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NUmero 34

Existe ordem de reacao meio?

Um fator [A]1/? na lei cinética fornece informagdo relevante sobre o mecanismo.

A lei cinética de uma reagdo é uma consta-
tagdo experimental. Embora frequentemente as
ordens de reagdo sejam ndimeros inteiros, como,
por exemplo, em

2N,05 (g) — 4NO, (g) + 0O, (g) v=k[N,O4]

2NO, (g) +F, (g) — 2FNO, (g) v=k[NO,][F,]

NO, (g) + CO (g) — NO (g) + CO, (g)
v = k[NO,]2

hé casos de ordem de reagdo fraciondria, como em

CHCl, (g) + Cl, (g) — CCl, (g) + HCI (g)
v = k[CHC,][CL,]%/2

A presenca de um fator [A]Y/2 indica que, no
mecanismo, muito provavelmente ocorre dissocia-
¢do de uma molécula de A em uma etapa anterior a
determinante da velocidade.

Veja, por exemplo, um mecanismo proposto
para a reacgdo equacionada acima:
Kk
Cl, (g) = 2Cl(g) (equilibrio rapido)

ky
kZ
Cl (g) + CHCl; (g) — HCl(g) + CCl5(g) (lenta)
k
CCl, (g) + Cl (g) — CCl, (g) (rapida)

Considerando que a etapa lenta é a segunda:
Vglobal = Vienta = k, [Cl][CHCl,]

Como Cl é um intermediario, devemos ex-
pressar [Cl] em fungdo da(s) concentragdo(des) de
reagente(s), conforme discutido no boletim anterior.

Igualando a velocidade da direta e da inversa
da primeira etapa:

V1=V
k,[Cl,] = k_4[Cl]?
[C1]? = (k,/k_,)[CL,]

[C1] = (ky/k_;)V2 [CL,]V2 ou

[C1] = (K,)V/2 [C1,]1/2

Substituindo [Cl] na expressdo de velocidade:
Valobal = Kz(ky/k ;)12 [CHCL3][CI,]%/2

Valobal = K2(K;)V/? [CHCL,][Cl,]1/2

Vglobal = k., [CHCL,][Cl,]/2

Como se vé& nesse exemplo, o fator [Clz]l/ 2 de-
corre da dissociagdo da molécula de Cl, em uma
etapa que antecede a determinante, que é a segunda.

Ordens 1/2 e 3/2 ocorrem com certa frequén-
cia em reagdes radicalares em cadeia, tais como
a cloracdo de alcanos e as polimerizagdes por
radicais livres.

Ha casos mais complexos de leis cinéticas, que
nio costumam ser mencionados no ensino médio,
como, por exemplo:

H, (g) + Br, (g) — 2 HBr (g)
_ k[H,][Br,]"/2
1+ k’[HBr]/[Br,]

Hg3* (aq) + T13* (aq) — 2 Hg?* (aq) + TI* (aq)

k[Hg%+] [TI3+]
[Hg?+]

Mesmo nesses casos, ha
mecanismos propostos que
permitem deduzir expressoes
de velocidade concordantes
com as leis cinéticas obser-
vadas na prética.

e Lei cinética— v. 2, unidade G, e vu, cap. 22
* Halogenacdo de alcanos —v. 3, cap. 15, e vu, cap. 29
 Polimerizagdo — v. 3, unidade |, e vu, cap. 33

Quimica na Abordagem do Cotidiano, 3 volumes.
Quimica na Abordagem do Cotidiano, volume Gnico.




