CINETICA DAS REACOES
QUIMICAS



REACOES SOLIDO-GAS

MAT
« Condicoes:

— Reacao de 12 ordem;

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

— Reacao base:
Agés + bBS()“dO — CC + dD+,

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




R AgéS + bBSé”dO — CC + dD+,

* 1Fe203 + 3CO =2 Fe + 3CO2
« 1C +1C0O2=2CO
« 1C+102=C02

« 1C+0,502=CO



®  REACOES SOLIDO-GAS

CONFIGURACAO FiSICA

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

€ e

Controle por:
-Transporte de massa ha 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=2000kV Detector= 1200-140
|—| LCT - Stereoscan 440




REACOES SOLIDO-GAS

11

Moving feeder for
coal furnaces

q‘\_'l o e

EXEMPLOS

C(s) + Oy(g) = CO(9)

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

2 ZnS(s) + 30,(g) = 2 ZnO(s) + 250,(9)
Reacoes de lixiviacao



®  REACOES SOLIDO-GAS

« Tamanho variavel:
— Transporte de massa no gas
— Reacao quimica
« Tamanho constante
— Transporte de massa no gas
— Transporte de massa na camada de produto
— Reacao quimica




MODELO DA ESFERA
DIMINUINDO DE TAMANHO

Controle por TM na camada gasosa




MODELO DA ESFERA
DIMINUINDO DE TAMANHO

* Controle por TM na camada gasosa
]A — kTM. (CAS — CAg)

METMAT

Agés + bB4jigo = CC + dD+...

dm dV
1 dnA 1 dTlB 1 M_B 1 pBM—B

1
= T b4.mr?’ dt

Sext. dt _E.Sext. dt —5.4.7'[.1"2. dt

pg. 4. mw.r%dr
1 MB 1 ,UMB.4.7T.T'2dT'

_1 1
b 4mr?’ dt b 4 12" dt

Ja



MODELO DA ESFERA
DIMINUINDO DE TAMANHO

* Controle por TM na camada gasosa

METMAT

1 1  py..4mridr
kTM.(CAS—CAg)=B.4T[r2. B o

Sh =20+ 0,6.Re/2.5¢"/3
.Y Z'DAg

2k = Correlagéo de Frossling
Ag NP
(conveccao/difusao)

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

Difusao viscosa/Difusao de massa




MODELO DA ESFERA
DIMINUINDO DE TAMANHO

*+ Controle por TM na camada gasosa

METMAT

2.Dy4, 1 1  pyydmoridr
'(CAS_CAg)Z_' 5 =
T b 4.m.r dt
, r t
X 2.Dp . b.Cyg
= | r.dr =-— .| dt =
Pmp
To 0
ﬁ_ﬁ:_z-DAg-b-CAg ¢ 1 1 2/3 _4-DAg-b-CAg .
2 2 PMp ou (o)™ = PMg-Ts
. = 4 Dag-b-Cag O tempo total de reacdo (1) sera (o = 1):
cin 2
Pmg-To Puy- roz 1

T

4Dy, b.Cag kein




MODELO DA ESFERA
DIMINUINDO DE TAMANHO

Controle por RQ na interface

METMAT

1-(1—-a)3 =kt

A cin
: gas
E - - RQ b- kRQ- CAg
I kcin =
: pMB'TO
C,.=0 o N L= Pup-To  _ 1
0 rr, X b.kRQ.CAg kcin



A equacdo geral de fluxo para A sera:

METMAT Ja = kR (Cac — Cas)
dm dv
1 dny, 1 1 dng 1 1 Mz 1 1 PBMy
]A_Sext' dt ~ b Sew dt b 4.mr? dt b 4.mr? dt
pp. 4. m.r2dr
11 Mp 11 pyydmridr
]A_b'4.7'c.r2' dt b 4mr? dt
A mas C,.=0 e C\; = C,, € assim:

cA=cAg___§__§ L _kFe.c, =l_ 1 .,DMB.‘I-.TE.TZ.dT'
| 9 b'4.mr? . dt
| b.kRC.C
| f == 29 jdt
C..=0 ! o M
0 rr, X To g 0
b.kRe.C
Portanto: ro—rzp—Ag_t: 1—(1—a) B =kl t
Mp
onde:
RQ _ b.kRQ.CAg

cin
pMB'TO



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:2’2 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. Consegquentemente,
a eguacéao cineética é:

¢ g(a) = 1-(1-0)® = k..t onde

kcin = b'kRQ.CAg/pMi'ro

para o =1 >t = py;.ry/ b.Kgo-Cag

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

,=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 Cg,, 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?
— Kgin = 2x30x3,57%x10%/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:

iV, . 2.240.000cm®*
T, T, 273K - 1173K

METMAT

=V, =9,62x10°cm3

_ _ - 3
Cozg = 5 625106 8,32x10""mol/cm

O tempo para a gueima total das particulas sera:

~0,1833x1
t T 2x30x8,32x10~7

= 3672s ou 61,2min ou 1,02h



