QF 632 — FiSICO-QUIMICA EXPERIMENTAL I - 2° sem / 2015
Tema 1. Cinética quimica e mobilidade iénica — Prof. Leandro Martinez
Texto de apoio: http://leandro.igm.unicamp.br/leandro/shtml/didatico/qf632/cinetica_apoio.pdf

Experimento 2 - Cinética Quimica

Neste experimento estudaremos a cinética da rea¢do de redugdo de azul de metileno com acido ascorbico, visando

determinar a constante de velocidade ¢ a ordem da reacdo.

O azul de metileno (CicHisCIN3S, MM = 319.85 g/mol) é um corante catidonico solivel em agua ou em alcool, que
apresenta cor azul na forma oxidada (AM") - Figura 1, é facilmente reduzido a forma hidrogenada, que é incolor (Azul

de Leucometileno, AL").
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Figura 1. Estrutura da forma cationica do Azul de Metileno.

O 4cido ascorbico (HA, MM=176,1 g mol") ou “Vitamina C”, ¢ uma Y-lactona sintetizada por plantas e por quase
todos os animais. Em condigdes fisioldgicas, o H,A ¢é oxidado reversivelmente a acido desidroascorbico que, por sua

vez, ¢ hidrolisado irreversivelmente ao acido dicetogulonico (Figura 2).

OH
i 8 9] | OH OH HO 7"
OH
Oﬁ/k/ Oxidagdo ﬁ*/ - O\&_Z/‘\/Q—(
— Hidrélise
~ _—
— Reducio
\ AN
HO OH o o 0 0

I3 N . . I . . . £ . - " - .
Acido ascorbico Acido desidroascorbico Acido dicetoguldnico

Figura 2. Esquema das reagdes de oxidagdo e hidrolise do acido ascorbico

Neste experimento, estudaremos a cinética de reducdo do Azul de Metileno pelo 4cido ascérbico. A reacdo de reducdo

do AM" pelo H,A produz AL", representado na Figura 3.
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Figura 3. Azul de leucometileno.



A mudanga de coloragdo (de azul para incolor) do azul de metileno permite o acompanhamento da cinética da reagéo

usando medidas espectroscopicas.

Neste experimento, a cinética da reacdo de reducao do azul de metileno serd acompanhada por medidas de absorbancia

da solugdo em 665 nm ao longo do tempo. Avaliaremos os efeitos do pH, da concentragdo inicial do AM" e da

temperatura, na cinética da reag@o.

Procedimento

1. Determinacio do espectro de absorgio de solucdes de AL* em 4gua e em solucdo de HCI (a 25 °C)’
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Espectrofotdmetro Shimadzu:

Selecione a faixa de medidas de 400 a 800 nm. Utilizando as duas cubetas com agua, ajuste o “auto-zero” e “base-
line”.
Em uma cubeta, adicione 300 puL da solugdo estoque de AM" (verifique a concentragdo no rétulo). Acrescente a

esta solucdo 3,3 mL de agua destilada (Volume total: 3,6 mL). Obtenha o espectro de absorc¢ao da solucao.

Em uma cubeta, adicione 300 puL da solugéo estoque de AM". Acrescente a esta solugdo 3,0 mL de solugdo de HCI

1,0 M e 300 pL de agua destilada (Volume total: 3,6 mL). Obtenha o espectro de absorc¢do da solucao.

. Preparacao da soluciio de acido ascorbico

100 mL de solugdo aquosa (4gua deionizada) de 4cido ascorbico a 0,2 mol L™ serd preparada pelo técnico do

laboratorio ou pelo aluno de PED no inicio da aula para todos os grupos.

. Cinética da redugiio do AM": Leia o procedimento até o fim antes de comecar.

Selecione o comprimento de onda de leitura de 665 nm. Acerte o zero de absorbancia com uma cubeta contendo

agua destilada na temperatura de trabalho.

O conjunto de experimentos consiste no estudo de cinéticas reacionais catalisadas ou nio por acido, e em 4

diferentes temperaturas. Cada estudo cinético consiste na realizacdo de cinéticas reacionais em 4

concentracdes distintas de AM". Cada um dos 4 grupos sera responsavel por uma das temperaturas.

Desta forma, cada grupo fara 8 experimentos de cinética reacional, todos a8 mesma temperatura. 4 deles consistirao

no acompanhamento da cinética catalisada por acido, 4 deles sem &cido.

Dentro de cada conjunto de 4 cinéticas reacionais, nas mesmas condi¢des de pH e na mesma temperatura, deve-se
variar a concentracdio de AM", mantendo todas as outras concentragdes constantes. Isso serd feito mantendo o

volume total de solugo constante pela adigdo de agua na quantidade adequada.
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Confira a temperatura no banho e na dgua dentro da cubeta com um termoémetro.



Exemplo de procedimento (reacio catalisada por acido):
% Em uma cubeta de pléstico, adicione 400 pL de solu¢do de AM' (com micropipeta) e 3,000 mL de HC1 IM.

< Insira a cubeta no espectrofotdmetro e¢ aguarde a termostatizacdo da solu¢do (~2 minutos). A cada grupo

corresponde uma temperatura (15, 25, 35 ou 45°C)
< Em outra cubeta, adicione 200 pL de solugdo de H,A.

< Retire a primeira cubeta do espectrofotdmetro ¢ adicione seu contetido na segunda cubeta. Coloque esta cubeta no
espectrofotometro ¢ incie as medidas imediatamente. (Esta forma de misturar ¢ uma tentativa de iniciar a reagéo
com uma solugdo razoavelmente homogénea). Faga leituras de absorbancia de 10 em 10 segundos até que a
absorbancia diminua significativamente (~50%). A primeira leitura deverd ser chamada de “tempo zero” (t=0).

Quanto mais rapido ela for feita, melhor.

Note que o volume total da solugdo ¢ de 3,6 mL (400 pL + 3 mL + 200 pL); este volume serd constante em todas as

medidas.

% Repita o procedimento variando a quantidade de solugdo de AM" adicionada (100, 200 ou 300 pL), mantendo o

volume total constante pela adi¢do de d4gua necessdria, para que todas as outras concentragdes sejam constantes.
Nota: Perceba que, neste procedimento, foram acompanhadas as cinéticas de 4 reacdes.

Repita o procedimento nas mesmas condi¢des, mas na auséncia de acido. Certifique-se que o volume total
das solucdes permaneca sempre o mesmo, para que os experimentos correspondam as mesmas concentracdes

de AM".

5. Tratamento de dados

- Apresente as absorbancias como fun¢do do comprimento de onda, e comente a escolha do comprimento de onda

usado para o acompanhamento das cinéticas reacionais.

- Para cada temperatura e condi¢do de pH, corresponde 1 grafico de cinética reacional, que contém 4 curvas. Cada
grupo deve apresentar, no seu relatdrio, dois graficos destes, correspondendo as 4 curvas obtidas na presenca e na

auséncia de acido, na temperatura correspondente ao grupo.

- Nas curvas das Figuras 1A e 1B, faca ajustes exponenciais [A(t)=A.. + Ay €™ ] e hiperbolico [ A(t) =A.. + A, /
(1+kAot ) ]. Verifique, se possivel, qual dos dois ajustes melhor se adapta a cinética observada. Para cada conjunto de
ajustes, calcule as derivadas no tempo zero, que correspondem as velocidades iniciais das reagdes em cada condicdo.

Ou seja, serdo obtidos 8 valores de velocidade inicial para cada condicdo (4 para cada tipo de ajuste).

- Faga graficos de velocidade inicial da reacdo em funcdo da concentracdo inicial da reagao (Calcule a concentracao
inicial em cada caso usando a absorbancia em t=0, obtida do ajuste correspondente, dado €av = 44 619 L mol”' cm™: esta
concentragdo vai ser parecida, mas talvez ndo idéntica, a concentragdo calculada a partir das diluigdes feitas, ja que ha
um intervalo de tempo entre a mistura e a primeira medida de absorbancia). Sdo dois graficos, um para cada tipo de
ajuste. Escolha, em fung@o dos resultados, qual é o ajuste mais adequado (exponencial se a cinética ¢ de primeira

ordem, ou hiperbdlico se é de segunda ordem). Determine as constantes de velocidade a partir do grafico que resultou



mais adequado (fazendo um ajuste linear em um caso, ou quadratico no outro). Determine, assim, se a reagdo ¢ de

pseudo-primeira ordem, ou pseudo-segunda ordem, de acordo com os dados obtidos.

- Compatilhe as constantes de velocidade obtidas com todos os grupos. Sdo duas constantes, uma para cada condicdo de
pH.

- Faca um grafico do logaritmo da constante de velocidade obtidas pelos grupos em fungdo do inverso da temperatura.
Determine a energia de ativagdo. Compare as energias de ativagdo das reagdes catalisadas ou ndo por acido. Consulte
livros e compare os resultados obtidos com a energia de ativacdo de outras reagdes em solucdo; discuta se as ordens de

grandeza dos valores obtidos sdo razoaveis.
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