METMAT

Cinética das ReacoOes
Quimicas



REACOES FASE
CONDENSADA-LIQUIDO

Cs Limitacdo da abordagem anterior:
gradiente constante

1-(1-a)° = K'(C —Go)y
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= DIFUSAO EM FASES FLUIDAS

Gradiente
contrario ao Cs
/flUXO
Fluxo=J =-D €<
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CONTROLE POR DIFUSAO
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¥ DIFUSAO EM FASES FLUIDAS

V.dC _D ‘j __ggjdt
S.dt :(C-C) V'Y

nSt=Ssy_ > Dy
C_-C’~ V3

Teoria da camada limite de Nerst
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DIFUSAO EM FASES FLUIDAS

METMAT

Um banho de Fe a 1600°C estda contido num
cadinho de grafita. Calcule o tempo necessario para
a gue o banho atinja um teor de C com metade e
99% da saturacao a partir de um teor de 2%.

Dados: mg,=10 Kg; pre=7 9/cm?; D=7,8x10~ cm?/s;
%Csaturagéo:5’4%; (I)cadinho:5’5 cm, 8:10_2 cm



Rot nce=Ssy_ S Dy
C, -C. V'O
05x5,4-54 S 7,8x107
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1 10 ln(o,5x5,4—5,4)

— X =X
0,74 7,8x10 2-54

1=39,94s



REACOES SOLIDO-GAS

MAT
» Condigoes:

— Reacao de 12 ordem;

— Reacéao irreversivel do ponto de vista
cinético: concentracao nula dos
reagentes gasosos na interface de
reacao;

— Reacao base:

— Se o produto de reacao for um sdlido, ele
deve possuir uma densidade semelhante
ao solido B.




REACOES SOLIDO-GAS

CONFIGURACAO FiSICA

Produto de reacédo € um gas ou um solido friavel
(nao permanece na superficie da particula)

€ Cc

«Controle por:
-Transporte de massa na camada gasosa
-Reacao quimica na interface




REACOES SOLIDO-GAS
CONFIGURACAO FiSICA

Produto de reacao € um solido nao friavel
(aderente a superficie)

@-0-0- -

«Controle por:
-Transporte de massa na camada gasosa
-Transporte de massa na camada de produto
-Reacao quimica na interface



METMAT

REACOES SOLIDO-GAS

WD= 24 mm EHT=20.00kV Detector= QBSD
LCT - Stereoscan 440




®  REACOES SOLIDO-GAS

WD= 24mm EHT=2000KY Detector= QBSD 1200-140
| | LCT - Stereoscan 440




REACOES SOLIDO-GAS

-1 o

Moving feeder for
coal furnaces

s

EXEMPLOS

C(s) + O(g) = CO4(9)

CaC,(s) + N,(g) = CaCNy,(s) + C

2 ZnS(s) + 30,(g) = 2 ZnO(s) + 2S50,(Qg)
ReacoOes de lixiviacao



®  REACOES SOLIDO-GAS

« Tamanho variavel:
— Transporte de massa no gas
— Reacao quimica

e Taman
— Trans
— Trans

N0 constante
nporte de massa no gas

porte de massa na camada de produto

— Reacao quimica
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MODELO DA ESFERA
DIMINUINDO DE TAMANHO

Controle por TM na camada gasosa




MODELO DA ESFERA
DIMINUINDO DE TAMANHO

* Controle por TM na camada gasosa
J,=k™(Ch-Cp)

METMAT

dm av
S ddn 1V dny 1 1 M1 1 P,
Ys..dt b'S, dt b Axrt dt b Axr? adt
pg.d..rear
T 1 M, 1 1 pyAzridr
/4

“bAzrt dt b4zl at



MODELO DA ESFERA
DIMINUINDO DE TAMANHO

* Controle por TM na camada gasosa

|/¢,O Sc = L
Re =
. p.D

METMAT

1 1  py-4mridr
b 4.mr?’ dt

kTM'(C:AS o CAg)

: Sh =20+0,6.Re’2.5c
g Correlacao de Frossling

Para fluidos estagnados Re=0 e dessa forma Sh=2



MODELO DA ESFERA
DIMINUINDO DE TAMANHO

* Controle por TM na camada gasosa

METMAT

2D, 1 1 py.4mridr
=~ (C,.—-C,)=—. L—
h r (Cas=Cad) b 4.mr? dt =
X y 2D, bC, ¢
:>_[r.dr=— a Ag.jdt:>
r Pwmg 0
2 2 4D,.b.C
r__rL:_ZIDA.b.CAg_t ou 1—( 1—0(,)2/3 _ A 2Ag 1
2 2 pMB pMB°ro
K = 4.D,bC O tempo total de reacao (t) sera (o = 1):
cin 2
P, -lo pMB.rs 1

"TaD,bC,, k

cin




MODELO DA ESFERA
DIMINUINDO DE TAMANHO

Controle por RQ na interface

METMAT

1/3 1R
| Agéi 1 o (1 o a) o kCi?]'t
i RQ
5 - Lro_ DKC,
| cin
pMB 'ro
C..=0 i .
0 rr, X



METMAT

Para casa

* Derivar a equacao de velocidade do
slide anterior
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MODELO DA ESFERA
DIMINUINDO DE TAMANHO

METMAT

Calcule o tempo necessario para queimar
completamente particulas de grafite de 10 mm
de raio em um gas contendo 8% de O, a 900°C
sob controle por reacdo quimica (k=30 cm/s).
Faca as hipoteses necessarias. Dados:
pgraﬁte:212 g/cm3



MODELO DA ESFERA
DIMINUINDO DE TAMANHO

Claramente, o modelo cinético que é compativel com o
sistema, € o0 modelo da esfera diminuindo de tamanho ja
gue o produto da reacdo é gasoso. Conseguentemente a
equacao cinética é:

* g(a) = 1-(1-a)1® = k..t onde

kcin = b'kRQ.CAg/pMi'ro

para o =1 — 1, = py;.lo/ b.Kgq.Cpg

Pve = 2,2/12 = 0,1833 mol/cm?

r,=1cm

Kro = 30 cm/s

b = 2 (supondo a formacao de CO)

METMAT



MODELO DA ESFERA
DIMINUINDO DE TAMANHO

« Supondo que o gas ¢ ideal e utilizando uma base de calculo
de 100 moles de gas (o resultado final & independente da

BC), tem-se uma C,, de:
— 100 moles de gas—8 moles de O,
— 100 moles de gas— ocupam 22,4x10° cm?3

- Portanto: Cq,, = 8/(22,4x10°) = 3,57x10° mol/cm?
— K, = 2x30x3,57x10/0,1833x1 = 1,17x103 seg?

« Portanto: t, = 1/(1,17x103) = 855,74 s ou 14 min

« Uma outra forma de resolver o exercicio € considerar a
formacao de CO, ao invés de CO. Neste caso a Unica
diferenca é que b=1. O tempo total de reacéo seria entao de
1711,48 s ou 28,5 min.

METMAT



MODELO DA ESFERA
DIMINUINDO DE TAMANHO

Considerando agora a lei de Charles:

V. V, 2.240.000cm’ V,
= = —
7T, 273K 1173k

8
C.. =
%29 9 62x10°

METMAT

=/, =9,62x10°cm’

=8,32x10 "mol /cm?

O tempo para a queima total das particulas sera:

0,1833x1

T= —=23672s ou 61,2min ou 1,02h
2x30x8,32x10




MODELO DO NUCLEO
NAO REAGIDO

Controle por TM no gas

— ¢ TMg
a =kt

- - _ 3bK]"C,,

cin
Pm, To




MODELO DO NUCLEO
NAO REAGIDO

Controle por RQ na interface

METMAT

A 1{1-a)”? =k5¢
RQ
ro _ DKC,,
o cin
C,.=0 o . pMB 'ro




MODELO DO NUCLEO
NAO REAGIDO

Controle por TM no produto




MODELO DO NUCLEO
NAO REAGIDO

METMAT

A
- an oC
J, =——4 =D A
A S.dt or
_9% s p9Ca_np2pa
at or ar
X.'
_dnA ﬂ_4ﬂ'D CA-g[COjC _% 1_l —47Z'DC p—
at ? r’ PR at \r r, T




METMAT

MODELO DO NUCLEO
NAO REAGIDO

b.D.
1-3(1-af”+2( 1-a)=>2 Ca 4

- pMB'ro

ou

> 1-3.(1-a)”+2.(1-a)=kl"Pt

cin

Equacao de Ginstling-Brounshein

~ 6.bD.C,,
cin 2

Pm, o

Kk



MODELO DO NUCLEO
NAO REAGIDO

METMAT

« Uma carga solida consistindo de 20% de particulas com raio
de 1 mm, 30% de particulas de 2 mm e 50% de particulas de
4 mm é alimentada num reator tubular rotativo. A carga reage
com um gas de composicdo uniforme resultando em um
produto solido e n&o friavel. Experiéncias mostraram que a
conversao pode ser razoavelmente representada pelo modelo
do nucleo n&o reagido com controle por transporte de massa
na camada de produto e que o0 tempo para a conversao
completa de particulas de 4 mm & de 4 horas. Encontre o

tempo de residéncia no formo tubular para:
a) 75% de conversao;
b) 100% de conversao.



MODELO DO NUCLEO
NAO REAGIDO

b) 100% de conversao.

E razoavel imaginar que as particulas menores reagirdo
completamente antes das maiores, ou seja, o tempo total de
conversao sera determinado pelas particulas de 4 mm. Isto
significa que o tempo total de conversao da mistura sera de

4 h.
a) 75% de conversao;

METMAT

Neste caso ha pelo menos duas formas de resolugao: uma
por tentativa erro e outra utilizando o solver do excel. Vamos
resolver por tentativa e erro. Assim:

12 tentativa: 100% de reacao das particulas de 1mm.



MODELO DO NUCLEO
NAO REAGIDO

Uma certa quantidade de particulas esféericas solidas de um
unico tamanho é tratada por um gas num meio uniforme. O
solido é convertido formando um produto soélido nao friavel e
aderente ao solido original. Uma conversao de 7/8 demorou
1h engquanto que a conversao total demorou 2 h. Qual é o
mecanismo controlador do processo?

METMAT

* O Kk, pode ser calculado pelo tempo total de conversao.

Assim:

S N TN Py
2

cin t
total 3

« Os 3 possiveis mecanismos controladores do processo
devem ser testados. Dessa forma para uma conversao de
718



MODELO DO NUCLEO
NAO REAGIDO

— Transporte de massa na camada gasosa:

METMAT

=0,875%0,5.1 N&o é

oo MIEN

— Transporte de massa na camada de produto:
71213 N _Ae_
1—3.(1—5) +2.(1—§)_O,5_O,5.1 OKII
— Reacao quimica na interface:
713
1—(1—5) =05=0,5.1 OKII

Como discernir????



METMAT

Temperatura: 0s processos
controlados por reacao quimica sao
mais sensiveis a esta variavel. Ensaios
em temperaturas diferentes podem
distinguir

Tempo: relagoes r/r, e (1-a) versus t/t
podem distinguir etapas controladoras.
Problema: RQ e TMP

Tamanho da particula:

— t~r2

—t~r

Movimentacao do gas:
Avaliacao estatistica: melhor R?

35
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9;6 Particulas de tamanhb\\ <
el constante ™
/3 |Difusdo através da camada <
A gasosa como controladora, \
[ o4 | Eq.(12-11)
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Progresso da reacdo de uma particula esférica densa com fluidos circundantes em
termos de tempo para a conversdao completa e do raio do nucleo ndo reagido.
(Levenspiel, Fig. 12.9)
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METMAT

08

—

N

Pamc ulm d:mmmndo N
Reglme de Stokes, Eq. (12-30)}\
Reglme turbulento |
grande Eq. (12-31) /
-Re}cao quimica como Z

04 AR
N ‘I( ;\\cont}c\)ladord, Eq (12-"3Y
| N S

06
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0 02 04 t/
. T

Progresso da reacdo de uma particula esférica densa com fluidos circundantes em
termos de tempo para a conversao completa e da fracao convertida. (Levenspiel, Fig.

12.10)



METMAT

Particulas sodlidas esféricas de B sao ustuladas
Isotermicamente num forno com um gas de composicao
guimica constante. O produto é nao friavel e se forma de
acordo com a seguinte reacao:

(A) + <B>=(R) + <S>

Atraves dos dados de conversdo a seguir determine o
mecanismo controlador da formacao do solido. Dados:
] _ PRYY: B /,_02 il
oMM o tmin 1-3(1-af”+2(1-a)l. = [(1-a)"].%
1 1 4 0,0625 0,125

1,5 1 6 0,0938 0,125
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s REACOES SOLIDO-GAS

RESUMO

Modo de transporte de massa

Cumpurteimento Forma Variavel Difusdo Difusdo no Produto Re:a(;:":’m
da particula Gasosa Quimica
g(a) o a2 o
Placa Plana _ bk "C ., 2bD.C,, bk"2.C,.
P L Py L° P L
Tamanho g(a) o o+ (1-c).In(1-c) 1-(1-a)?/2
s ™ 4bDC =
constante Cilindro Kein 2bk;Co ke bk™.C\
P T P 1o Pae Lo
g(a) o 1-3.1-w)?**+2.(1-o)| 1-(1-a)i3
Esfera _ 3_|:;kg”"_c A 6.bD.C Ag bkFC A
Prag o P, J',;? P Ta
Tamanho g(a) 1-(1-a)*? 1—(1—o)®
variavel Esfera Kein 4D,bC,, NAO SE APLICA bk™.C,
(diminuindo) ——t - =
pME .r':' ph.[;'r:h




METMAT

Pode cair na prova

Uma carga de um reator horizontal com fluxo gasoso
de alta velocidade que atravessa o leito € (raio):

30% - 50
40% - 100p
30% - 200p
O tempo para a conversao completa de cada
diametro de particula é 5, 10 e 20 minutos,

respectivamente. Encontre a conversao da carga se
0 tempo de residéncia no reator € de 8 minutos.

Obs
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