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Introducao

O conhecimento e o estudo da velocidade das reagoes,
além de ser muito importante em termos industriais, também
esté relacionado ao nosso dia-a-dia. Por exemplo, quando guar-
damos alimentos na geladeira para retardar sua decomposigao
ou usamos panela de pressao para aumentar a velocidade de
cozimento dos alimentos. As reagdes quimicas ocorrem com
velocidades diferentes e estas podem ser alteradas. Neste moé-
dulo comecamos a observar seu estudo e como controla-la.

Observe este raciocinio:

Durante a fabricacdo da manteiga, deseja-se que as
reagdes quimicas envolvidas sejam as mais rapidas possiveis
para a otimizacao do processo. Depois de pronta, entretanto,
espera-se que as reagoes que tornam a manteiga rangosa sejam
as mais lentas possiveis.

Ahordagem Teorica

Condicdes para ocorréncia
de uma reacao

* Natureza dos reagentes: quando uma reacao ocorre
€ porque temos uma “afinidade” entre os reagentes.

* ‘Contato entre reagentes: esta ¢ uma condicéo fun-
damental para que se possa haver reacao, sem contato
néo teremos, a principio uma reacéo ocorrendo.

* Choques ou colisdes: acreditamos que os choques
eficientes entre os reagentes levam a quebra de liga-
¢Oes ocasionando a reagao.

Teoria das colisoes

Quando se coloca os reagentes em contato e estimulamos
0 processo irdo ocorrer colisdes entre as moléculas e dependen-
do da orientacao e energia promoveremos choques efetivos e
com isto, uma reacéo. Observe o esquema a seguir:

Algup1as orientagoes Resultado
| possiveis durante a coliséo
_ _ Orientagdo desfavordvel: a
=0 8_ - @:8 colisdo ndo é efetiva e ndo
_ _ Orientagéo desfavoravel: a
;Ggm:-b@z:w colisdo ndo é efetiva e ndo

ocorre reagdo
ocorre reagéo

2|~ . . -
_ Orientagéo favoravel: a coliséo
= 8 _ - -—) pode sere efetiva e pode ocor-
a Cp rer reago.
N
No momento em que ocorre o choque em uma orienta-
céo favordvel, forma-se uma estrutura intermediaria entre os
reagentes e os produtos, denominado complexo ativado.

Observe o exemplo:
Dada areagéo: N, + O, — 2NO_, teremos:
9) 2(9) @

E
= -»w
= 50 - og

0, N 2NO
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Observe que ao colocarmos os reagentes em contato,
devemos fornecer uma pequena quantidade de energia, para
provocarmos choques efetivos e propiciar a reagao. Logo, sdo
conceitos importantes:

Energia de ativacédo (E ): ¢ a menor quantidade de
energia necessaria que deve ser fornecida aos reagentes para
a formacéao do complexo ativado e, consequentemente, para
a ocorréncia da reagéo.

Complexo ativado: é o estado intermediario (estado de
transigao) formado entre reagentes e produtos, em cuja estru-
tura existem ligagoes enfraquecidas (presentes nos reagentes)
e formacao de novas ligagoes (presentes nos produtos).

Assim sendo, associando a ocorréncia da reagao e os
graficos dos tipos de reacgédo, temos que, para que ocorra a
formagéo do complexo ativado, as moléculas dos reagentes
devem absorver uma quantidade de energia no minimo igual
a energia de ativagéo.

A entalpia

complexo ativado

reagentes

Esse fato ocorre tanto para as reagdes exotérmicas quanto
para as endotérmicas e seus diagramas, indicando o caminho
da reacao e a entalpia, podem ser representados por:
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A entalpia

reagentes

produtos

\/

exotérmica: AH<<0

A entalpia

complexo ativado

o
reagentes 2

»
>

endotérmica: AH >0

U Observacdo R

Colisao efetiva ou favoravel: ¢ aquela que resulta
em reacao, isto é, que ocorre em posicao geomeétrica favo-
r4vel a formacéo de complexo ativado e com energia igual
ou superior a energia de ativagdo da reacgéo.

Fatores que influenciam a
velocidade da reacao

Existem varios fatores que levam uma reagéo a se tornar
mais rapida ou mais lenta, como por exemplo, temperatura,
calor, presséo, uso de catalisadores etc. Veremos, nesta fase,
a atuacao deste fator em uma reacao. Podemos dizer que, de
uma forma geral, o aumento do fator leva a um aumento da
velocidade da reacao.

Estado fisico dos reagentes

Como regra geral, os gases reagem mais facilmente e
mais rapidamente que os liquidos, e estes mais rapidamente
que os solidos.

Nos gases, as moléculas reagentes se deslocam com
muita liberdade e rapidez. Os choques entre elas sdo muito
freqlientes e, conseqlientemente, a reagdo ¢ em geral mais
répida.

Quando dois liquidos misciveis sdo misturados, para que
eles reajam, o contato entre suas moléculas ainda é mais facil.
Mais dificil se torna a reagédo entre dois liquidos misciveis.
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A agitagdo do sistema aumenta

o0 choque entre as moléculas
reagentes, aumentando portanto a
velocidade da reag&o.

i

Na reagdo entre 2 liquidos imisciveis,
somente as moléculas que chegam

a interface de separacédo das duas
camadas é que podem reagir; conse-
qlientemente a reagéo € lenta.

No estado sélido as reagdes sdo, em geral, mais dificeis
e mais lentas. Seja, por exemplo, a reagao:

Zn, +HSO,  —7Zns0,  +H

2(g)
Zn, + HSO,,,—> ZnSO,,, + H,,
~ Solugao
Solucao aquosa de
aquosa de H.SO
Hlso4 2’ 4
Zinco sélido

Zinco em p6

Com um pedaco de zinco, a reagéo Com o zinco em p6 a reagéo se
torna mais rdpida, porque assim
facilitamos o contato (choque) entre

0s reagentes.

serd lenta, pois s6 0s 4tomos da
superficie do zinco € que entram em
contato com 0 H,S0,.

Outra maneira de constatar esse fato & usando um me-
dicamento em forma de comprimido efervescente: colocando
o comprimido inteiro na Agua, ocorre uma certa efervescéncia;
no entanto, se pulverizamos o comprimido e depois colocamos
0 p6 na agua, notaremos que a efervescéncia sera muito mais
rapida.

E oportuno lembrar que o perigo existe na armazenagem
de solidos na forma de pds muito finos (como pé de carvéo,
serragem de madeira, metais etc). Em dias muito quentes,
esses pds podem se inflamar, causando grandes incéndios e
até fortes explosoes.

Estado nascente dos gases

4H +0O, —2HO0O
(©) 29) 27
2H,y + Oy > 2H,0,

Na primeira reacéo, o hidrogénio esté no estado nascen-
te, isto é, na forma atémica. Atomos isolados (H) estdo mais
preparados para reagir do que as moléculas de H,. Conseqiien-
temente, a primeira reagéo é mais rapida que a segunda.

Pelo mesmo motivo, uma reacéo entre ions é, em geral,
mais rédpida do que uma reagdo entre moléculas inteiras.

Estado cristalino dos sdlidos

) T OZ(Q) - COZ(Q)
) + OZ(Q) - COZ(Q)

(grafite,

(diamante|

A segunda reagdo é mais dificil e mais lenta do que a
primeira, pois a forma cristalina do diamante é muito mais
compacta do que a do grafite. Torna-se, entao, mais dificil o
contato (choque) do oxigénio com os atomos de carbono, que
se encontram na estrutura cristalina do diamante.

m
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Temperatura

O aumento da temperatura sempre acarreta um aumento
na velocidade das reacdes. Podemos observar isso, por exem-
plo, quando aumentamos a chama do fogao para cozer os ali-
mentos mais depressa, ou quando usamos a panela de pressao
para atingir temperaturas mais altas e acelerar o cozimento;
ou, ao contrario, quando usamos a geladeira para diminuir a
velocidade da deterioragao dos alimentos.

No final do século passado, Van "t Hoff estabeleceu uma
lei dizendo que uma elevagéo de 10°C na temperatura duplica
a velocidade de uma reacéo quimica.

Atualmente conhecemos muitas excegoes a essa lei.
Devemos reconhecer, porém, que a temperatura ¢ um dos fa-
tores que mais influem na velocidade de uma reagao. De fato,
um aumento de temperatura aumenta nao sé a freqiiéncia
dos choques entre as moléculas reagentes como, também, a
energia com que as moléculas se chocam.

Eletricidade

Exemplificando a influéncia da eletricidade na velocida-
de das reagbes, podemos mencionar que uma faisca elétrica
provoca a explosao da gasolina no motor de um automovel ou
entédo a reagéo do hidrogénio com o oxigénio.

Faisca elétrica
faisca elétricay,
z}gm)+'omm 2 HZO@)

Nesta reagéo, a faisca elétrica fornece energia para
que algumas moléculas de H, e de O, ultrapassem a elevacéo
correspondente a energia de ativagdo, como a propria reacéo
libera muita energia, isso sera suficiente para desencadear a
reagéo na totalidade das moléculas de H, e O, restantes.

Concentracédo

E muito facil constatar que o aumento da concentragao
dos reagentes acarreta um aumento de velocidade das reacoes.
Por exemplo, a reagéao:

Fe + 2 HC/ — FeC/, + H,

pode ser executada facilmente com esponja de ago (que é
formado por finos fios de ferro) e 4cido muriatico (que é o HCI
impuro, comprado em lojas de ferragens). Executando-se essa
reacéo por duas vezes, a primeira com o 4cido ao natural e
a segunda com o acido diluido em agua, notaremos que no
primeiro caso a reagdo é bem mais répida.

Por que isso acontece? Porque aumentando a concen-
tragdo dos reagentes, (nimeros de moléculas por unidade
de volume) aumentamos a freqiiéncia dos choques entre as
moléculas reagentes e, conseqiientemente, aumentamos a
velocidade da reagéao.

Luz

Como exemplo da influéncia da luz na velocidade das
reagoes, podemos mencionar que uma mistura de H, e Cl, néo
reage no escuro. No entanto, pode explodir quando exposta a
luz solar direta:

H,  + Cf, —2—2 HC/
9) 29) (@

Aluz e outras radiagbes eletromagnéticas (especialmen-
te a ultravioleta) exercem um efeito analogo ao da eletricidade,
fornecendo energia para que, de inicio, algumas moléculas
consigam ultrapassar a elevacao da energia de ativagao.

Asreacoes que sao influenciadas pela luz sdo chamadas
de reagbes fotoquimicas. Essas reagdes podem ser classificadas
em fotossintese e fotdlise.

A fotossintese ocorre a partir de moléculas menores,

5[] assim obtem-se moléculas maiores.

H, + Cf,—2 32 HC/

agucar, amido, celulose etc
CO, + H,0 —1UZ 5 4 sintese clorofila na dos
vegetais

Jé& a fotdlise ocorre quando, a partir de moléculas maio-
res, obteremos moléculas menores:
LUZ A
2 AgBr —*“— 2 Ag + Br, (nas chapas fotograficas)

Pressao

Quando falamos em influéncia da pressao na velocida-
de de uma reacao, devemos pensar somente nos reagentes
gasosos.

2 Hyg OZ(g) -2 HzO(g)

Como vimos, a reagdo se processa através de colisdes
entre as moléculas H, e O,.

- & HO
o | PO
? oi‘ N

= (
-0 OOZ -
ZVH, HZOOOO

Se aumentarmos a pressao (diminuindo o volume, por
exemplo), aumentamos o numero de colisdes e, portanto, a
velocidade.

Note que aumentar a pressao equivale a aumentar a
concentragédo dos participantes gasosos, o que também explica
o aumento da velocidade da reagéao.

Catalisadores e inibidores

Catalisador ¢ a substancia que aumenta a velocidade
de uma reagao, sem ser consumido durante o processo.

Por exemplo, a reacéo:
1
H,+,0,— H.0,
praticamente nao se verifica em temperatura ambiente. Se
adicionarmos, porém, um pouco de platina em po, a mistura

H,e O, explodird no mesmo instante — dizemos entéo que a
platina catalisou a reacao.

Catalise ¢ o aumento de velocidade da reagédo, provo-
cado pelo catalisador.

Para indicar o efeito catalitico da platina, na reagao
anterior, escrevemos entao:

H, +',0,—*—HO
Inibidor (antigamente chamado de catalisador negativo)
¢ a substancia que diminui a velocidade de uma reagéo. O ini-

bidor, ao contréario do que ocorre com o catalisador, é consumido
pela reacao. Assim, consideremos, por exemplo, a reacgao:

CH, + Cf, —%¢ 5 CH,C/ + HC/

A adigdo de pequenas quantidades de oxigénio retarda
areagao; tdo logo, porém, o oxigénio seja consumido, a reacéo
retoma sua velocidade primitiva. Atualmente, os inibidores séo
muito usados na conservagao de alimentos, bebidas e outros
pereciveis.

Costuma-se classificar a catalise em homogénea e hete-
rogénea, conforme o sistema em reacgéo e o catalisador formem
um todo homogéneo ou heterogéneo.

A reacao:
280, + 0, —29—280,
€ um exemplo de catéalise homogénea, porque todas as
substéancias (SO,, O,, SO,) e o catalisador (NO) sao gases, e



constituem, pois, uma Unica fase (conjunto homogéneo). A
catalise homogénea ocorre em sistema gasosos catalisados por
um géas ou em sistemas liquidos que contenham substancias e
catalisador (sdlidos, liquidos ou gases) soltveis entre si.

A mesma reacao catalisada por platina:
250, + O, ——— 280,
€ um exemplo de catélise heterogénea, porque o siste-
ma em relagdo é gasoso, enquanto o catalisador é sélido (séo
duas fases distintas). A catélise heterogénea, em geral, ocorre
quando uma substéancia sélida catalisa uma reagéo entre gases
ou liquidos.

Nesse caso, o catalisador (NO) toma parte na reacao,

formando um composto intermediéario (NO,), que facilita o an-
damento da reagao. Note que o catalisador (NO) é recuperado
na segunda reacao, desse modo, podemos continuar dizendo
que o catalisador ndo é consumido na reacgéo.

B importante, no uso de catalisadores, observar o

seguinte aspecto grafico.

Levando em conta que o catalisador é uma substéncia

que abaixa a energia de ativagao de uma reagao, aumentando,
assim, sua velocidade, sem sofrer alteragao qualitativa nem
quantitativa no fim da reagao.

Temos que:
|
nhsepval':an — A caminho sem
catalizador
. . . caminho com

Chama-se promotor (ou ativador) do catalisador a catalizador
substancia que acentua o efeito do catalisador, embora
essa substancia, sozinha nao tenha nenhum efeito
catalitico.

Arteagdo N, + 3 H, - 2 NH, ¢é catalisado por ferro;
se adicionarmos pequenas quantidades de K,O ou A0, = e oo oo do--loo
a agéo catalitica do ferro ficar4d muito mais acentuada. entalpia | reagente
Dizemos, entéo, que 0 K,0 ou A/,O, agem como promotores
ou ativadores do ferro.

O emprego de promotores em reagoes industriais
é tdo comum que, freqiientemente, sdo usadas misturas i >
cataliticas bastante complexas. caminho da reagdo

Chama-se Veneno (ou Anticatalisador) a substancia
que diminui ou mesmo anula o efeito de um catalisador. Exﬂl‘ﬁiﬂiﬂs HﬂSUlVi[lUS —_ —

”___.-——-——'“ ———

No exemplo anterior:
N, + 3H2¢>2 NH,,

a presenca de pequenas quantidades de arsénio ou com-
postos do arsénio diminui ou anula o efeito do ferro como
catalisador.

Autocatalise ocorre quando um dos produtos da reagéao
age como catalisador da propria reacéo:

CH,COOC,H, + H,0 — CH,COOH + C,H.OH

éster agua acido alcool
Essareacéo é extremamente lenta. No entanto, logo que
se formam as primeiras por¢des do acido, esse passa a agir

como catalisador da reacao, acelerando o processo.

Mecanismo de catalise

Embora existam processos cataliticos complexos, nao
muito bem explicados até hoje, podemos dizer que ha duas
maneiras principais de agdo de um catalisador, uma delas é
a formagao de um composto intermediario.

A reagédo 250, + O, — 280,, ¢ lenta. A adicédo de NO 2.
torna-a muito mais rapida, pois:

’

2 NO, + O, —=2% 5 2NO,

2NO, + 250, —& 5 250, 2NO

(ELITE) Como funcionam os conversores cataliticos?
Solugao

Existem catalisadores especiais, utilizados no escapamento dos
autormdveis, que conseguem transformar alguns dos gases ve-

nenosos emitidos (dentre eles CO, NO e NO,) em gases nédo
venenosos, como CO, e N,

Entre as muitas reagdes que ocorrem nesse processo, pode-
mos citar:

2C0 + 2NO,———2C0O, + N,

ﬁ—/ %/_/

VENENOSOS ndo-venenosos

2C0 + 0, —=— 2CO0,

VENenosos ndo-venenosos

2NO, —= 5 N2 + 20,

VENenosos ndo-venenosos

Os conversores cataliticos sdo bastante efetivos. Os gases pro-
duzidos pelo motor ficam em contato com o catalisador por
apenas 100 a 400 milissegundos, tempo suficiente para que
96% do CO seja convertido em CO, e a emisséo de acidos de
nitrogénio seja reduzida em 769%.

(VUNESP-SP) Uma mistura de 2 volumes de H, gasoso e 1
volume de O, gasoso, quando submetida a uma faisca elétrica,
reage explosivamente segundo a equacao:

2H, +0

2(9) 2(g)
liberando grande quantidade de energia. No entanto, se essa
mistura for adequadamente isolada de influéncias externas
(por exemplo, faisca elétrica, luz etc.), pode ser mantida por
longo tempo, sem que ocorra reagdo. Se, ao sistema isolado

-2 HZO@



+ A A
R o o
B o T

contendo a mistura gasosa, forem adicionadas raspas de pla-
tina metélica, a reagdo também se processard explosivamente
e, no final, a platina adicionada permanecerd quimicamente
inalterada.

a) Explique por que no sistema isolado, antes da adigdo da
platina, ndo ocorre a reagdo de formagéo de dgua.

b) Explique por que a platina adicionada ao sistema isolado faz
com que a reagdo se processe rapidamente.

Solucao

a) Num sistema fechado contendo uma mistura dos gases H,

e O, as moléculas chocam-se constantemente devido ao seu

movimento desordenado, no entanto, esses choquem devem

estar ocorrendo com uma energia inferior a energia de ativagéo,

pois a reagdo néo ocorre.

b) A platina atua como um catalisador, provocando uma dimi-
nuigdo da energia de ativagéo e, conseqlientermente, acelerando
a reacdo. Como caracteristica de sua agéo cataltica, ela ndo foi
consumida durante a reacdo, permanecendo inalterada.

) Interdisciplinaridade [
Rawhide

3. Existem reagdes que, apesar de termodinamicamente

possiveis, ocorrem com velocidade tdo pequena que
podem levar dias para que sua ocorréncia seja per-
cebida, ao passo que outras ocorrem com velocidade
tdo grande que chegam a ser explosivas. Como, num
laboratério de quimica, vocé procederia para:

a) acelerar uma reagdo muito lenta? (Cite alguns pro-
cedimentos, justificando-0s.)

b) retardar uma reagdo muito répida? (Cite alguns
procedimentos, justificando-0s.)

Solugao

a) Para acelerar uma reagdo, € necessario fazer com

que as particulas (moléculas ou ions) dos reagentes

colidam com mais freqiiéncia e com maior energia,

assim, o numero de colisoes efetivas sera maior. Nesse

caso, podemos:

aumentar a concentragdo dos reagentes: quanto mais
particulas reagentes por unidade de volume, maior
freqliéncia de colisbes entre elas;

aumentar a presséo. se os reagentes estiverem na fase
gasosa, um aumento de pressao ird aproximar as parti-
culas e aumentar a freqiiéncia de colisdes;

aumentar a temperatura. quanto maior a temperatura,
malor a energia cinética (movimento) das particulas
e, conseqlientemente, maior a freqliéncia de colisbes
com energia Igual ou superior a energia de ativagdo
da reagdo.

b) Para retardar uma reagdo muito rdpida, devem-se
adotar procedimentos inversos aos descritos anterior-
mente:

diminuir a concentragdo de reagentes. menos particu-
las reagentes por unidades de volume implica menos
colisées por unidade de tempo e menor velocidade
da reacado;

diminuir a presséo. se os reagentes forem gasosos,
uma pressdo menor ird afastar as particulas e diminuir
a freqliéncia de colisées,

diminuir a temperatura: quanto menor a temperatura,

menor a energia cinética (movimento) das particulas e
menor a velocidade da reagéo,

evitar qualquer fornecimento de energias mecanica,
térmica ou elétrica. choques. atritos, faiscas podem
detonar uma reacdo com energia de ativagdo muito
baixa (explosiva), nesse caso, € preciso tomar todas
providéncias para proteger os reagentes de um im-
previsto.




