CINETICA DAS REACOES
QUIMICAS



METMAT

Determinacao da ordem da reacao

Método diferencial de Van’t Hoff:

In(v)

v = k.C", portanto

Inv =Ink + n.INnC

Graficamente tem-se;

tga =n



Determinacao da ordem da reacao

METMAT

Método Inteqgral:

* A metodologia anterior (ha outros como o tempo
de meia vida) € ainda uma “heranca cultural” da
época em gque nem se pensava em Tl

* Na préatica a ordem da reacéo e determinada por
metodos estatisticos, escolhendo-se a ordem
gue melhor se ajusta aos dados experimentais.
A escolha é determinada pela ordem que
apresentar o maior valor de R? estatistico.



METMAT

1. Os dados cinéticos apresentados na tabela a seguir foram obtidos para a reducéo do

FeO pelo C num sistema escoria/ferro fundido, em temperatura constante. Trata-
se, portanto, de reacéo heterogénea. Considere o ferro fundido com 4,5% C e que
0 consumo de carbono é minimo, ou seja, o teor de C pode ser considerado
constante durante o processo. Isso permite a definicao da constante de velocidade
observada (k,,.), onde os parametros mantidos constantes durante a reagao
podem ser agrupados a constante de velocidade (k) originando k.

Pede-se:

(@)

(b)

()

Qual é areacao do sistema e quais sao as fases e seus respectivos
constituintes?

Mostre que areacdo obedece a cinética de primeira ordem em relacéo ao
FeO.

Qual o teor de FeO apo6s 5 min de reacéo?

FeO na escoria
(% massa)
Tempo
(min)

20,00 11,50 9,35 7,10 4,40

0 1,0 1,5 2,0 3,0

Flavio Beneduce
PMT3206



METMAT

a) Reacdo: FeO +C — Fe + CO

b) Se a quantidade de fase metalica seja muito maior que a de
fase escoria, ou seja, C = cte

dCreo
Vreo = d—; = k. Céc- Cgeo = Kops- ClgleO

Flavio Beneduce
PMT3206



METMAT

a) Reacao: FeO+C —» Fe+CO

 Fases: Escoria— Metal — Gas
* Constituintes das Fases: FeO e outros 6xidos; Fe; C: CO

b)
t(min) 0 1 1,5 2 3 Meédia
%FeO 20 11,5 9,35 7,1 4.4
k(n=0) -8,50 -7,10 -6,45 -5,20
k(n=1) -0,55 -0,51 -0,52 -0,560 |-0,5208
k(n=2) 0,037 0,038 0,045 0,059 /
In(%Fe0)|2,995732 | 2,442347|2,235376 | 1,960095 | 1,481605| /
1/%FeO 0,05 |0,0869570,106952|0,140845|0,227273|/

CUIDADO!!

Flavio Beneduce
PMT3206



METMAT

0,5 1

R2=0

....
....
....
----

c) Se k =-0,5208 min-t, entdo:

Ordem nula

y =

Yoo
ce.
cea.
ceas
“ee.
cea.
.o

,949
......... )
......... [)
.
1 1,5 2
t(min)

0,5208 =

gll’l

20%

CFeO

Crop = 1,48%Fe0

o = N
o Ul kU1 N U

12 ordem

y =-0,5025x + 2,9767

cen,

R2 =0,9986

Graficamente k = -0,5025 min!, entdo:

-5,12x + 18,15
R2=0,9274
o)
3]
s
S
=
............... .
2,5 3 3,5
L]
2,5 3 3,5

1
0,5025 =

gln

20%

CFeO

Croo = 1,62%Fe0

Flavio Beneduce
PMT3206



VELOCIDADE DAS REACOES
QUIMICAS

Para casa: Para a eliminacao de Cu de uma sucata de aco,
funde-se a sucata num forno a inducéo colocando o banho
em contato com sulfeto de sodio. Num estudo cinético deste
processo 0s seqguintes dados foram obtidos:

METMAT

t(min) 1 2 3 4 5
% Cu 0.062 | 0.0584 | 0.055 | 0.0522 | 0.05

Sabendo-se que a reacio de decoperizagao é 2Cug, +
(Na,S) = (Cu,S) + 2Na, pede-se:

a) aordem da reacao;

b) a constante de velocidade;

C) a concentracao inicial provavel de Cu.



METMAT

0,066
0,062

0,058
]

%C

0,054

0,05

0,046

-2,75

In(%Cu)

VELOCIDADE DAS
REACOES QUIMICA

y =-0,003x + 0,0646
R? =0,9908

y =-0,0542x - 2,7312
R? = 0,9956

20 /¢
19 /
18 /
17
y =0,9776x + 15,186
R? = 0,9985
16 »

15 : : N

%Cu*

22 ordem
k =-0,9776 min-1i
*1/C, = 15,186=>C, = 0,066%



METMAT

Exerciclo

A variacao da concentracao de FeO em uma escoria com o
tempo esta apresentada na tabela a seguir. Calcule a
ordem a reacao pelo meétodo diferencial. Estime também a

constante de velocidade.
t(min) 0 1,0 1,5 2,0 3,0
%FeO 20 11,50 9,35 7,10 4.40




METMAT

Exerciclo

t(min) 0 1,0 1,5 2,0 3,0
%FeO 20 11,50 9,35 7,10 4,40
V(%FeO/min) 8,5 4,3 4,5 2,7
Log%FeO 1,06 0,97 0,85 0,64
Logv 0,93 0,63 0,65 0,43




t(min) 0,00 | 1,00 |1,50|2,00{3,00
METAT %FeO 20,00|11,50(9,35|7,10|4,40
V(%FeO/min) 8,50 (4,30{4,50|2,70
log%FeO 1,06 |0,97|0,85|0,64
logv 0,93 |0,63|0,65|0,43
1,00
0,90 :
0,80 y=10204x-02456 ..
0,70 R2=0824 .
060 - ----- o
Boso
0,40 e
0,30
0,20
0,10
0,00
0,60 0,70 0,80 0,90 1,00 1,10
log(%FeO)

n=1,03 (primeira ordem) log(k) = -0,2456 ou k = 0,57 min-!



TIPOS DE REACOES
QUIMICAS

METMAT

_ A o—>f
° Rea(;oes homogeneas:
— ocorrem no interior de uma
fase oL
— demandam uma grande
guantidade de energia — sao
raras (gases, supersaturacao)

Nao sera abordado nesta disciplina



TIPOS DE REACOES
QUIMICAS

METMAT

« Reag0bes heterogéneas: a+Hp -y

— ocorrem numa interface entre
fases

— demandam uma quantidade
menor de energia — sao a
maioria

interface



REACOES
HETEROGENEAS

« Etapas basicas (em série):
1) Transporte dos reagentes
até a interface (conveccéo e B
difusao)
2) Reacao quimica
3) Transporte dos produtos

para longe da interface
(conveccao e difusao)

METMAT

A etapa mais lenta determinara a velocidade global
do sistema se elas forem em série.




o EFEITO DA TEMPERATURA

Complexo Ativado

reacao

reagentes X* produtos

coordenada de reacio



o EFEITO DA TEMPERATURA

Eq
Equacéo de Arrhenius: k= ko.exp(—72=5)

Eq
R.T

Ink=IA- (=)

E_=energia de ativagao
* mostra o grau de dependéncia da
temperatura
e sugere 0 mecanismo de controle
* mostra alteracdes de mecanismo de
controle
» E_<10 kcal/mol — controle fisico
« E_>100 kcal/mol — controle
quimico

In(k)




o EFEITO DA TEMPERATURA

Ln{k) - Baixa temperatura (2): reacdo
quimica

« Alta temperatura (1): fenOmeno

fisico (conveccéao, difuséo,...)




s EEEITO DA TEMPERATURA

Calcule a energia de ativacao da “cementacao” do
Fe pelo Cu numa solucao de sulfato de Cu a partir
dos seguintes dados:

1/T(K-1)(x103) |2,8 [2,9 |2,95 |3,05 |3,15
k(s1)(x105) [3,9 /3,0 (2,5 (2,0 |1,5

Qual sera a constante de velocidade do processo a
400°C?



METMAT

In(k)

'11,2 T T T T
0,0027 0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032

-10

-10,2
-10,4
-10,6

-10,8

-11

EFEITO DA TEMPERATURA

N

y =-2714,5x - 2,5559 \

o

1T(K™

E
_Fa = —2714,5 = E, = 5393,7cal /mol

InA=-2,5559 =>4 =0,0776s"1

5393,7
-~k =0,0776.exp( — RT
~k =00776 23937
e =0,0776.exp(— T55-273)

Kgss = 0,00137 s



REACOES
HETEROGENEAS

 Constante de velocidade:

— Nao leva em consideracao o tamanho da
Interface

METMAT

— Como considerar as questdes geometricas?



-

. REACOES HETEROGENEAS

e Variaveis
— Area da interface: aumenta k
— Volume de sistema: diminui k

k=§. v Independente das condicoes geométricas
dCi S n / A
E = (. V C; B = coeficiente de transferéncia de massa

S/V = area especifica



v REACOES HETEROGENEAS

Foram realizadas experiéncias de dessulfuracao de aco num
forno a resisténcia vertical. Foi utilizado um cadinho de MgO
com 1” de altura e 1" de diametro contendo 20 g de aco e 20 g
de escoria (d,g, iquido=7-29/cm?). Os resultados obtidos foram:

0(°C) Tempo(minutos)

0 10 20 30
1550 0.09 0.07 0.055 0.03
1600 0.09 0.06 0.04 0.02
1650 0.09 0.05 0.03 0.01




Vg

o REACOES HETEROGENEAS

Sabendo que o processo em questao obedece a uma cinética
de 12 ordem, pede-se:

1. Aenergia de ativacao;

2. A constante de velocidade do processo realizado a 1580°C num forno
elétrico a arco em que o metal esta contido num cadinho de MgO
semi-hemisférico de 30cm de altura e 2m de diametro tendo sido
utilizada a mesma relagao m, /My 4, do €Nsaio em laboratdrio;

3. Quais séao as limitacdes da aplicacao das experiéncias realizadas
num forno elétrico a arco;

4. Areacao e limitada por um processo fisico ou quimico?
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. REACOES HETEROGENEAS

In%S, — In%S, = k.t

T(K)

k(min-)

1823

-0,0354

1873

-0,0492

1923

-0,0710

IN(%S)

-2

O 1550°C |
I [J 1600°C
\g\ o 1650°C
O
O

y = -0,0354x - 2,338

y = -0,0492x - 2,3504
0 10 20 30 40

t(min)



. REACOES HETEROGENEAS

In(k)

-2,5

-2,7

-2,9

-3,1

-3,3

-3,5

a

QU

AN

AN

y = -24381x + 10,024 \

S

0,00051 0,00052 0,00053 0,00054 0,00055

1/T(K™)

Controlado por
mecanismo
misto

-24381=>  E_ = 48.445 cal/mol —

In4 = 10,024 = A = 22561 min-1
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i REACOES HETEROGENEAS

Sint erface

kigssk = B. V.. =
sistema 24381
TT. (0,5.2,54)2 kr = 22561.exp (— - )
B 20
772
= [(.1,824

24381
k1853 = 22561. exp

1853 Kigsak = 0,044 min-i(para o lab)



[

. REACOES HETEROGENEAS

0,044 = 3.1,824 = Bg53¢ = 0,024 cm/min

Para o forno elétrico a arco:

.12 m.100%

”‘Th. (3.72 + h2) n.T'go_ (3.1002 + 302)

s kFE o = 0,024.0,065

> = 0,065
V R /

kFEA gsax = 0.0016 min-t



