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MÉTODO MELHORADO PARA CALCULAR A LEITURA INFINITA DE CINÉTICAS DE PRIMEIRA ORDEM
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IMPROVED METHOD TO CALCULATE INFINITY READING FOR FIRST ORDER KINETICS.
Infinity readings for first order kinetics can be calculated from any three measurements (triads)
of a physical property λλλλλ  at three equally spaced times. Accurate results can be obtained from time
intervals as low as 0.4 half-life. Calculation of infinity readings λλλλλ  from several triads at increas-
ing values of time gives an insight into the deviation of the first order kinetics when parallel,
consecutive or other spurious reactions occur along with the main first order reaction, not allow-
ing direct measurements or calculation of λλλλλ . The proposed method is more sensitive in distin-
guishing between first and second order kinetics than the Guggenheim and Kezdy-Swinbourne
methods.
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NOTA TÉCNICA

Cinéticas de primeira ordem são amplamente encontradas
em trabalhos experimentais e para calcular a constante de ve-
locidade, usa-se a forma integrada (eq. 1), onde a é a concen-
tração inicial.

(a - x) = a e-kt (1)

Quando uma propriedade física λ é medida, a eq. 1 torna-se
a eq. 2.

λ  - λ = (λ  - λ0) e-kt (2)

No caso em que λ  não possa ser obtido, por exemplo em
reações extremadamente lentas ou por outras razões, a análise
de regressão por mínimos quadrados é aplicada para obter a
constante de velocidade, sendo λ , λ0 e k parâmetros ajustá-
veis destes dados incompletos1. No entanto, isto não significa
que valores corretos podem ser obtidos2. Neste caso, seria con-
veniente calcular λ  de λ0  e λ, deixando k para ser ajustado
de acordo com os dados.

Guggenheim3 sugeriu um método para calcular a constante
de velocidade de primeira ordem quando a leitura no tempo
infinito de uma propriedade física não pode ser obtida (eq. 3)

ln(λ2 − λ1) = −kt1 + ln[(λ× − λ0)(1 − e-kÐ)] (3)

onde t2 - t1 = ∆ é o incremento de tempo constante. O
método é usado quando reações consecutivas ou paralelas es-
púrias ocorrem ao mesmo tempo que a reação principal, mas
como não permite calcular λ  a partir das leituras experimen-
tais, não é possível calcular uma curva de λ em função do
tempo e comparar com os valores medidos. Além disso, para
se obter resultados precisos, o incremento de tempo constante
∆ deve ser no mínimo, igual à meia-vida da reação. Ainda
assim, reações de primeira ordem reversíveis e competitivas, e
até mesmo reações de segunda ordem, podem dar aparentes
constantes de velocidade de primeira ordem2,4.

Existem várias situações onde o cálculo prévio de λ  seria
muito prático para estimar-se a meia-vida da reação ou até
mesmo para calcular λ  sem ter-se a leitura infinita experimen-
tal. Um exemplo típico onde nós usamos este método é uma
reação consecutiva que compete com a reação principal.

Para simplificar-se o cálculo de λ , vamos considerar três

leituras consecutivas λ1, λ2, λ3  nos tempos t1, t2 = t1 + ∆, e t3
= t2 + ∆, onde ∆ é o incremento de tempo constante. Da eq. 2,
podemos escrever

k =
1
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ln λ∞−λ 0( )− ln λ ∞−λi( )[ ]
i = 1,2,3
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Em consequência, para as três leituras consecutivas, obtém-
se a eq. 4
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Substituindo-se ∆ = t2 - t1 = t3 - t2 ,  λ  pode ser calculado
a partir de três medidas quaisquer de λ a três tempos igual-
mente espaçados, as quais chamamos tríadas (eq. 5).
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λ
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2
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3
(5)

O cálculo de λ  de várias tríadas com valores crescentes
de t, poderia nos ajudar a visualizar a extensão do desvio das
leituras experimentais λ dos valores teóricos da cinética de pri-
meira ordem com a possibilidade de usar-se pequenos valores
de incrementos de tempo, como se verá abaixo.

Para se analisar os resultados para qualquer valor de k, este
pode ser expresso em unidades de meia-vida sendo que k = ln
2/t1/2 e kt = (t/t1/2)ln 2 = t’ln2, onde t’ é o tempo medido em
unidades de meia-vida, e ∆k = ∆ln2/t1/2 = ∆’ln2, onde ∆’ é o
incremento de tempo em unidades de meia-vida. Substituindo-
se kt na eq. 2 a precisão do λ  calculada pode ser estimada
independentemente da velocidade da reação (eq. 6).
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λ = λ× + (λo − λ×)e -t’ln2 (6)

O cálculo de λ  para t'1= 0 quando ∆’ é muito pequeno,
requer uma alta precisão da medida de λ para obter-se uma
leitura infinita precisa, porque o denominador da eq. 5 torna-se
muito pequeno. Por exemplo, considerando-se que λ possa ser
medido com 4 algarismos significativos e λ0 = 0,000 e λ  =
1,000, se ∆’ = 0,2 , a margem de erro de λ  é de 4%, mas para
∆ = 0,4 é somente de 1%. Se ∆’= 1 o erro de λ  é menor do
que 1% para qualquer valor de t'1. É óbvio que a escolha de ∆’
depende das características da reação.

Cinéticas de segunda ordem do tipo:

−
dA
dt

=k2 A2
(7)

produzem gráficos lineares razoáveis através do método de
Guggenheim ou do gráfico de Kezdy-Swinbourne5,6.

Quando uma propiedade física λ é medida, a forma integrada
da eq. 7 transforma-se na eq. 8, onde a é a concentração inicial.

x
a − x

=
λ ∞−λ 0

λ ∞−λ
= ak2 t (8)

O tempo pode ser expresso em termos de unidades de meia-
vida considerando-se que t’= t/t1/2 = ak2t (eq. 9).

  
λ =

λ 0+t'λ∞

1+ t'
(9)

As equações 6 e 9 podem ser utilizadas para comparar ciné-
ticas de primeira e segunda ordem independentemente da meia-
vida. Nas figs. 1 e 2 são mostrados os gráficos de acordo com
Guggenheim e Kezdy-Swinbourne. Notamos que no primeiro
caso, até t’= 3, uma reação de segunda ordem produz uma curva
com um coeficiente da correlação de 0,992 se a precisão de λ
for de 4 algarismos significativos. A situação é ainda pior para
os gráficos de Kezdy-Swinbourne onde para cinéticas de segun-
da ordem a curva se aproxima assintoticamente à verdadeira λ .

A mudança de λ  quando este é calculado pelo método das
tríadas para uma cinética de segunda ordem é mostrada na fig. 3.
Como t1/2 depende da concentração inicial, os cálculos foram
todos referidos a t’= 0. O λ  calculado é sistematicamente mais
baixo do que o teórico e aumenta uniformemente, dando um
diagnóstico claro de que a cinética não é de primeira ordem.

Figura 1. Gráfico de Guggenheim para cinéticas de primeira ( − ) e
segunda ordem (- - -) ; ∆’ = 1; λo = 0,000; λ  = 1,000.

Figura 2. Gráfico de Kezdy-Swinbourne para cinéticas de primeira
( − ) e segunda ordem (- - -), ∆’= 1; λo = 0,000; λ  = 1,000. Reta
de tracejado longo calculada para λ  = λ '.
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Figura 3. Leituras a tempo infinito calculadas através do método das
tríadas para cinéticas de primeira ( − ) e segunda ordem (- - -); ∆’ =
1, λo  = 0.000; λ  = 1,000.


