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2)1 A energia de ativacao

As leis de velocidade e as constantes de velocidade permitem a
compreensdo dos processos moleculares das mudangas quimicas.
Embora um mecanismo de reacdo possa ser estabelecido expe-
rimentalmente, algumas questdes sobre as razdes pelas quais as
constantes de velocidade das etapas individuais tém os valores que
tém e por que variam com a temperatura precisam ser respondidas.

2)1a O efeito da temperatura

As velocidades das reacoes quimicas dependem da temperatura. A
observacéo qualitativa é que muitas reacOes acontecem mais rapi-
damente quando a temperatura aumenta. Um aumento de 10°C
na temperatura normal dobra, em geral, a velocidade de reacdo de
espécies orgénicas em solucdo. E por isso que os alimentos preci-
sam ser cozidos. O aquecimento acelera os processos que levam
a ruptura das membranas celulares e a decomposicio das protei-
nas. Por outro lado, os alimentos sdo refrigerados para retardar as
reacOes quimicas naturais que levam a sua decomposicéo.

A mudanca da constante de velocidade em fungéo da tempera-
tura resume a variacio da velocidade de reacdo com a temperatura.
Se a constante de velocidade aumenta com a temperatura, entdo a
reacdo avanca mais rapidamente para determinada quantidade de
reagentes. No final do século XIX, o quimico sueco Svante Arrhe-
nius investigou o efeito quantitativo da temperatura nas velocida-
des de reacdes e descobriu que o gréfico do logaritmo da constante
de velocidade (ln k) contra o inverso da temperatura absoluta (1/T)
é uma linha reta. Ele mostrou que

E,
Ink=1InA—- RT 1a
Uma forma alternativa dessa expressdo, obtida tomando-se os an-
tilogaritmos de ambos os lados, é

k = AeEa/RT 1

As duas constantes, A e E,, sdo conhecidas como parametros de
Arrhenius da reacdo e sdo determinadas experimentalmente. A é
chamado de fator pré-exponencial, e E, é a energia de ativa-
cdo. A e E, sdo praticamente independentes da temperatura, mas
dependem da reacdo que estd sendo estudada. A equagio de Ar-
rhenius é aplicavel a rea¢bes de qualquer ordem.

EX.2)1 Calculo da energia de ativagao usando o grafico
Ink x1/T

A constante de velocidade da reacdo de segunda ordem entre
bromoetano e ions hidréxido em agua,

C,HsBr(aq) + OH™ (aq) —> C,H;0H (aq) + Br (aq)

foi medida em varias temperaturas, com os seguintes resulta-
dos:

—-10 1 1 1 1
3 31 3,2 33 34 35

1000 K/T

Calcule a energia de ativacio da reacao.

Etapa 1. Calcule o coeficiente angular da reta usando dois pontos no
grafico.

Tomando os pontos A e B:

-9 —(-6)

_ X = -1 X 4
34-31 1000K 1x10*K

coef. angular =

Etapa 2. Calcule a energia de ativacao.

Como o coeficiente angular é igual a —E, /R,

E,=—831JK " mol™" x (=1x10“K) = 83k mol™

Dizemos que as reacoes que ddo uma linha reta em um grafico
de In k contra 1/T tém comportamento de Arrhenius. Uma grande
variedade de reagbes tem comportamento de Arrhenius. Por exem-
plo, os vaga-lumes piscam mais rapidamente em noites mais quen-
tes do que em noites mais frias, e a velocidade dos pulsos € do tipo
Arrhenius em uma faixa estreita de temperaturas. Essa observacéo
sugere que as reacOes bioquimicas responsaveis pelos pulsos de luz
tém constantes de velocidade que aumentam com a temperatura
de acordo com a Equacéo 1.

Como a inclinagéo do grafico de Arrhenius é proporcional a E,,
segue-se que, quanto maior for a energia de ativagdo maior serd
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a variagdo da constante de velocidade com a temperatura. As rea-
cBes que tém energias de ativaciio baixas (ao redor de 10 k) mol™",
com gréaficos de Arrhenius ndo muito inclinados) tém velocidades
que crescem muito pouco com a temperatura. As reacdes que tém
energias de ativaciio altas (acima de 60 k) mol ™", aproximadamente,
com graficos de Arrhenius muito inclinados) tém velocidades que
dependem fortemente da temperatura (Figura 1).

Ink

Quente Frio

Inverso da temperatura, 1/T

FIG.2):1 Variagdo da constante de velocidade com a temperatura de duas reagoes
que tém energias de ativagdo diferentes. Quanto maior for a energia de
ativagdo, mais fortemente a constante de velocidade dependera da tem-
peratura.

A equacgdo de Arrhenius é usada na predicdo do valor de uma
constante de velocidade em uma temperatura a partir de seu valor
em outra temperatura.

/

DM. 2J:1 Como isso é feito?

As equacOes de Arrhenius nas duas temperaturas, T, e T,,
quando as constantes de velocidade da reacdo tém os valores
k, e k,, respectivamente, sdo

. _ _ E,
EmT,: lnk,=1InA R,
EmT,. Ink,=InA-— Eq

z 2T RT,

Elimine In A subtraindo a primeira equagdo da segunda:

In(ky/k1)

Ink, — lnk, = Eq Eq

“RT, T RT,

A expressdo obtida pode ser rearranjada como

ln(&)=_§(l_l) 2
k, R\T, T,
Essa expressdo tem a seguinte interpretacao:

* Quando T, > T,, o lado direito é positivo, logo ln(k,/k;) é posi-
tivo, isto é, k, > k;. Isso significa que a constante de velocidade
cresce com a temperatura.

+ Para valores fixos de T, e T,, In(k,/k;) é grande quando E, for
grande. Logo, o aumento da constante de velocidade é grande
quando a ativacio for grande.

EX.2).2 Calculo da constante de velocidade em uma nova
temperatura usando a energia de ativagao.

A hidrélise da sacarose é uma parte do processo digestivo. A
constante de velocidade é k = TmLmol ™" s™" a 37°C (tempe-
ratura normal do corpo). A energia de ativacdo da reagdo é
100 k) mol™".

Calcule a constante de velocidade da hidrdlise da sacarose em
37°C.

Etapa 1. Calcule a razdo entre as constantes de velocidade.
k E,

De ln (—2) =-= (l - l):
ky R\T, T

k, 1% 10%)mol™’ 1 1
e = X _ =
n (k1 ) 8,31) K-"mol™ (310 K 308 K) 0,27

Tomando-se os antilogaritmos:

ky

=% = 0,76
ky

Etapa 2. Calcule a constante de velocidade a 35°C.

k,=1mLmol's™" x 0,76 = 0,76mLmol"s™"

Usa-se um grafico de Arrhenius de In k versus 1/T para determinar
os parametros de Arrhenius de uma reagao. Uma energia de
ativacao grande significa que a constante de velocidade é muito
sensivel a mudancas de temperatura.

2).2 Os modelos de reacao

2).2a A teoria das colisoes

Qualquer modelo de como as reagdes ocorrem em nivel molecu-
lar tem de levar em conta a dependéncia das constantes de velo-
cidade em relagdo a temperatura, como expresso na equacio de
Arrhenius. Ele deve, ainda, mostrar o significado dos parametros
de Arrhenius A e E,. Como as reacOes em fase gas sdo concei-
tualmente mais simples do que as rea¢des em solucéo, elas serdo
consideradas inicialmente.

Em primeiro lugar, imagine que uma reacéo sé pode ocorrer se
os reagentes se encontram. O encontro de duas moléculas em um
gas é uma colisdo, e o modelo obtido com base nessas consideracgoes
é chamado de teoria das colisées. Nesse modelo, as moléculas se
comportam como bolas de bilhar defeituosas: quando elas colidem
em velocidades baixas, elas ricocheteiam, mas podem se despeda-
¢ar quando o impacto tem energia muito alta. De modo anélogo,
se duas moléculas colidem com energia cinética abaixo de um certo
valor, elas simplesmente ricocheteiam. Se elas se encontram com
energia superior a esse valor, ligacbes quimicas podem se quebrar
e novas ligacoes podem se formar. A energia cinética minima ne-
cessdria para a reacdo € a energia de ativacdo, E_;,.

Para estabelecer uma teoria quantitativa baseada nessa repre-
sentacdo qualitativa, é preciso saber a frequéncia com que as molé-
culas colidem e a fracéo das colisdes que tém pelo menos a energia
E;, Necessaria para que a reacdo ocorra. A frequéncia de colisdo
(o nimero de colisdes por segundo) entre as moléculas A e B em
um gas, na temperatura T, pode ser calculada com o uso do modelo
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cinético de um gés:
frequéncia de colisdes = ovN2Z[A][B] 3

em que N, é a constante de Avogadro e o ¢é a secdo transversal
de colisdo, a drea que uma molécula mostra como alvo durante
a colisdo. Quanto maior for a se¢do transversal de colisdo, maior
é a frequéncia de colisdes, porque as moléculas maiores sdo alvos
mais faceis do que moléculas pequenas. A quantidade v, é a ve-
locidade média relativa, isto é, a velocidade média com que as
moléculas se aproximam em um gas. A velocidade média relativa
é proporcional a velocidade média quadratica do gas.

O outro fator a ser considerado é a fracdo das moléculas que
colidem com energia cinética igual ou maior do que uma certa
energia minima, E_; , porque s6 essas colisdes de maior energia
podem levar a reagdo. Como a energia cinética é proporcional ao
quadrado da velocidade, essa fracdo pode ser obtida pelo uso da
distribuicdo de velocidades de Maxwell. A Figura 2 mostra o tipo
de resultado que devemos esperar. Como a area sombreada sob
a curva azul indica, muito poucas moléculas tém, em uma deter-
minada reacdo em temperaturas baixas, energia cinética suficiente
para reagir. Em temperaturas mais elevadas, a fracdo de moléculas
que podem reagir € muito maior, como se pode ver pela drea som-
breada sob a curva vermelha. Essa fracdo precisa ser incorporada
ao modelo.

E

a

Baixa temperatura

Alta temperatura

Fracao das moléculas

Energia cinética

FIG.2).2 A fracdo de moléculas que colide com a energia cinética igual a, no mi-
nimo, um certo valor, E,, & dada pelas areas sombreadas sob cada curva.
Note que a fragdo aumenta rapidamente quando a temperatura aumenta.

Para determinar como a fragdo das moléculas que colidem com
energia igual a pelo menos E,;, afeta a velocidade da reacdo, é
preciso lembrar que, na temperatura T, a fracdo de colisdes com,
no minimo, energia E,;,, é igual a e~Emin/RT,

fracdo com (E = E,;,) = e Fmin/RT 4
A velocidade da reacéo € o produto desse fator pela frequéncia de
coliséo:
v = ovNZ[A][B] X e Emin/RT
A lei de velocidade de uma reacéo que depende de colisdes entre A

e Bév = k[A][B], em que k é a constante de velocidade. Portanto,
a expressdo da constante de velocidade é

k = ovN? x e~ Emin/RT 5

Comparando a Equagéo 5 com a Equacéo 1b, podemos identificar o
termo ovN? como o fator pré-exponencial, A, e E,;, como a energia
de ativacéo, E,. Isto é:

« O fator pré-exponencial, A, é uma medida da velocidade com
que as moléculas colidem.

A energia de ativagdo, E,, é a energia cinética (molar) minima
necessaria para que uma colisdo leve a reacéo.

Agora estd claro por que certas reacOes termodinamicamente
espontaneas nio ocorrem em uma velocidade mensurdvel: suas
energias de ativagdo sdo tdo altas que muito poucas colisdes levam
a reacdo. Embora as moléculas estejam colidindo umas com as
outras bilhoes de vezes por segundo, uma mistura de oxigénio e
hidrogénio pode sobreviver por anos. A energia de ativacdo para a
producéo de radicais é muito alta, e nenhum radical se forma até
que uma centelha ou chama entre em contato com a mistura.

A dependéncia da constante de velocidade da temperatura, sua
sensibilidade a energia de ativacdo e o fato de que a constante de
equilibrio é igual a razdo entre as constantes de velocidade das re-
acoes direta e inversa nos ddo uma explicagdo cinética da variacio
da constante de equilibrio com a temperatura. Para ver o que esta
envolvido, um perfil de reacdo, usado para representar as mu-
dancas de energia que ocorrem durante uma reagao, € elaborado
(Figuras 3 e 4).

Reagentes
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Energia potencial

Produtos

Progresso da reagao

FIG.2).3 A energia de ativagdo de uma reagao endotérmica é maior na direcdo di-
reta do que na inversa, de modo que a velocidade da reagdo direta &€ mais
sensivel a temperatura e o equilibrio se desloca para os produtos quando
a temperatura aumenta.

Produtos

AH >0

Energia potencial

Reagentes

Progresso da reacao
FIG.2).4 O oposto é verdadeiro para uma reacao exotérmica, e a reagdo inversa

€ mais sensivel a temperatura. Neste caso, o equilibrio se desloca na
direcao dos reagentes, quando a temperatura aumenta.

Entdo, com o diagrama e lembrando que uma energia de ativa-
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¢do alta indica alta sensibilidade da constante de velocidade com
a variacdo de temperatura, as seguintes conclusdes sdo obtidas:

» Se a reacdo € endotérmica na diregdo direta, a energia de ati-
vacdo é maior na direcdo direta do que na direcéo inversa.

A energia de ativacdo maior implica que a constante de veloci-
dade da reacéo direta depende mais fortemente da temperatura do
que a constante de velocidade da reagdo inversa. Portanto, quando
a temperatura aumenta, a constante de velocidade da reacéo di-
reta aumenta mais do que a da reacdo inversa. Como resultado,
Keq = Kireta/ Kinversa @umenta, e os produtos séo favorecidos.

» Se a reacgdo € exotérmica na direcdo direta, a energia de ativa-
¢do é menor na direcdo direta do que na direcéo inversa.

Neste caso, a energia de ativacdo menor implica que a cons-
tante de velocidade da reagdo direta depende menos fortemente da
temperatura do que a constante de velocidade da reacéo inversa.
Portanto, quando a temperatura aumenta, Koq = Kgireta/ Kinversa di-
minui, e a formagdo dos produtos é desfavorecida. Ambas as con-
clusdes estdo de acordo com o principio de Le Chatelier.

Sempre que um modelo é desenvolvido, ele deve ser avaliado
com base na consisténcia com resultados experimentais. No caso
presente, experimentos cuidadosos mostraram que o modelo de
colisbes ndo é completo porque a constante de velocidade expe-
rimental é normalmente menor do que a predita pela teoria das
colisdes. O modelo pode ser melhorado levando em conta que a
orientacdo relativa das moléculas que colidem também pode ser
importante. A dependéncia na direcdo relativa é chamada de exi-
géncia estérica da reagdo. Ela é normalmente levada em conta
introduzindo-se um fator empirico, P, chamado de fator estérico,
e alterando a Equacdo 5 para

k = P X ovN} x e Emin/RT 6

De acordo com a teoria das colisoes das reagoes em fase gas, uma
reacao so ocorre se as moléculas dos reagentes colidem com uma
energia cinética no minimo igual a energia de ativacao e se elas o
fazem com a orientacao correta.

2).2b Ateoria do estado de transicao

Embora a teoria das colisdes se aplique as reagdes em fase gds, al-
guns de seus conceitos podem ser ampliados para explicar por que
a equacdo de Arrhenius também se aplica a rea¢des em solugao.
Em solucdo, as moléculas ndo correm velozmente pelo espago e
colidem, mas se movem juntamente com as moléculas de solvente
e permanecem nas vizinhancas umas das outras por periodos rela-
tivamente longos. A teoria mais geral que explica esse comporta-
mento (e as reagdes em fase gas), é chamada de teoria do estado
de transicdo. Essa teoria aperfeicoa a teoria das colisdes ao suge-
rir um modo de calcular a constante de velocidade mesmo quando
as exigéncias estéricas sdo significativas.

Na teoria do estado de transicdo, duas moléculas se aproximam
e se deformam quando chegam muito perto uma da outra. Na
fase gés, o encontro e a deformacdo equivalem a colisdo da teo-
ria das colisdes. Em solucéo, a aproximagao é uma trajetéria em
zigue-zague entre moléculas de solvente, e a deformagio pode néo
ocorrer até que as duas moléculas de reagentes tenham se encon-
trado e recebido um chute particularmente vigoroso das moléculas
do solvente que estéo ao redor. Nos dois casos, a colisdo ou o chute
nio desfazem as moléculas imediatamente. Em vez disso, o en-
contro leva a formacdo de um complexo ativado, um arranjo das
duas moléculas que pode prosseguir na direcdo dos produtos ou se
separar para restabelecer os reagentes ndo modificados.

No complexo ativado, as ligacGes originais se esticaram e enfra-
queceram, e as novas ligacOes so estdo parcialmente formadas. Por

Complexo ativado
AceeeBeeeeC

Energia potencial

Progresso da reagao

FIG.2).5 Na teoria do estado de transicao de velocidades de reacgoes, supoe-se
que a energia potencial aumenta quando as moléculas de reagentes se
aproximam e atinge o maximo quando elas formam o complexo ativado.
Ela entao decresce a medida que os atomos se rearranjam no padrao de
ligagoes caracteristico dos produtos, que entdo se separam. Somente as
moléculas que tém energia suficiente podem atravessar a barreira e reagir
para formar produtos.

exemplo, na reacgéo de transferéncia de proton entre o acido fraco
HCN e a agua, o complexo ativado pode ser representado como
uma molécula de HCN, com o 4tomo de hidrogénio envolvido no
processo de formacédo de uma ligacdo hidrogénio com o dtomo de
oxigénio de uma molécula de dgua e colocado a meio caminho en-
tre as duas moléculas. Nesse ponto, o &tomo de hidrogénio poderia
voltar a formar HCN ou transformar-se em H;0%.

Na teoria do estado de transicdo, a energia de ativacdo é uma
medida da energia do complexo ativado em relacéo a dos reagen-
tes. O perfil de reacdo da Figura 5 mostra como a energia potencial
total varia a medida que os reagentes se aproximam, encontram-se,
formam o complexo ativado e prosseguem na direcdo dos produ-
tos. Um perfil de reacdo mostra a energia potencial dos reagentes
e produtos, com a energia total dependendo de sua posicdo rela-
tiva, ndo de sua velocidade. Considere o que acontece quando os
reagentes se aproximam com uma determinada energia cinética.
Quando eles se aproximam, perdem energia cinética e sobem o
lado esquerdo da barreira (em outras palavras, suas energias po-
tenciais aumentam devido a repulséo resultante da aproximacéo e
da distorcéo de suas ligacoes). Se os reagentes tém energia cinética
inferior a E,, eles ndo atingem o topo da barreira de potencial e ro-
lam de volta pelo lado esquerdo, separando-se. Se eles tém energia
cinética no minimo igual a E,, podem formar o complexo ativado,
passar o topo da barreira, um arranjo especifico de &tomos conhe-
cidos como estado de transicéo, e rolar pelo outro lado, onde se
separam como produtos.

Na teoria do estado de transicdo, uma reagdo so6 ocorre se duas
moléculas adquirem energia suficiente, talvez do solvente ao redor,
para formar um complexo ativado e atravessar o estado de
transicao no topo de uma barreira de energia.

2).3 A catalise

As velocidades de muitas rea¢gdes aumentam se a concentracdo de
reagentes ou a temperatura aumentam. Outra forma de aumentar
a velocidade de uma reagdo € utilizando um catalisador, uma subs-
tancia que aumenta a velocidade sem ser consumida na reacio.
Em muitos casos, apenas uma pequena quantidade de catalisador
é necessdria, porque ele ndo é consumido e age muitas e muitas
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vezes. E por isso que pequenas quantidades de clorofluorocarbo-
netos podem ter um efeito tdo devastador na camada de ozonio
da estratosfera — eles se decompdem em radicais que catalisam a
destruicdo do ozonio.

2).3a A atuacgao dos catalisadores

Um catalisador acelera uma reacgdo fornecendo um caminho alter-
nativo — um mecanismo de reacdo diferente — entre reagentes e
produtos. Esse novo caminho tem energia de ativacdo mais baixa
do que o caminho original (Figura 6). Na mesma temperatura,
uma fracdo maior de moléculas de reagente pode cruzar a barreira
mais baixa da trajetdria catalisada e se converter em produtos do
que ocorreria na auséncia do catalisador. Embora a reagéo ocorra
mais rapidamente, o catalisador ndo afeta a composicdo de equili-
brio. Ambas as reacées, direta e inversa, sdo aceleradas no caminho
catalisado, o que deixa a constante de equilibrio inalterada.

Trajetoria
original

Energia potencial

Reagentes Trajetoria
catalisada

Produtos

Progresso da reagao

FIG.2).6 O catalisador permite uma nova trajetoria de reagdo com energia de ati-
vagdo mais baixa, o que faz com que mais moléculas de reagente cruzem
a barreira e formem produtos. A reagdo reversa também é acelerada e,
por isso, a composicao do equilibrio ndo é afetada.

Um catalisador homogéneo é um catalisador que esta na
mesma fase dos reagentes. Se os reagentes sdo gases, o catali-
sador homogéneo é também um gas. Se os reagentes sdo liquidos,
o catalisador homogéneo se dissolve na solu¢do. Bromo dissolvido
é um catalisador homogéneo da decomposicdo de peréxido de hi-
drogénio em agua:

2H,0,(aq) —2> 2H,0 (D) + 0,(g)

Na auséncia de bromo ou de outro catalisador, uma solugéo de pe-
roxido de hidrogénio pode ser armazenada por um longo tempo em
temperatura normal. No entanto, bolhas de oxigénio formam-se
rapidamente assim que uma gota de bromo é adicionada. Acredita-
se que o papel do bromo nessa reacéo é a reducdo a Br, em uma
primeira etapa, seguida por oxidacdo a Br2 em uma segunda etapa.
As equagdes totais para cada etapa (ndo as reagdes elementares,
as quais sdo numerosas em cada caso e néo serdo detalhadas aqui)
sdo

Br,(aq) + H,0,(aq) —> 2Br(aq) + 2H"(aq) + 0,(g)
2Br~(aq) + H,0,(aq) + 2H* — Br,(aq) + 2H,0 (1)

Quando as duas equacdes sdo somadas, tanto o catalisador, Br,,
quanto o intermedidrio, Br~, se cancelam, e a equacdo total é
2H,0,(aq) —> 2H,0(l) + O,(g). Assim, embora as moléculas
de Br, tenham participado da reacdo, elas ndo sdo consumidas e
podem atuar repetidas vezes.

Apesar do catalisador ndo aparecer na equacdo balanceada de
uma reacio, a concentracdo do catalisador homogéneo pode apare-
cer na lei de velocidade. Por exemplo, a reacdo entre ions triiodeto
e fons azida é muito lenta, a ndo ser que um catalisador como o
dissulfeto de carbono esteja presente:

Cs.
;7 (aq) +2N;™(aq) —> 317(aq) + 3N,(g)
A lei de velocidade experimental para essa reacgio €
v = k[CS,]IN;7]

Note que a lei de velocidade é de primeira ordem no catalisador,
dissulfeto de carbono, mas de ordem zero no ion triiodeto.

Um catalisador heterogéneo é um catalisador que estd em
uma fase diferente da dos reagentes. Os catalisadores heterogé-
neos mais comuns séo so6lidos finamente divididos ou porosos, usa-
dos em reacdes em fase gas ou liquido. Eles sdo finamente dividi-
dos ou porosos para que tenham a grande drea superficial neces-
sdria para as reacOes elementares que permitem o caminho cata-
lisado. Um exemplo € o catalisador ferro usado no processo de
Haber para a amoénia, outro é o niquel finamente dividido, usado
na hidrogenacéo do eteno:

HoC=CH, () + H,(g) —o> H,C—CH(g)

O reagente é adsorvido na superficie do catalisador. Quando uma
molécula de reagente se liga a superficie do catalisador, suas liga-
¢Oes sdo enfraquecidas e a reacdo pode ocorrer mais rapidamente,
porque as ligacdes sdo quebradas mais facilmente.

N\
EX.2).3 Calculo do efeito de um catalisador na velocidade de
reacao

A energia de ativacido da decomposicdo do perdxido de hidro-
génio é 75 k) mol™". Na presenca do catalisador 6xido de ferro,
a energia de ativacio da decomposicio foi 35 k) mol™".

Calcule o aumento na velocidade de decomposicédo em 25°C na
presenca do catalisador se os outros pardmetros do processo se
mantém inalterados.

Etapa 1. Calcule a razao entre as contantes cinéticas

De k = Ae Fa/RT;

—E,»/RT
ky _ AeT™™ o ttaEa)/RT

k, Ae Fa/RT —
Logo, com

Eyp— By _ (35-75) x10°)mol™" _ -16,2

RT 8,31) K-"mol™" x 298 K

A razdo das constantes de velocidade é

A velocidade é dez milhdes de vezes maior.

Os catalisadores participam das reagées, mas nao sao consumidos.
Eles permitem um caminho de reagao com energia de ativagao mais
baixa. Os catalisadores sao classificados como homogéneos e
heterogéneos.
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2).3b Os catalisadores industriais

Os conversores cataliticos de automdveis usam catalisadores para
garantir a combustio rapida e completa do combustivel que nio
foi queimado nos cilindros. A mistura de gases que sai de um mo-
tor inclui ndo apenas o diéxido de carbono e a 4gua, como também
mondxido de carbono, hidrocarbonetos ndo queimados e éxidos de
nitrogénio designados coletivamente como NO,. A poluicdo do ar
decresce se os compostos de carbono forem oxidados a diéxido de
carbono e os NO, reduzidos, por outro catalisador, a nitrogénio. O
desafio é encontrar um catalisador — ou uma mistura de catalisa-
dores — que acelere as reagdes de oxidagdo e reducdo e seja ativo
quando o carro for ligado e o motor estiver frio.

Os catalisadores microporosos sdo catalisadores heterogéneos
que, devido a grande area superficial e especificidade, sdo usados
em conversores cataliticos e muitas outras aplicacdes especializa-
das. As zedlitas, por exemplo, sdo aluminossilicatos microporosos
com estruturas tridimensionais que contém canais hexagonais liga-
dos por tuneis. Nesses conversores, eles retém os 6xidos de nitro-
génio e os reduzem a nitrogénio, um gas inerte. Catalisadores com
uma formulagdo diferente absorvem os hidrocarbonetos incomple-
tamente queimados e os oxidam a di6xido de carbono. A natureza
fechada dos sitios ativos das zedlitas lhes d4 uma vantagem sobre
outros catalisadores, porque os intermedidrios permanecem no in-
terior dos canais até que os produtos se formem. Além disso, os
canais s6 permitem o crescimento dos produtos até certo ponto.
Uma aplicacdo bem-sucedida das zedlitas € o catalisador ZSM-5,
usado na conversdo de metanol em gasolina. Os poros da zeolita
sdo grandes o suficiente para produzir hidrocarbonetos de cerca de
oito atomos de carbono, e as cadeias ndo crescem muito.

Os catalisadores podem ser envenenados ou inativados. Uma
causa comum de envenenamento € a adsor¢do de uma molécula
téo fortemente ao catalisador que ela sela a superficie desse cata-
lisador para reacOes posteriores. Alguns metais pesados, especi-
almente o chumbo, sdo venenos muito potentes para catalisadores
heterogéneos, o que explica por que gasolina isenta de chumbo tem
de ser usada em motores equipados com conversores cataliticos.

Catalisadores microporosos sao catalisadores heterogéneos como,
por exemplo, as zedlitas que tém grande area superficial.

2).3c As enzimas

As células vivas contém milhares de tipos diferentes de catalisa-
dores, cada um dos quais é necessdrio a vida. Muitos desses ca-
talisadores sdo proteinas chamadas de enzimas, moléculas muito
grandes que tém um sitio ativo semelhante a uma cavidade onde
a reagdo acontece. O substrato, a molécula sobre a qual a enzima
age, encaixa-se na cavidade como uma chave se encaixa em uma
fechadura. No entanto, ao contrario de uma fechadura comum, a
molécula de proteina se distorce ligeiramente quando a molécula
de substrato se aproxima, e sua capacidade em realizar a distorcéo
correta também determina se a chave ira servir. Esse refinamento
do modelo original chave-fechadura é conhecido como mecanismo
de ajuste induzido da acdo enzimatica.

Uma vez no sitio ativo, o substrato reage. O produto é liberado
para uso na etapa seguinte, que é controlada por outra enzima,
e a molécula da enzima original fica livre para receber a préxima
molécula de substrato. Um exemplo de enzima €é a amilase, que
existe na boca humana. A amilase da saliva ajuda a transformar o
amido dos alimentos em glicose, que é mais facilmente digerida.
Se vocé mastigar um biscoito por tempo suficiente, podera notar
que o sabor adocicado aumenta progressivamente.

A cinética das reagbes enzimaticas foi estudada pela primeira
vez pelos quimicos Leonor Michaelis e Maud Menten no inicio
do século XX. Eles descobriram que, quando a concentracdo do
substrato € baixa, a velocidade de uma reacéo catalisada por uma

enzima aumenta com a concentracdo do substrato. No entanto,
quando a concentracéo do substrato ¢ alta, a velocidade da reacio
depende apenas da concentracdo da enzima. No mecanismo de
Michaelis-Menten da reagdo enzimdtica, a enzima E se liga irre-
versivelmente ao substrato S, formando o complexo ligado ES. O
complexo se decompde com uma cinética de primeira ordem, libe-
rando a enzima para agir novamente:

kq
E+S —ES
k_q
ky
EST—E+P

Quando a lei de velocidade total é determinada, encontra-se

_ ks [E],[S]

= Ky + [S] T

em que [E], € a concentracdo total de enzima (ligada e ndo ligada)
e a constante de Michaelis, K, é

ko t+k

1b
3

Ky

Quando a concentracédo de substrato é muito grande, [S] > Ky, a
velocidade é maxima:

Vmax = kZ[E]O
Assim, a Equacdo 3 pode ser reescrita como:

vmax [S]

= Ky + 5] T

Uma forma de envenenamento biolégico reproduz o efeito do
chumbo em um conversor catalitico. A atividade das enzimas é
destruida se um substrato estranho se liga muito fortemente ao si-
tio de reacdo, porque o sitio é bloqueado e deixa de estar disponivel
para o substrato. Como resultado, a cadeia de rea¢des bioquimicas
da célula para e a célula morre. Os agentes nervosos atuam blo-
queando as reacdes controladas por enzimas que permitem a trans-
missdo de impulsos nervosos pelos nervos. O arsénio age de modo
semelhante. Apds ingestdo de Arsénio(V), na forma de fons arse-
nato (As0,””), ocorre reducfio a Arsénio(III), que se liga a enzimas
e inibe suas acoes. Contudo, nem toda intoxicacdo por enzimas
é prejudicial. As enzimas da familia das ciclo-oxigenases sdo res-
ponsaveis pela producéo de prostaglandinas e tromboxanos, que
sdo precursores de processos inflamatérios. Em pacientes com ar-
trite crbnica, essas enzimas sdo extremamente reativas, o que causa
inflamacoes dolorosas nas articulagdes. A aspirina, (acido acetil-
salicilico), reduz a inflamacéo reagindo irreversivelmente com as
ciclo-oxigenases, interrompendo a atividade catalitica.

As enzimas sdo catalisadores bioldgicos cuja funcdo é modificar
moléculas de substrato e promover reagoes
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Nivel 1

2).01

A constante de velocidade da reacdo de segunda ordem entre
bromo-etano e fons hidréxido em dgua formando etanol:

C,HsBr + OH™ —> C,H;OH + Br~

foi medida em varias temperaturas, com os seguintes resultados:

In(k/Lmol™"s™

31 3,15 3,2 3,25 33

3,35 34
(1000K)/T

Assinale a alternativa que mais se aproxima da energia de ativacéo
para essa reacéo.

A 50k mol™ B 60k mol™ ¢ 70k mol™
D 80k)mol™ E 90k mol™
2).02

A constante de velocidade da conversdo de ciclopropano em pro-

peno foi medida em vérias temperaturas, com os seguintes resul-

tados:
—2r

—10 ] ] ] ] ] ]
11 1,15 1,2 1,25 1,3 1,35 1,4

(1000K)/T

Assinale a alternativa que mais se aproxima da constante cinética
da reagdo a 600 °C.
E 0,165

A 0,034s™" B 0,05s~" € 0,035~ D 0,115

2).03

A constante de velocidade da reacio de primeira ordem:
2N20¢g) = 2Nag) + Oag)

€0,765'a1000K e 0,87s™" a 1030 K.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da energia de ativagio
para essa reacdo.

A 10k)mol™ B 20k mol™ ¢ 30k mol™
D 40k mol™ E 50k mol™
2).04

A constante de velocidade da reacdo de segunda ordem:
2HI(g) — Hy(8) + 1,(8)

é2,46x10%Lmol™'s"a575Ke 6,0 x 105Lmol "'s™" a 630K.

Assinale a alternativa que mais se aproxima da energia de ativagéo
para essa reacéo.

A 158k mol™ B 167k mol™ c 176 k) mol™
D 185k mol™ E 194k mol™
2).05

Considere as proposicoes a respeito da cinética de rea¢des bimole-
culares.

1. A constante cinética é proporcional a frequéncia de colisdes en-
tre as moléculas dos reagentes.

2. A constante cinética é proporcional a velocidade média das mo-
léculas.

3. A constante cinética é proporcional a se¢do transversal de coli-
sdo, a drea que uma molécula mostra como alvo durante a coli-
sdo.

4. A constante cinética é proporcional ao numero de moléculas
cuja energia cinética relativa é maior ou igual a energia de ati-
vacdo da reacdo.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes corretas.

A 1,2e3
D 2,3e4 E

B 1,2¢e4
1,2,3e4

C 1,3e4
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2).06

Considere as a¢gdes em um reator onde é conduzida a dimerizagio
do NO, em fase gasosa.

1. Conducdo da reacdo em um solvente organico.
2. Reducdo do volume do recipiente.
3. Aumento da temperatura.

4. Adicdo de catalisador.

Assinale a alternativa que relaciona as acOes que resultariam na
mudanca da constante cinética da reacgéo.

A 1e3 B l1le4 C 3e4
D 1,3e4 E 1,2,3¢e4
2).07

Considere a reacéo catalisada descrita pelo mecanismo:

A+BC—> AC+B
AC+D—>A+CD

O perfil energético é:

Energia, E

Progresso da reagao

Assinale a alternativa correta.
A Os intermediarios de reagdo sdo 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 estrutura A---C---D.

D O produto, representado por 5, € inico e equivale ao composto
CD.

E A presenca do catalisador A torna a reacdo exotérmica.

2).08

A da energia de ativagéo para a decomposicdo do iodeto de hidro-
génio formando gés hidrogénio e o iodo molecular em meio homo-
géneo ¢ 183,9 k) em meio homogéneo, e 96,2 k) mol ™' quando ocorre
na superficie de um fio de ouro.

Assinale a alternativa correta.

A A velocidade da reacdo no meio homogéneo € igual a da
mesma reacdo realizada no meio heterogéneo.

B A velocidade da reacdo no meio homogéneo diminui com o
aumento da temperatura.

C A velocidade da reagdo no meio heterogéneo independe da
concentracdo inicial de iodeto de hidrogénio.

D A velocidade da reacdo na superficie do ouro aumenta com o
aumento a area superficial do ouro.

E A constante de velocidade da reacéo realizada no meio homo-
géneo ¢ igual a da mesma reacéo realizada no meio heterogé-
neo.

2).09

A energia de ativacdo da decomposi¢io do peréxido de hidrogénio
em 25°C é 75,3k) mol™". Na presenca de um catalisador 6xido de
ferro, a energia de ativacio da decomposicio foi 32,8 k) mol™".

Assinale a alternativa que mais se aproxima de quanto aumenta a
velocidade de decomposi¢io na presenca do catalisador se os ou-
tros parametros do processo se mantém inalterados.

A 2,8x10°

B 2,8 X 10* c 2,8x10°

D 2,8 % 10° E 28 x10
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2J10

Considere o perfil energético de uma reacdo na presenca e auséncia
de catalisador.

Energia, E

Progresso da reagao

Assinale a alternativa correta.

A A curva A representa a reacdo catalisada, que ocorre com ab-
sorcdo de calor.

B A curva B representa a reacdo catalisada, que ocorre com ab-
sorcdo de calor.

C A curva A representa a reagdo catalisada com energia de ati-
vacdo dada por E; + E,.

D A curva B representa a reacfio nfo catalisada, que ocorre com
liberacéo de calor e a sua energia de ativacdo é dada por E; +
E,.

E A curva A representa a reacdo catalisada, que ocorre com li-
beragdo de calor e a sua energia de ativacdo é dada por E,.

2)11

Considere as proposicoes.

1. Uma reagéo quimica realizada com a adi¢do de um catalisador
é denominada heterogénea se existir uma superficie de contato
visivel entre os reagentes e o catalisador.

2. A ordem de qualquer reagdo quimica em relacéo a concentragéo
do catalisador é zero.

3. A energia livre de uma reac@o quimica realizada com a adi¢éo
de um catalisador é menor que a da reagdo néo catalisada.

4. Um dos produtos de uma reacdo quimica pode ser o catalisador
dessa mesma reagao.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicdes corretas.

A1l B 4 C 1le4 D 1,2e¢e4 E 1,3¢4

2)12

A velocidade de uma reagdo aumenta por um fator de 1000 na
presenca de um catalisador em 25°C. A energia de ativacdo do
percurso original é 98 k) mol™".

Assinale a alternativa que mais se aproxima da energia de ativagéo
da reacdo catalisada.
¢ 72kjmol™

A 54k mol™ B 63k mol™

D 81k)mol™ E 90k mol™

2)13

O DNA é o carregador primario da informacdo genética em orga-
nismos vivos. O DNA perde a sua atividade pelo desenrolamento
da sua estrutura de dupla hélice. Esse é um processo de primeira
ordem com energia de ativacio de 400 k) mol™", integralmente uti-
lizada rompimento de ligacdes de hidrogénio, de 5k mol™". Na
temperatura fisiolégica, 37 °C, a meia-vida do desenrolamento é de
1045 min.

a. Determine o nimero de ligacdes de hidrogénio que devem ser
rompidas para desativar o DNA.

b. Determine a meia-vida para o desenrolamento a 44 °C.

2)14

A constante de velocidade de uma reacdo foi medida em varias
temperaturas, com os seguintes resultados:

]

Ink

| D

1T,

1T
Considere as proposicdes.

1. O trecho P-Q é referente a reacdo direta, enquanto o trecho Q-R
se refere a reacgdo inversa.

2. Para temperaturas menores que T,, 0 mecanismo controlador
da reagdo em questdo difere daquele para temperaturas maiores
que T,.

3. A energia de ativacdo da reacdo no trecho P-Q é menor que a
no trecho Q-R.

4. A energia de ativacdo da reacdo direta é menor que a da reacdo
inversa.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes corretas.

A 2 B 3 cC 2e3 D 1,2e3 E 2,3e4
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2J15

A constante de velocidade da reacdo de decomposicdo de um com-
posto A foi medida em vdrias temperaturas, com os seguintes re-
sultados:

T/°C 25 45 55 65

k/s™ 3,2x107° 51 % 107% 1,7 X 1073 52 % 1073

Uma solucdo contendo 0,02 mol.L-1 de A foi adicionada a um reator
em temperatura T, e a concentragdo de A foi monitorada.
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a. Determine a energia de ativacdo da reacéo.
b. Determine a ordem da reacéo.

c. Determine a constante cinética em temperatura T.

216

Considere a reacio elementar de decomposicdo do didxido de ni-
trogénio gasoso:

2N0,(g) —> 2NO(g) + 0,(9)

A reacdo possui energia de ativacio de 110k/mol™" e constante
de velocidade 2,8 x 107 Lmol™'s™" a 273 K. Em um experimento,
2,5atm de diéxido de nitrogénio sdo adicionados em um recipiente
a 500 K.

a. Determine a contante de velocidade para a decomposicido do
diéxido de nitrogénio a 500 K.

b. Determine o tempo necessario para que a pressao total do re-
cipiente aumente para 3atm.

10

2)17

Considere a distribuicdo de velocidades para os reagentes de uma
reacdo em duas temperaturas.

E

a

Fracao das moléculas

Energia cinética

Considere as proposicdes.

1. A constante de equilibrio da reacéo é igual em T, e em T,.
2. A velocidade da reacéo é menor em T, do que em T2.
3. A constante de velocidade da reacdo € igual em T, e em T,.

4. Em T,, hd menos moléculas com energia suficiente para a reacdo
do que em T,.

Assinale a alternativa que relaciona as proposicoes corretas.

A 2 B 4 C 2¢4 D 1,2e¢4 E 2,3¢4

2)18

Considere a reacgéo

1,(8) + H,(8) == 2HI(9)

Essa reacdo é conduzida em um reator na presenca e auséncia de
catalisador.

a. Esboce o grafico da velocidade da reacgdo direta e inversa em
funcéo do tempo na presenca e auséncia do catalisador.

b. Esboce o grafico das concentracdes dos reagentes e produtos na
presenca e auséncia do catalisar.
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2)19

O estudo da cinética da reacdo
S0O,(8) + 05(8) — SO05(g) + 0,(8)

forneceu os dados:

Expt. T/K [50,1/ mT"‘ [0,1/ mrL”"' o/ "‘Lr“s‘"
1 250 250 400 118
2 250 250 200 18
3 250 750 200 1062
4 400 500 300 1425

a. Determine a lei de velocidade da reacéo.

b. Determine a energia de ativacdo dessa reacio.

2).20

Em sistemas envolvendo reacdes paralelas, a seletividade é definida
como a razdo entre as taxas de geracdo dos produtos de interesse e
dos secunddrios. Considere um sistema onde uma mesma substan-
cia pode reagir formando um produto de interesse ou um produto
secunddrio.

A A seletividade independe da concentracéo inicial de reagente.

B A seletividade independe da ordem das reagdes de formacédo
do produto de interesse e dos secundarios.

C A seletividade é maior no inicio da reacdo quando a ordem
da reacdo de formacdo dos produtos de interesse € igual a do
secundario.

D A seletividade é menor no fim da reacdo quando a ordem da
reacdo de formacéo dos produtos de interesse é menor que a
do secunddrio.

E A seletividade é maior no inicio da reacdo quando a ordem da
reacdo de formagdo dos produtos de interesse é maior que a
do secunddrio.

2).21

Considere a reacgéo reversivel, em uma etapa:
A+A=—B+C

A constante de velocidade da reacgdo direta de formacdo de B é
265Lmol™" min~", e a constante da velocidade da reacdo inversa
¢ 392Lmol™"'min™". A energia de ativacio da reacdio direta é
39,7k)mol™" e a da reacfo inversa é 25,4 k) mol™".

a. Determine a constante de equilibrio para essa reacéo.

b. Classifique a reacdo como endotérmica ou exotérmica.

c. Determine o efeito da temperatura nas constantes de veloci-
dade e na constante de equilibrio.

1

2).22

Considere a reagéo reversivel, em uma etapa:

A+B<=—=C+D
A constante de velocidade da reacfio direta é 52,4L mol™ ' min™", e
a constante da velocidade da reagdo inversa é 32,1L mol "min”". A
energia de ativacio da reacéo direta é 352 k)mol™" e a da reacdo
inversa é 44 k) mol™".

a. Determine a constante de equilibrio para essa reagéo.
b. Classifique a reagdo como endotérmica ou exotérmica.

c. Determine o efeito da temperatura nas constantes de veloci-
dade e na constante de equilibrio.

2).23

Considere a reacéo reversivel, em uma etapa:
2A+B=—=3C

Essa reacdo possui energia de ativacio 25k)mol™" e fator de
frequéncia 5,5 x 10" L2mol 2 s~". Um experimento foi realizado a
300K com 0,2molL™" de Ae 0,2molL~" de B. O equilibrio € atingido
quando a concentracdo de C passa a 0,15 molL™".

a. Determine a constante de velocidade da reacio inversa.

b. Determine a velocidade da reacdo direta no equilibrio.

2).24

Considere a reagéo reversivel, em uma etapa:
A+B<=—C

A constante de equilibrio da reacdo direta é K = 4. A reacdo re-
versa possui energia de ativacio 2,5k mol™" e fator de frequéncia
2,72 x 105 2mol™"s™". Um experimento foi realizado a 300K No
equilibrio 25% da quantidade inicial de A foi convertida e a concen-
tragdo de C é 0,5mol L™’

a. Determine a constante de velocidade da reacdo inversa.

b. Determine a velocidade da reacdo direta no equilibrio.
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Gabarito: Nivel 1

2001 E 2002 B 203 D 204 C 205 E 206 D
2207 C 208 D 209 E 2010 E 2211 C 212 D

21 C 217 C 220 E

2)a3 a. 80
b. 34 min

2J15 a. 100 k) mol™"
b. Primeira ordem
c. 55°C

2J19 a. v = k[S0,]?

a
b. 6k mol™

2).21 a. 0,676
b. Endotérmica
c. A constante de equilibrio, assim como as constantes de ve-
locidade, aumenta com a temperatura.

2).22 a. 1,63
b. Exotérmica.
c. A constante de equilibrio, diferente das constantes de ve-
locidade, diminui com a temperatura.

2)23 a. 1 x 106 L2mol™%s™

b. 3600 molL™"s™"

2)24 a. 4 x 105Lmol™'s™"
b. 5x 10*molL™"s™’

12
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