CINETICA DAS REACOES
QUIMICAS
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INTRODUCAO

* Termodinamica fornece informacoes sobre:
— O estado de equilibrio;
— Formas de atuacao no sistema;
— Poucas informacodes sobre velocidade e;

— Nenhuma informacao sobre a forma como o
equilibrio sera alcancado.



METMAT

INTRODUCAO
T I | . —I_—I

b

i

%S, % P (x10), %C, % Mn
Mo

Phosphorus
Sulfur
s ~ Mongonese
Dl--——-*l — —
0 S 10 15 20



METMAT

Cr OR C IN METAL BATH
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= Cinetica das Reacoes

Introducao
* Fisico-Quimica
— Termodinamica: composicao final do sistema
— Cinética:
* variacoes no tempo; velocidade em funcao do tempo
* Producao em velocidade otimizada

Termodinamica: relacéo

Rendimento da reacao |:>
quimica K -
(Constante de Equilibrio)
Cinética:
:> mecanismo envolvido:
Kk

(Constante de Velocidade)

Tempo para atingir o rendimento

entre produtos e reagentes:

/1\



s Cinética das Reacdes

Introducao
* Objetivos da Cinetica

— Quantificar a velocidade da reacao (teérica e/ou
empiricamente)

« Depende das variaveis de processo (ver adiante quais sao).

« Depende de resultados experimentais: o conhecimento da curva de
producao em funcao do tempo permite previsoes.

— Determinar o mecanismo da reacao (conhecimento das etapas
reais da reacao ou guais os estados do sistema durante a reacao)

« Depende de pesquisa cientifica. Nem sempre é possivel chegar ao
mecanismo real.

« O conhecimento do mecanismo permite alteracées no processo e
sua otimizacao.



TIPOS DE REACOES
QUIMICAS

METMAT

oa—p
 Reac0es homogéneas:
— ocorrem no interior de uma
fase(implica uniformidade de T, oL
P e composicao)
— demandam uma grande
guantidade de energia — sao

raras (gases, supersaturacao)

Nao sera abordado nesta disciplina



TIPOS DE REACOES
QUIMICAS

METMAT

« Reag0Oes heterogéneas: a+Hp oy

— ocorrem numa interface entre
fases

— demandam uma guantidade
menor de energia — sao a
maioria

— variaveis: Cgagentes: I
tamanho da interface,
parametros de Transferéncia
de Calor e Transporte de
Massa

interface
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Velocidade de Reacao: Definicao

A, B, C,... sao
componentes de dng numero de mols de B formados
uma reacao: BT Tar T tempo
* Medir a velocidade
em relacéo a B é:
_ dnB

— medir a relacéo — quando B é produto: vy =

entre o nimero de dt
mols de B

transformados por dng
unidade de tempo | — quando B é reagente: vp = e

— velocidade sempre
€ um numero

positivo
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Relacao entre as velocidades tomando-se os diferentes

componentes da reacéo

aA + bB — cC
dny  dng dng
a b C
dTlA dnB dnC
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Modos de Expressar a Velocidade
METMAT Efeito do Tamanho do Sistema

NORMALIZACAO DA VELOCIDADE

Cuidado com caracteristicas do processo

Um volume de 2 L produz 20 mol.min-! de produto por reacéo
Um volume de 3 L produz 30 mol.min-t de produto por reacéo

—Se a reacao € a mesma, a velocidade também € a mesma.
—O gue mudou foi o tamanho do sistema.
—Levando-se em conta o tamanho do sistema, a velocidade é a mesma:

10 mol.min1.L?




“ Procedimento para Andlise Cinética: A — B

METMAT

resultado empirico:

ante- ajuste estatistico
y co™ fornece a equacéo
cinética empirica

Up = —=.....
’ dt comparar

modelo cinético:
fornece a
equacao cinética
tedrica

PMT3206
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"= VELOCIDADE DAS REACOES
QUIMICAS

« Abordagens:
— Empirica
— Semi-empirica
— Mecanistica

MET

1 dC,, 1 dCg. 1 dC.. 1 dCp
a'( dt)_b'( dt)_c'(dt)_d'(dt)



VELOCIDADE DAS REACOES
QUIMICAS

 Variaveis cinéticas:
— Concentracao
— Volume
— Perda ou ganho de massa
— Propriedades elétricas/magnéticas
— Dureza

METMAT




VELOCIDADE DAS REACOES
QUIMICAS

* Matematizacao:

METMAT

dC:
v; =d—;=k.c’j.cg .....

— X+y+... = n = ordem da reacao (0<n<2): indica
0 grau de dependéncia da composicao

— k = constante de velocidade



8 VELOCIDADE DAS REACOES
QUIMICAS

* ReacOes de ordem nula

dC,
vi=d—tl=k.Ci°=k=>

dCi=k.dtiiji=k.fdt
cO 0

Cit — CiO —_ kt

tempo
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VELOCIDADE DAS REACOES

QUIMICAS

« ReacOes de primeira ordem

dC;
C;

dC;

1(Cit) k.t
= In(—=5) = k.
c;

l 1
=—=k.C; =
T
ct t
— =k.dt= —= f
c? 0
InCf —InC{ = k.t =

A

In(Ci)




VELOCIDADE DAS REACOES
QUIMICAS

METMAT

* ReacOes de segunda ordem

dC; e
Vi=—=K.L; =
l dt l
ct t
ac dac
— = k.dt = —2=k.fdt=> _
o : 1/(Ci)
L1 k.t
C? Cf '
ou
1 1
< Fo — —k.t )
ct tempo




VELOCIDADE DAS REACOES
QUIMICAS

ReacOes de segunda ordem (n = 2) em
dois componentes, sendo 1 em cada

METMAT

A + B — produto

dC,
Vg = W — _kC/}C:B}

1 Cpe.C
At tBO
Cao—Cgo  Cao-Cht

. para C,q# Cpj



8 VELOCIDADE DAS REACOES
QUIMICAS

Resumo dos formatos das equacoes de velocidade

dcC

— =k C=C,+k.t

0 dt %)
ac k.Cc? InC =InC, + k.t
— = K. nC =1InC, + k.

1 dt

n=1 d_C=kCn Cl™m=C " —k.(n—1)t



VELOCIDADE DAS REACOES
QUIMICAS

Num processo experimental de refino de aco sob vacuo
para estudar a cinética de evaporacao de Mn a 1590°C
obtiveram-se 0s seguintes resultados:

METMAT

t(min) 0 8 16 20 23 30 50

Mn(%) 1.16 0.845 |0.64 0.477 |0.37 0.296 |0.1

Tratando-se de uma reac&o que obedece a uma cinética de
12 ordem, pede-se determinar:

a)A constante de velocidade da reacao;

b)O tempo necessario para se atingir 0.05% de Mn
partindo-se de uma concentracao inicial de 1.0% Mn.



VELOCIDADE DAS REACOES
QUIMICAS

t(min) 0 8 16 20 23 30 50
In(%Mn) | 0,148| -0,168| -0,446| -0,740| -0,994| -1,217| -2,303

METMAT
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