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FISICO-QUIMICA III (Lista de Exercicios): 1° Capitulo (Veloc. das Reagbes Quimicas).

Questoes Tebricas

Descreva as principais caracteristicas, incluindo as vantagens e desvantagens, dos
seguintes métodos experimentais para a determinacao da lei de velocidade de uma
reacdo: método do isolamento, método das velocidades iniciais e método do ajuste das
expressdes da lei da velocidade integrada aos dados experimentais.

(a) Faga a distincdo entre ordem de reacdo e molecularidade. (b) Discuta a validade da
seguinte sentenga: “a etapa determinante da velocidade da reacdo é a etapa mais lenta
em um mecanismo de reagao”.

(a) Faca a distincdo entre uma aproximacao de pré-equilibrio e uma aproximacao de
estado permanente. (b) Defina os termos na expressao: /n(k) = In(A) — Eo/RT. Explique a
sua generalidade.

(a) Faca a distingdo entre efeito cinético isotdpico primario e secundario. Discuta como o
efeito cinético isotdpico, em geral, proporciona indicagdes sobre o mecanismo de uma
reacao. (b) Discuta as limitacdes da generalidade da expressao: k = kiko[A]l/(ko+ks'[A])
para a constante de velocidade efetiva de uma reagdo unimolecular A -~ P, com o
seguinte mecanismo: A + A s A* + A (ka,k.'"), A" - P (ky). [Lindemann-Hinshelwood]

Sugira um procedimento experimental que possa validar ou descartar este mecanismo.

10.

Questoes Numéricas

A velocidade da reagdo A + 3B - C + 2D é 1,0 molL's™. Dé as velocidades de formacéo
e de consumo dos participantes do sistema reacional.

[Resp.: va = 1,0 molL?s™; vg = 3,0 molL's?; vc = 1,0 molLs™; vp = 2,0 molL?s™.]

A velocidade de consumo de B na reacdo A + 3B -~ C + 2D é 1,0 molL's™. Dé (a) a

velocidade da reacao e (b) as velocidades de formacao e de consumo dos participantes
do sistema reacional.

[Resp.: (a) v = 0,33 molL?*s™?; (b) va = 0,33 molL™s™; vc = 0,33 molL*s™?; vp = 0,66 molL?'s™.]
(a) A lei de velocidade da reagdo do exercicio 5 tem a forma: v = k[A][B]% Qual a

unidade de k? (b) Dé a lei de velocidade em termos das velocidades de formagdo ou de
consumo de A e C.

[Resp.: (a) k: L2mol2s-1; (b) d[Al/dt = -k[A][B]?; d[C]/dt = +k[A][B]*]

A cinética da reacdo mencionada no exercicio 6 é da forma: d[C]/dt = k[A][B][C].
(@) Expresse a lei de velocidade em termos da velocidade da reacdo. (b) Quais as
unidades de k, em cada caso?

[Resp.: (a) v = K[A][B][C]"; (b) k: s7; ]

A 400 K, a velocidade de decomposicdo de um composto gasoso, inicialmente sob a
pressdo de 12,6 kPa, é de 9,71 Pa-s' quando 10,0 % reagiram, e 7,67 Pa-s* quando
20,0 % reagiram. Determine a ordem da reacao.

[Resp.: 2]

A 400 K, a meia-vida da decomposicao de amostra de um composto gasoso, inicialmente
a 55,5 kPa, foi de 340 s. Quando a pressdo era de 28,9 kPa, a meia-vida foi de 178 s.
Determine a ordem da reacgao.

[Resp.: 0]
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A constante de velocidade da reagdo de primeira ordem relativa a decomposicdao de um
composto A na reacdo: 2A - P é k = 2,78x107 s, a 25 °C. (a) Qual a meia vida de A?
(b) Qual a pressdo a 10 h e 50 h depois do inicio da reacdo, sendo de 32,1 kPa a pressao
no instante inicial?

[Resp.: (a) 1,25x10° s; 31,5 kPa e 29,0 kPa]

Uma reacdo de segunda ordem do tipo: A + 2 B - P foi conduzida numa solugdo que,
inicialmente, era 0,075 M em A e 0,030 M em B. Depois de 1,0 h, a concentracdo de A
caiu para 0,045 M. (a) Calcule a constante de velocidade da reagdo. (b) Quais as meias-
vidas de cada reagente?

[Resp.: (a) 3,5x103 Lmol*s?; (b) A: 2,4 h; B: 0,44 h]

(a) Se a lei de velocidade for expressa em concentracdes dadas em moléculas por metro
cubico ou em pressdes dadas em newtons por metro quadrado, quais as unidades da
constante de velocidade se a reacao for de segunda ordem? (b) E se for de terceira
ordem?

[Resp.: (a) m®moléculas™?; Pa's™; (b) m®molécula?s™; Pa?s™]
Considere a reacdo de segunda ordem: A + 2B — C + D. A constante de velocidade da

reacdo é de 0,21 Lmol-1s-1. Qual a concentragdo de C (a) 10 s e (b) 10 min depois de os
reagentes se misturarem? As concentracoes iniciais eram: [A] = 0,025 M, [B] = 0,150 M.

[Resp.: (a) 6,5x102 M; (b) 0,025 M]

A reacdo: 2A - P é de terceira ordem, com k = 3,50x10* L’mol?s™. Calcule o tempo
necessario para a concentracdo de A passar de 0,077 M para 0,021 M.

[Resp.: 1,5x10° s]

A constante de velocidade da decomposicdo de certo composto € de 1,70x10% Lmol*'s™, a
24 °C, e 2,01x10-2 Lmol?s™, a 37 °C. Estime os parametros de Arrhenius da reacdo.
[Resp.: Ex = 9,9 kimol™; A = 0,94 Lmol*s™]

Determine a ordem de grandeza do efeito isotdpico nas velocidades relativas do

deslocamento de (a) 'H e H, e (b) 0 e '®0. A elevacdo da temperatura aumenta a
diferenca? Utilize os valores ki((C-H) = 450 Nm™ e k((C-0) = 1750 Nm™.

[Resp.: (a) ki/ka = 0,06; (b) kis/kis = 0,89]

Numa reacao de ordem n, deduza a expressdo do intervalo de tempo necessario para a
concentracdo de um reagente cair a um terco do seu valor inicial.

[Resp.: {(3"" - 1)/k(n-1)}[Alo"™]

Numa reacao em fase gasosa, que obedece ao modelo de Lindemann-Hinshelwood, a
constante de velocidade efetiva é de 1,7x10-3 s, quando a pressédo é de 1,09 kPa, e
vale 2,2x10™ s, sob pressdo de 25,0 Pa. Calcule a constante de velocidade da etapa de
ativagao no mecanismo da reacgao.

[Resp.: 9,9x10° Pas™]

Um sistema reacional, no qual se passa a reacdo: As B + C, a 25 °C, é submetido a um
salto de temperatura. O tempo de relaxacdo que se mede é de 3,0 ys. A constante de
equilibrio da reagdo é 2,0x10-16, a 25 °C, e as concentracdes de B e de C, no equilibrio,
a 25 °C, sdo ambas iguais a 2,0x10™“ M. Calcule a constante de velocidade da reacdo de
primeira ordem direta e a da reacao de segunda ordem inversa.

[Resp.: k: = 1,7x107 s*; kr = 8,3x10% Lmol?s™]

Sugestdo: Procure um artigo de pesquisa recente, em que, no minimo, uma das técnicas seguintes foi usada
no estudo da cinética de uma reagdo quimica: fotolise de flash, escoamento interrompido, escoamento com
extingdo quimica, extingdo por congelamento, métodos do salto de temperatura ou salto de pressdo.
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