Cinética Quimica

Capitulo 4



4.1 Introducao

* Processos de combustao que nao atingem
equilibrio quimico
— Formacao de poluentes

— Ignicao e extincao local e global da chama

Problema: Fluidodinamica Cinética Quimica



4.2 Reacao Global X Elementar

* Reacao Global (modelo “caixa preta”)

IF +40, = bPr 7)
=] = —ko(T) X/ Xo " 73)
1= Kmol /m?

n, m=> ajuste da curva experimental



- E improvéavel a moléculas de O, colidirem simultaneamente com 1
molécula de combustivel, quebrar ligagdes e construir as novas que
formam os produtos.

ex: global
2H, + Oy — 2H,0 (74)



Reacoes Elementares

Reacgdes elementares:

H+0, — HO,+H (75)
H+0, — OH+O (76)
OH+H, — HO+H (77)
H+O0,+M — HO+M (78)

Espécies intermedidrias ou radicais:
HO,, H, OH, O, (Elétrons desbalanceados)



Competicao entre Reacoes
Elementares

2H, + 0Oy — 2H,0

- Quebra 4 lig.
- Forma 4 lig.

H+0, — HO,+H

- Quebra 1 lig.
- Forma 1 lig.

HO, "ganha”de OH pois:

H,+0, — 20H

- Quebra 2 lig.
- Forma 2 lig.

H de eq.(75) reage com O, eq.(76) e forma dois novos radicais OH e O,
OH reage com H; e forma o produto H,0O



Reacoes Elementares

* Descricao completa do Sistema H2-O2 contém
mais de 20 reacoes



4.3 Taxa de Reacao Elementar

- Reag¢des Bimoleculares
duas moléculas colidem, reagem e formam duas moléculas difer-

entes.

A+B—C+D (79)

A taxa na qual a reagdo se processa é proporcional as concentragdes dos
reagentes:

d
E [A] = _kbimolec [A] [B]
definido a p}rﬁr da teoria (80)
das colisdes moleculares
Kmol—s
- Segunda Ordem Global:

[]™.[B]" = [4]'[B]'
m+n=2



Taxa de reacao e colisoes moleculares

e Volume “Raspado”:

vg(20)2At — vno?At

e Densidade de moléculas distribuidas randomicamente:

n
Viot



Colisoes Moleculares

* Numero de colisbes da molécula em movimento, por unidade
de tempo:

colisdes n VIO2At n
_ L -

Z= = . = 81
tempo Vi At Viot &1
e Da teoria cinética dos gases:
8kpT\ '/
V= ( 5 ) (82)
Timy4

(k= constante de Boltzmann)

Freqiiéncia de colisOes:

Z.=V2 (;) e (83)



Colisoes Moleculares

e Para moléculas diferentes A e B
204 =04+ Op

Ze=\2 (”73) G2 574 (84)

Frequencia de colisdao de uma Unica molécula A com todas as
moléculas B



Colisoes Moleculares

* Numero total de colisbes por unidade de
tempo e volume, ou seja Eq. 84 x (n,/V):

) (7173) noyp (V4 + V) 2 (85)

(14a)




Colisoes Moleculares

* Pararelacionar a frequencia total de colisdes com
a expressao da taxa de reacao (Eqg. 80), faz-se

d N° de colisdes Ae B KmOIA
—_— [A] — (Prob. colisdes efetivas)
d t unidade tempo e vol. N° molecular de A

—%[A] = (Z%B) PNy (86)

N4=N° Avogrado
P = Probabilidade de colisdes efetivas

— Energia de ativacdo E,
P= : g )
—  Steric factor p (fator geométrico da molécula)



Colisoes Moleculares

* Entdo com n,/V=[A]/N,, e nV=[B]/N,, a Eq.
86 torna-se
d

= PNl |

8nkBT} " {_li_aT] 4][B] (87)

* Comparando-se com a Eg. 80 tem-se:

12
HT) = PNl | 2L | ey |- 8)



Colisoes Moleculares X Arrhenius

Teoria das colisdes ndo é suficiente para determinar £, e P
Entdo, usa-se a expressdo empirica de ARRHENIUS:

k(T) = Aexp (—le:‘}) (89)

A = Fator pré-exponencial

Ajuste com dados experimentais:

k(T) = AT?exp (—RE“ )

In(k) .
R -

1/T




Outras Reacoes Elementares

e Unimolecular

A— B (90)
ou
A— B+C 91)
ex:
02— O0+0 | iccociaca
H —» H4+H ssociacgao
Taxas

- A alta presséo:

—[A] = —kuni[A] (92)
la. ordem

- A baixa pressao:
[4] = —kl4][M] (93)



Outras Reacoes Elementares

e Termolecular

A+B+M —C+M (94)
3a. ordem
ex.
H+H+M— H,+M
Recombinagio

M absorve a energia e evita a dissociagdo de H;



4.4 Taxas de Reacoes Elementares
Multiplas etapas

* Sequéncia de reacoes elementares

 Taxa de cada reacao elementar contribui para
a taxa liquida de producao/consumo de uma
determinada espécie quimica



4.4 Taxas de Reacoes Elementares
Multiplas etapas

* Sistema H,-0O,

Hy+ Oy ;c:’ HOy+H R1
bl
k

B+0, 2 OH+O R
Ky
k

OH+H, = H0+H R3

H+O0y+M =2 HO,+M R4



4.4 Taxas de Reacoes Elementares
Multiplas etapas

* Taxa de Producao liquida de O,

% [02] = ki1 [HO,|[H] + k2 [OH] O]
+kpa|[HO2| [ M]

—kp1 [H][02] — k2 [H|[O;)]
—kra[H][O2][M]

* Taxa de Producao liquida de H

L H) = k1 [H3) (03] + ko [OH][H] +

dt
k3 [OH|[Hy] + kpa[HO:|[M]
—kp1 [HO2][H] — kp2[H][O)]
—kp3[H20|[H] — kpa|H|[O,][M]



4.4 Taxas de Reacoes Elementares
Multiplas etapas

* Taxa de Producao liguida de uma espécie ou
elemento quimico qualquer

1x)(0) = (P80, ) ), .. %) 1)
condicdo inicial
[X:](0) = [Xio

- Conservacgdo: Massa, Momentum, Energia.

- Equacdo de estado

Sistema de Eq. Diferenciais Ordindrias de 12 Ordem
Stiff (Rigido) devido as grandes diferengas nas escalas de tempo.



4.5 Notacao Compacta

Considere ainda o sistema H,-O,. Quaquer reagao
pode ser escrita na forma

Zv'j,.Xj@Zv'jf,.Xj i=1,2,...L (95)

N : n° de espécies; L : n° de reagbes elementares

J: 02,H2,H20,HO2,0,H,0H,M
I: R1,R2,R3,R4



4.5 Notacao Compacta
Matriz dos coeficientes “reagentes” e “produtos”

em reagentes

!
1
e B i
o O O O
_—0 O O
1 1

0
1
0
1

em produtos

oS O O O S = o =
S = O O SO OO

~
OO O O
_—0 O

SO = O OO O O
S O = O S - O O

_—0 O O
L ]

1
0
1
i 0

Taxa da Reacdo (g;):

N / N "
gi =k [ 11X — ki [ T (X517 (96)
j=1 j=1

Taxa de Producgédo (®;) da espécie j:

L

COIZZ(VJI_VJZ)ql .]:1)25N (97)
Jj=1



4.6 Coeficientes de Taxa de Reacao e
Constante de Equilibrio

e Taxas de cinética quimica: imprecisao nas
medicoes experimentais

* Equilibrio Quimico: confiavel, s6 depende de
propriedades termodinamicas

* No equilibrio quimico, as taxas diretas e reversas
devem ser iguais



4.6 Coeficientes de Taxa de Reacao e
Constante de Equilibrio

Reacgao:
k:
A+BSC+D (98)

Para espécie A:

d

1Al = —kyl4]|B] + ks |C]|D] (99)
No equilibrio, %[A] = 0 entdo:

€ClID] _ k() 100)




4.6 Coeficientes de Taxa de Reacao e
Constante de Equilibrio

no capitulo 2, definimos K:

_ (Pc/P)°(Po/P)...

K, = - - 101
P (Py/P°)a(Pg/P°)°... (101)
concentragdo molar:
[X;] = xiP/RuT = Pi/RuT (102)
Pode-se escrever K, como:
Kp :Kc(RuT/Po)C+d+---—a—b—... (103)
ou
Kp = Ko (R,T/P)ZY ~2V (104)
onde
c d X; V;/
K. [C]a[D]b -+ _ TproalXi™ (105)
1B Mg
e entdo:
ke(T
A1) _ g opy = [C1ID) (106)



4.6 Coeficientes de Taxa de Reacao e
Constante de Equilibrio

Para reacdo bimolecular

K. =K, =exp (—AG"T /RuT) (107)



4.6 Coeficientes de Taxa de Reacao e
Constante de Equilibrio

€& => C' | kinetics.nist.gov/kinetics/ReactionSearch?r0=1333740&r1=7782447&r2=08&r3=08&r4=0&p0=3170830&p1=12385136&p2=0&p3=0&p4=08&expandResults=true& <y

S

Database SearCh ResultS

Resources

Simple Reaction
Search H2 + 02 —> H02 + H-

Search Reaction

Database Rate expression: k(T) = A (T/298 K)? e’ E#/RT
Rate expression units:

Search First order: s-1

Bibliographic & .

Database Second order: cm”/molecule s

_ Third order: cmSmolecule? s

Set Unit R =8.314472E-03 kJ / mole K

Preferences

Feedback Energy Unit's kJ Molecular Units. Molecule
Pressure Units Pa Temperature Units K

Rate Our Base Volume Unit cm Reference Temperature 298.0

Products and Evaluation Temperature 298.0

Services

Help Use the Plot checkboxes to select data for plotting. Plot selected data using the "Create Plot" button. Click the squib to see extra information about a particular
rate constant. Additional help is available.

Other DatigRses Create Plot | Checkall... = 2ndorder ¢ | Uncheck All

NIST Standard Plot Squib Temp [K] A n Ea [kJ/mole] k(298.00 K) Order

Reference Data Review

Program 1986TSA/HAM1087 300 - 2500 241E-10 237 2

NIST Chemistty  Experiment

Web Book 2000MIC/SUT1471-1478 1662 - 2097 1.50E-11 190 2

NDRL-NIST 1989K0I2480-2484 1000 - 1400 6.81E-08 285 2

Qnlntinn Kinetice



4.7 Aproximacao de Regime
Estacionario

e Simplifica a andlise do mecanismo
e Tipicamente usada para radicais

e Reacdo de formacdo do intermedidrio é lenta e a de destruicdo é
rapida, de forma que sua taxa de variagdo temporal é nula.
Ex: Mecanismo de Zeldovich para NO

kpy
O+N, — NO+N (lenta)
k
N+0, & NO+0O (rapida)
Producéo liquida de N:

@ = kz1[O][N2] — k£2[N][O] (108)



4.7 Aproximacao de Regime
Estacionario

com a aproximacado de Steady-State:

d|N]|

—— =0=kn[O][Ns] — kpa[N][0] (109)
entao:
M = 2 (110)
d[Nlss d (ksi[O][No]
dt  dt ( k2 [Os] ) —



4.8 Reacoes unimoleculares —

dependéncia da pressao

Considere o0 mecanismo:

A+M
A*+M
A*

d [Produtos]

dt
d|A*]
dt

A+ M
A+M

Produtos

kuni|A”]

ke [A] [M] - kde [A*] [M] — Kuni [A*]

Aplicando SS para o intermedidrio 4™:

dAr]
dt

0

[A*]ss =

ke 4] M]

kde [M ] + kuni

(112)
(113)
(114)

(115)

(116)

(117)



4.8 Reacoes unimoleculares —
dependéncia da pressao

e Substituindo Eq. 117 na Eq. 115, tem-se

d [Produtos] _ kum'ke[A] [M] _ ke[A] [M]
dt kde[M] + Kuni %[M] +1

(118)

* Para uma reacao GLOBAL:

ka
A & Produtos (119)

d [A] - d [Produtos]
dt dt

= kapplA] (120)

* k aparente da reacao GLOBAL:

ke[M]
kge
e [M] + 1

app = (121)



4.8 Reacoes unimoleculares —
dependéncia da pressao
PT,E{]JT

[Kmol]
m3

entdo a altas pressdes, o termo com [M]| domina e no limite tem-se:

kapp(P — ) = k‘;{’;""i (122)
e,
independiente de [M]

a baixas pressoes

kge[M|
kuni <l
e
kapp(P —0) = ke|M] (123)
—

depende de [M]



4.9 Reacoes em cadeia e de
ramificacao
* Reacao em cadeia:

Uma reacao elementar produz um radical, que,
em outra reacao subsequente, produz um novo
radical até que uma reacao recombina o radical
tornando-o uma espécie estavel



4.9 Reacoes em cadeia e de
ramificacao
* Mecanismo hipotético GLOBAL A2+B, —24B

Reacdo iniciadora da cadeia:

Ao+ M A+ A+ M

Reacdo propagadora da cadeia:

A+B, 2, AB+B

B+dy, . AB+4

Reacdo terminal da cadeia:

A+B +M— AB +M

Recombinacdo espécie estével



4.9 Reacoes em cadeia e de
ramificacao

e Taxas liquidas

di4s). diBs). dl4B]

dt > dt’  dt
Steady-state para A e B— Andlise de sensibilidade




4.9 Reacoes em cadeia e de
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