Professor Alexandre Grillo

CINETICA QUIMICA

1. Introducdo

Existem milhares de reacGes quimicas conhecidas
atualmente e outras milhares que ainda serdo
descobertas. Algumas dessas reagdes processam-se
com rapidez espantosa enquanto outras sdo muito
lentas. Com a finalidade de caracterizar as reacgdes
segundo esses critérios foi introduzida a grandeza
velocidade de reagdo. A parte da quimica que
estuda a velocidade de reacdo é denominada
Cinética-Quimica.

2. Velocidade da Reacao

E uma grandeza que indica como a concentracdo de
um reagente ou produto varia com o passar do
tempo.

2.1 Velocidade Média Reacional

A velocidade média de uma reacdo segue 0 mesmo
sentido fisico dado a velocidade média.

Fisica Quimica

V = AS/At V = AC/At

Onde AC indica a variacdo da concentragdo final
menos a inicial de um reagente ou produto. Ja o At
representa o intervalo de tempo no qual ocorreu a
variagdo de concentragdo.

Dessa forma, analisando o grafico da figura 1,
podemos verificar que a velocidade média da
decomposicdo da agua oxigenada, que ocorre
segundo a reacao

2 H;05(aq) > 2 H2O() + O3y
nos 30 primeiros minutos € dada por:
V30 = (0,8 - 0,2)/30 = 0,02 mol/L

Da mesma forma, a velocidade média de
decomposicdo da agua oxigenada nos 15 primeiros
minutos sera:

Vis = (0,8 - 0,4)/15 = 0,02667 mol/L

Desse modo pode-se verificar que a velocidade
média de decomposicdo da agua oxigenada nos 15
primeiros minutos é superior a velocidade média de
decomposicao dos 30 primeiros minutos.

Isso significa, ainda, que a velocidade média de
decomposigdo no intervalo de 0 a 15 min é superior
a velocidade média de decomposicao no intervalo
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de 15 a 30 min. A ultima afirmativa pode ser
verificada por meio de calculos:

Vis5.30 = (0,4 - 0,2)/15 = 0,0133 mol/L < V;5

Concentracgao da Agua Oxigenada
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(FIGURA 1)

Os valores de velocidade sempre variam
proporcionalmente de acordo com os coeficientes
estequimétricos da reacao.

2.2 Fatores que Influenciam a Velocidade de
uma Reagao

Superficie de Contato: Quanto maior for a
superficie de contato entre os reagentes mais rapida
sera a reagdo.

Temperatura: Quanto maior for a temperatura
mais rapida sera a reacdo. A temperatura afeta
diretamente a constante de proporcionalidade.

Concentracao dos Reagentes: Quanto maior for a
concentragdo dos reagentes maior sera a velocidade
de reagao.

Pressdo: Valido somente para reagentes gasosos.
Se aumentarmos a pressdo (diminuindo o volume)
teremos uma maior superficie de contato entre as
moléculas, favorecendo assim, o aumento da
velocidade reacional. N3o devendo esquecer que
quando aumentamos a pressdo, também, significa
dizer que estamos aumentando a concentracdo dos
participantes gasosos na reagao.

Energia de ativagao: quanto maior for a energia
de ativagdo mais lenta sera a reagdo.
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Catalisador: Tem por finalidade diminuir a energia
de ativagdo da reacdo e aumenta a velocidade de
reacdo. Sera estudado em detalhes mais adiante.

2.2.1 Catalisador

Catalisadores sdao substancias capazes de acelerar
uma reacgao sem sofrer alteragdo permanente, isto
é, sem serem consumidas durante a mesma.
Essa aceleracdo da reagdo deve-se, principalmente,
a diminuicdo da energia de ativagdo.

Os exemplos mais tradicionais de catalisadores,
muito explorados pelas bancas de vestibulares do
pais, sdo as enzimas - catalisadores bioldgicos
presentes em diversos organismos vivos.

O grafico da figura 2 representa o ganho devido a
utilizacdo do catalisador. Catalisadores sao
amplamente utilizados pelas indUstrias quimicas e
merecem um lugar de destaque na economia
mundial.

(FIGURA 2)

2.3 Equacao Geral da Velocidade Reacional

Para uma reagao genérica, aA + bB = cC, temos a
seguinte expressao para a Velocidade de Ragao:

V = k. [A]*. [BY
Onde:

V = Velocidade de Reacgdo
[A] e [B] = Concentracdoes de Ae de B

k = Constante da Velocidade (a um dado tempo)

o/ !

X e y = expoentes
experimentalmente

determinados

Quando uma reagdo ocorre em uma Unica etapa,
dizemos que se trata de uma reacao elementar.
Nesse caso, os expoentes ‘X’ e 'y’ correspondem aos
coeficientes estequiométricos ‘a’ e ‘b’. Dessa forma:
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V =k.[A]?. [B]°

Torna-se necessario ressaltar alguns conceitos
importantes:

Ordem da reacgao relativa ao reagente A: ‘x’
(para reacao elementar ‘x’="a’).

Ordem de reacao relativa ao reagente B: 'y’
(para reacao elementar ‘y’='b’).

Ordem global da reacgao: ‘x’ + 'y’ (para reagao
elementar 'x’ + ‘y'="'a’ + ‘b’).

Infelizmente, a maioria das reacdoes quimicas é
nao-elementar, pois ocorrem em mais de uma
etapa. Para essas reagbes torna-se necessario um
estudo sobre o comportamento cinético da
reagao. Esse estudo sera visto no préximo tépico.

2.4 Estudo Sobre o Comportamento Cinético de
uma Reacao

1° Caso: Sabe-se que a reacdo 2A + B > A,B
ocorre em duas etapas que podem ser vistas
abaixo:

Etapa Lenta: A + A > A,
Etapa Rapida: A, + B > A,B

Diz-se que a etapa lenta é a etapa determinante
para o calculo da velocidade reacional. Isso
ocorre porque o tempo total da reacdo depende
fundamentalmente dessa etapa da reacdo. Dessa
forma, para o exemplo dado, temos que:

V = k. [A]. [A] ou V =k.[A]?

2° Caso: Nesse caso, nos é dada apenas a
equacao da reacao global juntamente com alguns
dados relativos a velocidade da reacdao para
diferentes concentragdes de reagente. O estudo
da velocidade da reacdo é um pouco mais
trabalhoso e torna-se necessaria uma atencdo
especial aos dados oferecidos.

Um exemplo classico desse tipo de aplicacdo pode
ser visto no problema-exemplo abaixo:

Problema-Exemplo:
(PUC-RJ) Dados experimentais sobre a reagao do

brometo de t-butila com hidroxila, a 55°C sao
dados:
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Concentracao Inicial (M) Velocidade
(CH3);CBr (OH)" Mol / (Ls)
1- 0,10 0,10 0,001
2- 0,20 0,10 0,002
3- 0,30 0,10 0,003
4- 0,10 0,20 0,001
5- 0,10 0,30 0,001

A reacdo pode ser vista abaixo:

(CH3)3CBr + (OH)” > (CH3)3COH + (Br)-
Determine a expressao da velocidade reacional:
Resolugao:

A resolucao deste tipo de problema consiste em
andlise dos dados oferecidos pela tabela. Essa
analise deve ser feita da seguinte forma:

1- Andlise Geral: Observe que nos 3 primeiros
ensaios realizados a concentragdo de (OH)  nao
varia, enquanto a variacdo da concentragdo inicial
de (CH3)3;CBr é elevada gradativamente. Observe
ainda que nos 2 Ultimos ensaios ocorre justamente
o contrario.

2- Analise Individual: Nesse tipo de analise
devemos primeiramente levar em consideragao a
equacao geral da velocidade de reagdo:

V = k. [A]*. [BYY

A partir da equacdo a cima e da tabela dada no
problema, analisaremos de que forma a variacao de
cada um dos reagentes afeta a velocidade da
reagao. Analisemos, primeiro, o reagente (CHs)3;CBr.
Para isso, utilizaremos os 3 primeiros ensaios. Nos 2
primeiros vemos que a duplicacdo da concentragao
original de (CHs)3;CBr resultou numa duplicacao da
velocidade global da reagao.

Observando a equacdao da velocidade de reacao
vemos que essa dependéncia diretamente
proporcional sé pode ser verificada se x = 1.

Tal conclusdao também pode ser obtida
matematicamente:

V: = k. [Aly*. [B],Y ( = 0,001) (1)

Vv,

k. [Al*. [B],Y (= 0,002) (2)
Mas como ja foi dito:
[Al, = 2[A]y ,

[Bl, = [Bli e
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Vz = 2V1

Dessa forma a equacao (2) pode ser escrita como
se segue:

2V, = k. (2[ALlL)*. [BlY (=0,002) (3)
Dividindo a equacao (3) pela equacao (1) temos:
2=(2[AL)/ ([ALL)* =
2 =2*.[Al,"/ [Al* =
2=2

Logo x = 1.

Utilizando o 1° e o 3° ensaios verificamos que a
triplicacdo da concentracdo original de (CH3)3CBr
resultou numa triplicagdo da velocidade global da
reacao. Esse dado serve apenas como uma

comprovacao de que x = 1. A demonstracdo
matematica é analoga a anterior.

Analisemos, agora, a hidroxila envolvida na reacao:
Observando os 2 ultimos ensaios verificamos que a
concentracdo de (CH3)sCBr é mantida constante
enquanto a concentragdo da hidroxila é multiplicada
por um fator 3/2. Todavia, verifica-se que nenhuma
alteracdo na velocidade reacional pode ser
percebida. Isso indica que a equagdo da velocidade
independe da concentragdo de (OH) . Desse modo,
y=0.
Uma verificacdo matematica também pode ser feita:
V, = k. [Als*. [B]lsY ( =0,001) (4)
Vs = k. [A]s*. [B]sY (=0,001) (5)

Mas:
[Als = [Al4,

[Bls = (3/2.[Bls) e Vs= V..
E a equagio (5) pode ser escrita como se segue:
Vy=k. [Als*.(3/2.[Bl4)Y (=0,001) (6)
Dividindo a equacdo (6) pela equagio (4) temos:
1=(3/2.[Bla)"/ ([Bls)" =
1=(3/2)".[Bls / [Bls =
1=(3/2)

Logo, y = 0.
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