Prof. Thiago Cardoso

A reagao 3 ClO" — ClOs + 2 CI' pode ser representada pelo seguinte diagrama de energia potencial (EP) pela coordenada da

reacao

Pede-se:

a) propor um mecanismo para a reacdo, composto por reagdes elementares:

b) a expressao da velocidade de reagao global. Justifique a resposta.

EF 4

E 1

ativagho

E 2

ativagao

S —

Cl05 + CI" + CIO™

Cl05 +2CI”

67.

Coordenada da rean;a:)

(Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Foram coletados os dados de velocidades iniciais da seguinte reacao:

A(g)+B(g) —C(g)
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Experimento [A] [B] Vi

| 0,2 |0,4 |0,400

I 0,1 |0,4 |0,200

1l 0,2 |0,1 |0,200

Com base nisso, pode-se afirmar que o valor numérico da sua constante de velocidade é:

a) 2,50
b) 3,15
c) 4,40
d) 3,75

e) 6,25

68. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A figura a seguir mostra varios graficos de velocidade de reagao.

Prof. Thiago Cardoso

,,..‘12 L l 1 | 2 |
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o
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v

Concentragao de X (mmol L

- . - “—l-v..
* *
V -, N, N, N e
4 = h LN
AP N . M
- ., . \ L
. :t"' - .:: ~
2 - " "‘lv'_. *
Tt

Podem representar a decomposi¢ao de um reagente X, respectivamente, por reagées de ordem zero, primeira ordem e

segunda ordem:

a)l, ltell.
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b)1,llelV.
o), elV.
d)I,IVeV.

e)ll,Velv.

69. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

No processo de fabrica¢do de queijo sem lactose, a lactose (CsH120¢) presente é decomposta por meio de um processo de

primeira ordem. No inicio da fabricagdo, a quantidade de lactose encontrada em um pedago de queijo era igual a 10g.

Prof. Thiago Cardoso

Depois de 2,6 horas, registrou-se que a peca continha 3 g de lactose. Determine o tempo necessario para que a quantidade

de lactose seja reduzida a 0,1 g.
Dado: log 2 =0,30; log 3 =0,48.
a) 5 horas
b) 6 horas
c) 8 horas
d) 9 horas

e) 10 horas

70. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
O nivel de acido hipocloroso em uma piscina deve ser mantido entre 0,5 ppm e 2 ppm.

Uma piscina recebeu a adigao de 2 ppm de acido hipocloroso, que se decompde por meio de uma reagao de segunda
ordem, cujo tempo de meia-vida inicial é igual a 4 dias.

Assinale a alternativa que indica o tempo que levara a piscina para atingir o nivel minimo de acido hipocloroso.
a) 8 dias

b) 12 dias

c) 16 dias

d) 24 dias

e) 32 dias

71. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A decomposicao do peroxido de hidrogénio (H20:) é catalisada por iodeto de potassio, de acordo com o seguinte
mecanismo:

H20: (aq) + I (aq) — H20 (¢) + 10~ (aq)
H20: (aq) + 10~ (aq) — H20 (¢) + 1" (aq) + O2(g)

Assinale a alternativa que indica o grafico que melhor representa a concentrag¢do do 10™:

AULA 14 — CINETICA QUIMICA

88



ﬁ Estratégia

Militares

v

b)

<)

»
>
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e)

72. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
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Uma reagio genérica A — B de primeira ordem possui, incialmente, uma concentragio de A igual a 0,8 mol/L e, apés 20
minutos, possui uma concentragdo de 0,6 mol/L. Dessa forma, assinale a alternativa que corresponde ao valor do tempo
que tera passado quando a concentragdo de A for 0,4 mol/L:

Considere: log23 = 1,58

a) 1 hora e 3 min

b) 48 minutos

c) 40 minutos

d) 35 minutos

e) 24 minutos

73. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A decomposi¢ao de amonia por aquecimento segue uma cinética de segunda ordem. Sabendo-se que o tempo necessario
para que a pressao parcial da amonia se reduziu de 2 atm para 1 atm em 2 horas, determine o tempo necessario para que
a pressdo parcial da amoénia atinja 0,25 atm, contados a partir do inicio da reacao.

a) 4 horas

b) 7 horas

c) 8 horas

d) 12 horas

e) 14 horas

74. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Considere a seguinte reac¢do: 2 H202 (aq) — 2 H20 (£) + O2 (g). A respeito dessa reacdo, sabe-se que:

2 H,0; (aq) — 2 H:0 (£) + 0 (g) Ea/2 Ea/8

2 H,0 (£) + 02 (g) — 2 H,0; (aq) Ea ?

a) Desenhe o grafico da energia potencial versus coordenada da reagdo direta, tanto na presen¢a como na auséncia de I,
Qual o papel de I na reagao?

b) Qual o sentido exotérmico da reagdo?

c) Determine a energia de ativagao faltante na tabela.

75. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Experimentalmente, determinou-se que a lei de velocidade para a rea¢do NO2 (g) + CO (g) — NO (g) + CO2 (g) é v = k[NO2]2.
A fim de justificar essa lei de velocidade, foram propostos os seguintes mecanismos:

- NO:2+ CO — CO2+ NO
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-  NOz+NOz— NO + NO;s (lenta)
NOs + CO — NO: + CO:

111 - NO2 — NO + O (equilibrio rapido)
CO+ 0 — CO2 (g) (lenta)

Determine as leis de velocidade associadas aos mecanismos acima e determine qual (is) deles é (sdao) consistente (s) com a
lei de velocidade experimental.

76. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
Considere o seguinte mecanismo reacional:
NO2 + NOz2 = NO + NO3

NOs + CO — NO2 + CO2 (lenta)

Reacgdo Global:

NO: + CO — NO + CO:

A lei de velocidade para a reagao é:

a) v = k[NOs][CO]

b) v = k[CO]

c) v=k[NO:][CO]

d) v = k[NO:][CO][NO]™*

e) v = kINOz]*[CO][NO] ™

77. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Uma regra pratica é que a velocidade de uma rea¢ao dobra aproximadamente para cada aumento de 10 ° C na
temperatura. Qual é a energia de ativagdo de uma reagao cuja velocidade dobra exatamente entre 25,0 ° Ce 35,0 ° C?

a) 52,6 KJ mol*
b) 153 KJ mol*
c) 504 KJ mol*

d) 523 KJ mol*

e) 374 kJ mol?

78. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A reagdo SO (g) + NO (g) — SOs(g) + NO2(g) é autocatalisada pelo produto NO: (g). Considere uma situagdo inicial, em que
havia 10 g de SOz e 10 g de NO. Assinale a alternativa que indica corretamente o grafico que ilustra a massa de SOz em
funcdo do avanco da reacgao.
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79. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Prof. Thiago Cardoso
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=

Massa (g)

e)

O sulfito de potassio pode ser oxidado a sulfato na presenca de acido bromico, de acordo com o seguinte mecanismo:
BrOsz™ (aq) + SOs* (aq) + H* (aq) — HBrO2 (aq) + SO4% (aq)
HBrO: (aq) + SOs3% (aq) — HBrO (aq) + SO4* (aq)

HBrO (aq) + SOs? (aq) — Br(aq) + SO42 (aq) + H* (aq)
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A respeito desse mecanismo, sdo feitas as seguintes afirmagoes:

I — A oxidagdo completa de 100 mL de uma solugdo 6 g/L de ions sulfito requer 100 mL de uma solugdo aquosa 100 mL de
uma solugdo 6,4 g/L de ions bromato.

Il - A lei de velocidade da reagdo inversa é v = k[Br][SOs*"][H*]

Il - Os ions H* funcionam como catalisadores da reagao e aceleram tanto a reagao direta como a reagdo inversa.
IV — A ordem de forga dos acidos do bromo é HBr < HBrO < HBrO2 < HBrO:s.

Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenaslell

b) Apenas |, ll e lll.

c) Apenas|, lll e IV.

d) Apenasliel.

e)l, 1, lelV.

80. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A substancia X sofre decomposi¢ao por meio de uma reagdo de primeira ordem, enquanto a substancia Y sofre
decomposicdo por meio de uma reagao de segunda ordem. Sabendo que ambas as substancias possuem concentrag¢oes
iniciais a 1 mol.L™! e que o tempo necessdrio para que a concentragdo de Y atinja 0,5 mol.L™* é igual 8 metade do tempo
necessario para que a concentrac¢ao de X atinja esse valor, assinale a alternativa que indica o grafico que melhor
representa a variagdo das concentragées dessas duas concentragoes.

[X]=1[¥]

A J

a)

[x]=1¥]

A 4

b)
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[X]
[¥]
c) — >
[Xx]
[¥]
d) >
F
[X]
[¥]
e) - >

81. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
Um quimico estudou o processo de transformacgdo de 1 kg de milho em pipoca de dois fabricantes diferentes. Ele concluiu
que a transformacgdo do milho do fabricante A seguia uma cinética de primeira ordem, enquanto o milho do fabricante B

se decompunha por uma cinética de segunda ordem.

Nesse estudo, a reagdo de primeira ordem significa que a velocidade de transformagao é proporcional a massa de milho
ainda pressente. E segunda ordem significa que a velocidade é proporcional ao quadrado da massa de milho.

Sabendo que, inicialmente, a velocidade de transformag¢ido do milho B tinha o dobro da velocidade de transformagao do
milho A e que o tempo de meia vida do milho do fabricante A é constante e igual a 30 segundos, responda aos seguintes
itens:

a) trace em um mesmo grafico os esbogos para a quantidade de pipoca em fungdo do tempo para ambos.

b) determine o tempo necessario para que 93,75% dos grdaos do milho A tenham sido convertidos em pipoca.

c) faga a mesma conta para os graos do milho B.

82. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O fosgénio (COC/2) é um importante reagente para a producdo de policarbonato. Esse gas pode ser formado por meio da
reagao direta entre o mondxido de carbono e o cloro, que segue o mecanismo:

Cl2(g) = 2CL (g)

C/(g) + CO (g) = COC/ (g)
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C/2 (g) + COC/ (g) — COC/2 (g) + CL (g) — lenta
A respeito desse gas, responda as seguintes afirmagdes:
a) Determine a lei de velocidade da reagdo de formagdo do fosgénio.

b) Escreva a equagdo da reagdo de produgdo do policarbonato a partir do fosgénio.

83. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Considere a seguinte reagdo que acontece em trés etapas:

2 NO (g) = N20:(g)

N202 (g) + Hz2(g) — N20 (g) + H20 (g) — lenta

N20 (g) + Hz(g) = N2 (g) + H20 (g)

Considerando que a etapa lenta da reagdo inversa é a terceira etapa, julgue os seguintes itens:
a) Escreva a reacgdo global.

b) Determine a lei de velocidade da reagdo direta.

c) Determine a lei de velocidade da reagdo inversa.

d) Determine a expressao da constante de equilibrio da reagdo.

84. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
Os ions brometo podem ser oxidados pelo sulfato em meio acido por meio da seguinte reagdo:
Br-(aq) + 3 SO+~ (aq) — BrOs~(aq) + 3 S0s2"(aq)

Em laboratério, foram feitos diversos experimentos a fim de determinar a lei de velocidade experimental. As velocidades
iniciais de reacao obtidas foram tabeladas a seguir:

Experimento [SO4%] (mol.L'") | [Br] (mol.L™") [H'] (mol.L'") | v (mol.L'.s")
I 0,100 0,100 104 4.10°3
I 0,200 0,100 104 8.10°
1" 0,200 0,200 104 1,6.102
v 0,200 0,200 2.10* 3.2.10°

Com base nesses experimentos, é possivel afirmar que a lei de velocidade da reagao é:

a) v = k[SO4%7][Br]
b) v = k[SO4%]3[Br]

c) v = k[SO4Z][Br ]?
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d) v = k[SO4>"][Br-][H"]

e) v = K[SO.>*[H]
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1. a) 0,3 mol/(L.h); 0,06 mol/(L.h); b) 0,113 31.6,094 ki/mol
mol/(L.h); c) 0,66 mol/L 32.0
2. © 33.8
3 ¢ 34.F
4.8 35.5
5. discursiva 36.5
6. ¢ 37.discursiva
7. 38.a) v = k[A][B][C]; b) 3; c) 1,11 mol 2125
8. ¢ 39.F
% F 40.c

10. discursiva
41.discursiva

11.154 42.v=3,6.10° [A]
12.8 43, discursiva
13.A 44.c

14. discursiva 45.¢

15.8 46.8

16.30h 47.p

17.D0 48.D

18.E 49. discursiva
19.¢ 50.C

20.2) 6h; b) PA=0,5 atm; c) 1,7 atm 51.D
21.discursiva 52.8

22. mecanismo | 53.8

23. discursiva 54.D

24.¢ 55.8

25.C 56.1,11

26.C 57.discursiva
27.8 58.137,1 kJ/mol
28.C 59.8

29.D 60.Et

30.a) v=k[B]; k=3,5.10mol™.L.h* 61.C
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62.C
63.E
64.cC

65.a) V=k[A].[B]; b)2,0.10™" mol L™".min™"; c)
5,0.1072 mol L't .min?

66.v =0,04.[A]*
67.discursiva
68.8

69.D

70.E

71.8

72.C

73.8

74.¢

75. discursiva
76.somente II
77.

78.A

79.A

80.8

81.D

AULA 14 — CINETICA QUIMICA
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82. discursiva
83.a) v = k[CO][CI,]*2; b) discursiva
84. discursiva
85.D

86.A

87.cC

88.8

89.D

90.C

91.D

92.8

93.D

94.c

95.E

96.D

97.8

98.t

99.D

100. E

101. A

102. C
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6. Lista de Questoes Comentadas

19. (ITA 2021 - 12 Fase)

Considere a reagdo genérica A + 2B — C, cuja lei de velocidade é dada por v = k[A]%[B]E. Em um estudo
cinético, foram obtidas as velocidades da reacdo em cinco experimentos distintos, em que as
concentragoes das espécies A e B variaram conforme a tabela abaixo.

Experimento [A] (molL™) [B] (mol-L™) v (mol-.L™ -min™")
1 0,025 0,010 25 % 107"
2 X 0,020 2.0 % 107
3 0,025 0,005 1.25 % 107"
4 0,100 0,005 Y
5 0,050 0,010 1.0 % 107

Com base nesses experimentos, assinale a op¢ao que apresenta os valores corretos de a, B, k, X e Y,
respectivamente.

()1;1;1x10%1,0x10'e5,0x10°
()1;2;1,0;1,0x103e 5,0 x 10
()1;2;1,0;50x102e2,5x10%
()2;1;4,0;2,5x103e2,0x103
()2;1;0,4;50x102%2e2,0x10°

Comentarios

Questdo cldssica de cinética quimica. Na resolucdo, basta comparar os experimentos em que
apenas uma das concentracdes variam e ver o que acontece com a velocidade de reacdo. Dessa forma,
temos:

e Comparando o experimento 1 com o experimento 3:
o Aqui, perceba que [A] se mantém constante. Ainda, [B] se reduz a metade e isso implica a
reducdo da velocidade também a metade. Logo, a velocidade acompanha exatamente as
alteragdes em [B]. Portanto, § = 1.
e Comparando o experimento 1 com o experimento 5:
o Nesse ponto, note que [B] se mantém constante, enquanto [A] dobra de valor. Na
velocidade, percebe-se a multiplicacdo por 4 do valor percebido no experimento 1, o que
indica que a velocidade varia com o quadrado de [A]. Assim, a = 2.

Dessa forma, chegamos a lei de velocidade para a reagdo:
v=k-[A]*[B]

Agora, basta usar qualquer experimento com todos os valores para acharmos o valor de k.
Utilizando o experimento 5, vem:

v =k-[A]*[B]
1-1075 = k- (5-10"2)2- (1072)
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1075=k-25-107°

i = 10~3 _ 10
~25-10-6 25
LZ
k=04 -
mol? - min

Aqui, é valido ressaltar que a constante de velocidade nao é adimensional, diferentemente da
constante de equilibrio. Agora, utilizando o experimento 2, vem:

2:107°=0,4-X2-2-1072
2:107°=8-1073 - x2

2-107°

2 =2 _1—4
8-1073 >-10
X =4/25-10"%

X =5-10"2mol/L
Por fim, utilizando o experimento 4, calculamos Y:
Y=04-(10"1)%.5.1073
Y=04-10"2-5-1073

mol

Y=2-10"°
L -min

Gabarito: E

20. (ITA 2021 - 22 Fase)

Um reator quimico, projetado com uma valvula de alivio de pressao que é acionada a 8,5 atm, contém
uma mistura gasosa composta por quantidade iguais de um reagente (A) e de uma substancia inerte
(B), a 10°C e 2 atm. AO elevar rapidamente a temperatura do reator para 293°C, o reagente A comega
a se decompor de acordo com a seguinte equagao estequiométrica genérica:

2A(g) — 3C(g) + 4D(g) + E(g)

Sabendo que a velocidade de consumo de A nessa temperatura é dada por Va =-0,25 x (PA)° (em atm-h"
1), onde Pa corresponde a pressdo parcial da substancia A, responda:

a) Apds quanto tempo a reagao a valvula de alivio é acionada?

b) Quais as pressdes parciais de cada espécie (A, B, C, D e E) presente no reator no momento do
acionamento da valvula de alivio?

c) Assumindo 100% de rendimento da reagdo, qual a quantidade maxima de mistura gasosa que pode
ser adicionada ao reator sem que a valvula de alivio seja acionada?

Comentarios
a) No principio, tinhamos a pressdo total do recipiente igual a 2 atm, em uma temperatura de 10°C.

Nesse contexto, temos:

Py+ Py =2

Como os gases estdao em iguais quantidades, podemos afirmar:
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PA+PA:2
ZPA=2

P, =1atm

Rapidamente, a temperatura é elevada a 293°C. Assim, da lei de Charles, temos:

Pa _ Py
Ta Ty,
1 PAO
10 + 273 293 + 273

1 Py

283~ 566
566

Py, = 583 2 atm

Essa é a pressdo parcial de A antes da reacdo quimica comecar a acontecer. Ainda, lembre-se que
a proporg¢ao da mistura gasosa nao se altera, ou seja, A:B permanece 1:1 na nova temperatura. Entao:

PAOZPBozzatm

Ao chegar em 293°C, a reacao se inicia. Entdo, vamos escrever o andamento da rea¢ao em
funcao da pressao parcial dos gases, seguindo a proporg¢ao estequiométrica. Desse modo, temos:

24(g) - 3C(g) + 4D(9 + E(

Inicio: 2 0 0 0
3 1

Fim: 2—Xx — 2x —
2” 2”

Como a valvula é acionada quando o sistema atinge 8,5 atm, vem:
PAf+PB+PC+PD+PE:8’5
Aqui, lembre-se que B é inerte. Logo, Pg se mantém inalterada. Assim, temos:
3 1
2—x+2+=-x+2x+=-x=28,5
2 2
—x+4+4x=85—-4

3x =45

=—=15at
X 3 atm

Logo, no momento do acionamento do alivio, temos:
PAf =2—-x=2-15=05atm
Da lei de velocidade a 293°C, vem:
V,= -025-(P)°= -0,25-1= —0,25

Entdo, temos que a velocidade é de ordem zero em relacdo a A. Dai, vem:
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PAfinal ~ Phiniciar
At
0,5—-2
At
1,5
Y = —0,25
— 1’5 j—
025 6

At = 6 horas

:VA

= —0,25

At

b) Ora, basta calcularmos as pressdes que colocamos em fung¢do de x. Dai, podemos escrever:

PA=2—X=2—1,5=0,5atm

Pg =2 atm
3 3
PC=§x=E-1,5=2,25atm
Ppb=2x=2-15=3atm
1 1
PE=Ex=E-1,5=0,75atm

c) Considerando 100% da reagdao quimica, temos que ndo havera A na situagao limite, ou seja,
guando a valvula de alivio estiver na iminéncia de abrir, o que ocorre a 8,5 atm. Nesse caso,

temos:

PAf = 0 (ap6s a reagao)

Contudo, antes da reacgdo, tinhamos A e B na mesma proporgdo. Logo, consideramos, naquele
momento:

Py = Pp
Agora, o quadro reacional fica:
24 (9) - 3@ + 4b(@ + E)
Inicio: Py 0 0 0
Fim: Py =Py —Pyp=0 ;PA 2P, %PA

Entdo, temos:

Pa, + Py +Pc+ Py + Py <85

3 1
0+PA+§PA+2PA+5PAS8,5

5P, < 8,5

Py < 1,7 atm
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Logo, ao chegar em 293°C, teremos uma mistura gasosa de pressao P, tal que:
Py,+Pg =P
Aqui, lembre-se que Pa = Pg. Dai, vem:
P,+Py,=P
P=2P,=2-17
P =3,4atm
Contudo, a mistura gasosa é colocada no reator a 10°C. Entao, concluimos:
Pristura _ P
T, Tr

Pmistura — 3:4‘
10+ 273 293+ 273
Pmistura — 3:4
283 566
283 3,4

Pristura = 34 =

566 2
Pristura = 1,7 atm

Assim, devemos colocar uma mistura gasosa de 1,7 atm a 10°C para que nao haja acionamento da
valvula de alivio apés a reagao.

Gabarito: a) 6h; b) Pa=0,5 atm; c) 1,7 atm

21. (ITA 2021 - 12 Fase)

Para uma reacao reversivel de uma etapa 2A + B = C + D, a constante de velocidade para a reagao

direta, ki, é de 406 L mol! min}, e a constante de velocidade para a reag3o inversa, k.1, é de 244 L mol
I minl. A energia de ativagdo para a reagdo direta é de 26,2 kJ mol™? (E,, gireta), € para a reagdo inversa é
de 42,4 k.] m0|'1 (Ea’ inversa).

a) Desenhe um diagrama de energia para essa reagao, apresentando os valores de (i) AE, (ii) Ea,4, € para
a reagdo inversa é de 42,4 kJ mol (Ea, inversa).

b) Discuta o efeito da elevagdao da temperatura na constante de velocidade direta (ki) e inversa (k-1).

c) Calcule a constante de equilibrio (K) e descreva o efeito de elevagdo de temperatura.

Comentarios:

a) Devemos levar em consideracdo que o mecanismo da reacdo inversa passa pelo mesmo
complexo ativado da reagao direta.
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v

Eqq= +26,2k] -mol™=

= +42,4k] -mol™!

AH = —16,2 k] -mol~*

Assim, podemos concluir que a reacdo direta é exotérmica, cuja variacdao de entalpia pode ser
calculada como:

AH = 26,2 — 42,4 = —16,2 kJ.mol™!

b) A elevacdo da temperatura tem o efeito de aumentar tanto a velocidade da reacdo direta como
da reacdo inversa.

c) A constante de equilibrio é dada pela razdo entre as constantes de velocidade.

K = ! —406~1664
Tk, 244" 7

Gabarito: discursiva

22, (IME 2020 - 22 Fase)
Considere a reacdao de decomposi¢ao da nitramida em solu¢ao aquosa:

Sabendo-se que a lei de velocidade, determinada experimentalmente, é dada pela expressao v =
k[NH,NO5]
[H307]

MECANISMO I:

, foram propostos trés possiveis mecanismos para a rea¢io:
NH,NO, + H,0 = NHNO; + H;0% (equilibrio rapido)

NHNO; — N,O + OH" (etapa lenta)

H30% + OH™ — 2H,0 (etapa rapida)
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MECANISMO II:

NH,NO; = N50 + H,0 (etapa elementar)

MECANISMO IlI:
NH,NO; + H;0" = NHEND;’ + H, 0 [equilibrio rapido)
NH;NO; — N0 + H,0% (etapa lenta)

Com base nas informagbes acima, determine se cada mecanismo proposto é compativel com a
expressao da velocidade experimental, fundamentando suas respostas.

Comentarios:

Inicialmente, devemos lembrar que a etapa lenta determina a velocidade da reacdo. Para cada
mecanismo, temos:

e Mecanismo l:
1. NH,NO, + H,0 = NHNO; + H;0% (eq. Répido):
[NHNOZ_] ’ [H30+] Keq ’ [H30+]
K., = = [NHNO, | = ———
€q [NH,NO,] [ 2] [NH,NO,]
2. NHNO, - N,0 + OH~ (etapa lenta):

v =k, [NHNO;]

(eq.1)

De acordo com a equacao 1, temos:
K., - [H;0%
v = k1 eq [ 3 ]
[NH,NO,]
[NH,NO,]
[H,0%]

e Mecanismo ll:
NH,NO, - N,0 + H,0 (etapa elementar)
v=k-[NH,NO,]
Ou seja, esse mecanismo nao serve.

e Mecanismo lll:
1. NH,NO, + H;0t 2 NH;NOS + H,0 (eq.rapido):

K - [NH;N O3]
¢l [H30*][NH,NO,]

[NH;NOS ]| = Keq - [H30"][NH,NO,] (eq.1)
2. NH3;NOS - N,0 + H;0" (etapa lenta):

v = kl[NH3N0;]

Substituindo (1), vem:

UV =ky Keq- [H;07] - [NH,NO,]
K

Ou seja, esse mecanismo nao serve.
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Gabarito: mecanismo |

23. (ITA-2020 - 22 Fase)

A reacao de isomerizagdo do cis-2-buteno para formar o trans-2-buteno, que é mais estavel por 4 kJ
mol?, ocorre em fase gasosa em uma Unica etapa com energia de ativa¢do de 264 k) mol™. Essa rea¢ido
ocorre de forma muito mais rapida quando assistida por iodo molecular em fase gasosa como
catalisador. A lei de velocidade da reagao catalisada é dada por:

velocidade = k[cis — 2 — buteno][12]*/2
O mecanismo proposto para a reagao catalisada é baseado em cinco etapas:

I. As moléculas de iodo se dissociam para formar atomos de iodo com energia de dissociagao igual a 75
k) mol;

Il. Um dos atomos de iodo é adicionado a um dos atomos de carbono que tem ligagao dupla, quebrando
essa ligacdao para formar uma ligacao simples C — C. O sistema molecular formado encontra-se 118 kJ
mol! acima dos reagentes;

lll. Uma das extremidades da molécula sofre torgao livre em relagao a outra extremidade. A energia do
sistema molecular apés a torgdo continua a 118 kJ mol acima dos reagentes;

IV. O atomo de iodo ligado ao carbono dissocia-se do sistema molecular intermediario e a liga¢ao dupla
é formada novamente no isdmero trans. Esse processo libera 47 kJ mol de energia;

V. Os atomos de iodo se recombinam para formar o iodo molecular, liberando 75 k) mol! de energia.
Baseando nessas informacgoes:

a) Esboce em uma mesma figura os perfis de energia para a reagdo de isomerizacdo do cis-2-buteno
com e sem a presenca de catalisador. Deixe claro, usando diferentes notagoes, os dois perfis e os valores
das energias envolvidas;

b) Escreva as reacdes quimicas que ocorrem em cada etapa da reagao catalisada para formar a reagdo
global.

Comentarios:

Vamos comecar pelo item B.

L(g) - 21-(9) AH = +75kJ.mol™ !
H4C CHs ‘T"HaiHa
>:§—| e — | —(|:'— | " AH = +43kJ.mol™?
" H H
CH5CHs CH3H
L ¢ L ¢ -
| —C—C - —_— | —C—C = AH = 0 kJ.mol
| |
H H H CHs
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'?HgH H,C H
| —C—é . » >—< + 1= AH = —47 kJ.mol™*
| | H CH,
H CHs
21-(g) - L(g) AH = —75kJ.mol™!

Com base nessas reagdes, podemos tracar o perfil energético da reacdo catalisada. A reagdo nao
catalisada terd uma etapa Unica com energia de ativacdo igual a 264 kJ mol™.

nao catalisada

catalisada

Gabarito: discursiva

24, (IME 2011 - 12 Fase)

Sabe-se que dois compostos A e B reagem em solugao de acordo com a estequiometria A+ B — C +D,
que segue uma cinética de primeira ordem tanto em relagao a A quanto a B, com velocidade especifica
de rea¢do k = 103 L mol™ s 1, Em um recipiente, sdo adicionados 2 mols de cada um dos reagentes e
um solvente adequado até completar 1 L de solu¢ao. Considerando que A é totalmente solivel e B tem
uma solubilidade igual a 0,1 mol L 71, obtenha a taxa de reagdo (v em mol L s 1) em fungdo da
conversao de A, dada por X = (2 — na)/2 (onde na é o nimero de mols de A em um dado instante).
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(1=0,002(1-X),0 < X < 0,95:e
v =0,004 (1 -X)2 0,85 < X < 1.

(1 =0,0002 (1 -X),0 < X < 0,05: e

v =0,002 (1 -X)3 0,06 < X < 1.

*

(C) v =0,004 (1 - X)?durante todo o processo, pois a reacio se da em solugao.
(1 =0,0004 (1 -X)2,0 < X < 0,05 e

v =0,004 (1-X)2 005 < X < 1.

el

(1=0,0002 (1-X),0 < X < 095 e

v=0,004(1-X)2095 < X < 1.

Comentarios

Pelas informacdes do enunciado, a reacdo é de primeira ordem em relacdo a ambos os reagentes,
portanto, podemos escrever:

v = k[A][B]

Como o numero de mols inicial de A e B é igual e eles reagem na propor¢ao 1:1, o nimero de mols
total das duas espécies quimicas é sempre igual. Dessa forma, podemos escrever:

nA = nB
Porém, a espécie B ndo se dissolve completamente. No inicio da reacdo até o momento em que ng
= 0,1, teremos que a concentracgdo da espécie B serd constante e igual a 0,1 mol/L.
ng = 0,1
Nessa situacdo, o valor de X é:
2-n4 2-01
<

X =
2 2

= 0,95

Nessa situacao, teremos:
v = k[A][B] = 1073.1,.0,1 = 0,0001.71,4
Agora, vamos escrever a relagdo entre na e X:
2—ny
2
any=2-2X=2.(1-X)
Substituindo na expressao, temos:
v =0,0001.n4 = 0,0001.2. (1 — X) = 0,0002. (1 = X)para X < 0,95

X =

22X =2-n,

A partir desse momento, o composto B passa a estar completamente dissolvido. Dessa forma,
podemos escrever:
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v = k[A][B] = 10‘3.nA.nB = 10‘3.711421 =1073.[2.(1 = X)]?
v=1073.4.(1 - X)? = 0,004. (1 — X)? para X > 0,95
Gabarito: E

25. (IME - 2019 — 12 Fase)

E requerido que fazendas produtoras de leite bovino controlem a acidez do leite que esta aguardando
o0 processamento. Essa acidez é resultante da conversdao da lactose em acido latico (acido 2-
hidroxipropanoico) por agdo de microrganismos:

C12H22011 + H20 — 4 C3H603

Um fazendeiro decidiu fazer um experimento para determinar a taxa de geragao de acido latico no leite
armazenado: retirou uma amostra de 50 cm? de leite, cuja concentragdo de acido latico é de 1,8 g/L, e,
depois de trés horas, utilizou 40 cm® de uma solugdo 0,1 molar de NaOH para neutraliza-la. Conclui-se
que a taxa média de produgao de acido latico por litro de leite é:

a) 0,25 mg/L.s
b) 0,33 mg/L.s
c) 0,50 mg/L.s
d) 0,67 mg/L.s
e) 1,00 mg/L.s

Comentarios

Ao final do processo, note que o fazendeiro fez uma titulacdo do acido latico com NaOH. Sendo
assim, podemos calcular o nimero de mols de acido latico presentes na amostra de 50 cm?3. Para isso,
devemos nos lembrar que 1 cm? =103 L.

anH603 = nNaOH
NeaHg 05 = 40.1072.0,1 = 4.10"3mol

Agora, devemos calcular a massa do acido presente na amostra multiplicando o numero de mols
pela massa molar.

Mc.p0, =312+ 6.1+ 3.16 =36 + 6 + 48 = 90 g/mol
M i 05 = NesHg05- Meyng05 = 4.1073.90 = 360.1073 = 0,36 g

Podemos agora obter a concentracdo comum da amostra, que é a mesma da solucdo inteira:

o Me.H 0, _ 0,36

%4 0,050

A concentragdo inicial era de 1,8 g/L e aumentou depois de 3 horas para 7,2 g/L. Portanto,
podemos calcular a taxa média de producdo do acido latico como:
AC 72-18 54
“At 3 3

Devemos converter também 1 hora em segundos. Para isso, usamos que 1 h = 3600 s.

=72g/L

v
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Para facilitar, vamos colocar um zero no numerador e no denominador.

oo 10‘3—18 1073 = 0,5.1073 = 0,5 L
V=336000 336 10 T3g-107° =05107 =05mg/(L.5)

Gabarito: C

26. (ITA—-2019 - 12 fase)

Retardantes de chama sdo substancias que atenuam e/ou inibem o processo de combustio de um
material. Considere os seguintes fenomenos:

I. Criagcdao de um dissipador de calor usando um composto que se decompde em um processo altamente
exotérmico, gerando produtos volateis nao combustiveis.

Il. Aumento da transferéncia de calor na superficie em combustao por eliminagdo do material fundido.

Ill. Envenenamento da chama pela evolugdo de espécies quimicas que capturam os radicais H e OH que
sao ativos na propagacao da termooxida¢ao da chama.

IV. Limitagao da transferéncia de calor e massa pela criagdo de uma camada de carbonizagao isolante
na superficie do material sélido em combustdo. Assinale a op¢do que apresenta corretamente o(s)
fen6meno(s) que pode(m) ser atribuido(s) a agées de retardantes de chama.

a)apenaslell.

b) apenaslelV.

c) apenas i, lll e lV.
d) apenas ll.

e) todas.

Comentarios

A chama é uma reacdo de combustdo, e, como tal, requer um combustivel e um comburente, que
geralmente é o oxigénio do ar. Além disso, as reagdes de combustdo possuem elevada energia de ativagao,
portanto, requerem continuo suprimento de calor para que acontegam.

Os modos de evitar ou retardar uma combustdo sdo neutralizando uma das espécies, impedindo
que elas entrem em contato ou ainda eliminando o calor gerado pela combustdo para impedir que esse
calor continue fornecendo a energia de ativacdo necessdria para a reacao.

Analisemos os itens.

| — Se a decomposicdo for exotérmica, isso contribuira para fornecer calor ao sistema, portanto,
contribuird para aumentar o incéndio. O Unico erro da afirmacdo é esse. Todo o restante dela estd correto,
pois a producdo de compostos volateis ndo combustiveis seria muito Gtil para evitar a continuacao da
reacdo de combustdo. Item errado.

Il — A dissipagao de calor contribui para retirar o calor do local em que estd acontecendo a
combustdo, o que contribuira para diminuir o poder de propagacao da chama. Item certo.
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Il — O envenenamento da chama retiraria importantes radicais que fazem parte do mecanismo da
reacdo de combustdo. E uma forma, portanto, de impedir que a reac3o prossiga, pois prejudica o contato
entre os reagentes. Item certo.

IV —A camada de carbonizacdo cria uma superficie sobre o material combustivel que impede que
ele entre em contato com o oxigénio do ar, portanto, impede a reagdo. Iltem certo.

Gabarito: C

27. (ITA - 2019 - 12 fase)

Computadores quimicos sao sistemas desenvolvidos para resolver diversos problemas de ciéncia e
engenharia, por meio de rea¢des quimicas. Considere dois exemplos de aplicagdao desses computadores:

I. Desenvolvimento de circuitos de controle molecular e procedimentos terapéuticos inteligentes
utilizando um conjunto de velocidades de reagdes quimicas como linguagem de programacdo para
controlar a sintese de DNA.

Il. Definicao das melhores rotas de deslocamento entre dois pontos de um mapa, de forma mais rapida
do que qualquer sistema de navegacao convencional. O computador utiliza um mapa preenchido com
um liquido alcalino. O ponto de partida contém particulas de corante e o ponto de destino contém um
gel misturado com acido. Assinale a opg¢do que apresenta os conceitos/processos que melhor
descrevem o principio de funcionamento dos computadores quimicos exemplificados em | e I,
respectivamente.

a) Primeira lei da termodinamica e solubilidade

b) Mecanismos reacionais e variacdo da tensao superficial

c) Entalpia de formagao dos produtos e entalpia de neutralizagao
d) Principio de Le Chatelier e Lei de Hess

e) Energia de ativacdo e reacdo de Cannizzaro

Comentarios

| — O cdlculo da energia dos intermediarios de uma reagdo quimica é fundamental para determinar
0 seu mecanismo, incluindo tanto os intermediarios em si como também a energia de ativacdo da reacdo.
Por esse item, o aluno ficaria em duvida entre as letras “b” e “e”.

Il — O efeito Marangoni é a transferéncia de matéria através da diferenca de tensao superficial
entre dois meios. Essa diferenca aparece devido a diferenca de pH entre o liquido alcalino e o gel que
contém o acido. Pelo efeito Marangoni, as particulas de corante seguem o caminho definido por essa
diferenca de tensao superficial.

Vale ressaltar que o efeito Marangoni jamais havia sido cobrado pelo ITA. Trata-se daquelas
questdes bem surpreendentes.

Gabarito: B

28. (ITA—2018)
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Dentre os processos quimicos abaixo, assinale aquele que ocorre em uma Unica etapa elementar.
a) Eletrdlise do metanol

b) Decomposi¢ao do perdxido de hidrogénio

c) Fotodecomposi¢ao do oz6nio

d) Produgao de agua a partir de Hx(g) e Oz(g)

e) Producao de cloreto de sddio a partir de Na(s) e Clx(g)

Comentarios

Trata-se de uma questdo, no minimo, estranha, pois requer que os alunos conhegam mecanismos
de reacao.

A eletrdlise é feita em dois polos separados, portanto, sempre acontece em vdrias etapas.

A decomposicdo do perdxido de hidrogénio também ocorre em multiplas etapas, assim como
qualquer reacdo de combustdo, o que inclui a formagado do cloreto de sddio.

Ja a fotodecomposicdo do ozbnio pode ser considerada elementar, se considerada a etapa de
quebra da molécula.

uv
03(g) — 02(g) + 0(g)

A formacdo de oxigénio envolve outras etapas, porém, em nenhuma delas, é necessaria a presenca
de luz. Portanto, somente nessa etapa, é que se tem exatamente a fotodecomposigdo.

Gabarito: C

29. (ITA - 2017)

A reacdo quimica genérica X — Y tem lei de velocidade de primeira ordem em relagdo ao reagente X. A
medida que a reacdo ocorre a uma temperatura constante, € ERRADO afirmar que:

a) a constante de velocidade da rea¢dao nao se altera.

b) o tempo de meia-vida do reagente X permanece constante.
c) a energia de ativa¢do da reagdo ndo se altera.

d) a velocidade da reagdo permanece constante.

e) a ordem de reagdo nao se altera.

Comentarios
Em uma reagao de primeira ordem, tem-se que a velocidade de rea¢do é dada por:
v = k[X]

a) A constante de velocidade ndo se altera com a redu¢dao da concentragdo do reagente.
Afirmacgdo correta.
b) Nas reag0Oes de primeira ordem, de fato, o tempo de meia-vida é constante. Afirmacgao correta.
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c) De fato, se 0 mecanismo da reacdo se mantém, a energia de ativacdo da reacdo permanece
constante. Afirmacao correta.

d) Como a velocidade é proporcional a concentracdo do reagente, ela se reduz a medida que ele
é consumido. Afirmagdo errada.

e) Aleide velocidade permanece a mesma durante toda a reacdo. Afirmacdo correta.

Gabarito: D

30. (IME — 2018)

Para a reacao A + B — C, foram constatados experimentalmente os seguintes perfis de concentragao-
molar (mol/L) versus tempo (h):

F 3 F 9
[B] Decaimento
[ﬂ]a — o %}:pnnenciﬂ
Tempo Tempo

Observa-se ainda, experimentalmente, que a concentragdo do reagente B cai a metade do valor inicial
em 195 h. Determine:

a) A lei de velocidade
b) O valor da constante de velocidade

Dado:In 2 =0,693

Comentarios

Questao bastante interessante. Como a concentra¢ao do reagente A é constante, ele é uma fase
solida ou liquida. Portanto, a velocidade de reacao depende exclusivamente do reagente B.

Como a concentragao do reagente B sofre decaimento exponencial, conclui-se que a reacao é de
primeira ordem.
v = k[A]

A constante de velocidade das reacdes de primeira ordem pode ser calculada em fun¢do do tempo
de meia-vida.
B In2 0,693

=—2 =" = 0,00355 = 3,55.10~3 mol~'. L.h~
ti, 195 mo

Gabarito: a) v = k[B]; k = 3,5.10"3 mol1.L.h!

31. (IME - 2017)

Um primeiro estudo da cinética da reacao SO; (g) + O3 (g) — SOs (g) + O2 (g) foi feito a 250 K, fornecendo
os dados da tabela abaixo:
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[S02], mol/L [Qa], mol/L Taxa, mol/(L.s)
0.25 0,40 0,118
0.25 0,20 0,118
0.75 0,20 1,062

Um segundo estudo foi entado realizado a 400 K, fornecendo:

[SO], moliL

[03], moliL

Taxa, mol/(L.s)

0,50

0,30

1.425

Com base nesses dados, estime a energia de ativag¢ao da referida reagao.

Dado:In3=1,1; R=0,082 atm.L/(mol.K) = 8,31 J/(mol.K)

Comentarios

Primeiramente, vamos determinar a lei de velocidade utilizando o experimento a 250 K. Vamos
melhorar um pouco a tabela fornecida.

Experimento [SO.], mol/L [0s], mol/L Taxa, mol/(L.s)
| 0,25 0,40 0,118
| 0,25 0,20 0,118
1} 0,75 0,20 1,062

Entre os experimentos | e Il, notamos que a concentracdo de ozonio variou. Portanto, podemos

usar o fato de que a razdo entre as velocidades é igual a razdo entre as concentracdes do ozonio elevada
a sua ordem de reacdo.
B
2/ <[03]H
Uy [05];

0,118 _ (0,20)/3
0,118 = \0,40

1=2f =0

Logo, a reacdo é de ordem zero em relagdo ao ozénio. Podemos fazer o mesmo para o didéxido de
enxofre (502) comparando os experimentos Il e lIl.

Vi _ <[502]111>a

Unr N
1,062 /0,75\%
0,118 (0,25)
9=3f.p=2

Logo, a reacdo é de segunda ordem em reacdo ao didéxido de enxofre (SO;). Portanto, podemos
escrever a lei de velocidade:
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= k[S0,]?
Podemos calcular a constante de velocidade de reacdo na temperatura de 250 K aplicando a lei de
velocidade de reacdo e qualquer um dos experimentos nessa temperatura.
v = kas0. [SO,]F
0,118 = ky 5. (0,25)2
e = 0,118
250 = —(0’25)2
Podemos usar que 4 = 1/0,25 para facilitar.
kyso = 0,118.4% = 1,888
Podemos fazer o mesmo procedimento na temperatura de 400 K para calcular a constante de
velocidade nessa temperatura.
Vaoo = Kago- [SO,]?
1,425 = k4q0.(0,50)2
1,425
Kaoo = —(0’50)2
A Equacdo de Arrhenius descreve o comportamento da constante de velocidade de uma reacao
em diversas temperaturas. Podemos escrever que:

=1,425.22 =57

_Eq
k=A.e RT

Podemos converter essa equacdo na forma logaritmica.

E, 1

Ink = lnA—??

Para facilitar as contas, vamos definir:

E
k=—
R

Vamos aplicar a Equacdo de Arrhenius na forma logaritmica para as duas temperaturas estudadas.

k
In(k400) = In(4) — m

k
In(k;s0) = In(4) — ﬁ

Podemos subtrair as duas equacgdes.

k k
In(k400) — In(kys0) = 250 400

(i) 43
kyso/ 50°\5 8

( 5,7 )_ k (8—5)
"\1888) ~ 25"\ 40

2
_k 3
3k
2In(3) = 5275
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k= 25.40.2.1n(3) _25.40.2.1,1 2200

3 3 3
Transformando de volta a constante definida para calcular a energia de ativacao da reagao, temos:
2200 E, 2200

3 R Y3
Para calcular a energia de ativacdo em J/mol, devemos utilizar o valor de R = 8,31 J/(mol.K):

E _2200831_6094 J = 6,094 k l
a3 e mol — J/mo

Gabarito: 6,094 kJ/mol

32. (IME - 2016)

A Olimpiada deve ser disputada sem o fantasma da fraude quimica, dentro do principio de que, tanto
quanto é importante competir, vencer é prova de competéncia”. (Jornal “O Globo”, 28/05/2016)
Considere que um atleta tenha consumido 64 mg de um anabolizante e que, apds 4 dias, o exame
antidoping tenha detectado apenas 0,25 mg deste composto. Assumindo que a degradacdao do
anabolizante no organismo segue uma cinética de 12 ordem, assinale a alternativa que apresenta o
tempo de meia-vida da substancia no organismo do atleta.

a) 4 horas
b) 6 horas
c) 8 horas
d) 12 horas
e) 48 horas

Comentarios

Considerando uma cinética de primeira ordem, temos que a massa do reagente decai
exponencialmente. Podemos utilizar jd a equac¢do de decaimento em funcdo do tempo de meia-vida.

t
m=my.2 b2
Substituindo os dados fornecidos no enunciado. Vale lembrar que o tempo fornecido para a
reducdo na quantidade de reagente observada foi de 4 dias (t = 4).

t
0,25 = 64.2 t1/2

0,25 z_fltxz
64
1 t
— =2 tip
256
t
2_18= 2 B

Com isso, podemos calcular o tempo de meia-vida.
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Gabarito: D

33. (IME - 2016 - adaptada)

A Olimpiada deve ser disputada sem o fantasma da fraude quimica, dentro do principio de que, tanto

quanto é importante competir, vencer é prova de competéncia”. (Jornal “O Globo”, 28/05/2016)
Considere que um atleta tenha consumido 1 mg de um anabolizante e que, apos 4 dias, o exame
antidoping tenha detectado apenas 0,0625 mg deste composto. Assumindo que a degradac¢dao do
anabolizante no organismo segue uma cinética de 22 ordem, assinale a alternativa que apresenta o
tempo necessario para que a concentracdo da substancia atinja 0,5 mg.

a) 4 horas e 48 minutos
b) 6 horas e 24 minutos
c) 8 horas

d) 12 horas

e) 24 horas

Comentarios
Considerando uma cinética de segunda ordem, temos que o inverso da massa do reagente cresce
linearmente com o tempo.
1 1
m = m + kt
Usando que, ap6s 4 dias, a massa do reagente passou de 1 mg para 0,0625 mg, temos que:
1 1
00625 11T
16 =1+k.4
16 —1 =4k
15 =4k ~ k = E
4

Com isso, podemos calcular o tempo de meia-vida inicial, ou seja, o tempo para levar a
concentragdo do reagente a 0,5 mg.

1 1
m=m+kt

1 _1
(),_5_I+kt

15

2=1+T't
15
.Tt=2—1=1
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Multiplicando por 24 horas, temos:

4
t =E'24 = 6,4h = 6h + 0,4h

Convertendo para minutos, temos:

t = 6h + 0,4.60 min = 6h + 24 min

Gabarito: B

34. (ITA - 2016)

A respeito de reacdes quimicas descritas pela equa¢do de Arrhenius, sao feitas as seguintes
proposicoes:

I. Para rea¢Oes bimoleculares, o fator pré-exponencial na equacdo de Arrhenius é proporcional a
frequéncia de colisGes, efetivas ou ndo, entre as moléculas dos reagentes.

Il. O fator exponencial na equacdo de Arrhenius é proporcional ao niimero de moléculas cuja energia
cinética relativa é maior ou igual a energia de ativagao da reagao.

lll. Multiplicando-se o negativo da constante dos gases (—R) pelo coeficiente angular da reta In k versus
1/T obtém-se o valor da energia de ativa¢ao da reagdo.

IV. O fator pré-exponencial da equagao de Arrhenius é determinado pela intersec¢ao dareta In k versus
1/T com o eixo das abscissas.

Das proposi¢oes acima, esta(ao) ERRADA(S):

a) apenas |.

b) apenaslell.
c)apenaslelV.
d) apenas Il e lll.

e) apenas IV.

Comentarios

Questdo bem profunda. A Equagdo de Arrhenius expressa a constante de velocidade em fungao
da temperatura.

_Ea
k=A.e RT

O termo A é também conhecido como fator pré-exponencial.

I — O fator pré-exponencial (A), de fato, se relaciona com a frequéncia de colisdes na posi¢ao
geomeétrica favordvel entre as moléculas reagentes.
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Il - O fator exponencial e RT se relaciona com a fracdo de moléculas com energia suficiente para

reagir.
lll = A equacgado de Arrhenius pode ser transformada na sua versdo logaritmica.
Ink=InAd — E— l
R'T

O coeficiente angular da reta é o termo que acompanha 1/T.

m="7

Ao multiplicar esse coeficiente por (-R), teremos exatamente a energia de ativacao.
E,
m.(—R) = —7.(—R) =E,

IV — E possivel identificar o logaritmo neperiano de A pela inteseccdo da reta com o eixo das
ordenadas. Afirmacdo errada.

4 Ink
InA4

'ﬁli—‘

Ink=InA4— Fa
n n R

1T

Portanto, somente a IV esta errada.

Gabarito: E

35. (ITA-2016)
Considere a seguinte rea¢ao quimica e a respectiva lei de velocidade experimental:
2NO(g) + O2(g) — 2NO>(g) , v = k[NO]?[0:]

Para esta reagao, sao propostos os mecanismos reacionais |, Il e lll com suas etapas elementares de
reacao:

I. 2NO(g) 2 N20: (g) equilibrio rapido
N202(g) + 02(g) » 2NO2(g) lenta

Il. NO(g) + O2(g) & NOs(g) equilibrio rapido
NO(g) + NO3(g) —» 2NO>(g) lenta
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Ill. NO(g) + 1/202(g) —» NO: (g) rapida
NO2(g) + 1/20:(g) 2 NOs(g) equilibrio rapido
NO(g) + NOs(g) > N20s (g) equilibrio rapido
N204(g) — 2NO2(g) lenta

Dos mecanismos propostos, sao consistentes com a lei de velocidade observada experimentalmente

a) apenas I.

b) apenas |l ell.
c) apenas Il.

d) apenas Il e lil.

e) apenas lll.

Comentarios

Questao bastante interessante. Vamos derivar as leis de velocidade de reag¢ao correspondentes
aos mecanismos fornecidos e ver quais deles sdo compativeis com a lei de velocidade fornecida no
enunciado.

I - A lei de velocidade da etapa lenta é:
v = k.[N,0,].[0;]

Nesse caso, a lei de velocidade ficou em funcdo de um intermedidrio (N2Oz). Portanto, devemos
substituir a sua concentracdo utilizando a constante de equilibrio correspondente ao equilibrio rapido.
[Produtos]  [N,0,]

K = {Reagentes] ~ Nopz ~ N2l =K. NoF

Substituindo essa expressdo na lei de velocidade, temos:
v =k.[N,0,].[0,] = k.K.[NO]%.[0,] = k'.[NO]?%.[0,]

Portanto, o mecanismo | é consistente com a lei de velocidade fornecida.

Il - Mais uma vez, tomemos a lei de velocidade da etapa lenta.
v =k.[NO].[NOs]

Novamente, a lei de velocidade ficou em funcdo de um intermedidrio (NOs), portanto, devemos
substituir sua concentracdo utilizando o equilibrio rdpido fornecido no enunciado.
[Produtos] [NOs]
K = = ~ [NO;] = K.[NO].|0
[Reagentes|] [NO].[0,] [NO:] [NO]- 102
Substituindo essa expressdo na lei de velocidade, temos:

v = k.[NO].[NOs] = k.[NO]. K[NO][0,] = k'[NO]?[0,]
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Portanto, o mecanismo Il é consistente com a lei de velocidade fornecida.

Il - Tome a lei de velocidade da etapa lenta.
V= k[N204_]

Como a lei de velocidade ficou expressa em fung¢ao de um intermedidrio, devemos substituir a sua
concentragdao com o auxilio dos equilibrios envolvidos. Olhando para a terceira reagdao do mecanismo,
temos:

[Produtos] [N,0,]
* 7 [Reagentes] ~ [NO].[NOs] [N204] 3INOJINO,]

O composto NOs é também um intermedidrio, portanto, precisamos substituir a sua concentracao.
Olhando para a segunda reacao do mecanismo, temos:

B [Produtos] B [NOs]
2" [Reagentes] ~ [NO].[0,]Y/?"

Agora, basta fazer as substituicdes na lei de velocidade.

v = k[N,0,] = k.K3[NO][NO;] = k.K3[NO]. K,[NO][0,]*/? = k'[NO]?*[0,]*/?

Logo, o mecanismo |ll ndo é consistente com a lei de velocidade apresentada no enunciado.
Somente os mecanismos | e Il.

~ [NOs] = KZ[NO][Oz]l/Z

Vale dizer também que o mecanismo Ill nem mesmo é um mecanismo de reagao, porque envolve
reacbes com meia molécula. Em termos praticos, ndo existe meia molécula, portanto, o choque e,
consequentemente, a etapa reacional ndo podem acontecer com % O,.

De fato, é comum escrever reacdes globais com coeficientes fracionadrios, por exemplo:

1
N,(g) +§02(9) - NO (9)

Isso é feito, porque as reacOes globais tratam apenas a propor¢ao estequiométrica entre os
reagentes e produtos.

Porém, as etapas de reacdao ndao podem envolver coeficientes fraciondrios, porque elas tratam
propriamente a colisdo que acontece durante o mecanismo da reacao.

Gabarito: B

36. (ITA - 2016)

Uma reagao hipotética de decomposi¢cao de uma substancia gasosa catalisada em superficie metdlica
tem lei de velocidade de ordem zero, com uma constante de velocidade (k) igual a 1073 atm.s™.
Sabendo que a pressdo inicial do reagente é igual a 0,6 atm, assinale a op¢do que apresenta o tempo
necessdrio, em segundos, para que um terco do reagente se decomponha.

a) 0,00001
b) 200
c) 400
d) 600
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e) 693

Comentarios

Como a reacao é de ordem zero, a sua velocidade é constante. Como a pressdo parcial de uma
substancia é diretamente proporcional a sua concentracdao molar, podemos aplicar as mesmas expressoes
vistas para a concentragao para a pressao. Ou seja, temos:

P = Po_kt
P=06-10"3t¢

Como queremos o tempo necessario para que 1/3 do reagente se decomponha, queremos que a
pressdo parcial do reagente se reduza em 0,2 atm, atingindo o valor final 0,4 atm. Portanto, podemos
escrever:

04=06-—10"3¢
0,6 —0,4=10"3.¢

)

0,2
= -3¢ - = =
02=10""t ~ t 103 200

Gabarito: B

37. (IME - 2015)

Areacgao de Sabatier-Sanderens consiste na hidrogenagao catalitica de alcenos ou de alcinos com niquel,
para a obtencgao de alcanos. Considerando a reagao de hidrogena¢ao do acetileno, um engenheiro
quimico obteve os resultados abaixo:

Tempo [Acetileno], [Hidrogéniol], [Etano],
{min) mol/L mol/L mol/L
0 50 60 0
4 38 36 12
6 35 30 15
10 30 20 20

A partir dessas informacgdes, determine:
a) a velocidade média da reagao no periodo de 4 (quatro) a 6 (seis) minutos;

b) a relagdo entre a velocidade média de consumo do acetileno e a velocidade média de consumo do
hidrogénio;

c) o efeito do aumento da temperatura de rea¢ao na constante de velocidade, considerando a equagao
de Arrhenius.

Comentarios

Primeiramente, devemos escrever a equacao relacionada a reagdo. Acetileno é o nome vulgar do
etino (CaH2):

C,H, + H, » C,Hg
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Balanceado a equacdo, temos:
C,H, +2H, - C,Hq

A velocidade média da reagao pode ser obtida, por exemplo, a partir da variagao de concentragao
do produto, que é o etano.
A[C,H,] 15—-12 3
Ve,He = Ar - 64 —32°- 1,5mol/(L.h)
Para calcular a velocidade média de reacdo, devemos dividir pelo respectivo coeficiente
estequiométrico.

v 1,5
Vmédia = —CiHs =T 1,5mol/(L.h)

A relagao entre a velocidade média de consumo do acetileno e a velocidade média de consumo
do hidrogénio é dada pelos coeficientes estequiométricos:

Vc,H, _ Vh,

1 2
O efeito de aumento da temperatura de reacdao na constante de velocidade é expresso pela

Equacdo de Arrhenius.
_Eq
k=A.e RT

Admite-se que o fator de frequéncia (A) e a energia de ativacdo (Ea) sdo praticamente constantes
com a temperatura.

Gabarito: discursiva

38. (IME - 2015)

Estudos cinéticos demonstram que a reagdo 4A + B + C - 2D + 2E ocorre em trés etapas, segundo o
mecanismo a seguir.

Etapal: A+B+C —=2F (lenta);
Etapa2: 2F + 4 —2G (rapida);
Etapa3: G+ A—->D+E (rapida).

Os dados cinéticos de quatro experimentos conduzidos a mesma temperatura sao apresentados na

Experimento Velocida r.I1e ipiic:ial Concentragao |n|t:l:|:1lncll-al;=_1?spemes quimicas
{(mol-L"-s™)

A B C F G

1 90 9 3 3 2 2

2 60 9 2 3 2 1

3 120 9 3 4 1 1

4 3 3 3 3 05 0.5

Determine:
a) A equagdo da velocidade da reagdo;

b) A ordem global da reagdo;
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c¢) O valor da constante de velocidade.

Comentarios
A lei de velocidade da reacdo é determinada pela etapa lenta, portanto:
v = k[A][B][C]
Sendo assim, a ordem global da reacgdo é 3.

O valor da constante de velocidade pode ser obtido a partir de qualquer um dos experimentos:

0
1 f=——=1,11
9.3.3
0
2 f=——=111
9.2.3
3 k= 120 _ 1,11
934
3
4 k=——=0,11
3.3

Como o experimento 4 resultou um valor bem diferente dos demais, podemos despreza-lo. Sendo
assim:

k=1,11mol ?L?s~?

Comentario: Acredito que houve um erro no enunciado e que o valor correto da velocidade no
experimento 4 era 30. No entanto, esse tipo de situacdo pode acontecer numa prova, e o aluno deve estar
atento e saber resolver.

Gabarito: a) v = k[A][B][C]; b) 3; ¢) 1,11 mol-2.L2s*

39. (IME - 2013)

O grafico abaixo ilustra as variagdes de energia devido a uma rea¢ao quimica conduzida nas mesmas
condigOes iniciais de temperatura, pressao, volume de reator e quantidades de reagentes em dois
sistemas diferentes. Estes sistemas diferem apenas pela presenca de catalisador. Com base no grafico,
é possivel afirmar que:

Energia

Curva2

Nivel de Energia Inicial dos Reagentes

Nivel de Energia dos Produtos

Caminho da Reagdo

a) A curva 1 representa a reagdo catalisada, que ocorre com absorg¢ao de calor.
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b) A curva 2 representa a reagdo catalisada, que ocorre com absorg¢ao de calor.
c) A curva 1 representa a reacao catalisada com energia de ativagdo dada por E; + Es.

d) A curva 2 representa a reagdo nao catalisada, que ocorre com liberagdo de calor e a sua energia de
ativacdo é dada por E; + Es.

e) A curva 1 representa a reagao catalisada, que ocorre com liberagao de calor e a sua energia de
ativacao é dada por Ei.

Comentarios

A curva 2 apresenta energia de ativacdo maior, portanto é a reacdo ndo catalisada. A energia de
ativacao da reagao catalisada é E;, enquanto que a da nado catalisada é E,.

Além disso, o grafico mostra que a variacdao de energia entre produtos e reagentes independe do
mecanismo da reacdo. De fato, a Lei de Hess estabelece que a liberagdo de energia da rea¢do depende
apenas dos estados final e inicial —isto é, dos produtos e dos reagentes.

A reacdo é exotérmica, porque o nivel de energia dos produtos é menor que o dos reagentes.
Sendo assim, vamos avaliar as afirmativas:

a) Areacdo ocorre com liberacao de calor, ndo absor¢do. Afirmacao errada.

b) Analogamente, a reagdao ocorre com liberagdo de calor, ndo absor¢do. Afirmacdo errada.

c) Aenergiade ativacdo é somente E1, pois corresponde a diferenca de energia entre o complexo
ativado e os produtos. Afirmacao errada.

d) A energia de ativacdo na curva 2 é somente E». Afirmacgdo errada.

e) Perfeita. Como vimos, a curva 1 representa a reacao catalisada, que é exotérmica, e a energia
de ativacdo é igual a E1, que é a diferenca de energia entre o complexo ativado e os produtos.

Gabarito: E

40. (ITA - 2015)

Considere uma reag¢do quimica hipotética representada pela equagdao X - produtos. Sdo feitas as
seguintes proposi¢oes relativas a essa reacao:

I - Se o grafico de [X] em fungdao do tempo for uma curva linear, a lei de velocidade da reagao dependera
somente da constante de velocidade.

Il — Se o grafico de 1/[X] em fungdo do tempo for uma curva linear, a velocidade da rea¢do dependera
somente da constante de velocidade.

Il - Se o grafico da velocidade da rea¢ao em fungdo de [X] for uma curva linear, a ordem de reagao sera
1.

IV - Se o grafico da velocidade de reagdo em fungdo de [X]? for uma curva linear, a ordem de reagdo
sera 2.

Das proposi¢oes acima, esta(ao) CORRETA(S):
a) Apenas I.

b) Apenaslell.

c) Apenas |, lllelV.

d) Apenas lIl.
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e) Todas.

Comentarios
Vamos analisar as proposi¢oes individualmente:

| — Para as reac¢Oes de ordem zero, caracterizadas pela lei de velocidade v = k, temos que a
concentragdo do reagente segue o comportamento:

[A] = [A]o — Kkt
Sendo assim, nas rea¢des ordem zero, de fato, a concentragdo do reagente segue uma curva linear.

Il - Nas reacdes de segunda ordem, caracterizadas pela lei de velocidade v = k[A]?, temos que o
inverso da concentracdo do reagente segue um curva linear.
1 1
m = m + kt
Portanto, trata-se de uma reacdo de segunda ordem, ndo de ordem zero. Afirmacdo errada.

Il - O enunciado fala de um sistema em que v = k[A]. De fato, trata-se de uma reagdo de primeira
ordem. Afirmacdo correta.

IV — O enunciado trata um sistema em que v = k[A]?. De fato, é uma reag¢do de segunda ordem.
Afirmacao correta.

Portanto, as afirmacdes |, lll e IV estdo corretas.

Gabarito: C

41. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

Os ions brometo e bromato, em meio aquoso e acido, se desproporcionam liberado gads bromo. Esse
processo pode ser representado pela seguinte equa¢do quimica nao-balanceada:

Br~ (aq) + BrO3™ (aq) + H* (aq) = Br2 (aq) + H20 (l)
BT(ag) + BrO3(aq) + Hiaq) = BT2ag) + H200)

a) Sabendo que a velocidade de desaparecimento do ion bromato é igual a 5,6.10° mol.L.s?, calcule a
velocidade de aparecimento do bromo, Br».

b) E provavel que essa reagdo ocorra em uma Unica etapa?

c) Sabendo que o desproporcionamento de ions brometo e bromato formando bromo molecular
também ocorre em meio neutro ou acido, porém é bem mais lenta, pode-se dizer que o ion H™ atua
como catalisador?

Comentarios

O primeiro passo é balancear a equacdo. Para isso, escrever a equacdao com coeficientes
incoégnitas.

aBriyq) + bBrO3 40y + cHygy = dBTyqq) + eHy0(
Nela, o brometo se oxida de -1 a 0, enquanto que o bromato se reduz de +5 a 0. Portanto:
1a:5b .'.a:s,b:]_
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Agora, basta aplica a Lei da Conservacdo das Massas:

Fator a ser balanceado Contas

Br: a+b=2d ~d=3
0: 3b=e ~e=3
H: c=2e.c=6
Carga —a—-b+c=0
—-1-5+6=00k

Portanto, a Equacdo Balanceada é:
SBT(;q) + BT'O?)_(aq) + 6H(+l-1q) i SBrz(aq) + 3H20(l)
Dessa forma:
v 3
== v, = 356107 = 16,8.107
Vproz
“ Vgy, = 1,68.107mol. L™'s 1

Essa reagdo ndo deve acontecer em uma Unica etapa, porque essa etapa Unica envolveria o choque
de um numero muito grande de ions, o que tornaria a reagao extremamente lenta.

H*n3o pode ser um catalisador, porque é consumido durante a rea¢do. Sendo assim, essa espécie
€ um reagente.

Gabarito: discursiva

42. (ITA - 2014 — adaptada)

Considere a reagdo quimica genérica A — B + C. A concentracdo do reagente [A] foi acompanhada ao
longo do tempo, conforme apresentada na tabela que também registra os logaritmos neperianos (In)
desses valores e os respectivos reciprocos (1/[A]).

t(s) [A](mol-L ™" in[A] 1/JA](L - mol ")
0 0,90 -0,11 111

100 0,63 - 0,46 1.59

200 0.43 - 0,84 2.33

300 0.30 - 1,20 3.33

400 0.21 - 1.56 4.76

500 0.14 - 197 7.14

600 0,10 -230 10,00

Determine a expressao da lei de velocidade para essa reagao.

Comentarios

Essa é uma das melhores questdes do ITA sobre o assunto de Cinética Quimica.
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Primeiramente, devemos encontrar a ordem de reagdo. Sabemos que as leis integrais de
velocidade sdao dadas por:

Ordem Lei de Velocidade Lei Integral

0 v=k [A] = [A], — kt
1 v = k[A] In[A] = In[A], — kt
2 p=k[a]2 1 1

A A

Sendo assim, devemos primeiramente identificar qual das colunas varia linearmente com o tempo.
Como o tempo é mostrado em passos de 100 unidades, a variagdo linear é aquela o mais constante
possivel.

t(s) [A] (mol - L") tn [A] 1/[A](L - mol )

0 090 ~ 027 ~0.11~ ;35 1, : I~ 10,48
100 0.63 4 559 0464 '3g 15945 1574
200 0.43 - 0,84 2,33

-0,13 -0,36 +1,00
300 0,30 - 1,2 3,33

-0,09 -0,36 +1,43
400 0.2 l _0’07 - l .5 _0’41 4.?6 +2,38
500 0.14 _0’04 - 1,9?I _0’33 7.[4 +2;86
600 0,10 - 2,30 10,00

Sendo assim, notamos que o logaritmo natural de [A] é o que varia de forma mais proxima da
linear. Portanto, a reacdo é de primeira ordem.

v = k[A]

A constante de velocidade pode ser obtida como o coeficiente de inclinagcdo da curva, que é obtido
pela razao:

Ay
T Ax
Na razdo acima, o valor de y é o In [A]. Em uma linha reta perfeita, as variacdes sdo sempre iguais.
Nesse caso, encontramos variacdes ligeiramente diferentes, por isso, precisamos tomar um valor
representativo. Podemos tomar, por exemplo, o valor de moda que é o valor mais frequente — no caso, é
igual a 0,36.

k

k—0'36—3610‘3
100 T

Dessa forma, a lei de velocidade de reagao é:

v = 3,6.1073.[A]

Gabarito: v=3,6.103 [A]

43. (ITA - 2014)

Velocidades iniciais (vi) de decomposicdo de perdxido de hidrogénio foram determinadas em trés
experimentos (A, B e C), conduzidos na presenca de I~ (aq) sob as mesmas condi¢coes, mas com
diferentes concentragdes iniciais de perdoxido ([H20:]i), de acordo com os dados abaixos:
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Experimento [H:0,]; (mol - L ™) vi (107 mol -L™"-57")
A 0,750 2,745
B 0,500 1,830
C 0,250 0.915

Com base nestes dados, para a reacdao de decomposicao do perdxido de hidrogénio:
a) Escreva a equacgao estequiométrica que representa a reagao.

b) Indique a ordem desta reacao.

c) Escreva a lei de velocidade da reagao.

d) Determine o valor numérico da constante de velocidade, k.

e) Indique a fung¢ao do de I~ (aq) na reacgao.

Comentarios
O perodxido de hidrogénio se decompde liberando agua e oxigénio.
2H,0, (aq) » 2H,0 (1) + 0,(9)

Para determinar a ordem de reacdo em relacdo ao peréxido de hidrogénio, devemos tomar a razdo
entre velocidades de reagdo em dois experimentos diferentes, por exemplo, entre os experimentos B e C.

Ve _ <[H202]c)a

Up [HZOZ]B
1,830 (0,500)“
0,915 \0,250

2=2)%~a=1

Sendo assim, a ordem de rea¢do em relagdao ao peréxido de hidrogénio é igual a 1. Logo, a lei de
velocidade é:

v = k[H,0,]

Para determinar a lei de velocidade de reacdo, podemos tomar qualquer um dos experimentos.
Por exemplo, no experimento B:

vp = k.[H,0,]5

Substituindo os valores fornecidos no enunciado, temos:

1,830 = k.0,500
1,830 266
0,500

Portanto, a lei de velocidade da reacao é:
v = 3,66 [H202]
O ion iodeto (I7) é o catalisador da reacdo, ja que acelera a reacdo, sem ser consumido nela.

Gabarito: discursiva

44, (IME — 2012)
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Um grupo de alunos desenvolveu um estudo sobre trés rea¢oes irreversiveis de ordens zero, um e dois.
Contudo, ao se reunirem para confeccionar o relatério, nao identificaram a correspondéncia entre as
colunas da tabela abaixo e as respectivas ordens de reacao.

Cl C2 C3

t(s
© (mol/L) | (mol/L) | (mol/L)
200 0,8000 | 0,8333 | 0,8186

210 0,7900 | 0,8264 | 0,8105
220 0,7800 | 0,8196 | 0,8024
230 0,7700 | 0,8130 | 0,7945
240 0,7600 | 0,8064 | 0,7866

. AC . .
Considere que o modelo E=—kc“ descreva adequadamente as velocidades das reagdes estudadas.

Considere ainda que as magnitudes das constantes de velocidade especifica de todas as rea¢des sao
idénticas a da rea¢3o de segunda ordem, que é 1,0x1073 L/mol.s. Assim, pode-se afirmar que C1, C2 e
C3 referem-se, respectivamente, a reagdes de ordem

a)l,2e0.
b)0,1e2.
c)0,2el.
d)2,0el.
e)2,1e0.

Comentarios

Vamos calcular as velocidades iniciais em cada uma das reacdes:
AC; 0,79-080 0,01

Y= A T 210=200 - 10 - 07

Substituindo na expressao pedida:

v; = —kC"

—1073 = —-1073.(0,800)"
~(0800)"=1~n=0
Portanto, a primeira reacdo é de ordem zero.
Para a segunda reagdo, podemos escrever:
AC, 0,8264 —0,8333 0,0069 _
V2= T Z10-200 10~ 069107

Substituindo na expressao fornecida no enunciado:

v, = —kC"

—0,69.1073 = —1073.(0,833)"

AULA 14 — CINETICA QUIMICA 130



ﬁ Estratégia

Prof. Thiago Cardoso

Militares

~ 0,69 = (0,833)™
Podemos testar n = 2 e teremos:
(0,833)? = 0,694
Portanto, temos que n = 2, logo, a reagdo é de segunda ordem.
Por fim, fazendo o mesmo procedimento para a terceira reagdo, temos:
AC;  0,8105-10,8186  0,0081
At 210 — 200 10
vy = —kC}
—-0,81.1073 = —1073.(0,8186)"
~(0,8186)" =081 ~n=1

Sendo assim, a terceira reacdo é de primeira ordem.

=-0,81.1073

U3 =

Gabarito: C

45. (IME -2011)

Em sistemas envolvendo reag¢Ges paralelas, um importante parametro é a seletividade (se), definida
como a razao entre as taxas de geragao dos produtos de interesse (I) e dos secundarios (S).

Considere o caso em que a taxa de producio de | é dada por K|C/> e a de S por KsC/!, onde:

e C,; é a concentracao do reagente;
e K; e Ks sdo as velocidades especificas de reacdo para | e S, respectivamente;

e £ e v sdo dois numeros inteiros e positivos.
Para uma temperatura constante, pode-se afirmar que a seletividade:

a) permanece constante independentemente de C..

b) permanece constante quaisquer que sejam os valores de § e y.
c) é maior no inicio da rea¢do quando § =y

d) é menor no fim da rea¢do quando & <.

e) é maior no inicio da rea¢do quando & > .

Comentarios

Eis uma questdo tedrica um pouco complexa, bem no estilo do IME. Vamos calcular a seletividade.

v k.Co o C5
Se=—=——>=k.— =k'.C5
vs  ks.C C

Se § =y, teremos que as reagdes dos produtos de interesse e dos produtos secundarios possuem
a mesma ordem.
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Portanto, a seletividade permanecerd constante ao longo de toda a reacdo. Logo, a letra D estd
errada.

Voltemos a expressao original da seletividade.

Se=k'.C5Y

Se € > vy, temos que o expoente da concentracdo na expressdo da seletividade é positivo. Sendo
assim, a medida que a concentracdo do reagente diminui, diminui também a seletividade da reacdo. Logo,
as letras A e B estdo erradas. A letra E, por sua vez, estd certa.

Se £ <y, temos que o expoente da concentracdo na expressao da seletividade é negativo. Sendo
assim, a medida que a concentracao do reagente diminui, a seletividade da reacdo aumenta. Portanto, a
letra D esta errada.

Gabarito: E

46. (ITA - 2012)

Considere que a reag¢ao hipotética representada pela equa¢ao quimica X + Y - Z ocorra em trés
condigées diferentes (a, b e c), na mesma temperatura, pressdo e composi¢do total (nimero de
moléculas de X+Y), a saber:

a— 0 numero de moléculas de X é igual ao nimero de moléculas de Y.
b — O nimero de moléculas de X é 1/3 do nimero de moléculas de Y.
¢ — O nimero de moléculas de Y é 1/3 do nimero de moléculas de X.
Baseando nestas informagdes, considere que sejam feitas as seguintes afirmagdes:
I — Se a lei de velocidade da reagdo for v = k[X].[Y]? entdo v¢ < Va < Vp.
Il — Se a lei de velocidade da reagao for v = k[X].[Y], entdo vp = v < Va.

lll = Se a lei de velocidade da reagao for v = k[X], entao ti/z() > ti/2() > t1/2(), €m que ti/2 = tempo de
meia-vida.

Das afirmagdes acima, esta(do) CORRETA(S) apenas:

a)l.
b)lell
oIl
d)iell.
e) Il

Comentarios
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Vamos identificar, primeiramente, nas trés situacGes apresentas como a), b) e ¢), a quantidade de
moléculas de X e Y presentes.

Seja n o numero total de moléculas X +.

Na situagao A, tem-se:

n
ny = Ny "'nX_nY_E
Na situacao B, tem-se que:

ny n 3n
M= M St =g

Por fim, na situagao C, tem-se que:
ny 3n n
IR T Ty

Sendo assim, temos as seguintes composicdes das misturas:

Situagdo nx ny

a n
2 2
b n 1 3n
4 4
C 3n E
4 4

Facamos as contas referentes a cada uma das afirmacoes.

I - Vejamos com base na lei de velocidade v = k[X][Y]?

va=k(3)-(;)

2

Sendo assim, temos:
v, < v, <1V
Afirmacao correta.

Il - Vejamos com base na lei de velocidade v = k[X].[Y]

=k Q) ()=

vy = k. (%)(3—71) _ e

AULA 14 — CINETICA QUIMICA 133



-

y Estratégia Prof. Thiago Cardoso

Militares

Portanto, podemos ver que:

v =1, < Vg4

Exatamente como dito no enunciado, portanto, a afirmacdo esta correta.

Il = Em uma reacgao de primeira ordem, o tempo de meia-vida independe da concentragao inicial
do reagente.

In 2
= e

Sendo assim, o tempo de meia-vida nos trés casos é igual. Afirmacdo errada.

Gabarito: B

47. (ITA - 2011)

A figura mostra o perfil reacional da decomposicao de um composto X por dois caminhos reacionais
diferentes, | e ll. Baseado nas informagdes apresentadas nessa figura, assinale a opgao ERRADA.

' o 41
\\
|
= ’ "/ ‘\“t.
| e LA
2X+2Y42 X+2T+K N\ oTez
2T+Z+2Y+2W
-
Caminho da reagéo

Qual dos caminhos reacionais envolve mais de uma etapa? E qual deve ser a etapa lenta nesse caminho?
a) O caminho reacional Il envolve duas etapas.

b) A quantidade de energia liberada pelo caminho reacional | é igual a do caminho reacional Il.

c) O composto K é um intermediario no processo reacional pelo caminho.

d) O caminho reacional mostra que a decomposi¢ao de é de primeira ordem.

e) O caminho reacional refere-se a reacdo catalisada.

Comentarios
A figura mostra dois caminhos para a decomposi¢dao do composto X.
No caminho reacional |, a decomposi¢do apresenta uma Unica etapa:

2X->2T+ 7
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Como a reacao é elementar pelo mecanismo I, podemos concluir que a lei de velocidade referente
a ele pode ser obtida pela concentracdo dos reagentes elevada aos seus respectivos coeficientes
estequiométricos.

v = k[X]?
Sendo assim, a reacdo é de segunda ordem, logo a op¢do D esta errada.

Por outro lado, no caminho reacional Il, a reacdo apresenta duas etapas, em que K é um
intermediario, porque é formado na primeira etapa, mas decomposto na segunda. Jd os compostosY e W
sdo catalisadores do processo, visto que sao consumidos na primeira etapa, mas regenerados logo a
seguir. Sendo assim, as letras A, C e E estdo corretas.

A etapa lenta do caminho reacional Il deve ser a segunda, pois apresenta maior energia de
ativagao.

Por fim, a energia liberada no processo independe do caminho, depende apenas dos estados inicial
e final. Portanto, em ambos os caminhos, a energia liberada é a mesma. Logo, a opc¢do B estd correta.

Gabarito: D

48. (ITA - 2011)

A reacdao quimica hipotética representada pela seguinte equagao: 2A4B,C i 2AB, + C, foi
acompanhada experimentalmente, medindo-se as concentragdes das espécies [AB,C], [AB,]e [C,]em
funcao do tempo. A partir destas informagdeAs experimentais, foram determinadas a constante de
velocidade (k) e a lei de velocidade da reagao.

Com base nessa lei de velocidade, o mecanismo abaixo foi proposto e aceito:

K
, AB,C = AB, + C lenta
Mecanismo: Ky
AB,C + C —» AB, + C, rapida

Explique como foi possivel determinar a constante de velocidade (k) a partir das medidas de
concentrac¢ao do reagente e dos produtos ao longo do tempo.

Comentarios

A velocidade da reacdo é dada pela etapa lenta do mecanismo, portanto trata-se de uma reacao
de primeira ordem:

v = k[AB,C]

Nesse tipo de reacdo, a concentracdao do reagente decresce exponencialmente. Ou ainda, o
logaritmo neperiano do reagente decresce linearmente.

ln[ABzc] == ln[ABzc]O - kt

Sendo assim, a constante de velocidade pode ser obtida como a tangente do dngulo de inclinacao
dareta In[AB,C] X t.

Gabarito: D

AULA 14 — CINETICA QUIMICA 135



ﬁ Estratégia

Militares

Prof. Thiago Cardoso

49. (ITA - 2008)

A reagdo de combustado 250; (g) + Oz (g) = 2S0s (g) é lenta e pode ser representada pela figura abaixo:

JL

Caminho da reagio

Enargia (Koalmol)

Esta mesma reagao pode ser catalisada pelo NO: (g) em duas etapas, sendo que a primeira é bem mais
lenta que a segunda. Numa mesma figura, esboce o perfil da curva da rea¢ao ndo-catalisada e da reagao
catalisada pelo NO: (g).

Comentarios

O caminho da reacdo catalisada deve ter dois picos, sendo o primeiro com energia de ativacao
maior que o segundo.

—— catalisada
— nao catalisada

A energia de ativacdao da primeira etapa é menor que a energia de ativacdao da reacdao nao-
catalisada.

Gabarito: discursiva

50. (IME — 2014)

Considere a reagao catalisada descrita pelo mecanismo a seguir.
Primeira Etapa: A+ BC-> AC+B

Segunda Etapa: AC+D > A+ CD

O perfil energético dessa reacdo segue a representacgdo do grafico abaixo.
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(2)

(4)

(3)

Energia Potencial ———

(8)
(1)

Evolugédo da reagdo —>

Diante das informagGes apresentadas, é correto afirmar que:

a) Os intermediarios de reagdao sao representados por (2) e (3) e equivalem, respectivamente, aos
compostos BC e AC.

b) Os reagentes, representados por (1), sdo os compostos A e D.
c) O complexo ativado representado por (4) tem a estrutura A---C---D.
d) O produto, representado por (5), é tnico e equivale ao composto CD.

e) A presenga do catalisador A torna a reagao exotérmica.

Comentarios

Analisemos as etapas de reacao fornecidas e montemos a reacgao global.

A+BC - AC+B

+ AC+D - A+cD

BC+D - B+CD
O composto A é consumido antes de regenerado, portanto, é o catalisador da reacdo. Logo, a letra
B esta errada.

O composto AC é produzido na primeira etapa e depois consumido, portanto, é o Unico
intermediario da reagdo. O composto BC é um reagente, portanto, a letra A esta errada.

Além do produto €D, também é liberado o produto B, portanto, a letra D esta errada.

De fato, o complexo ativado representado por (4) é o da segunda reacao.

00-0-000—-0 00

A sua estrutura é, de fato, A---C---

Gabarito: C

51. (ITA - 2010)

Considere o seguinte mecanismo de reagao genérica:
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AY BT 5 A B (etapa lenta)
A* + B 5 A + BY (etaparapida)
c* + BY & % + B* (etapardpida)
Com relagdo a este mecanismo, assinale a op¢ao ERRADA.
a) A reacdo global é representada pela equacdo C* + 2A* > C3* + 2A3*
b) B2* é catalisador.
c) B3* e B* sdo intermediarios da reacdo.
d) A lei de velocidade é descrita pela equacgdo v = k[C*][A%]

e) A reacgao é de segunda ordem.

Comentarios

Primeiramente, vamos obter a reacdo global eliminando os catalisadores e intermediarios da
reacao.

Av gt o a3t 8%  (lenta)
A4+ +ﬁ!+ N A3+ + R*r+

+ C*+BY o 3 4pt

C*t +24% > (3 +24% (global)

Portanto, a letra A esta correta.

O ion B?* é o catalisador da reacdo, porque é consumido na primeira etapa e regenerado nas
posteriores. Por sua vez, os ions B3* e B* s3o intermediarios, porque s3o produzidos durante o transcurso
da reacdo e consumidos nas posteriores. Logo, os itens B e C estdo corretos.

A lei de velocidade da reacdo é dada em funcdo da etapa lenta.
v = k[A*].[B?*]

Como o ion B%* é um catalisador, a lei de velocidade pode ser deixada em fun¢do dele. Sendo assim,
a lei de velocidade de reacao é a anterior, que é de segunda ordem. Portanto, a letra D esta errada, mas
a letra E estd correta.

Gabarito: D

52. (ITA - 2010)

Assinale a op¢ao que apresenta a afirma¢ao CORRETA sobre uma reacao genérica de ordem zero em
relagdo ao reagente X.

a) A velocidade inicial de X é maior que sua velocidade média.
b) A velocidade inicial de X varia com a concentragdo inicial de X.

c) A velocidade de consumo de X permanece constante durante a reagdo.
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d) O grafico do logaritmo natural de X versus o inverso do tempo é representado por uma reta.

e) O grafico da concentragdo de X versus tempo é representado por uma curva exponencial decrescente.

Comentarios

Nas reacOes de ordem zero, a velocidade de reacdo é independente da concentracdo de X,
portanto, é constante durante toda a reagao.

v=k
Portanto, as letras A e C estdo erradas, mas a letra B esta correta.

As letras D e E se referem a reacdes de primeira ordem, ndo de ordem zero. Portanto, estdo
erradas.

Gabarito: B

53. (ITA — 2009)

Considere duas reag6es quimicas (I e Il) envolvendo um reagente X. A primeira (I) é de primeira ordem
em relagdo a X e tem tempo de meia-vida igual a 50s. A segunda (ll) é de segunda ordem em relagdo a
X e tem tempo de meia-vida igual a metade da primeira reagao.

Considere que a concentragdo incial de X nas duas reagdes é igual a 1,00 molLl. Em um grafico de
concentragio de X (mol.L') versus tempo (de 0 até 200s), em escala, trace as curvas de consumo de X
para as duas reagdes. Indique com | a curva que representa a reagao de primeira ordem e, com I, a que
representa a reacao de segunda ordem.

Comentarios

Nas reacOes de ordem zero, a velocidade de reacdo é independente da concentracdo de X,
portanto, é constante durante toda a reagao.

v=k
Portanto, as letras A e C estdo erradas, mas a letra B esta correta.

As letras D e E se referem a reacdes de primeira ordem, ndo de ordem zero. Portanto, estao
erradas.

Gabarito: B

54. (ITA -2009)

Assinale a afirma¢ao CORRETA a respeito de catalisadores:

a) A presenca dos catalisadores torna a reagdo mais exotérmica.

b) A presenca dos catalisadores exclui o mecanismo direto.

c) A velocidade da reagdo independe da concentragdo do catalisador.

d) A constante de velocidade da reagdo catalisada varia menos com a temperatura que a da reagdo nao-
catalisada.

e) O catalisador deve estar necessariamente na mesma fase dos reagentes da reagao.
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Comentarios

Questao tedrica bem interessante. Analisemos os itens:

Prof. Thiago Cardoso

a) Os catalisadores alteram somente o mecanismo da reacdo, ndo exercendo impacto sobre os
estado final e inicial. Portanto, eles nao alteram a energia liberada, que é uma grandeza

intensiva. Afirmacdo errada.

b) Os catalisadores ndo excluem o mecanismo direto, apenas oferecem uma rota sintética

alternativa mais rapida. Afirmacao errada.

c) Quando o catalisador é um gas ou uma substancia dissolvida, a sua concentracdo pode entrar

na lei de velocidade. Afirmacao errada.

d) A Equacdo de Arrhenius estabelece que, quanto maior a energia de ativa¢do da reagao, maior

serd a variacao da constante de velocidade em fung¢ao da temperatura.

Ink=1InA Eq
nkKk =1n RT

Como, em geral, o catalisador diminui a energia de ativacao da reagao, temos que a sua presencga

também diminui o impacto da temperatura sobre a constante de velocidade. Afirmacdo correta.

e) E bastante possivel que a catdlise seja heterogénea, como no caso da platina, que é sélida, e

catalisa a combustao do hidrogénio, que acontece no estado gasoso. Afirmacao errada.

Gabarito: D

55. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A fim de estudar a cinética da reacao Hz(g) + Br2 (g) = 2HBr (g) foram realizados trés experimentos. Os

dados de velocidade inicial da reagao foram anotados na tabela abaixo:

[A](mol/L) [B](mol/L) Velocidade da Reacao
| 0,10 0,04 2,0.10°3
I 0,20 0,16 8,0.10°3
n 0,10 0,16 4,0.10°

Determine:
a) A lei de velocidade da reagdo acima;

b) A constante de velocidade;

c) A velocidade de formagdo de C quando as concentracoes de A e B forem ambas 0,49M.

Comentarios

a) Entre os experimentos Il e lll, somente a concentragdo do reagente A variou. Portanto,
podemos escrever que a razao entre as velocidades de reacdo é igual a razdo entre as

concentracdes do reagente A elevadas a sua ordem de reacao.
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4,0.107% 0,10)
8,0.10-3  \0,20

1 1\%
Ez(i) ra=1

Portanto, a ordem de reagdo em relagao ao reagente A é igual a 1.

Entre os experimentos | e lll, somente a concentragdo do reagente B variou. Portanto, aplicando o
mesmo principio, temos:
B
Vi _ <[B]111>
Uy [B],

4,0.1073 <0,16>B

2,0.103 _ \0,04
1
2=4F . p ==
A 2
Portanto, a ordem de reacdo em relacdo a B é igual a 2. Sendo assim, a lei de velocidade da reacdo
é:
v = k[A][B]"/?
b) Podemos obter a constante de velocidade da rea¢do substituindo em qualquer um dos
experimentos, por exemplo, no experimento |.
1
2,0.1073 = k.(0,10). (0,04)2
2,0.1073 = k.0,1.0,2
_ 2.1073 _ o1
S 21072
c) Para calcular a velocidade de reagdo nesse caso, basta substituir na expressdo da lei de
velocidade.
1
v = k[A][B]2
1
~v=0,1.(0,49).(0,49)2
v = 0,1.0,49.0,7 = 3,43.1072
Gabarito: B

56. (ITA—2011)

_ _Bc
1+ac

A velocidade de uma reacdao quimica é dada pela seguinte equacao em que B e a sao
constantes e C, a concentragao do reagente. Calcule o valor do produto aC quando a velocidade da
reagao atinge 90% do seu valor limite, o que ocorre quando aC >> 1.
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Comentarios

Podemos escrever a velocidade de reacdo de outra forma para ficar mais facil de ver o efeito da
concentracgao.

BC B

v = =
1+aC 1
E+a

Observe que, quanto maior a concentragao, menor serd o denominador da fragao, portanto, maior
serd a velocidade de reacao.

. , . , . 1
O maior valor possivel de velocidade é obtido para C — oo, nesse caso, tem-se ol 0

B

Vi —_ —
lim a
Quando a velocidade é igual a 90% do valor limite, temos que:

B B
=—=10,90.—
v 1+ aC a

Utilizando a aproximacdo fornecida pelo enunciadoaC > 1 & 1+ aC = aC

B B
— =10,90.—
aC a

Podemos simplificar dos dois lados e chegamos a:

L 0905 C=— =111
c 77T 090

Gabarito: 1,11

57. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A reacao de decomposicao da amonia na presenga de um filamento de tungsténio é de ordem zero. Por
outro lado, essa mesma decomposicao é de ordem dois na auséncia desse metal. Com base nessa
informacao, responda os seguintes questionamentos:

a) Sabendo que a constante de velocidade na presenca de tungsténio é k = 2,5.10°3, determine o tempo
de meia-vida da reagdo, sabendo que a concentragao inicial de amoénia é [NHs]o = 0,5 mol/L.

b) Na auséncia de tungsténio, a reacdo apresenta a mesma constante de velocidade. Calcule o tempo
de meia vida para a mesma concentragao inicial.

c) Qual a fungdo do tungsténio na reagdo?

Comentarios

O tempo de meia-vida é o tempo necessdrio para levar a concentracdo do reagente a metade, no
caso, para 0,25 mol/L.

a) Na presenca de tungsténio, como a reacdo é de ordem zero, tem-se que a velocidade de reacdo
é igual a propria constante de velocidade.
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v=k=25103

Nas reacGes de ordem zero, a concentracdo do reagente decresce linearmente. Portanto,
podemos escrever:

[NH3] = [NH3]o — kt
0,25 = 0,50 — 2,5.1073¢

0,25
t=25103

b) Na auséncia de tungsténio, a reacdo é de ordem dois, portanto, o inverso da concentragdo do
reagente cresce linearmente com o tempo.

= 100s

1 1
Vi)~ il T
1
025 05 T
4=2+42510"3t ~t= # = 8000s
’ 2,5.1073

¢) O tungsténio é um catalisador, pois oferece a reagdao um novo caminho de reagdo mais rapido.

Gabarito: discursiva

58. (Estratégia Militares — TFC - Inédita)

A decomposi¢do do N20s ocorre com uma constante de velocidade igual a 4,87.10 a 57 °C e 3,38.10°°
s~ a 27 °C. Calcule a energia de ativacdo da reagio.

Dados: In (4,87) = 1,6; In (3,38) = 1,2; In (10) = 2,3; R = 0,082 atm.L/(mol.K) = 8,31 J/(mol.K).

Comentarios

Nessa questdo, devemos utilizar a Equacdo de Arrhenius.

In(k) = In(4 Ea
n = In(4) RT
A fim de facilitar as nossas contas, facamos:

_Ca
k_R

Para as temperaturas de T1 =27 °C (300 K) e T2 =57 °C (330 K), podemos escrever:

k
In(k,) = In(4) — T,

In(k;) = In(4) _TE

Podemos subtrair as duas equacdes, de modo a eliminar o termo In (A), que é desconhecido.

1 1
ll’l(kz) = ll’l(kl) = k. (T_1 — T_2>
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In (E) = k. (L—i)
ky 300 330
n (4,87.10‘3> _ i(i_i)
3,38.10°5 30 \10 11
In (4,87.102> _ i (11 - 10)
3,38 30 110
Utilizando as propriedades do logaritmo natural.

In(4,87) + 2.1n(10) — In(3,38) =

30.110

1,6 + 22,3 - 1,2 = m

5 k = 5.3300 = 16,5.103

~3300 "
Agora, podemos utilizar a definicdo que demos para k.
E,

— =16,5.103
R

Vale ressaltar

E, = 16,5.10%.R = 16,5.10%.8,31 = 137,1.10% J /mol = 137,1 kJ /mol

Gabarito: 137,1 kJ/mol

59. (ITA - 2008)

O processo fisico de transformag¢ao do milho em pipoca pode ser um exemplo de reagao quimica. Se for
assim entendido, qual é a ordem dessa reagao, considerando um rendimento do processo de 100%?

a) Zero
b) Um

c) Dois
d) Trés

e) Pseudozero

Comentarios

Basta imaginar o processo de fazer pipoca em casa. No inicio, os graos estouram bem rapidamente.
Porém, a medida que a reacao prossegue e o numero de grdaos de milho diminui, a velocidade de
estouro também diminui.

Dessa maneira, concluimos que a velocidade de reacdo é diretamente proporcional ao nimero de
grdos de milho presentes no meio reacional.

v=kn

Trata-se, portanto, de uma reac¢do de primeira ordem.

AULA 14 — CINETICA QUIMICA 144



ﬁ Estratégia

Militares

Prof. Thiago Cardoso

Alguns alunos sempre perguntam por que ndo considerar a rea¢do de segunda ou terceira ordem,
jd que, nessas ordens de reacdo, também ocorre queda da velocidade de reacdo a medida que a
guantidade de graos de milho se reduz.

A resposta para isso é que devemos considerar o mais simples.

Gabarito: B

60. (ITA —2008)

A reacao hipotética A(s) + B(aq) = C(g) + D(g) é autocatalisada por C(g). Considerando que essa rea¢ao
ocorre em sistema fechado, volume constante e sob atmosfera inerte, assinale a op¢ao que representa
a curva que melhor representa a variagdao da massa de A(s), ma, em fun¢ao do tempo, desde o inicio da
reacao até imediatamente antes do equilibrio ser estabelecido dentro do sistema.

A()mA Mg,
‘ i B() ‘j

tempo tempo

Mg, E‘ E"
c() D() E()
tempo tempo

Comentarios

tempo

No inicio, a reacdo é lenta. Porém, a medida que a reacao avanca, é formado o catalisador, que
acelera bastante essa reacao.

O Unico item que traz esse perfil de velocidades é a letra E.

Gabarito: E

61. (ITA - 2007)

Um recipiente fechado contendo a espécie quimica A é mantido a volume (V) e temperatura (T)
constantes. Considere que essa espécie se decomponha de acordo com a equagdo:

A(g) — B(g)+C(g)

A tabela abaixo mostra a variagdo da pressao total (P:) do sistema em fung¢ido do tempo (t):
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t(s) 0 | 55| 200 | 380 | 495 | 640 | 820
P,(mmHg) |55 (60| 70 | 80 | 85 | 90 | 95

Considere sejam feitas as seguintes afirmagdes:
I. A reagao quimica obedece a lei de velocidade de ordem zero.
Il. O tempo de meia-vida da espécie A independe da sua pressao parcial.

I1l. Em um instante qualquer, a pressao parcial de A, P4, pode ser calculada pela equag¢ao: Pa=2Po - Py,
em que Po é a pressao do sistema no instante inicial.

IV. No tempo de 640 s, a pressao Pi é igual a 45 mmHg, em que Pi é a soma das pressoes parciais de B e
C.

Entao, das afirmag6es acima, esta(3o) CORRETA(S):
a) apenaslell

b) apenaslelV.

c) apenas Il e lll.

d) apenas il e IV.

e) apenas IV.

Comentarios

A questdo ndo foi muito clara. Trata-se de uma reacdo elementar que, portanto, é de primeira
ordem.

v = k[A]
Com base nisso, vamos analisar os itens.
I - O item A esta errado, pois a reacdo é de ordem zero.
Il = Correto. Nas reagdes de primeira ordem, o tempo de meia-vida é constante.

Il - Vamos montar a tabela estequiométrica.

A(g) » B(g) + C(g9)

inicio | 55 0 0
reage | x X X
final 55 —x X X

A pressao total é dada pela soma das pressdes parciais de todas as espécies envolvidas no sistema
reacional.

Pp=Py+Pg+P=(55—x)+x+x=55+x
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S X = Pt - 55
Sendo assim, podemos obter a pressao do reagente A:
P,=55—x=55—(P,—55)=55+55—P, =255—-P,

Como Pg =55, temos:

PA=2P0_Pt

IV—Emt=640s, podemos calcular o valor de x

x =P, —55=85—-55=30
Sendo assim, as pressdes parciais dos produtos B e C sdo:
Pg =P =x=30
& P,=Pg+P,=30+30=60

Afirmacdo errada.

Portanto, somente os itens Il e lll estdo corretos.

Prof. Thiago Cardoso

Podemos, ainda, explorar um pouco mais a questdo e determinar as pressdes parciais de cada

participante em cada instante.

t(S) PA PB PC

0O 55 0 |0
55 |50 | 5 5
200 40 15 15
380 | 30 | 20 | 20
495 35 20 | 20
640 | 25 | 30 | 30
820 | 20 | 35 35

Podemos obter o tempo de meia-vida da reacdo, como sendo o tempo necessario para diminuir a

pressao parcial do reagente A de 40 mmHg para a metade (20 mmHg).

Gabarito: C

62. (ITA — 2006)

Considere quatro séries de experimentos em que quatro espécies quimicas (X, Y, Z e W) reagem entre
si, a pressao e temperatura constantes. Em cada série, fixam-se as concentracoes de trés espécies e
varia-se a concentragao (C0) da quarta. Para cada série, determina-se a velocidade inicial da reag¢do (v0)
em cada experimento. Os resultados de cada série sdo apresentados na figura, indicados pelas curvas

X,Y,Ze W, respectivamente.

Com base nas informag6es fornecidas, assinale a opg¢ao que apresenta o valor CORRETO da ordem

global da reagdo quimica.
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—0,2 w L

ol , |

§—0,6' v -

-0,8 i

—1,0- X

-10  -09 08  -07
log C,

a)3
b) 4
c)5
d) 6
e)7

Comentarios

Questdo bem interessante. Sabemos que a velocidade de reacdo se relaciona com a ordem pela
seguinte expressao.

v=k.C"
No entanto, o enunciado forneceu os logaritmos.
logv =logk +n_W.logC

Portanto, o que devemos obter é o coeficiente de inclinagdo da reta log v x log C.

1 1 L 1 L 1

W |
Z -
Y L
: X F
T I| T T T T
-1,0 -0,9 —-0,8 -0,7
log C,

_A(logv)  -04-(-06) 02
" = NlogC) ~ —0,9 - (-0,8) 0,1

Portanto, a reacdo é de segunda ordem em relacdo ao reagente W.
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W
Z "
Y
- X
-10 -09 -08  -07
log C,

_A(logv)  -0,6—-(-08) 02 5
"Z = AllogC) ~ —0,9—(-0,8) 01

1 1 1

_—-09-(-08) 01
~ -09-(-08) 0,1

Ny

N |
_1,0' | i X B
-10 -09 -08  -07
log C,

Como a velocidade de reacao ndo varia em relagdo reagente X, temos é de ordem zero em relacao
a ele. Portanto, a ordem global de reacao é:

Gabarito: C

n=ny+ny+n;,+ny=0+14+2+2=5

63. (ITA - 2006)
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A figura apresenta cinco curvas (1, Il, lll, IV e V) da concentragao de uma espécie X em fun¢ao do tempo.
Considerando uma reacdo quimica hipotética representada pela equagao X(g) —» Y(g) , assinale a opgao
CORRETA que indica a curva correspondente a uma reagao quimica que obedece a uma lei de velocidade
de segunda ordem em relagao a espécie X.

N
~ 12 X
T10 N\ _
= 84 ""'.‘l A )
| LN !
P ] Y .—\A\THII B
Y, - ._"l RN
8 1 vet, o=l :
5 4 el
— 4 Q\ .nh“ !
[ > hE ~ -~
8 24 Mg S §
3 L. oy 7
e T b SRR
O .
0 I I I I . : . T T T
; T ) 6 8 10
Tempo (s)
a) Curval
b) Curva ll
c) Curvallll
d) Curva IV
e) CurvaV

Comentarios

Como a concentracgdo inicial do reagente é maior que 1, no caso, 10 mol/L, a velocidade inicial de
reacao sera muito elevada, pois a velocidade é proporcional ao quadrado da concentracdo do reagente.

v = k[A]?
Por isso, inicialmente, ha um consumo acentuado do reagente, como ilustrado nas curvas IV e V.

Porém, a medida que o reagente vai ficando mais escasso, a velocidade de reacdo cai muito, de
modo que a reacao fica bem mais lenta, exatamente como ilustrado na curva V.

A curva IV é uma boa representacao de uma reacdo de primeira ordem.

A reacdo de segunda ordem é mais lenta que a de primeira ordem, quando as concentrag¢des dos
reagentes sao muito baixas.

Gabarito: E

64. (IME — 2008)

Para a reacao genérica aA _,. bB + cC, analise os cinco casos abaixo:
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A A
A
A 1
A2 Aa
A2
A o]
A /A S Tat
|
AL A8 -k
i: > I I l
Of 1 2 3 4 tmn) o { 2 3 4 5 6 7 tmn) 0 t(min)
Casoc 1 Caso 2 Caso 3
v, A InkA

1 \t::\m

I \E aGao

1

1 " 1

I réagio

! >

0 Hmin) O 1T
Caso 4 Caso 5

Considere que [A]o = concentracao molar inicial de A; Va = velocidade de reac¢ao; Ki; = constante de
velocidade no i-ésimo caso; E. = energia de ativacdo; e T = temperatura absoluta. A partir das
informacgdes contidas nos graficos, assinale a alternativa correta.

Casol Caso 2 Caso3 Caso4 Caso5
a) | Va =K{[A] | VA =K5[A] Va =Kj Va =K, | Ej(reacdol) < E,(reagdo 2)
b) | Va = Kl[A]2 Va = Ky[A] | Va = K3[A] | VA = K4[A] | E;(reacdol) > E, (reacédo 2)
C) | Va =K{[A] | VA = KZ[A]2 Vp =Kj3 Vp =K, | Ej(reacdol) < E,(reacdo 2)
d) | Va = KJ[AT? | Va = Ko[AP | Va = K3[A] | Va = K4[A] | E, (reagdol) < E, (reacdo2)
e) | Va =Ki[A] | Vu = KZ[A]2 Va = K3 Vo =K, | Ej(reacdol) > E, (reagédo 2)

Comentarios

No caso 1, podemos observar que o tempo de meia-vida é constante e igual a 1 minuto. Observe
gue, a cada 1 minuto, a concentracao do reagente se reduz a metade. Portanto, trata-se de uma reacao
de primeira ordem.

Va = Ki[A]

No caso 2, o tempo de meia-vida vai ficando cada vez maior a medida que a concentracao do
reagente diminui, portanto, se trata de uma reac¢ao de segunda ordem.

Vy= Kz[A]Z

No caso 3, notamos que a velocidade de reacdo é constante, pois a concentracdo decresce
linearmente com o tempo. Portanto, trata-se de uma reacdo de ordem zero.

Vy =Kz
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No caso 4, o mesmo acontece. A velocidade de reacdo é constante, portanto, trata-se de uma
reacao de ordem zero.

VA=K4_

Por fim, no caso 5, devemos nos lembrar que, quanto maior a energia de ativagao, maior serd a
variacdo da velocidade de reagao em fungao da temperatura. Portanto, E, (reagdo 1) < E; (reagdo 2).

Gabarito: C

65. (IME — 2006)

Para areacdo A + B— Cforam realizados trés experimentos, conforme a tabela abaixo:

Experimento | [A] mol/L | [B] mol/L | Velocidade da reacio
mol/(L . min)

i 0,10 0,10 2,0x 10~
11 0,20 0,20 8,0 x 107
111 0,10 0,20 4,0x 1073

Determine:
a) a lei da velocidade da reacao acima;
b) a constante de velocidade;

c) a velocidade de formacgao de C quando as concentragdes de A e B forem ambas 0,50 M.

Comentarios

Entre os experimentos | e lll, somente a concentracdo do reagente B varia. Portanto, podemos
utilizar a ideia de que a razdo entre as velocidades de reacdo é igual a razdo entre as concentracoes
molares do reagente B elevadas as suas respectivas ordens de reacdo.

B
- (o)
4,0.1073 (0,20)/3

20103 \0,10
2=2f:p=1

Entre os experimentos Il e lll, somente a concentracdao do reagente A varia. Portanto, utilizando
novamente o mesmo principio, temos:
a
(VIII) _ [Al ;1
Vi [A],

8,0.1073 (0,20)0‘
4,0.10-3  \0,10

2=2%a=1

Sendo assim, podemos escrever a lei de velocidade de reacdo como o produto da constante de
velocidade pelas concentracGes dos reagentes elevadas as suas respectivas ordens de reac¢do calculadas.
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v = k[A].[B]

A constante de velocidade pode ser obtida substituindo-se a lei de velocidade encontrada pelos
dados de qualquer um dos experimentos. Por exemplo, no experimento I:

v; = k[A],.[B],
2,010 = k. (0,1).(0,1)
2,0.1073
~(0,D.(0,1)

Basta utilizar novamente a lei de velocidade para calcular a velocidade de reagdo na situagao
pedida.

= 2,010 mol. LY. min~?

v =k.[A].[B] = 2,0.1071.(0,5).(0,5) = 5,0.10~2 mol. L™ L. min™?

Por fim, devemos nos lembrar da proporcdo entre as velocidades referentes a cada um dos
participantes. A velocidade de reacdo é igual a velocidade referente a qualquer participante dividida por
seu coeficiente estequiométrico.

v
TC =vaov, =v=>5010"2mol. LY. min~

Gabarito:a) V=k[A].[B]; b) 2,0.10mol L'2.min%; ¢) 5,0.102mol L .min™?

1

66. (IME — 2005)

O propeno pode ser obtido através da reacdo de isomerizagao do ciclopropano, conforme apresentado

na reag¢ao abaixo:
Ag) S ©

O estudo tedrico da cinética, considerando diferentes ordens para esta reacdo, fornece as seguintes
equagoes:

[A] = 0,100 — kt, se a reacdo for de ordem zero

[A] . L
In{——] = —kt, se a reacao for de primeira ordem
0,100
1 1 "
— — = kt, se a reacao for de segunda ordem
[A] 0,100

onde k é a constante de velocidade. Seguindo este estudo, foram obtidos dados experimentais da
concentracdo de ciclopropano [A] ao longo do tempo t, apresentados nos graficos abaixo em trés
formas diferentes. Considerando as informagdes mencionadas, determine a expressao da velocidade
de reacdo para a isomerizag¢ao do ciclopropano.
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Comentarios
Devemos nos lembrar que:

o Nas reagdes de ordem zero, a concentragdo do reagente decresce linearmente com o tempo;

e Nas reacbes de primeira ordem, o logaritmo natural da concentracdo do reagente decresce
linearmente com o tempo;

e Nas reacdes de segunda ordem, o inverso da concentracao do reagente cresce linearmente com o
tempo.

Sendo assim, a reacdo tratada é de primeira ordem. Podemos calcular a constante de velocidade
pela inclinagdao do grafico.
A(In[A]) —-2,4—-(—2,6) 0,2
K= T T 10-5 5
Portanto, a lei de velocidade da reacdo é:
v = 0,04. [A]

= 0,04

Gabarito: v = 0,04.[A]*

67. (IME)

A reacdo 3 CIO" — ClOs3 + 2 CI pode ser representada pelo seguinte diagrama de energia potencial (EP)
pela coordenada da reagao

Pede-se:
a) propor um mecanismo para a rea¢cao, composto por reagoes elementares:

b) a expressao da velocidade de reacao global. Justifique a resposta.
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EP 4

E 1

‘ativagho

E

ativagao

2

S -

C103 + CI" + CIO07

CI05 + 2

Coordenada da reacé?)

Comentarios

Uma reacao elementar provavelmente envolve, no maximo, duas espécies quimicas. Portanto, em
vez de imaginar o choque de trés moléculas de hipoclorito, podemos imaginar o choque de apenas duas.

ClO0~(aq) + ClO~(aq) — ClO; (aq) + Cl™(aq)
Na etapa posterior, o intermediario formado colide com outro ion hipoclorito.
Cl0; (aq) + ClO~(aq) — ClO5 (aq) + Cl™(aq)

Pelas informacgdes do enunciado, a primeira etapa é a etapa lenta, portanto, a velocidade de
reacao deve ser dada em fungao dela. Como a etapa é elementar, a velocidade de reagao é proporcional
a concentracao dos reagentes elevadas ao seu respectivo coeficiente estequiométrico.

v = k[ClO]?

Gabarito: discursiva

68. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Foram coletados os dados de velocidades iniciais da seguinte reacao:

A(g)+B(g) —C(g)

Experimento [A] [B] Vi

| 0,2 |0,4 |0,400

I 0,1 |0,4 |0,200

1l 0,2 |0,1 |0,200

Com base nisso, pode-se afirmar que o valor numérico da sua constante de velocidade é:
a) 2,50
b) 3,15
c) 4,40
d) 3,75
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e) 6,25

Comentarios

Vamos definir que a lei de velocidade é dada em fungdo dos reagentes elevados as suas respectivas ordens
de reacao.

v = k[A]*[B]

Entre o experimento | e o experimento |l, notamos que a concentracdao de B permaneceu constante,
porém, a concentragao de A variou. Com base nisso, podemos calcular a ordem de reagao do reagente A.

v (O,Z)“
v, \0,1

0,4

7 — ()@
02 (2)
2=(2)°
sa=1

Entre o experimento | e o experimento lll, notamos que a concentracdo de A permaneceu
constante, porém, a concentracdo de B variou. Com base nisso, podemos calcular a ordem de reacao do

reagente B.
v (0,4>b
U ~\o1

0,4 Y
0,2
2= (4"
1
o b = E

Vamos substituir as ordens de reacao na expressao da lei de velocidade da reacao I.
v, = k[A][B]'/?
Substituindo os valores fornecidos no enunciado, temos:
0,4 = k.(0,2). (0,4)/2

Podemos calcular o valor aproximado da raiz de 0,4.

Vi 2 _2\/E~2.3,16_063
V1o V1o 10 — 10 ’

Agora, podemos calcular o valor de k.
0,4 = k.(0,2).(0,63)

0,4
" 0,2.0,63

(04)"* =

~ k = 3,15

Gabarito: B

69. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A figura a seguir mostra varios graficos de velocidade de reagao.
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Podem representar a decomposicao de um reagente X, respectivamente, por reacdes de ordem zero,

primeira ordem e segunda ordem:
a)l, llelll.

b)l,lelV.

c)ll, lllelV.

d)Il,IVeV.

e)ll,VelV.

Comentarios

Na reacdo de ordem zero, a concentracdo do reagente decresce linearmente com o tempo. Essa

situacdo é vista na linha Il.

Inicialmente, como a concentragdo [X] = 10 mol/L é elevada, a reacdo de segunda ordem é mais

rapida que a de primeira ordem.

Porém, a medida que a concentracdo do reagente diminui, a reacdo de segunda ordem diminui
sua velocidade mais rapidamente. Portanto, 3 medida que a reac¢do prossegue, a reacdo de segunda

ordem vai ficando muito mais lenta.

Em algum momento, a reacdo de segunda ordem ficard mais lenta que a reacdo de primeira
ordem, de modo que a quantidade de mols do reagente na reacdao de segunda ordem supera o da

primeira. E o que vemos no gréfico V.

Portanto, o grafico IV corresponde a reacao de primeira ordem e o grafico V corresponde a reacao

de segunda ordem.
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70. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

No processo de fabricacdo de queijo sem lactose, a lactose (CsH1206) presente é decomposta por meio
de um processo de primeira ordem. No inicio da fabrica¢do, a quantidade de lactose encontrada em um
pedaco de queijo era igual a 10g. Depois de 2,6 horas, registrou-se que a pe¢a continha 3 g de lactose.
Determine o tempo necessario para que a quantidade de lactose seja reduzidaa 0,1 g.

Dado: log 2 =0,30; log 3 =0,48.
a) 5 horas

b) 6 horas

c) 8 horas

d) 9 horas

e) 10 horas

Comentarios:

Lembrando que a massa do reagente decai exponencialmente, segundo a equag¢ao, em que n
representa o numero de meias-vidas que passaram.

1 n
Myeagente = Mo * (E)

Dessa forma, a massa do produto sera:

11’1
3=10.(§)
3 1
5=
n 10

3

Vamos calcular o n usando técnicas de logaritmo.

10
log (7) ~1-048 052 52
log(2) 030 030 30
Com base nisso, podemos calcular o tempo de meia-vida:

t 2,6
n—=—-=—=—

tij2 ti2
26 2630 30 3

== - _=_=1
b= 52 20 2 > h

Agora, vamos determinar o momento em que a quantidade de lactose atinge o valor desejado.

o1=10-(3)
. 2

n = log,(10/3) =

n
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3“1~
= 2" =100
Portanto, o nimero de tempos de meia-vida necessarios de transcorrer é:
log 100 2
~Tlog2z 0,30

Dessa forma, o tempo transcorrida é:

2
—0-1,5=2.5=10h

t=nt1/2=03

Gabarito: E

71. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
O nivel de acido hipocloroso em uma piscina deve ser mantido entre 0,5 ppm e 2 ppm.

Uma piscina recebeu a adigdo de 2 ppm de acido hipocloroso, que se decompde por meio de uma reagao
de segunda ordem, cujo tempo de meia-vida inicial é igual a 4 dias.

Assinale a alternativa que indica o tempo que levard a piscina para atingir o nivel minimo de acido
hipocloroso.

a) 8 dias

b) 12 dias
c) 16 dias
d) 24 dias
e) 32 dias

Comentarios

O decaimento radioativo apresenta cinética de 22 ordem e é regido pela equagao:

1 1
—=—+kt
m mg

Do enunciado, temos que o tempo de meia-vida inicial é igual a 3 dias. Isso significa que, parat =
3, teremos m =1 ppm.

1 1
I=§+k4
1=05+k.4
~4k=1-05=0,5
‘ 05 1
~ k= 7 -3
Agora, vamos determinar o tempo necessario para que m = 0,5 ppm.

1—1+m
05 2
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x| =

t=2-05=15

~t=158=12
Gabarito: B

72. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A decomposigdo do perdxido de hidrogénio (H20;) é catalisada por iodeto de potassio, de acordo com
0 seguinte mecanismo:

H,0: (aq) + I"(aq) — H20 () + 10~ (aq)
H20: (aq) + 107 (aq) — H20 (£) + I" (aq) + O2(g)
Assinale a alternativa que indica o grafico que melhor representa a concentracao do 10~:

-

a)

b)

v
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A 4

d)

v

e)

Comentarios

O intermedidrio é formado no inicio da reacdo e logo depois consumido, como mostrado pelo
grafico da letra C. Vejamos os erros das demais:

a) Corresponde a um produto.

b) Corresponde a um reagente.

d) Corresponde a um catalisador.

e) SO pode ser uma espécie sdélida ou liquida, mas o ion citado é uma espécie dissolvida.

Gabarito: C

73. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Uma reagao genérica A — B de primeira ordem possui, incialmente, uma concentragao de A igual a 0,8
mol/L e, apds 20 minutos, possui uma concentragdo de 0,6 mol/L. Dessa forma, assinale a alternativa
que corresponde ao valor do tempo que tera passado quando a concentragdo de A for 0,4 mol/L:

Considere: log, 3 = 1,58
a) 1 hora e 3 min

b) 48 minutos

c) 40 minutos

d) 35 minutos

e) 24 minutos

Comentarios:
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Como estamos trabalhando com uma reacdo de primeira ordem, sabemos da lei da velocidade
integradas:

Com isso, para o primeiro caso:

In0,6 =1n0,8 — k.20

4
$20k=11’1§
1 4
=>k=%ln§

Do segundo caso:
In0,4=1In0,8— kt
=>kt=1In2

=>t= =
10g24 log, 4 —log, 3
>t = 20
~ 2-1,58

=t = 5,59 min

Gabarito: B

74. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A decomposicdo de amonia por aquecimento segue uma cinética de segunda ordem. Sabendo-se que o
tempo necessario para que a pressao parcial da amonia se reduziu de 2 atm para 1 atm em 2 horas,
determine o tempo necessario para que a pressao parcial da amonia atinja 0,25 atm, contados a partir
do inicio da reacao.

a) 4 horas
b) 7 horas
c) 8 horas
d) 12 horas
e) 14 horas

Comentarios:

Vamos escrever a equag¢do do comportamento da pressdo em fungdo do tempo para uma reagao
de segunda ordem:

AULA 14 — CINETICA QUIMICA 162



Prof. Thiago Cardoso

Militares

ﬁ Estratégia

—1+kt
P P

De acordo com as informacdes do enunciado, a pressdo foi reduzida de 2 atm para 1 atm em 2
horas. Dessa forma, podemos calcular a constante de velocidade.

1 1
I=§+k2
1=0,5+2k
1-0,5=2k

0,5 = 2k

;k:QS:OH

> )

Agora, vamos utilizar a constante de velocidade recém calculada para obter o tempo necessario
para atingir P = 0,25 atm.

,5+0,25.¢t
3,5=0,25.t

Gabarito: E

75. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Considere a seguinte reacao: 2 H,0; (aq) — 2 H20 (/) + Oz (g). A respeito dessa reacao, sabe-se que:

: - Energia de Ativacao Energia de Ativacao
Sentido da Reacao gl(sem ) ¢ g (com I) ¢
2 H20; (aq) — 2 H,0 (£) + O; (g) Ea/2 Ea/8
2 H,0 (f) + 0y (g) — 2 H0; (aq) Ea ?

a) Desenhe o grafico da energia potencial versus coordenada da reagao direta, tanto na presen¢ga como
na auséncia de I. Qual o papel de I na reagao?

b) Qual o sentido exotérmico da reagao?

c) Determine a energia de ativagao faltante na tabela.

Comentarios

Vamos analisar as afirmacgdes.
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a) Em azul, desenhamos o grafico pedido para a reacdo sem |~ e, em vermelho, para a reacdo com

A J

Como o ion iodeto abaixa a energia de ativacdo da reacao, ele é o catalisador.

a) Como mostrado no grafico, a entalpia dos produtos é menor que a entalpia dos reagentes. Portanto, a
reacao é exotérmica no sentido direto.

b) Um fato importante é que o catalisador abaixa a energia de ativacdo em ambos os sentidos exatamente
na mesma quantidade. Dessa forma, sendo x a energia de ativacdo faltante na tabela, podemos escrever:

E E

Eo-x=5—g
AE,—E, 3E,
Famrx=—"g—"=7
3E, SE,

x=E -5~ =3

Gabarito: discursiva

76. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Experimentalmente, determinou-se que a lei de velocidade para a reagao NO: (g) + CO (g) — NO (g) +
CO: (g) é v = kINO2J%. A fim de justificar essa lei de velocidade, foram propostos os seguintes
mecanismos:

- NO:+ CO — CO; + NO

- NO: + NO> — NO + NOs (lenta)
NO;s + CO — NO; + CO;

Il - NO2 — NO + O (equilibrio rapido)
CO+ 0 — CO; (g) (lenta)

Determine as leis de velocidade associadas aos mecanismos acima e determine qual (is) deles é (sao)
consistente (s) com a lei de velocidade experimental.
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| — O primeiro mecanismo é uma reacdo elementar, portanto, a sua lei de velocidade pode ser
obtido diretamente pelos coeficientes estequiométricos dos reagentes.

v = k[NO,][CO]
Il — No segundo mecanismo, a lei de velocidade deve ser obtida a partir da etapa lenta.
v = k[NO,]?
Portanto, esse mecanismo é consistente com a lei de velocidade experimental.

Il — Fagamos o mesmo procedimento de determinar a lei de velocidade para o mecanismo a partir
da etapa lenta.

v = k[CO][0]

No entanto, ndo podemos deixar a lei de velocidade em fungdo de um intermediario. Portanto,
devemos substituir a concentracdo desse intermediario utilizando a primeira etapa, que é um equilibrio
rapido.

_[vollo] . [NO,]

N0,(g) S NO (g9) + 0 (9) K_W..[a]_l(-m

Por fim, podemos substituir a concentracao do intermedidrio na lei de velocidade obtida no passo
anterior.

[NO,]
" [NO]

Dessa forma, esse mecanismo nao é consistente com a lei de velocidade experimental. Somente
o mecanismo Il é consistente com a lei de velocidade experimental conhecida.

v = k[CO][0] = k[CO]K = k'.[CO][NO,][NO]?

Gabarito: somente Il

77. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
Considere o seguinte mecanismo reacional:
NOz + NO2 = NO + NO3

NOs + CO — NO; + CO; (lenta)

Reacao Global:

NO; + CO — NO + CO;

A lei de velocidade para a reacao é:

a) v = k[NOs][CO]

b) v = k[CO]

c) v=k[NO;][CO]

d) v = k[NO][CO][NO]?

e) v = k[NOz]*[CO][NO]™
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Comentarios

A lei de velocidade é expressa em funcdo da etapa lenta.
v = k[NO3][CO]

Porém, ndao devemos deixar a lei de velocidade expressa em fun¢do de um intermedidrio da
reagdo, porque a concentragao desse tipo de substancia é geralmente muito dificil de medir.

No entanto, essa concentragao pode ser obtida a partir da constante de equilibrio.
[NO5][NO] o1
K. = “INO, T [NOs] = Kc[NO,]*[NO]
Agora, basta substituir a concentracdo de NOs na lei de velocidade inicialmente obtida.
v =k[NO3][CO] = kK :[NO,])*[NO]~'[CO]

O produto de duas constantes é igual a uma nova constante. Portanto, podemos criar uma nova
constante de velocidade k’ = kKc. Logo, a lei de velocidade da reacao pode ser assim expressa.

V= k’[NOz]Z[NO]‘l[CO]
Gabarito: E

78. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Uma regra pratica é que a velocidade de uma reagdao dobra aproximadamente para cada aumento de
10 ° C na temperatura. Qual é a energia de ativagdao de uma reagao cuja velocidade dobra exatamente
entre 25,0°Ce 35,0°C?

a) 52,6 KJ mol?
b) 153 KJ mol?
c) 504 KJ mol?
d) 523 KJ mol?
e) 374 k) mol?

Comentarios:

Para fazer uma comparacdo entre a reacdo realizada a diferentes temperaturas, os parametros
reacionais devem ser iguais (concentracdo molar dos reagentes ou pressao parcial) em ambos os casos,
pois apenas a temperatura deve ser alterada.

Portanto, o Unico termo da lei de velocidade que ird mudar é a constante de velocidade.

Da lei de Arrhenius, temos:

“Eq
K = A.eRrT

~Eq ~Eq

Para T=25°C(298K), K; = A.eRT = A.eRr298

—Eq —Eq

ParaT=35°C(308K), K, = A.eRT = A.eR308

Como a velocidade da reagdo dobra, K, = 2K;.
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Logo,
2_-2= eR(298 308

Aplicando o logaritmo neperiano em ambos os lados da igualdade,
E, 10
InZ =069 = _(298 308)
Para R = 8,314 J. mol K%,
0,69.8,314.298.308
Ea = 10

= 52653 J/mol = 52,6 kJ /mol

Gabarito: A

79. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A reagdo SO: (g) + NO (g) — SOs(g) + NO2(g) é autocatalisada pelo produto NO; (g). Considere uma
situacao inicial, em que havia 10 g de SO; e 10 g de NO. Assinale a alternativa que indica corretamente
o grafico que ilustra a massa de SO, em fungao do avancgo da reagdo.

L

lﬂ,ﬂ'l

Massa (g)

10,0
3
7
g
lﬂ,l]'
; 1
7
H
c)
ll]l,ﬂ:
3 \
=
d)
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._.
=
=

Massa (g)

e)

Comentarios
Inicialmente, vamos calcular a quantidade em mols de SO, e de NO:
M(S0,) = M(S) +2.M(0) =32+ 2.16 = 64 g.mol™!
M(NO) = M(N) + M(0) = 14+ 16 = 30 g.mol™?*

Logo, sendo o niumero de mols de uma substancia obtido pela divisdo de sua massa pela sua massa molar
m

(n = =), temos:
M

10
n(§0,) = rvie 0,156 mol

10
n(NO) = 30°= 0,33 mol

Portanto, na reagcdo em questdo, o SO, é o reagente limitante. Como o NO esta em excesso, todo
0 SO, tende a ser consumido até o fim da reagdo (mg,, — 0). Portanto, podemos descartar as afirmativas
C,DekE.

Como a reacao é autocatalisada, a medida que ocorre formacao de NO,, a velocidade de consumo
de SO, aumenta g, portanto, a massa de SO; diminui rapidamente alguns instantes apds o inicio da reagao.
O grafico que ilustra perfeitamente esse comportamento da reagao é o grafico da alternativa A, que é a
alternativa correta.

OBS:
A reacdo, apresentada em questdo na sua forma global, ocorre em duas etapas, listadas a seguir:
50,(g) + NO,(g) - SO5(g) + NO(g)  (Lenta)
2NO(g) + 0,(g) - 2NO,(g)  (Répida)
Gabarito: A

80. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O sulfito de potassio pode ser oxidado a sulfato na presenca de acido bromico, de acordo com o seguinte
mecanismo:

BrOs™ (aq) + SO3%~ (aq) + H* (aq) — HBrO: (aq) + SO4%~ (aq)
HBrO; (aq) + SO3%" (aq) — HBrO (aq) + SO4%~ (aq)
HBrO (aq) + SOs2 (aq) — Br~ (aq) + SO4%~ (aq) + H* (aq)

A respeito desse mecanismo, sao feitas as seguintes afirmagdes:
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I - A oxidagdo completa de 100 mL de uma solugdo 6 g/L de ions sulfito requer 100 mL de uma solugao
aquosa 100 mL de uma solugdo 6,4 g/L de ions bromato.

Il - A lei de velocidade da reagdo inversa é v = k[Br-][SO4%7][H*]

Ill - Os ions H* funcionam como catalisadores da reagao e aceleram tanto a rea¢ao direta como a reagao
inversa.

IV — A ordem de forga dos acidos do bromo é HBr < HBrO < HBrO; < HBrOs.
Das afirmagdes acima, esta (3o0) CORRETA(S):

a) Apenas |l elll.

b) Apenas |, Il e lll.

c) Apenas |, lll e IV.

d) Apenasllel.

e), I, llelV.

Comentarios
Vamos analisar as afirmacgdes.
| — Para isso, precisamos obter a rea¢ao global, que pode ser obtida somando-se todas as etapas.
Br0; (aq) + 350%™ - Br~(aq) + 3502 (aq)
Com base na reacdo global, podemos

Nproy  Mso3~ n _ Ms03-
1 3 BTO3 3

O numero de mols de cada um dos ions pode ser calculado como o produto da concentracdo da
solugdo pelo volume utilizado.

[SO37]. Vsoz-

3
Vejamos se essa equacgao esta balanceada com os dados fornecidos pelo enunciado:
[S057]. Vsoz-

3

Para isso, precisamos converter as concentracdes de g/L para mol/L. Para isso, precisamos das
massas molares dos ions:

[BrO3].Vgro; =
[BrO3]. Vgro; =

Mpg,o; = 1.80 + 3.16 = 128 g/mol
Mgpz- = 1.32 +3.16 = 80 g/mol

Com isso, podemos calcular as concentracdes molares das solucdes aquosas fornecidas na

afirmativa.
C 6,4

[BT03] = M = m = 0,05 mol/L

[502‘]—6—6—0075 l/L
31 =97 = 5o = 0075 mol/
Por fim, vamos verificar se o produto de concentracdes estd balanceado:
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0,075.100
0,05.100 = ————
3
5= L k
=3 0

Logo, a afirmacgdo estd correta.

Il — Primeiramente, vamos escrever as etapas da reagdo inversa. Para isso, devemos observar que
0 mecanismo da reagdo segue exatamente o mesmo mecanismo, porém, invertido.

Br~(aq) + S0 (aq) + H*(aq) » HBrO + S0%™ (aq)
HBr0(aq) + S02~(aq) » HBr0, + S02~(aq)
HBr0,(aq) + S0?~(aq) - Br03 (aq) + S0% (aq) + H*(aq)

A etapa lenta certamente é a etapa trimolecular, tendo em vista que é muito mais dificil o choque
de trés participantes do que o choque direto de dois participantes. Assim, a lei de velocidade de reacao
deve ser expressa em funcdo da primeira etapa.

v =k[Br~][SOZ ][H"]
Afirmacao correta.

Il - E interessante essa afirmacdo. Realmente, os ions H* s3o catalisadores da reac3o, porque eles
sdo consumidos na primeira etapa, mas regenerados logo adiante. E, como qualquer catalisador, eles
aceleram tanto a reacdo direta como a inversa. Afirmacao correta.

IV — Na verdade, o HBr pode ser considerado um acido forte, sendo até mesmo mais forte que o
HBrOs. E exatamente por isso que o HBrO e o HBrO; aparecem como moléculas, enquanto o HBr e o HBrO3
aparecem completamente dissociados no mecanismo. Afirmacao incorreta.

Gabarito: B

81. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A substancia X sofre decomposi¢dao por meio de uma reagao de primeira ordem, enquanto a substancia
Y sofre decomposi¢cao por meio de uma reacao de segunda ordem. Sabendo que ambas as substancias
possuem concentragdes iniciais a 1 mol.L—1 e que o tempo necessario para que a concentracao de Y
atinja 0,5 mol.L-1 é igual a metade do tempo necessario para que a concentragao de X atinja esse valor,
assinale a alternativa que indica o grafico que melhor representa a variacao das concentracdes dessas
duas concentragoes.

r 3

[x]=1[¥]

Q
—
A 4
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[x]=1¥]

[x]

(¥l

[x]

[x]

Y]

v

e)

Comentarios
A reacdo de primeira ordem segue um decaimento exponencial.

J4 as reacgOes de segunda ordem podem até comecar mais rapidas, porém, rapidamente vao
ficando bem mais lentas que as reacdes de primeira ordem, porque a velocidade de reacdo cai com o
guadrado da concentracdo do reagente. Portanto, chegard um momento em que a redugdo da
concentracdo de Y ficara tdo lenta que sera ultrapassada pela concentracdo de X.

A Unica figura em que essa situacdo é adequadamente representada é a letra D.

Gabarito: D

82. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um quimico estudou o processo de transformagao de 1 kg de milho em pipoca de dois fabricantes
diferentes. Ele concluiu que a transformag¢ao do milho do fabricante A seguia uma cinética de primeira
ordem, enquanto o milho do fabricante B se decompunha por uma cinética de segunda ordem.
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Nesse estudo, a reacdo de primeira ordem significa que a velocidade de transformagao é proporcional

a

a massa de milho ainda pressente. E segunda ordem significa que a velocidade é proporcional ao
quadrado da massa de milho.

Sabendo que, inicialmente, a velocidade de transformagao do milho B tinha o dobro da velocidade de
transformacao do milho A e que o tempo de meia vida do milho do fabricante A é constante e igual a
30 segundos, responda aos seguintes itens:

a) trace em um mesmo grafico os esbogos para a quantidade de pipoca em fungdo do tempo para
ambos.

b) determine o tempo necessdrio para que 93,75% dos graos do milho A tenham sido convertidos em
pipoca.

c) faga a mesma conta para os graos do milho B.

Comentarios
Vamos escrever as leis de velocidade de reagao.
vy =kygm
vp = kg.m?

De acordo com as informacgdes do enunciado, no inicio da transformacdo, quando m = 1 kg, temos
gue a velocidade do processo B é igual ao dobro da velocidade do processo A.

vy =k.m
v = 2k.m?

Devemos nos lembrar que, embora a reacdo de segunda ordem comece mais rapida, essa
velocidade vai também cair mais rapidamente a medida que a massa de milho diminui. Portanto, ela vai
se tornando mais lenta que a de primeira ordem. Desenhamos em vermelho o grafico de decomposicao
do milho A e em azul o grafico do milho B.

A

Nessa situacdo, a massa restante de milho sera:

1
= 1-0,9375 = 0,0625 = —
m 16

Podemos calcular o nimero de meias-vidas que se passaram pela Equagao do Tempo de meia vida
para a cinética de Primeira Ordem:
1 n
m = m . _—
0 (2)
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1 \"
5 m=m(3)
. 1n 1 B

"(5) BT

Como se passaram 4 meias vidas, o tempo necessdrio é igual a 4.30 = 120 segundos.

Gabarito: discursiva

83. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O fosgénio (COC/;) é um importante reagente para a producdo de policarbonato. Esse gas pode ser
formado por meio da reacdo direta entre o monodxido de carbono e o cloro, que segue o0 mecanismo:

Cl2(g) = 2CL (g)
C/ (g) + CO (g) = €OC/ (g)
C/, (g) + COC/ (g) — COC/; (g) + CL (g) — lenta

A respeito desse gas, responda as seguintes afirmagodes:
a) Determine a lei de velocidade da reacao de formacao do fosgénio.

b) Escreva a equacdo da reacao de produgao do policarbonato a partir do fosgénio.

Comentarios
a) A lei de velocidade da reacdo é dada pela etapa lenta.
v = k[CL,][COCI]

Como ndo podemos deixar a lei de velocidade da reacdo em funcdo de um intermedidrio, como os
radicais COCI, devemos utilizar um dos equilibrios rdpidos envolvidos no mecanismo para substituir a
concentracdo desse intermediario. Olhemos para a segunda etapa:

_ [CcOCl]
27 [cq[co]
Vamos substituir na primeira expressao da lei de velocidade.
v = k[Cl,][CcOCL] = k[Cl,]K,[CL][CO] = kK,[CL,][CO][CL]

Observe que caimos no mesmo problema, pois os atomos de cloro sdo também intermediarios da
reacdo. Para substitui-los, podemos utilizar o primeiro equilibrio rapido.

()
K, = T [Cl]? = Ky[CL,]

~ [cl] = K[7* [C1,]M?

Substituindo na expressdo da lei de velocidade, temos:

- [cocl] = K,[co][cl]

1 1
v = kK,[CL,][CO][CI] = kK,[CL,][COIK?%[Cl,]2
v = kK,K,/*[CL,]3/2[CO]
Por fim, observe que o produto de trés constantes é igual a uma nova constante. Portanto,

podemos trocar por k’.
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v = kK,K"*[CL,]3/2[c0] = K'[C1,]*/2[CO]

b) O policarbonato é formado pela reagao do fosgénio com o bisfenol A (para-isopropilenodifenol).

| s

N ) oL
‘;‘;, “““ b T
- ﬂ CHy
N | ol
L,

L —I'n

Gabarito: a) v = k[CO][CI2]*/3; b) discursiva

84. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Considere a seguinte reacao que acontece em trés etapas:

2 NO (g) = N20:2(g)

N20: (g) + Hz2(g) — N20 (g) + H20 (g) — lenta

N20 (g) + Hz(g) == N2 (g) + H20 (g)

Considerando que a etapa lenta da reacdo inversa é a terceira etapa, julgue os seguintes itens:
a) Escreva a reacao global.

b) Determine a lei de velocidade da reagao direta.

c) Determine a lei de velocidade da reagao inversa.

d) Determine a expressao da constante de equilibrio da reagao.

Comentarios

a) A equacado global pode ser escrita somando todas as etapas.

2NO0 (9) - N},@z/(g)
N,05(9) + Hy(9) » N,940) + H,0 (g)

(+) N/g) + Hy(g) = N>(g) + H,0 (9)
2NO (g9) + 2 H,(g) > N,(g9) + 2 H,0 (g)

b) A lei de velocidade da reagao direta é dada pela etapa lenta.

v = k[N,0,].[H,]
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Note, porém, que a lei de velocidade foi dada em fun¢do do intermedidrio, o que ndo é permitido.
Portanto, devemos utilizar alguma das outras etapas para substituir a concentracdo desse intermedidrio.
Podemos, por exemplo, olhar para a primeira etapa, em que podemos dizer:

[N,0,]

2NO (g) S N.0,(g9) K = NO2

[Nzoz] =K; [N0]2

Agora, basta substituir a expressao que acabamos de deduzir na equagao original.
v = k[N;0,].[Hy] = k. K1[NO]?. [H,]

Como o produto de duas constantes é também constante, podemos substituir o produto k.K1 por
uma nova constante k'.

v = k'[H,][NO]?

c) Supondo que a etapa lenta é a terceira, teriamos:

v = k. [H,0][N,]

d) A expressdo da constante de equilibrio é igual a razao entre as concentrag¢bes dos produtos e a
concentracdo dos reagentes. Nao podemos cair na faldcia de igualar as duas expressdes de constante de
velocidade.

_ [N2][H,0]?
© [NOJ?[H,]

Gabarito: discursiva

85. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
Os ions brometo podem ser oxidados pelo sulfato em meio acido por meio da seguinte reacgao:
Br-(aq) + 3 SO4*" (aq) — BrOs~(aq) + 3 SOs2 (aq)

Em laboratdrio, foram feitos diversos experimentos a fim de determinar a lei de velocidade
experimental. As velocidades iniciais de reacdo obtidas foram tabeladas a seguir:

Experimento [SO4%] (mol.L ") [Br] (mol.L") | [H] (mol.L'") | v (mol.L'.s)
I 0,100 0,100 104 4.10°3
I 0,200 0,100 104 8.10°
11 0,200 0,200 104 1,6.107
v 0,200 0,200 2.10* 3.2.10°

Com base nesses experimentos, é possivel afirmar que a lei de velocidade da reagdo é:
a) v = k[SO4*7][Br]

b) v = k[SO4*]3[Br7]

c) v = k[SO4*][Br]?

d) v = k[SO4%"][Br][H*]

e) v = k[SO4*]3[H"]
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A forma mais simples de obter a lei de velocidade experimental de uma reagdo consiste em
comparar dois experimentos, entre os quais somente a concentragao de um reagente varie.

Entre os experimentos | e Il, somente a concentragdo de sulfato varia. Dessa forma, temos:

Vi _ ([503_]u>a

Vr [S0Z7];
8.1073 0,2\*
710~ (01
2=2%a=1

Entre os experimentos Il e Ill, somente a concentracdo de brometo varia. Dessa forma, temos:

Vi _ ([BT_]u)b
150§ [Br~];
1,6.1072  /0,2\°
81073 (ﬁ)
2=20.p=1

Por fim, entre os experimentos Il e IV, somente a concentracdo de H* varia. Dessa forma, temos:

()
Vi [H* ]y
321072 <2.10—4>C
1,6.1072 1.10-4
2=2°nc=1
Portanto, todas as ordens de reacdo sdo iguais a 1. Logo, podemos escrever:

v = k[SO{71*[Br~1°[H*]° = k[SOF"][Br~][H"]

Gabarito: D

Questoes EsPCEx

86. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Em um laboratério de Quimica de uma escola militar, alunos estudaram a decomposi¢ao do peroxido
de hidrogénio (H20;) diante de iodeto de potdassio (KI). Foram realizados trés experimentos com
diferentes concentragdes iniciais do reagente, para os quais foram registradas as seguintes velocidades
iniciais de decomposicao.
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Experimento [H:0,]; (mol - L ™) vi (107 mol-L~™"-s7")
A 0,750 2,745
B 0,500 1,830
C 0,250 0,915

Assinale a alternativa que indica a lei de velocidade para a reagao.
a) 3,66.[H.0:]

b) 3,66.[H20,]?

c) 7,32.[H20:]

d) 7,32.[H20,]?

e) 14,64.[H,0,)?

Comentarios
O perodxido de hidrogénio se decompoe liberando agua e oxigénio.
2H,0, (aq) » 2H,0 (1) + 0,(9)

Para determinar a ordem de reacdo em relacao ao peréxido de hidrogénio, devemos tomar a razao entre
velocidades de reacdo em dois experimentos diferentes, por exemplo, entre os experimentos B e C.

Ve _ <[H202]c)a

Up [HZOZ]B
1,830 (0,500)“
0,915 \0,250

2=02)%a=1
Assim, a ordem de rea¢dao em relagdo ao perdxido de hidrogénio é igual a 1. Logo, a lei de velocidade é:
v = k[H,0,]

Para determinar a lei de velocidade de reacdo, podemos tomar qualquer um dos experimentos. Por
exemplo, no experimento B:

vp = k.[H,0,]p

Substituindo os valores fornecidos no enunciado, temos:

1,830 = k.0,500
k=200 _ 366
~ 0,500

Portanto, a lei de velocidade da reacao é:
v = 3,66 [H202]
Gabarito: A

87. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O estudo da velocidade das rea¢des é muito importante para a industria quimica. E uma das reagdes
mais processadas em larga escala é a Sintese de Haber — Bosch.
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Experimento [Na(g)] [Hz(g)] Vi (mol.L™t.s7%)

I 0,200 0,100 0,400
Il 0,100 0,100 0,100
(1l 0,100 0,200 0,200

Com base na tabela, a lei de velocidade da reagao é:
a) v = k[N2][H:]

b) v = k[N2][H2]*/?

c) v = k[N2]?[Hz]

d) v = k[N2][H2]?

e) v = k[N2][H]*

Comentarios

Vamos definir que a lei de velocidade é dada em funcdo dos reagentes elevados as suas respectivas
ordens de reacao.

v = k[Nz]a[Hz]b

Entre o experimento | e o experimento Il, notamos que a concentracdao de B permaneceu
constante, porém, a concentracao de A variou. Com base nisso, podemos calcular a ordem de reag¢ao do

reagente N.
v (O,Z)“
v, \0,1

0,4
02" (2)¢
4=(2)"
sa=2
Entre o experimento | e o experimento lll, notamos que a concentracdo de A permaneceu

constante, porém, a concentracdo de B variou. Com base nisso, podemos calcular a ordem de reacdo do

reagente Hs.
i _ (E)b
vy 0,1

% — (z)b

0,2

2 =(2)°
~bh=1

Vamos substituir as ordens de reagdo na expressao da lei de velocidade da reacdo I.
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Gabarito: C

88. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A decomposicdo da amonia em hidrogénio e nitrogénio diante de ferro metalico segue uma cinética de
ordem zero, com uma constante de velocidade (k) igual a 10~ atm-s™.. Sabendo que a press3o inicial
do reagente é igual a 0,6 atm, assinale a op¢do que apresenta o tempo necessario, em segundos, para
que um tergo do reagente se decomponha.

a) 100
b) 200
c) 400
d) 600
e) 693

Comentarios

Como a reacdo é de ordem zero, sua velocidade é constante. Como a pressdo parcial de uma
substancia é diretamente proporcional a sua concentracdo molar, podemos aplicar as mesmas expressoes
vistas para a concentracao para a pressao. Ou seja, temos:

P = Po_kt
P=06-10"3¢

Como queremos o tempo necessdrio para reduzir a concentragdo em 1/3, queremos que a pressao
parcial do reagente se reduza em 0,2 atm, atingindo o valor de 0,4 atm. Portanto, podemos escrever:

0,4=06-10"3.¢
0,6 —0,4=10"3.¢
0,2

02=103t .t =
103

= 200

Gabarito: B

89. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A nitramida (NH2NO3) é um composto muito utilizado pelos engenheiros quimicos do exército para a
fabricacao de medicamentos e explosivos. Um tenente estudava a decomposi¢cao desse composto em
solugao aquosa:

NH2NO: (aq) — N20O (g) + H20 (£)

A fim de estudar a lei de velocidade de reagdao, foram feitos diversos experimentos variando a
concentracao de NH2NO:; e a concentrac¢ao de ions H* presentes no meio reacional.
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Experimento [NH2NO;] [H*] Velocidade inicial (vo)
I 0,01 mol/L 10°% mol/L 10° mol/(L.s)
Il 0,04 mol/L 10°% mol/L 4.10° mol/(L.s)
1l 0,04 mol/L 2.10% mol/L 2.10° mol/(L.s)

Com base nesses dados, a lei de velocidade experimental para a decomposi¢ao da nitramida é:
a) v = k[NH2NO;]

b) v = k[INH2NO,]?

c) v = k[NH2NOz][H*]

d) v = k[INH2NO>][H*]™?

e) v = k[NH2NO>]?[H*]

Comentarios

Primeiramente, vamos supor que a lei de velocidade é dada em funcdo exclusiva da nitramida e
dos ions H*.

v = k[NH,NO,]*[H,]"

A ordem de reacdo da nitramida pode ser obtida investigando-se dois experimentos, entre os quais
somente a concentrag3o desse reagente variou. E 0 que acontece entre os experimentos | e Il.

Vi _ <[NH2N02]11>a
[NH,NO,];

Up

41075 (0,04>“
1.10-5  \0,01

Agora, fagcamos a conta para a ordem de reacdo em relagdo ao hidrogénio.
b
Vi _ <[H2]111>
Ur [H,];

21075 (2.1078\"
41075 \1.1078

Dessa forma, a lei de velocidade é:

v = k[NHzNOz]l[Hz]_l
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Gabarito: D

90. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O acido sulfurico € um dos compostos inorganicos mais utilizados na industria. Por muito tempo,
inclusive, se utilizou a produgao desse composto como uma medida do desenvolvimento de um pais.

Uma das etapas mais importantes na sintese desse acido é a oxidagao do SO, diante do ar atmosférico,
que é expressa a seguir.

2502 (g) +02(g) — 2S03(g)
Essa reac¢do é catalisada por NO: (g) e o perfil da reagao é expresso a seguir:

£

v

A respeito dessa reac¢ao, sao feitas as seguintes afirmagoes:
| — A reagdo é exotérmica.

Il = A curva vermelha corresponde a reacdao nao catalisada, enquanto a curva preta corresponde a
reacao catalisada.

Il = O calor liberado pela reagdao aumenta na presenca do catalisador.
IV — A etapa lenta da reacdo catalisada é a primeira.

Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenaslell

b) Apenas |, lll e IV.

c) ApenaslelV.

d) Apenas Il e lll.

e)l, I, lllelVv.

Comentarios
Vamos analisar as afirmagdes.

| — Como a entalpia dos produtos é menor que a entalpia dos reagentes, a reagao é exotérmica.
Afirmacgdo correta.
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Il — Na curva vermelha, a energia de ativacdo é menor, o que indica realmente o uso de um
catalisador. Afirmagao incorreta.

IIl - A adicdo de catalisador ndo afeta a variacdo de entalpia, apenas modifica o caminho da reacao,
mas ndo modifica os estados final e inicial. Afirmacdo incorreta.

IV — A etapa lenta é a etapa que tem maior energia de ativacdo. No grafico, vemos que a primeira
etapa tem energia de ativacdo bem superior a segunda. Afirmacao correta.

Gabarito: C

91. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Em um experimento pratico, alunos de uma escola militar realizaram a dissolu¢do de um comprimido
efervescente inteiro em agua a temperatura ambiente (25 °C). A fim de aumentar a velocidade de
dissolu¢ao, foram propostas algumas modificagées no experimento:

| = Reduzir a temperatura da dagua que é utilizada para dissolver o comprimido.
Il — Macerar o comprimido, transformando-o em um pé.

Il — Adicionar uma enzima que atua como catalisadora nessa dissolugao.

IV — Aumentar o volume de agua no copo.

Sabendo que a reagdo é exotérmica, assinale as propostas que realmente contribuiriam para aumentar
a velocidade da dissolugdao do comprimido:

a) Apenas |l ell.
b) Apenas i e IV.
c) ApenaslelV.
d) Apenas il elll.
e) Apenaslli e IV.

Comentarios
Vamos analisar as afirmacdes.

| — Quanto mais fria for a dgua, mais lenta sera a dissolucdo, independentemente de a reacdo ser
exotérmica ou endotérmica. Portanto, é necessdrio fazer o contrdrio: aquecer a agua. Afirmacao
incorreta.

Il — Macerar o comprimido aumentard a area de contato entre os reagentes. Logo, aumenta a
velocidade de dissolugdo. Afirmacdo correta.

Il — O uso de catalisador aumenta a velocidade de reacdo. Afirmacado correta.

IV — O volume de agua é irrelevante, pois aumentar o volume de agua ndo tem o efeito de
aumentar a area de contato entre os reagentes. Afirmacgao incorreta.

Gabarito: D
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A agua oxigenada se decompde diante de iodeto de potassio pelo seguinte mecanismo, cuja etapa lenta

é a primeira.
H.0: (aq) + I (aq) — H20 (¢) + 10~ (aq) — lenta
H20; (aq) + 10~ (aq) — H20 (¢) + I" (aq) + 02 (g) — rapida

A respeito dessa reac¢ado, sao feitas as seguintes afirmagdes:
I - Oiodeto (I") é o catalisador da reagao.

Il — A lei de velocidade da reagdo é v = k[H20:]

Il - A equagao global da reagao é dada por 2 H,0; — 2 H,0 + O;
IV — Trata-se de uma reagao de oxirredugao.

Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):

a) Apenas | ell.

b) Apenas |, lll e IV.

c) ApenasllelV.

d) Apenas il e IV.

e) Apenasll, lll e IV.

Comentarios

Vamos analisar as afirmacdes.

| — O catalisador deve ser formado em uma etapa e regenerado nas etapas posteriores.
H,0,(aq) + I"(aq) - H,0 () + 107 (aq)
H,0,(aq) + 107 (aq) - H,0 (1) + I" (aq) + 0,(g)

E exatamente o que acontece com o ion iodeto (I7). Afirmac3o correta.

Il — A lei de velocidade da reacdo é dada pela etapa lenta, que conta com dois participantes: H,0;

e I". Portanto, a lei de velocidade da reacdo deve incluir os dois participantes.

v = k[H,0,][I7]

Afirmacgdo incorreta.

Il — Para obter a reacdo global, devemos somar as duas etapas eliminando o catalisador e os

intermediarios.

(D H,0,(aq) + I"(aq) = H,0 () + 10~ (aq)
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() H,0,(aq) + 10" (aq) » H,0 () +I"(aq) + 0,(g)

2 H,0,(aq) » 2 H,0 () + 0,(g)
Portanto, a reagao global é realmente a descrita no enunciado. Afirmagao correta.
Afirmacdo correta.

IV — O oxigénio tem nox —1 no peréxido de hidrogénio e apresenta nox —2 na dgua e nox 0 no
oxigénio molecular. Portanto, o oxigénio sofre oxidacdo e reducdo. Trata-se de uma reducdo de
oxirreducao, mais especificamente, um desproporcionamento. Afirmacdo correta.

Gabarito: B

93. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Durante o processo de fabricacdo de uma cerveja, um militar percebeu que o pH do meio influenciava
o modo como a cadeia carbonica das cervejas era quebrada.

Em pH bastante acido (em torno 5), a enzima alfa-amilase provocava a quebra do amido em cadeias
maiores de aglicares, produzindo uma cerveja mais encorpada, conhecida como IPA.

Em pH mais préximo do neutro (cerca de 6,5), a enzima beta-amilase provocava a quebra do amido em
cadeias menores de agucares, produzindo uma cerveja menos encorpada, conhecida como Pilsen.

A respeito dessa situacao, sao feitas as seguintes afirmagoes:
I — A presencga das enzimas torna espontaneas reagoes que ndo seriam possiveis na auséncia delas.

Il - As enzimas sdo catalisadores bastante especificos, normalmente servindo para um unico tipo de
reacao.

Il - Quando submetidos fora da sua faixa de pH ideal, as enzimas sofrem desnaturacgao.

IV — As enzimas podem contribuir para diminuir a energia de ativacdo da rea¢dao, mas nao afetam a
variacao de entalpia global da reacao.

Das afirmagGes acima, esta (30) CORRETA(S):
a) Apenaslelll.

b) Apenas |, ll e IV

c) Apenas |, lllelV.

d) Apenas i, lll e IV.

e) ApenasllelV.

Comentarios
Vamos analisar as afirmacdes.

| — As enzimas sao catalisadores e, como tais, ndo afetam a espontaneidade das reac¢des. Afirmacao
incorreta.

Il — E isso mesmo. As enzimas s3o catalisadores sdo bastante especifico, porque funcionam pelo
mecanismo de encaixe com o substrato. Afirmacdo correta.
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Il — E isso mesmo. As enzimas sofrem desnaturacdo quando submetidas a uma faixa de pH e
temperatura fora do ideal. A desnaturacdo pelo pH incorreto é reversivel, ja a desnaturacdo pela
temperatura é irreversivel. Afirmagao correta.

IV — Esse é um dos efeitos do catalisador: eles abaixam a energia de ativa¢do da reacao.

Gabarito: D

94. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O estudo da velocidade das reagbes é muito importante para as industrias quimicas, pois conhecé-la
permite a proposicao de mecanismos para uma maior producdo. A tabela abaixo apresenta os
resultados experimentos obtidos para um estudo cinético de uma reag¢ao quimica genérica.

Experimento [A] [B] [C] Velocidade
1 0,10 0,10 0,10 0,10
2 0,20 0,10 0,10 0,20
3 0,10 0,20 0,10 0,40
4 0,10 0,10 0,20 0,20

Dessa forma, a Lei de Velocidade da Reagao é:
a) v = k[A][B][C]

b) v = k[A]*[B][C]*

c) v = k[A][B]*[C]?

d) v = k[A]*[B][C]

e) v = k[A][B]*[C]

Comentarios:
Vamos comparar os resultados obtidos nos experimentos.

Do experimento 1 para o experimento 2, as concentracdes de B e C foram mantidas constantes, e
a concentracdo de A foi duplicada. Note que a velocidade também foi duplicada, portanto a dependéncia
da velocidade com a concentracdo de A é linear. O expoente de [A] na equacdo da velocidade é igual a 1.

Do experimento 1 para o experimento 3, as concentracdes de A e C foram mantidas constantes, e
a concentragao de B foi duplicada. A velocidade da reacdo quadruplicou. Portanto, o expoente de [B] na
equacdo da velocidade é igual a 2, e a velocidade de reagdo tem uma dependéncia quadrdtica com a
concentragdo de B.

Do experimento 1 para o experimento 4, a variacdo é analoga a primeira comparacao, e por isso o
expoente de [C] na equacao da velocidade de reacdo vale 1. As concentracdes de A e B foram mantidas
constantes.

Portanto, temos a seguinte lei de velocidade para a reagao:
v = k.[A][B]*[C]
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Gabarito: E

95. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A camada de ozonio constitui um importante filtro para a radia¢ao ultra-violeta proveniente do sol,
sendo essencial para a vida na Terra.

Um pesquisador desejava estudar a reacdo de decomposicdo do 0z6nio em oxigénio, expressa pela
seguinte equagao:

203 (g) — 3 02(g)

A fim de estudar a decomposicao de ozonio em oxigénio, foram feitos diversos experimentos em que
se mediu a velocidade inicial da reacao.

Experimento [0 (g)] [O2 (2)] velocidade inicial
I 0,04 0,04 0,2
| 0,04 0,02 0,4
I 0,02 0,04 0,05

Com base nos experimentos estudados, a lei de velocidade experimental determinada para a reagdo é:
a) v = k[03][02]

b) v = k[O3]?

c) v = k[0s3][0:]

d) v =k[0s]*[0]

e) v = k[03]*[02]

Comentarios

Seja a equacdo da velocidade da reacdo descrita por
v = k.[05]%.[0,]

A técnica mais simples de determinar as ordens de reacdo é tomar dois experimentos em que
somente a concentracdao de um dos reagentes variou e dividir. A razdo entre as velocidades serd igual a
razao entre as concentracdes dos reagentes elevada a ordem de reacao.

Entre os experimentos | e ll, somente a concentracao do O; variou. Dividindo a segunda equacao
pela primeira, temos:
b
V2 _ ([02]11)
V1 [02],

04 (0,02)"
0,2 \0,04
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Chama a atengdo o fato de que a concentragdao do oxigénio diminui, enquanto a velocidade de
reacdo aumentou. E por isso que a ordem de reacdo deu negativa.

De modo andlogo, comparando os experimentos | e lll, temos:

Do experimento Il para o experimento |, a concentragdo de O; permanece constante e a
concentracdo de Oz é duplicada. A velocidade é quadriplicada. Temos entao:

2]=4—5qa=2

Portanto, a lei de velocidade é dada pelo produto das concentracées dos reagentes elevados as
suas respectivas ordens de reacao, que foram calculadas.

v =k.[05]%.[0,]7!
Gabarito: E

96. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)
Os ions brometo podem ser oxidados pelo sulfato em meio acido por meio da seguinte reacao:
Br~(aq) + 3 SO4%~(aq) — BrOs~(aq) + 3 SO3*~ (aq)

Em laboratdrio, foram feitos diversos experimentos a fim de determinar a lei de velocidade
experimental. As velocidades iniciais de reacdo obtidas foram tabeladas a seguir:

Experimento [SO4%] (mol.L ) [Br] (mol.L") |[H] (mol.L'") | v (mol.L'.s")
I 0,100 0,100 104 4.103
I 0,200 0,100 104 8.10°
11 0,200 0,200 104 1,6.102
v 0,200 0,200 2.10* 3.2.10°

Com base nesses experimentos, é possivel afirmar que a lei de velocidade da reagao é:
a) v = k[SO4*7][Br7]

b) v = k[SO4*]3[Br7]

c) v =k[SO4*7][Br )3

d) v = k[SO4Z][Br][H*]

e) v = k[SO4*"13[H*]

Comentarios

A forma mais simples de obter a lei de velocidade experimental de uma reacdo consiste em
comparar dois experimentos, entre os quais somente a concentragdo de um reagente varie.

Entre os experimentos | e ||, somente a concentracdo de sulfato varia. Dessa forma, temos:
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8.1073 _ (O,Z)a
41073 \0,1
2=2%na=1

Entre os experimentos Il e lll, somente a concentracdo de brometo varia. Dessa forma, temos:
_ b
Vi _ ([BT ]11>
1405 [Br~];
1,6.1072 (o,z)b
8.10-3  \0,1

2=20.p=1

Por fim, entre os experimentos Il e IV, somente a concentracdo de H* varia. Dessa forma, temos:

m _ <[H+]1v>c
Vi [H*]i
3,2.1072 <2.1o—4>c

16.10-2 \1.10-4
2=20cc=1

Portanto, todas as ordens de reagao sao iguais a 1. Logo, podemos escrever:

v =k[SO{71*[Br~]P[H*]° = k[SOF"][Br~][H"]

Gabarito: D

97. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Deseja-se determinar a lei de velocidade para uma reag¢do genérica A + B — C. Para isso, foram
registrados dados cinéticos para a velocidade da reagdo em fun¢do da concentragao iniciais de cada um
dos reagentes.

Experimento [A] (mol.L") [B] (mol.L'") | v (mol.L'.s")
| 0,020 0,010 4.10°
] 0,020 0,020 8.10°3
1l 0,040 0,020 3,2.10°2

Com base nesses experimentos, pode-se afirmar que a lei de velocidade da reacao é:
a) v = k[A][B]
b) v = k[A]*[B]
c) v = k[A][B]?
d) v = k[A]?

e) v =k[B]?
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Comentarios

A lei de velocidade da reacdo é expressa em funcdo das concentracdes dos reagentes elevadas as
suas respectivas ordens de reagao.

v = k.[A]*.[B]®

A forma mais simples de obter a ordem de reacdo consiste em comparar dois experimentos, entre
0s quais somente a concentragdo de um dos reagentes varie. Por exemplo, entre os experimentos | e I,
somente a concentragdo do reagente B varia.

Vi _ ([B]Il>ﬁ
Uy B [B];
8.1073 (0,020)1”

410-3  \0,010
2=2f:p=1

Agora, fagamos os mesmos entre os experimentos Il e lll, entre os quais somente a concentragao
do reagente A varia.
a
Vi [Al 11
Vi [A] Ly

3,2.1072 0,040\
8103 (0,020)
4=2%a=2
Dessa forma, expressdo da lei de velocidade de reacdo é:

v = k.[A]%.[B]F = k.[A]%.[B]"

Gabarito: B

98. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Um comprimido efervescente é formado por uma mistura de carbonato e bicarbonato de sédio com o
acido citrico. Quando dissolvido em agua, eles reagem com liberagao de CO, que é o responsavel pela
efervescéncia caracteristica do comprimido.

Supondo que a dissolu¢do do comprimido seja exotérmica, analise as seguintes afirmagdes a respeito
dos fatores que influenciam a velocidade de dissolu¢ao do comprimido:

| — Dissolver o comprimido em agua quente aumentara a velocidade de dissolugdo.

Il - O comprimido pulverizado se dissolvera mais rapidamente que o comprimido intacto.
Il — A adi¢do de um catalisador provocara o aumento da velocidade de reacdo.

Das afirmagOes acima, estd (3o) CORRETA(S):

a) Apenas I.

b) Apenas | elll.

c) Apenaslelll.

AULA 14 — CINETICA QUIMICA 189



-

¥ Estratégia

Militares

Prof. Thiago Cardoso

d) Apenas Il e lll.
e)l, llelll.

Comentarios
Realmente, sdo trés fatores que influenciam a velocidade de reagao positivamente:
e (Quanto maior a temperatura do meio reacional, maior sera a velocidade de dissolucdo do
comprimido;
e (Quanto maior a drea de contato entre os reagentes, maior serd a velocidade de dissolucao;

e A adicdo de catalisador realmente aumenta a velocidade da reacao.

Logo, todas as afirmacgGes estdo corretas.

Gabarito: E

99. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

O carro a hidrogénio funciona com um cilindro de hidrogénio, que é queimado com a produgao de agua,
de acordo com a seguinte reagao:

H2(g) + 1/2 02 (g) — H20 (g)

Essa reagdo nao acontece a temperatura ambiente quando os dois gases sdo misturados sem nenhum
estimulo. Porém, ela se torna muito rapida e até explosiva diante de platina metdlica ou de uma
pequena faisca elétrica.

A respeito dessa situacao, sao feitas as seguintes afirmagoes:

I - A platina funciona como o catalisador da reagao.

Il - A faisca elétrica prové a entalpia de combustdo necessaria para que a reagao aconteca.
lll - A presenga da platina transforma uma reagao inicialmente nao espontanea em espontanea.
IV — A platina ndo altera a variagao de entalpia da reacao.

Das afirmagdes acima, estd (30) CORRETA(S):

a) Apenas |, ll e IV.

b) Apenas i e lll.

c) Apenasll, lll e IV.

d) ApenaslelV.

e)L, i, lllelv.

Comentarios
Vamos analisar as afirmacdes.

| — De fato, a platina é adicionada ao meio reacional, ndo participa da reacdo, mas aumenta a sua
velocidade. Portanto, a platina é o catalisador da reacdo. Afirmacado correta.
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Il — Na verdade, a faisca prové a energia de ativacao, que é a barreira de energia necessaria para
gue a reacdo aconteca. Afirmacao incorreta.

Il — O catalisador ndo afeta a espontaneidade da reacdo. Afirmacao incorreta.
IV — Exatamente. O catalisador ndo altera a variacao de entalpia da reacdo. Afirmacao correta.

Gabarito: D

100. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

Em uma aula pratica realizada por alunos de uma escola militar, foi estudada umareacado A - B+ Ce
foi observado o seguinte comportamento da concentracdo do reagente em fungao do tempo.

A

[A]

[

tempo

Uma explicagdo possivel para a reagao que originou esse grafico é que esse perfil reacional corresponde
a uma reagao:

a) de primeira ordem.

b) de segunda ordem.

c) de ordem zero.

d) que ocorre na presenca de um inibidor.

e) autocatalisada por um de seus produtos.

Comentarios

Questao muito interessante. Note que, no inicio, a reacdo é lenta. Porém, logo apds o seu inicio,
ela comeca a acelerar e ganhar vigor. Esse é um indicativo de que houve a adicao de um catalisador.

A letra E é bastante interessante. Se um dos produtos for o catalisador, realmente é de se esperar
esse efeito. Com a formacdo do produto, que atuard como catalisador, a reacao ganhard velocidade e se
esgotara rapidamente.
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As demais alternativas realmente ndo sdo possiveis. A reacdo de ordem zero tem velocidade
constante, enquanto as reacdes de primeira e segunda ordem tém velocidade decrescente. O inibidor ndo
faria esse efeito. O seu efeito seria continuo, retardando a velocidade de reacdo o tempo inteiro.

Gabarito: E

101. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A determinagdo de leis de velocidade experimentais é um importante procedimento para o estudo de
uma reagao quimica e das condicdes apropriadas para realiza-la. Foi feito um estudo cinético a respeito

da Sintese de Haber-Bosch:

N2(g) + 3 H2(g) — 2 NH3(g)

Experimento [N2] [Hz] [NH3] v
I 0,1 0,1 0,1 0,4
[l 0,2 0,1 0,1 1,6
11! 0,1 0,2 0,1 0,8
v 0,1 0,1 0,2 0,4

Com base no experimento em estudo, a lei de velocidade da reagdo é:

a) v = k[N2J[H2]

b) v = k[N2][H2]

c) v = k[N2][H2][NH3s]
d) v = k[N2]*[H2][NHs]
e) v = k[N2][H]?

Comentarios
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A forma mais simples para determinar uma lei de velocidade de reagdo é comparando dois
experimentos em que somente um dos reagentes tenha a sua concentragdo variada.

Assim, comparamos as velocidades de reagdo nos experimentos | e ll, pois somente a concentracdo
de N; varia. Ao compara-los, conseguimos obter a ordem de reacdo em relagdo a Na.

Vi _ ([Nz]n)a
v \IN2],
1,6 0,2\
04 (0,1)

4=2%na=2

Vejamos agora o que acontece quando comparamos os experimentos | e lll, em que somente a

concentragado de H; varia.
b
Vi _ <[H2]11>
vy [H];

0,8 (0,2)b
04 \0,1

2=20.p=1

Vejamos, por fim, o que acontece quando comparamos os experimentos | e IV, em que somente a

concentracao de NHs varia.
c
Viv _ ([NH3]11>
4 [NH;],

0,4 0,2\°
5~ (@)
1=20¢=0
Agora, basta montar a lei de velocidade da reacdao com as ordens caluladas.
v = k[N,]*[H,]'[NH;]°
Gabarito: A

102. (Estratégia Militares — TFC — Inédita)

A determinagdo de leis de velocidade experimentais é um importante procedimento para o estudo de
uma reacao quimica e das condicoes apropriadas para realiza-la. Foi feito um estudo cinético a respeito
da reagao entre o hidrogénio e o bromo no estado gasoso na presenca de luz ultra-violeta:

H2 (g) + Br2 (g) — 2 HBr (g)

Experimento | [H;] | [Br:] v
I 0,1 0,1 5.10°3
Il 0,2 | 0,1 [1,0.102
Il 0,1 0,9 | 1,5.107

Com base no experimento em estudo, a lei de velocidade da reacao é:
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a) v = k[Hz2][Br2]
b) v = k[H2]?[Br2]
c) v = k[H][Br,]*/2
d) v = k[H][Br2]?
e) v = k[H2]*/?[Br;]

Comentarios

A técnica é bem semelhante a da questdo anterior. Comparemos as velocidades dos experimentos
| e Il, em que somente a concentracdo de H; varia.

Vi _ <[H2]11>a
4 [H,],
1,0.107% _ (0,2)“

5.1073 0,1
2=2%:.qa=1

Vejamos agora o que acontece quando comparamos os experimentos | e lll, em que somente a
concentracdo de Br; varia.
b
Vur _ ([37”2]11>
Uy [Br,],
1,5.1072 (0,9)b

5102 \0,1
3=92.p=1/2

Agora, basta montar a lei de velocidade da reagdo com as ordens calculadas. Nao ha nenhum
problema com ordens de reacdo fracionarias.

v = k[Hz]l[Brz]l/z
Gabarito: C
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