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Definicoes

descreve a composicao

guimica final esperada no
volume de controle.

Sistema homogéneo Sistema heterogéneo

envolve uma Unica fase envolve mais de uma

(liquido, gas ou sdlido) fase, com a reacao
ocorrendo na superficie
entre as fases.

descreve a taxa na qual a
reacao acontece.
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ibrio Quimico
Reversivel:

mMA+nB < pC+qgD

Equi

onde:
A,B,C,D: compostos quimicos.
m,n,p,q: coeficientes usados para o balanco da equacgéao, coeficientes estequiomeétricos.

Muitas reacOes quimicas em solucéo sao reversiveis e reagem até alcancar um
equilibrio quimico. Para o caso da reacdo das substancias A e B para formarem os
produtos C e D, a equacao de equilibrio pode ser escrita por:

[C]p[ D]q « K: constante de equilibrio

[A]m[ B]n [A], [B], [C], [D]: concentracao
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Cinética quimica

Condicoes de equilibrio expressas pela Lei da Acéo das
Massas nem sempre ocorre na natureza ou N0S Processos
de tratamento da agua e do efluente. A velocidade de muitas
reacoes e baixa em relacao aos processos fisicos advectivos
e dispersivos. O entendimento da dependéncia do tempo da
reacao €, portanto, muitas vezes mais importante que o
conhecimento da condicéo final de equilibrio.

Cinética: descreve a taxa na qual a reacao acontece.
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Ordem da Reacao

Dada uma reacéao irreversivel: A-|- B —> P

Ataxa de formacao de P pode ser escrita pela equacéao:

dlP]_ l[A] ‘[BY

K: coeficiente da taxa de reacao
dt A taxa com a qual P é formado no tempo depende do
namero de substancias reagentes que limitam a taxa de
reacao.

A taxa de reacao pode variar com a concentracao de
algumas ou de todas as substancias envolvidas. Essa
dependéncia vai determinar a ordem da reacao.

Ordem da reacao (n): n=o+f
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Reacao de Ordem Zero

A taxa de reacdo é independente das A+B—P
substancias reagentes (ocorre mais em

. A . d[P] klAF b
sistemas heterogéneos, quando fatores tais T [A][B]

como area da superficie disponivel para
adsorcao limita a taxa de reacao)

a=p=0-> n=0 P —_—~a

dt dt dt

dC, _dc, _dc,

Integrando para t=0 a t: C=C,—kt
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Reacoes de Primeira Ordem

A taxa de reacao é proporcional a

concentracao de um dos reagentes. Onde

um dos reagentes esta presente em
excesso, supondo B.

a=1; =0 — n=1 ac, _dac, _ KC.
dt dt

Integrando para t=0 a t:

C=Cpe™“

Ex: desinfeccdo: numero de organismos destruido por unidade de
tempo é proporcional ao nimero de organismos remanescentes
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Reacoes de Segunda Ordem

ATAP A+B P
a=2 e p=0 4[p
Al ey
4c, __dG, _ kC,”
dt dt
Integrando para t=0 a t: i_1 + kt
g P = : cc,
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Reacoes Consecutivas

kab kbc

A—->B—->C

Se sao assumidas reacoes de primeira ordem:

o dCa — kabCa
dt
dC
_ d_tb — kbch o kabCa
dc,
dt = kbch
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Efeito da Temperatura

K=f(T)

Partindo da Equacao de Arrhenius, temos:

E(Ta2 —T 1)

az2 :e
KT

al

E: energia de ativacdo (Jmol?)
(T ( RT ......... T ........... ) R COnStante dO gés (Jmol_lK_l)
a2 alé T,: Temperatura absoluta (K)

 Em sistemas aquaticos com uma

pequena mudanca de Temperatura
Constante 0 = T,,*T ,~cCte

* (T,,-T,,) em K ou em °C iguais
(a2 al g

k.
K

— Q(TZ_Tl)

T. Temperatura em °C
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Alguns valores tipicos de 06 usados na modelagem da qualidade da
agua (Fonte: Chapra, 1997)

0 Q0 |Reagao

1,024 |1,27 |Reaeracao

1,047 |1,58 |Decomposicao DBO

1,066 |1,89 |Crescimento fitoplancton

1,08 |2,16 |Demanda de oxigénio do sedimento
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Analise de k

Outros métodos de analise, ver Chapra, 1997. Iltem 2.2.

Meétodo Integral:

Consiste em suposicoes de n e integracao de para d_C — kC"
obter a funcdo c(t). dt

Melhor correlacao indicara qual a ordem da reacao.

Resumo para aplicar o método integral para reacdes irreversiveis uni-moleculares:

Ordemda  Unidade de  Variavel Variavel Interseccdo Tangente
reacao K dependente independente
(¥) (X)
Zero (n=0) M(L3T) C t Co -k
Primeira (n=1) T InC t In Co -k
Segunda (n=2) L3(MT)1 1/C t 1/ Co K
Geral (n#1) (L3M-Y)n-1T-2 Cin t Col™ (n-1)k
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Exercicio

Na tabela ao lado estao anotados os dados medidos
de uma substancia em um experimento.

Determine a ordem e o coeficiente k da reacao, bem
como a equacao da reacao.
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t(d)

cOoo B~ N

10
15
20
30

C(mg/1)
10

R N B~ B 01O 0

0.5




