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ENGENHARIA QUIMICA - FISICO-QUIMICA
Cinética Quimica
velocidade e mecanismo

Leis de velocidade, Arrhenius, mecanismos e catalise:
da fisico-quimica ao projeto do reator.

Dois momentos de 50 minutos
Prof. Vanderlei Indcio de Paula




O percurso de hoje

Dois momentos de 50 minutos, cada um fechado com questdes comentadas.

a Momento 1 - 50 min a Momento 2 - 50 min
Velocidade e lei de velocidade - 12 min Colisdes e estado de transicao - 10 min
Ordens 0, 1 e 2; meia-vida - 18 min Arrhenius - 10 min

Como achar a ordem - 8 min Mecanismos - 10 min

Engenharia e questdes - 12 min Catalise, reator e seguranca - 10 min

Questoes e fechamento - 10 min

Os minutos sdo uma referéncia: nas notas do apresentador hda sugestdes do que pular se o tempo apertar.
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Por que cinética para o engenheiro quimico

A termodinamica diz até onde a reagao vai; a cinética diz quanto tempo ela leva.

G Tamanho do reator e Seletividade

Volume e tempo de residéncia saem da lei Produto desejado x subprodutos: vence a
de velocidade. reacao mais rapida.

e Seguranca Q Catalise e custo

Disparo térmico, estabilidade na Operarem T e P menores, com menos
estocagem, prazo de validade. energia.

Todo projeto de reator comeca com uma lei de velocidade medida em laboratério.



MOMENTO 1 - 50 min

Velocidade
e leis de
velocidade

Definicao de velocidade
Lei de velocidade
Ordem e unidade de k
Leis integradas
Meia-vida

Achar a ordem
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Termodinamica x cinética

Espontanea nao quer dizer rapida.

Termodinamica

AG < 0: a reacao pode ocorrer.
K diz até onde ela vai.

Nada diz sobre o tempo.

Cinética

k e E;: quao rapido ocorre.

O mecanismo: por qual caminho.

Decide o tamanho do reator.

C(diamante) — C(grafite): AG®° = -2,9 K]J/mol
e, ainda assim, nada acontece em milhoes de anos.

H, + O, na temperatura ambiente: espontanea, mas estavel até uma faisca fornecer a energia de ativacao.
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Velocidade de reacao

Variacao da concentracao com o tempo, dividida pelo coeficiente estequiométrico.

aA+bB - cC+dD

v = —(1/a) d[A]/dt = -(1/b) d[B]/dt = (1/c) d[C]/dt = ...

Por que o sinal de menos Unidade
Reagentes sdo consumidos: d[A]/dt< 0.0 mol-L™"-s™ no laboratério; mol-m™3-s~
sinal deixa v positiva. kmol-m™3-h™" na indUstria.

Com a divisao pelos coeficientes, a velocidade é um Unico numero para a reacao inteira.

1

ou
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Exemplo - velocidades na sintese de amonia

Num instante, o NHs se forma a 0,40 mol-L™"-s™".

N, + 3H, —» 2 NH;

Da reacao Consumo de N, Consumo de H,
v =(1/2) x 0,40 —d[N,]/dt=v ~d[H,]/dt=3v
v=0,20 =0,20 = 0,60

Em todas: mol-L 1-s™1

Pegadinha: “a velocidade da reacdao” e “a velocidade de consumo do H,” sdo nimeros diferentes.
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Velocidade meédia x instantanea

A média usa dois pontos; a instantanea é a inclinacao da tangente.

t [A]

>

tempo

A velocidade cai ao longo da reacao porque os reagentes vao sendo consumidos.

Média (secante)

v=-A[A] / At

entre dois instantes

Instantanea (tangente)

v = -d[A]/dt

no instante t



O que altera a velocidade

Quatro alavancas, todas usadas na operacao de um reator.

a Concentracao (ou pressao) e Temperatura

Mais moléculas por volume, mais colisdes. Mais moléculas acima de E_: efeito
exponencial.

e Catalisador ° Area de contato e mistura

Abre um caminho alternativo, com E, Solido moido e boa agitacao aceleram a

menor. transferéncia de massa.

No reator industrial, a velocidade observada pode ser limitada pela difusdo, ndo pela quimica.
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Lei de velocidade (forma diferencial)

Relaciona a velocidade, num instante, com as concentracdes nesse instante.

v = k[A]™[B]"

k men m+n

Constante de velocidade: Ordens parciais. Ordem global da reacao.
mudacomTecomo Determinadas por Define a unidade de k.
catalisador, ndao com as experimento.

concentracoes.

Na Engenharia a mesma lei aparece como -r, = k C,™ Cg".
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A ordem nao se le na equacao quimica

Leis de velocidade medidas experimentalmente.

Reacao global Lei experimental

H, + I, — 2 HI v = K[H>][I;]
2NO+0,—-2NO0, v = kK[NO]?*[0,]
2 N,0: -4 NO, + 0, v = K[N,O5]
H, + Br, - 2 HBr (inicio) v = K[H,][Br,]/?
CH;CHO - CH,4 + CO v = k[CH3CHO]3/2
2 NH; - N, + 3 H, (sobre W) v=Kk (ordem zero)

S6 numa etapa elementar a ordem coincide com o coeficiente — veremos no Momento 2.



A unidade de k revela a ordem

Para que v saia em mol-L™":s™, k precisa compensar as concentragoes.

Ordem globaln: k em (mol/L)1-n-s!

Lela assim

5~

0 mol-L™"s kem s™ ou min~": 12 ordem.

1 g1 k com L-mol™: 22 ordem.

2 L-mol-L.s-1 k com mol-L™": ordem zero.
-mol™"-s

3 L%-mol~?%.s71

Pegadinha frequente: o enunciado s6 da k com unidade — e espera que vocé deduza a ordem.
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Metodo das velocidades iniciais

2 NO + O; & 2 NO,: velocidades medidas no inicio de cada experimento, a T constante.

“ [NO] (mol/L) [02] (mol/L) Vo (mol-L™'-s™) Estratégia

0,010 0,010 7,0 x 1073 Escolha dois

experimentos em que
sO uma concentracao
muda.

2 0,020 0,010 2,8 x107°

3 0,010 0,020 1.4 x 10-2 A razio das

velocidades isola a
ordem daquele
reagente.

vz /vi = ([NO]: / [NO].)™

Ao dobrar [NO], v quadruplica. Ao dobrar [O;], v dobra. O que isso diz?



Resolucao - ordens e constante

Compare sempre pares que diferem em uma sé concentracgao.

Ordem em NO (exp.1 - 2) Ordem em O, (exp.1 - 3)
INO] x2 e vx 4 [02] x2 e vx2
2M=4 - m=2 2"=2 - n=1

v=K[NOJ?[0,] k=7,0x10"3/(0,010%x 0,010) = 7,0 x 10>

Razao nao inteira? m =In(v,/v4) /In(cz/c4)

Ordem global 3: k sai em L2-mol~2-s™', como previsto na tabela de unidades.
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Da lei diferencial a lei integrada

Integrar a lei de velocidade da [A] em funcao do tempo — o que se mede no reator.

12 ordem: separe e integre Resultado

-d[A]/dt =k [A] [A] = [A], - e

d[A] /[A] = -kdt Decaimento exponencial, como na

[ d[A]/[A] = -k [ dt radioatividade.

In([A]/[A]o) = -kt Meia-vida, com [A] = [A]o/2:
t¥2=In2 /k

Comn=0en=2,0mesmo procedimento gera as outras leis integradas.
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Ordem zero

A velocidade nao depende de [A]: v = k, até o reagente acabar.

[A] = [A]o - Kkt

Quando aparece

Superficie catalitica saturada.
Enzima saturada de substrato.

Fotoquimica limitada pela luz.

Na ordem zero a meia-vida encurta a medida que [A] diminui.

t"2 = [Alo / (2K)

t [A]

gy

[Alo/2
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inclinagao -k
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Primeira ordem

A velocidade é proporcional a [A]; a meia-vida € constante.

In[A] = In[A]l, - kt t% =1In2/k

a

, . ' [A]/[Alo
Caracteristicas

t¥%2 ndo depende de [A]o.
Cada t’2 reduz [A] a metade.

Decomposicoes térmicas, radioatividade.

Grafico linear: In[A] x t, com inclinagdo -k.
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Exemplo - decomposicao de 12 ordem

Reator batelada: k =0,0231 min™" e [A]o = 0,80 mol/L.

Meia-vida [A] ap6s 90 min 95% de conversao
t% = 0,693 / 0,0231 90 min = 3 t¥% t=1n(1/0,05) / k
t% = 30 min [A] = 0,80 / 23 t=3,00/0,0231

[A] = 0,10 mol /L t~ 130 min

Atalho: apo6s n meias-vidas, sobra (1/2)" do reagente

Conferéncia: 130 min = 4,3 t¥%» e (1/2)*3 = 0,05.
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Segunda ordem

v = k[A]?, ou v = k[A][B] com [A]o = [B]o.

1/IA] = 1/[A]lo + kt 2 = 1/ (k[A]o)

a

, . ' [A]/[Alo
Caracteristicas

t¥2 depende de [A]o.
Cada t’: dura o dobro da anterior.

O final da reacdo é lento (cauda longa).

th2 2t/ 4t% t

Grafico linear: 1/[A] x t, com inclinacdo +k.
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Exemplo - saponificacao do acetato de etila

25 °C, [éster]o = [OH ]o = 0,050 mol/Le k=0,11 L-mol™"-s™.

CH;COOC;Hs; + OH™ - CH3CO00™ + C;H;0H

Meia-vida Apos 10 min 90% de conversao
t% =1 /(0,11 x 0,050) 1/[A] =20 + 0,11 x 600 1/[A] = 200 L/mol
thh ~ 182 s 1/[A] = 86 L/mol t=(200-20) /0,11

[A]  0,0116 mol/L tx1640s=27 min

12 meia-vida: 3 min - 90% de conversao: 27 min (9 tl2)

Pratica classica do laboratdrio de Engenharia Quimica, acompanhada por condutividade.



Resumo das ordens 0,1 e 2

A tabela que resolve metade das questdes de cinética.

S —————L =

Lei diferencial

Lei integrada [A] = [A]o — kt In[A] =1In[A], - kt 1/[A] =1/[A]o + kt

Grafico linear [A] x t In[A] x t 1/[A] x t
Inclina¢ao -k -k +k
Meia-vida [A]o / 2k In2/k 1/ (k[A]o)

Unidade de k mol-L™*-s7! g1 L-mo]-1.s-1



/4 L4 ] L4 ] V4 @
Meétodo grafico - qual grafico é reta?

Mesmos dados da saponificacao: t =0 a 900 s.

[A] x t In[A] x t 1/[A] x t
60 - 120
- 3 3
B 40 n — E 80 1
S < 4
£ £ —_
=20 - < 40 |
< =
O I I ] _5 I I ] O I I ]
0 300 600 900 0 300 600 900 0 300 600 900
t (s) t(s) t(s)

S6 1/[A] x t é reta: 22 ordem, inclinacdo k = 0,11 L-mol~*-s™*

Na pratica, compare o R? dos trés ajustes e confira os residuos.
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Pseudo-12 ordem e isolamento

Com um reagente em grande excesso, sua concentracdao quase nao varia.

v=k[A][B] com [B]>[A] » v=K [A], kK =k [B],

Por que funciona Exemplos

O reagente em excesso vira parte da Hidrolise de ésteres e inversao da sacarose
constante: a reacao se comporta como de em agua (= 55 mol/L).

12 ordem. Isolar cada reagente no laboratdrio.

Com B em excesso de 10 vezes ou mais, o erro da aproximacao é pequeno.
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Na linguagem da Engenharia - conversao

Conversao X: fracao do reagente limitante que ja reagiu.

C,=C,o (1 -X) Batelada: t=C,, | dX / (-1,)

Ordem O Ordem 1 Ordem 2
t=ChX /K t=In[1/(1-X)]/k t=X/[kCpy (1-X)]

Na 12 ordem, o tempo para uma dada conversao nao depende de C,j.



Pare e responda (1 minuto)

Sem calculadora. So raciocinio.

Enunciado

Uma reacao leva 20 min para consumir 50% do reagente A. Quanto tempo leva para
consumir 75%?

Se for de 12 ordem Se for de 22 ordem

t="7 t="7

Resposta comentada no proximo slide.
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Resposta comentada

75% consumidos = duas meias-vidas seguidas.

12 ordem 22 ordem
tl4 constante: 20 + 20 tl, dobra: 20 + 40
t =40 min t = 60 min

Conferéncia (22 ordem): t =X/ [K[A]o(1 - X)]
X=0,75->t=3/ (Kk[A]o) =3 t¥2 = 60 min

Moral: sem conhecer a ordem, ndo da para extrapolar o tempo de reacao.
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Questao 1 - Tempo de batelada

12 ordem e meia-vida

A decomposicao de um reagente em um reator batelada isotérmico segue cinética

de 12 ordem. Em ensaio de laboratério, na mesma temperatura, mediu-se meia-vida
de 15 min.

O tempo de batelada necessario para atingir 90% de conversao, em minutos, é
aproximadamente:

0:: 0 216 0O 270 ©) 198 O 135



Questao 1 - resolucao

Gabarito: D
Caminho correto v De onde vém os distratores
k=0,693 /15~ 0,0462 min~* A: calculou 10% de conversdo
t=In[1/(1-X)]/k B: usou log em vez de In
t=1n 10/ 0,0462 C: sup6s consumo linear
t ~ 49,8 min E: tratou como 22 ordem (9 t%)

Na 12 ordem, 90% de conversao = 3,3 t'2, qualquer que seja [A]o.
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Questao 2 - Conceitos de leis de velocidade

Na analise de dados cinéticos de um processo, avalie as afirmacoes.

|. Na 12 ordem, a meia-vida nao depende da concentracao inicial do reagente.
Il. Para uma reacdo de 22 ordem, a unidade de k é s™.
Ill. A ordem de um reagente é sempre igual ao seu coeficiente na equacao global.

V. Na ordem zero, o grafico [A] x t € uma reta de inclinacao —k.

E correto apenas o que se afirma em

elell eleIV ellelll QIIIeIV el,llleIV



Questao 2 - resolucao

Gabarito: B (l e IV)

Corretas v Incorretas X
:t¥2=1In2/k. II: 22 ordem: L-mol~"-s7".
IV: [A] = [A]o — kt € uma reta. lll: s6 vale para etapa elementar.

Ordem é experimental - unidade de k denuncia a ordem

“Sempre” e “nunca” em afirmacgdes de cinética merecem desconfianca redobrada.
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MOMENTO 2 - 50 min

Por que
e COomo as
reacoes ocorrem

Teoria das colisoes
Estado de transicao
Arrhenius
Mecanismos
Catalise

Reator e seguranca

(qﬁzpéhietm




Teoria das colisoes

Para reagir, as moléculas precisam cumprir trés condicdes.

G Colidir e Orientar-se

Frequéncia Z cresce com a Fator estéricop <1:s06
concentracao e com VT. parte das colisdes tem a
geometria adequada.

k - p-Z-e—Ea/RT

A 25 °C, cada molécula de um gas sofre ~10° a 10'° colisdes por segundo — e quase nenhuma reage.

lanchity)

a Ter energia

SO colisdes com energia >
E: fragdo e Fa/RT,



Distribuicao de energias (Maxwell-Boltzmann%

Aquecer desloca a curva: cresce muito a fragdo com energia acima de E..

t fracao de moléculas
FracaocomE = E,_

f = o-Fa/RT
E, =50 kJ/mol:

298 K:f~1,7 x107°
308K:f~3,3x107°
+10 K: fracao x 1,9

i
»

energia cinética

Por isso a regra pratica: +10 °C costuma dobrar a velocidade (para E, = 50 kJ/mol).



Teoria do estado de transicao

Os reagentes passam por um complexo ativado () no topo da barreira de energia.

t energia

Leitura

E.: barreira da reagdo direta.

AH=E,-E

a,inv

Exotérmica: E >E

a,inv a*

reagentes

produtos

»

coordenada de reacao

O complexo ativado dura ~107™" s: ndo é isolavel, ao contrario de um intermediario.
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Equacao de Eyring

A teoria do estado de transicao da significado termodinamico a k.

k = (kg T / h) - eAS#/R . @-AH#/RT

AHf & E, AS} & fator A
Altura da barreira de energia. Organizacao exigida no complexo ativado.
Em solucdo: E, = AHt + RT AST muito negativo: orientacao exigente, A
' E, :
pequeno.

koT/h = 6 x 10" s7" a 298 K: a frequéncia de “tentativas” de cruzar a barreira.



Equacao de Arrhenius

A dependéncia de k com a temperatura, em uma linha.

k = A e-Ea/RT

A - fator pré-exponencial E, - energia de ativacao
Frequéncia de colisdes bem orientadas. Barreira minima. Quanto maior E_, mais
Mesma unidade de k. sensivel a T.

Forma linear: Ink = InA - (E,/R) - (1/T)

E, em J/mol com R = 8,314 J-mol™-K™ — e T sempre em kelvin.
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Grafico de Arrhenius - decomposicao do N,Os

In k x 1/T é reta: a inclinagdo vale -E_/R.

-5 -
Do grafico
y
Inclinacao = -12 400 K
. 9 - E,=12 400 x 8,314
= 1 E,~ 103 kJ/mol
In A=31,3
-13 -
'15 I I I ]
2,9 3,1 3,3 3,5 3,7

1000/ T (K™

Dados experimentais classicos de 2 N,Os - 4 NO, + O, (12 ordem), entre 0 e 65 °C.



Arrhenius com dois pontos

Sem grafico: basta k em duas temperaturas.

In(k, /ky) = (E,/R)-(1/T1-1/T;)

N,05: 298 Ke 338K A “regra dos 10 °C”

k, /ky=4,87 x 1073 /3,46 x 107° = 141 Dobrar k entre 298 e 308 K exige E, =

In 141 = 4,95 53 kJ/mol.

1/298 -1/338=3,97 x 107*K™* E s uma estimativa: vale perto da
%8314 x495 /397 x107* ambiente e para E, nessa faixa.

E,~ 104 kJ/mol

Pegadinha: E, em kl com R = 8,314 J - erro de 1 000 vezes.
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Mecanismo e etapas elementares

A equacao global é o balanco; o mecanismo é o caminho molecular.

Unimolecular Bimolecular Termolecular
A — produtos A + B — produtos A+B+C- ..
v =Kk[A] v = k[A][B] Rara: trés corpos.

SO na etapa elementar a ordem ¢ igual ao coeficiente
(a molecularidade).

Intermedidrio: formado numa etapa e consumido noutra. Ndo aparece na equacao global.
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Etapa determinante da velocidade

NO, + CO - NO + CO,, abaixo de 500 K: a lei medida é v = k[NO,]>.

Mecanismo proposto Lel prevista

1) NO, + NO, » NO3 + NO (lenta) v = k; [NO,]?

2) NO3 + CO = NO, + CO, (rapida) Nao depende de [CO]: confirmado no
experimento.

A etapa lenta € o gargalo: ela dita a lei de velocidade.

NOs é o intermedidrio: aparece na etapa 1 e some na etapa 2.
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Pré-equilibrio rapido

2 NO + O, > 2 NO3: como explicar v = k[NO]?*[0,]?

Mecanismo Deducao
1) 2 NO = N,0, (rapida, K;) [N,0,] = K; [NO]?
2) NZOZ + 02 — 2 NOZ (lenta, kz) V= kZ [NZOZ] [02]

v = k;K; [NOJ? [0,]

Confere com as velocidades iniciais do Momento 1:

22 ordem em NO, 12 em O,.

Como K; diminui com T, k. = koK; também cai: essa reagdo fica mais lenta ao aquecer.
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Aproximacao do estado estacionario

Para intermediarios muito reativos: d[l]/dt = 0.

A+M=A*+M (k;, k) A*>P (k)  d[A*]/dt=0

v = K;k; [A][M] / (k_1[M] + k3)

Pressao alta Pressao baixa

v = (kiky/k_1)[A]: 12 ordem v = kK [A][M]: 22 ordem

Mecanismo de Lindemann: explica por que reacdes “unimoleculares” mudam de ordem com a pressao.
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Perfil de energia com intermediario

Cada etapa elementar tem seu proprio estado de transicao.

t energia

ET,

Leitura

Vale: intermediario |I.

AquiE,, >E_,: aetapaléa
lenta.

»

coordenada de reacao

A etapa lenta é a que tem a maior barreira a partir do ponto de partida dela.

Picos: estados de transicao.
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Catalise

O catalisador acelera a reacao sem ser consumido.

Outro caminho Equilibrio intacto
Novo mecanismo, com AH, AG e K iguais: acelera
energia de ativacao ida e volta igualmente.
menor.

Homogénea - heterogénea -

A grande maioria dos processos quimicos industriais usa ao menos uma etapa catalitica.

lanchity)

Regenerado

Consumido numa etapa e
devolvido noutra.

enzimatica



Com e sem catalisador

lanchity)

Mesmos reagentes, mesmos produtos, mesmo AH: sé a barreira muda.

t energia

»

coordenada de reacao

Supondo o mesmo fator A. Na pratica, o catalisador também altera A.

Quanto acelera?

E,:75—>50Kk]/mola298 K

— n25000/(8,314 x 298
kcat/k =€ /! )

~ 2,4 x 10* vezes



Catalise heterogénea

Reagente em fase fluida, catalisador sélido: tudo acontece na superficie.

Etapas no solido Langmuir-Hinshelwood
1. Difusao até a superficie v=kKP/(1+KP)
2. Adsorgao P baixa: v ~ KKP (12 ordem)

3. Reagdo na superficie P alta: v = k (ordem zero)
4. Dessorcao

5. Difusao para o fluido

Exemplos: Fe (amonia), V205 (acido sulfurico), zedlitas (craqueamento), Pt/Pd/Rh (catalisador automotivo).
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Catalise enzimatica - Michaelis-Menten

Mesma forma matemadtica da adsorcdo: a enzima satura.

Vinax Michaelis-Menten

v =VilSl/ (Ky + [S])
[S] K K, 12 ordem

[S] > K,;: ordem zero

[s]

Base dos bioprocessos: fermentacao alcodlica, producao de enzimas, tratamento bioldgico de efluentes.
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Da cinética ao reator

A lei de velocidade é o dado de entrada do projeto do reator.

Batelada Tubular (PFR) Tanque (CSTR)
t=In[1/(1-X)]/k t=In[1/(1-X)] / k t=X/[k(1-X)]

12 ordem, k = 0,20 min~, X = 90%
PFR: t=In10/0,20x11,5min CSTR: t=0,9/(0,20 x 0,1) =45 min

O CSTR opera todo na concentracao de saida (a menor): aqui precisa de ~4 vezes mais volume.
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Seguranca - disparo téermico (runaway)

Calor gerado cresce de forma exponencial com T, calor removido, de forma linear.

t taxa de calor
Por que dispara

Geracdo « e Fa/RT,
remoc¢ao

Remogdo o« (T - T)).
Ponto verde: operacao estavel.

Se a remocao cai, as curvas
- nao se cruzam mais: T sobe
sem limite.

geracao

——

resfriamento falhou

»
>

temperatura do reator

Caso de estudo: T2 Laboratories (EUA, 2007) — perda de resfriamento num reator batelada exotérmico.
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Questao 3 - Aquecer para acelerar

Equacao de Arrhenius

Uma hidrdlise usada na produgdo de um farmaco tem E, = 75 kJ-mol™. Para reduzir o
tempo de batelada, propde-se elevar a temperatura de 25 °C para 60 °C. Considere
R = 8,314 J-mol™-K™" e que o fator A ndo varia.

A razdo k(60 °C) / k(25 °C) é, aproximadamente:
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Questao 3 - resolucao

Gabarito: E
Caminho correto v De onde vém os distratores
In(k,/kq) = (E,/R)(1/T1-1/T3) A: razao das temperaturas em K
=9021x(1/298 -1/333) B: razao das temperaturas em °C
=9021x3,52x%x10"*%~3,18 C: parou no logaritmo
K, /ky = e318 = 24 D: regra dos 10 °C (23°)

35 °C a mais - reacao 24 vezes mais rapida: a exponencial domina.
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Questao 4 - Catalisador na sintese de amonia

Assercao-razao

Na sintese N, + 3 H, = 2 NH3 (AH < 0), usa-se catalisador de ferro. Analise as assercoes a
seguir e a relacdo proposta entre elas.

|. O catalisador permite operar em temperatura mais baixa, o que favorece a
conversao de equilibrio

PORQUE

Il. o catalisador desloca o equilibrio no sentido dos produtos, ao diminuir a energia
de ativacao da reacao direta.



Questao 4 - alternativas

A respeito dessas assercdes, assinale a op¢ao correta.
° As assercoes | e Il sao verdadeiras, e a |l € uma justificativa correta dal |.
e As assercoes | e Il s3o verdadeiras, mas a Il ndao & uma justificativa correta da I.
G A assercao | € uma proposicao verdadeira, e a |l € uma proposicao falsa.
Q A assercao | € uma proposicao falsa, e a Il € uma proposicao verdadeira.

G As assercoes | e Il sao proposicoes falsas.
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Questao 4 - resolucao

Gabarito: C
Assercaol v Razao Il X
Verdadeira: com o catalisador, a velocidade Falsa: o catalisador abaixa igualmente a E,
é aceitavel em T menor; como AH<O, T direta e a inversa. K e a composicao de
menor aumenta K. equilibrio nao mudam.

Catalisador muda a velocidade (k), nunca o destino (K).

Na industria (Haber-Bosch), 400-500 °C é o compromisso entre velocidade e conversao de equilibrio.
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Questao 5 - Discursiva

Iniciador de polimerizacao: Arrhenius e 12 ordem

Peroxidos organicos usados como iniciadores sao especificados pela “temperatura de meia-
vida de 10 h”. Para certo iniciador, essa temperatura € 60 °C. A decomposicao € de 12 ordem

e E, =125 kJ-mol™".
Dado: R = 8,314 J-mol™-K™.

a) Calcule ka 60 °C, em h~'. (valor: 2,0 pontos)
b) Calcule a meia-vida do iniciador a 80 °C. (valor: 5,0 pontos)

c) Calcule o tempo para decompor 95% do iniciador a 80 °C. (valor: 3,0 pontos)



Questao 5 - padrao de resposta

T1=333K - T,=353K - E,/R=15035K

a) ka 60 °C b) meia-vida a 80 °C
k=In2/t%=0,693 /10 In(kz/k,) =15 035 x (1/333 - 1/353)
k=~ 0,0693 h™* In(kz/kq) = 2,56

kp/ky % 12,9

k, ~ 0,895 h™?
c) 95% a 80 °C t% = 0,693 /0,895~ 0,77 h ~ 46 min

t=In20 /0,895 =3,00 /0,895
tx=3,3h

Aquecer 20 °C encurta a meia-vida de 10 h para ~46 min: a janela de opera¢ao do reator.
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Checklist anti-pegadinha - cinética

Rode mentalmente antes de marcar a alternativa.

a k depende de T, nao de [A].

a Ordem é experimental.

e Unidade de k revela a ordem.

Arrhenius: T em K e In, nao log.

E,emJcomR=28,3141.

Etapa lenta dita a lei.

° t)5 constante so na 12 ordem. Catalisador muda k, nunca K.

lanchity)



Formulario da aula

Tudo o que foi usado hoje, em um so lugar.

Momento 1

v=-(1/a) d[A]/dt

Ordem 0: [A] =[A]o — kt
Ordem 1: In([A]o/[A]) = kt
Ordem 2: 1/[A] - 1/[A]o = kt
tl2 (12 ordem)=1n2 / k

Momento 2

k = A e-Ea/RT

In(ka/kq) = (E,/R)(1/T1 - 1/T2)
Pre-equilibrio: k. = k. K4

Vv =ViuxlS] / (Ky + [S])

CSTR (18): t =X/ [k(1 - X)]
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LEVE ISTO PARA A PROVA

Tres frases

® A ordem é medida, nao lida na equacao.
® A temperatura age pela exponencial: poucos graus, muito efeito.

® O catalisador acelera o caminho, nao muda o destino.

Refaca as cinco questdes sem olhar a resolucao — e anote onde errou.
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