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AULALl
INTRODUGAO A CINETICA

1.1. Definicéo

Cinética Quimica € o ramo da Fisico-Quimica que estuda a velocidade das reacdes
e os fatores que afetam a velocidade. Estes fatores sdo: temperatura, pressao,
concentracdo dos reagentes, catalisador, superficie de contato entre os reagentes, luz e
eletricidade. Além destes, constituem também fatores influentes na velocidade das reacdes
guimicas, os parametros que controlam os varios processos de transportes fisicos, tais
como as condic¢des de fluxo, o grau de mistura e os parametros envolvidos na transferéncia
de calor e massa. Enquanto a termodinamica esta interessada apenas nos estados inicial
e final de um processo, a cinética quimica esta interessada nos detalhes da transformacéo
do sistema de um estado a outro, bem como no tempo necessario para essa transformacao.

O estudo da cinética quimica € bem complexo, pois envolve uma grande quantidade
de variaveis. Devido a isto, para cada caso, € necessario recorrer as experiéncias
laboratoriais e na maioria das vezes é necessario realiza-las para todo intervalo possivel
de condicbes operacionais, sendo raramente possivel extrapolar dados em bases
puramente tedricas.

A cinética quimica esta diretamente relacionada ao estabelecimento do mecanismo
guimico da reacdo, a obtencdo de dados cinéticos experimentais, a correlacdo destes
dados cinéticos pelo emprego de graficos, tabelas ou equacfes matematicas, ao projeto do
reator apropriado ao processamento de uma reacdo especifica e a especificacdo de
condi¢cBes operacionais do mesmo.

1.2. Campo de aplicacéao

e Na Corroséao: estimativa do tempo de vida dos materiais;

e Na Farmécia e Engenharia de Alimentos: estimativa do tempo de validade de
medicamentos, alimentos e bebidas;

e Na Fisico-Quimica: instrumento indispensavel no conhecimento da natureza do sistema
reagente, formacdo e quebra das ligagcdes quimicas, quantidades energéticas e
condi¢cOes de estabilidade da reacao;

e Na Engenharia Ambiental: determinacdo do tempo de biodegradacdo de materiais,
principalmente os sintéticos na natureza;

e Na Fisica: determinar a desintegracdo radioativa de certos isétopos de elementos
qguimicos;

e Na Geologia: determinar a idade geoldgica de um mineral e, consequentemente, estimar
a idade da Terra;

e Na Arqueologia: determinar a idade de um fossil como também determinar a idade do
aparecimento do homem na Terra, aplicando a lei cinética em cranios e 0Ss0s
encontrados por pesquisadores;

¢ No teste de doping usado pelo Comité Olimpico Internacional para investigar a existéncia
de substancias anabolizantes e estimulantes no organismo do atleta, ingeridas,
possivelmente, antes dos jogos para seu melhor desempenho;

e Na Quimica Organica, o valor da cinética quimica é grande, pois o0 modo de reagir dos
compostos traz informagdes sobre sua estrutura. Além disso, é um instrumento que
permite investigar a forca de ligacdes quimicas e a estrutura molecular dos compostos;

e Constitui a base de importantes teorias da combustédo e da dissolugcdo no estudo da
transferéncia de massa e calor, sugerindo, por outro lado, meios para a determinacéo da
velocidade com que ocorrem fendmenos em outras areas de estudo.



e Na Engenharia Quimica, a cinética de uma reacao precisara ser conhecida se quisermos
projetar adequadamente o equipamento em que se vao efetuar essas reacdes, em
escala industrial. E claro que, se a reacéo for suficientemente rapida, a ponto de ser
considerada em equilibrio, o projeto ficard& bem mais simplificado. Neste caso, as
informacgdes cinéticas ndo serdo necessarias, bastando, para o projeto, informacdes
termodinamicas.

e O interesse da Cinética Quimica ndo se restringe aos dominios da quimica e da
tecnologia quimica. Os modelos tedricos estudados em cinética quimica sdo também
validos para a compreensao das velocidades de transformacdo em sistemas com um
grande numero de unidades elementares, tais como processos de transformacfes
sociais, crescimento e declinio de espécies, funcionamento de fabricas, etc.

1.3. Breve histérico do estudo de cinética quimica

Observacgdes qualitativas de velocidades de reacbes quimicas foram feitas por
escritores antigos em metalurgia, fermentacdo e alquimia, mas a primeira investigacao
guantitativa significativa foi realizada por Ludwig Wilhelmy, em 1850. Este pesquisador
estudou a inversdo da sacarose em solugcbes aquosas de acidos, acompanhando a
transformacdo com um polarimetro, equacionou a velocidade do descréscimo da
concentragdo de agucar. Com base neste trabalho, Wilhelmy merece ser considerado o
fundador da Cinética Quimica.

O importante trabalho de Guldberg e Waage, que foi publicado em 1863, enfatizou a
natureza dinamica do equilibrio quimico. Mais tarde, Van’t Hoff igualou a constante de
equilibrio a relacdo entre as constantes de velocidade das reacdes direta e inversa. Em
1865 e 1867, Harcourt e Esson estudaram a reacdo entre permanganato de potassio e
acido oxalico, mostrando como se calculam as constantes de velocidade para uma reacao
na qual a velocidade é proporcional ao produto das concentracdes de dois reagentes. Estes
autores também discutiram a teoria das reacdes consecutivas.

Inicialmente, as investigacdes incidiram sobre reacdes de velocidade moderada,
onde as variacdes de concentracdes de reagentes e produtos podiam ser estudadas pelos
processos correntes de analise quimica, durante minutos e horas. Porém, os métodos
experimentais evoluiram e presentemente € possivel seguir muitas reacfes quimicas
através de varios métodos fisicos, especialmente por técnicas espectroscopicas, até
tempos da ordem dos picossegundos (1012 s), sem perturbar o curso das reacdes.

1.4. Reacao Quimica: definicéo e classificacao

1.4.1. Definicao

Reacgdo quimica € o rearranjo ou redistribuicdo dos atomos constituintes de dadas
moléculas, para formar novas moléculas, diferentes das primeiras em estrutura e
propriedades. Condi¢cfes de ocorréncia de uma reagdo quimica: afinidade quimica entre as
substancias reagentes, contato entre elas, energia de ativacao e choques efetivos entre as
suas moléculas.

1.4.2. Classificagédo das reagfes quimicas:
e Quanto a fase de agregacdo em que se encontram as especies quimicas na reacao:

a) Reacdo homogénea: espécies quimicas se encontram na mesma fase (liquida ou
gasosa). Ex.: Reacdes de neutralizacdo em fase aquosa, reacdes enzimaticas e
microbianas.

b) Reacdo heterogénea: espécies quimicas se encontram em fases diferentes (fase
sélida + fase liquida; fase soélida + fase gasosa; fases sdlida + liquida + gasosa, etc).
Ex.: Queima de coque, craqueamento do 6leo cru, reducdo de minério de ferro, etc.
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e Quanto a estequiometria:

a) Reacao simples ou isolada: apresenta uma Unica estequiometria para as substancias
reagentes diante de qualquer modificacdo nas condi¢cdes do processo.
Ex.: HCI + NaOH =» NaCl + H20

b) ReacbGes mudltiplas: apresentam mais de uma estequiometria para as substancias
reagentes diante de modificacdes nas condi¢gbes de processo. As reagBes multiplas
podem ser classificadas também em: reacfes em série ou consecutivas, reacdes
paralelas competitivas e laterais, reaces combinadas série-paralelo e reacdes
independentes.
Ex.: A 140°C, em presenca de acido sulftrico: 2C2HsOH = C2Hs0C2Hs5 + H20

A 170°C, em presenca de acido sulfurico: C2HsOH =» C2Ha + H20

e Quanto ao numero de etapas:
a) Reacédo elementar: uma Unica etapa
Ex.: HCl = H* + CI-
b) Reacado ndo-elementar: mais de uma etapa

Ex.: 12 etapa: 2 NO2 =» NOs + NO (Elementar)
22 etapa: NOs + CO = CO2 + NO2 (Elementar)
Reacéao global: NO2 + CO = CO2 + NO (Nao-elementar)

1.5. Fatores que afetam a velocidade das rea¢cdes quimicas

1.5.1. Concentracao dos reagentes

Quanto maior o numero de moléculas reagentes por unidade de volume (maior
concentracdo), maior a probabilidade de essas particulas colidirem de modo efetivo.
Consequentemente, maior sera a velocidade da reacao. Exemplo: Num incéndio, o vento
ajuda a renovar o comburente, ou seja, aumenta a concentracdo de um dos reagentes (gas
OXIigénio).

1.5.2. Presséao

Um aumento de pressdo num sistema em reacao implica um contato maior entre os
reagentes, pois o numero de colisbes aumenta, acarretando numa maior velocidade de
reacdo. Exemplo: A queima do cigarro se da mais rapidamente quando ele é tragado, pois
gera uma diferenca de pressao entre a base e a ponta do cigarro. Neste caso, moléculas
de oxigénio colidem com maior frequéncia na ponta do cigarro (regido de combustao).

1.5.3. Natureza dos reagentes

Para que uma reacao quimica se realize, € necessario que as ligacdes existentes
nos reagentes sejam rompidas, possibilitando a formacao de novas ligacbes que darao
origem aos produtos. Desse modo é facil concluir que: quanto maior for o niumero de
ligacOes a serem rompidas nos reagentes e quanto mais fortes forem essas ligagdes, mais
lenta sera a reacao e vice-versa. E por isso que, de um modo geral, as reacdes organicas,
gue envolvem moléculas grandes com muitas ligacdes a serem rompidas, sdo mais lentas
gue as reac0des inorganicas, que normalmente envolvem ions e poucas ligacdes a serem
rompidas.
Exemplo:
CHa(g) + 202(@g) = CO2(g) + 2H20() (Muito lenta a 20°C)
HClag) + NaOH(ag) = NaCl@ag) + H20) (Instantanea a 20°C)



1.5.4. Superficie de contato

Chama-se superficie de contato a area de um determinado reagente efetivamente
exposta aos demais reagentes. Como a realizacdo de uma reacdo quimica depende
fundamentalmente do contato entre as substancias reagentes, conclui-se que, mantendo
os demais fatores constantes, “quanto maior a superficie de contato dos reagentes
envolvidos, maior a velocidade da reacéo e vice-versa”. Desse modo, observa-se que uma
barra de ferro oxida-se muito lentamente, enquanto que, uma palha, também de ferro,
oxida-se rapidamente, devido a maior superficie de contato entre o ferro, na palha, o
oxigénio e a umidade do ar.

1.5.5. Luz e eletricidade

Quando é necessaria a presenca de radiacdes luminosas para que uma reacao se
realize, dizemos que se trata de uma reacao fotoquimica. Em reacdes fotoquimicas h&
sempre a presenca de um reagente colorido que € dito fotoquimicamente ativo. As
moléculas do reagente fotoquimicamente ativo sdo ativadas energeticamente quando
absorvem energia luminosa, podendo desse modo dar inicio a reacéo.
Exemplos:

e Reacao entre gés hidrogénio e gas cloro
No escuro: Hz) + Clz@g) = nado ocorre
Na presenca de luz: Hzg) + Clz@g) = 2HCl(g)

e Reacao de fotossintese conduzida pelos vegetais verdes clorofilados:
CO2 + H20 = glicose + celulose + amido + outros produtos

e Reacao de fotélise (quebra pela luz), que ocorre em chapas fotogréficas:
2AgBr = 2Ag + Br2

e Da mesma forma que muitas reacfes sdo ativadas pela luz, ha reacdes que sao
ativadas pela eletricidade ou passagem de corrente elétrica. Um exemplo
interessante € a reacao entre o gas hidrogénio e o gas oxigénio formando agua:
2H2(g) + O2(g) = H20()

Se os reagentes forem simplesmente postos em contato num recipiente de material
inerte (por exemplo, quartzo), isolados do meio externo, a reacao sera extremamente
lenta, podendo levar séculos para se completar. Mas se fizermos passar uma faisca
elétrica por este recipiente, a reacéo se desenvolvera em uns poucos segundos.

1.5.6. Temperatura

Sendo a temperatura, uma medida da energia cinética média das moléculas de uma
substancia, um aumento de temperatura representa diretamente um aumento de energia
cinética ou aumento do movimento das moléculas. Movimentando-se mais rapidamente, as
moléculas irdo colidir com maior frequéncia e violéncia, 0 que acarretara um aumento na
velocidade da reacdo. Um aumento de temperatura aumenta a velocidade de reagdes
guimicas endotérmicas e exotérmicas, embora favore¢ca mais intensamente as reacoes
endotérmicas. Sabe-se que, numa dada temperatura, as moléculas das substancias
reagentes possuem uma dada energia cinética média, mas isso nao significa que todas as
moléculas possuem a mesma energia cinética. Se fizermos um grafico do niamero de
moléculas das substancias reagentes em funcdo da energia cinética dessas moléculas
numa temperatura T, iremos obter a seguinte curva:



Figura 1.1 — Distribuicdo de energias cinéticas.

Nimero de moléculas

E. E,

Energia cinética das moléculas

Sendo que Ec representa a energia cinética média das moléculas. Numa outra temperatura
T (com T'>T), a energia cinética média dessas moléculas sera Ec’ (com Ec’ > Ec):

Figura 1.2 — Distribuicdo de energias cinéticas nas temperaturas Te T.

Nimero de moléculas

Energia cinética das moléculas

Se considerarmos Ea a energia de ativagdo necessaria para que as colisdes entre as
moléculas reagentes resultem em reacéo, veremos no grafico que, a temperatura T’, 0
namero de moléculas com energia igual ou superior a Ea € muito maior que na temperatura
T. Assim, na temperatura T’, a velocidade da reagcdo € maior. Para algumas reacdes
guimicas, um aumento de 10°C na temperatura duplica ou triplica a velocidade de reacao.
Esta € uma aproximagao denominada regra de Van’t Hoff. No presente curso, ndo sera
utilizada esta aproximacao, visto que ela ndo se aplica a todas as reac¢des. Por outro lado,
a Lei de Arrhenius, que relaciona a velocidade especifica da reacdo com a temperatura,
aplica-se a maioria das reacdes quimicas e sera vista mais a frente.

1.5.7. Catalisadores



Catalisador € uma substancia que aumenta a velocidade da reagéo, diminuindo a
energia de ativacdo necessaria para 0s reagentes atingirem o complexo ativado. Um
catalisador tem as seguintes caracteristicas:

e N&o sofre alteragdo permanente na sua massa Ou na sua composicao. Mesmo que
participe do complexo ativado, € integralmente recuperado no final da reacéo.

e A acdo catalitica s6 € possivel quando existe afinidade quimica entre os reagentes. Isso
significa que ndo ha catalisador que faca, por exemplo, a agua reagir com o monoxido
de carbono.

e Se a reacao for reversivel, isto €, os produtos reagem entre si formando novamente os
reagentes, até atingir um equilibrio: Reagentes < Produtos, o catalisador ira atuar da
mesma maneira sobre as rea¢fes direta e inversa, isto é, o catalisador ndo altera o
equilibrio da reacéao.

1.6. Velocidade de reacao

A velocidade de uma reacdo quimica pode ser representada tanto pelo consumo de
um reagente quanto pela geracdo de um produto. A designacéo velocidade (ou taxa) de
reacdo indica o numero de mols consumidos ou produzidos por unidade de tempo por
unidade de volume. Utiliza-se a letra ( r ) (do inglés: rate) para representar a variavel taxa
de reacao, seguida do subscrito referente ao componente. Os sinais - e + indicam consumo
e producdao, respectivamente. Desta forma, areacdo A + 2B = 3C + 4D possui 0s seguintes
simbolos para representar a taxa de reacao:

(- ra) =» Taxa de consumo de ‘A’;
(- r8) = Taxa de consumo de ‘B’;
(+ rc) =» Taxa de produgédo de ‘C’;
(+ ro) =» Taxa de produgéao de ‘D’;

No caso das taxas de producdo, pode-se expressar com o sinal + ou simplesmente omitir
qualquer sinal: (+rc) e ( rc) séo igualmente validos.

A relacdo entre estas velocidades se da dividindo-se cada uma pelo respectivo
coeficiente estequiométrico e igualando-as conforme descrito a sequir:

1A + 2B > 4 3C + 4D
o) _ Cre) 0 o _ o) _ .. (1.1)
1 2 3 4

Nesta reacdo, 2 mols de B sao consumidos para cada mol de A que reage. Se 10
mols de ‘A’ estiverem reagindo por segundo, a velocidade de consumo de B sera de 20
mols por segundo, validando a equacao (1.1). Este mesmo raciocinio pode ser aplicado na
proporcao entre reagentes e produtos (se (-ra) = 10 entdo (rp)= 40). Como todas as
proporgdes possuem o mesmo valor, este pode ser representado simplesmente por ‘r' (sem
indice referente ao composto). As unidades da velocidade de reacdo serdo discutidas a
seguir.

Suponha a seguinte velocidade de consumo do reagente ‘A’:

mol

(=14) =10 —

Isto significa que, em cada litro do reator, 10 mols de ‘A’ sdo consumidos por segundo:

Figura 1.3 — Velocidade de reacdo em tanque de mistura



V=0L
1L 1L | 1L (volume da mistura reacional)
1L 1L | 1L

10 mol/s de 'A' reagem em cada
1L 1L | 1L litro de mistura reacional

Assim, para se ter a velocidade total de consumo de ‘A’ no reator todo, deve-se multiplicar
a velocidade de reacao pelo volume util do reator:

[Taxa de reacao

mol) mol
no reator todo

| = (rv =10 (32)x9L = 90== (1.2)

E claro que este calculo s6 é valido se todo o contetido do reator estiver homogéneo, ou
seja, com as mesmas concentracdes, temperaturas e, consequentemente, mesmas

velocidades de reacédo em toda a extensdo do mesmo. A representacdo da velocidade em

L .. . , .
% facilita o estudo, visto que o valor de (-ra) sera o mesmo, independente do volume do

reator.

Durante o manuseio matematico, os sinais + e — das velocidades de reacéo poderao
sofrer alteracdes devido a sinais negativos que aparecem nas equacdes, como por
exemplo, a equacédo de balan¢o para o reagente ‘A’ a seguir:

dN
d—t“ =—(—1r)V =(+rV (1.3)

Conforme definido anteriormente, o sinal de + indica producgdo, portanto, (+14)
significa taxa de producao de ‘A’. Como ‘A’ € um reagente, ele é consumido, portanto sua
producdo é negativa:

Se (-ry) =10 mol entao (+1ry) =—-10 mol
Ls Ls
E 0 mesmo raciocinio é aplicado ao produto:
mol ~ mol
Se (+r¢) =30 T entao (-r¢c) =-30 —s
Isto pode ser verificado, substituindo os dois casos na equacao 1.3:
i = —(=rpV = -10V
AaNa

dt = (+TA)V =-10V

Desta forma, as duas abordagens estdo matematicamente corretas, apesar de, fisicamente,
Nao existir consumo negativo e produgdo negativa.

1.7. Tempo de meia-vida e tempo infinito

Tempo de meia-vida refere-se ao tempo necessario para que 50% do reagente
limitante seja consumido. Numa reagédo A = R com 100 mols de ‘A’ alimentado, o tempo
de meia-vida é atingido apds 50 mols de ‘A’ terem sido consumidos.

Denomina-se tempo infinito o tempo necessario para se atingir o equilibrio quimico
da reacdo, ou seja, 0 instante em que as concentracdes de reagentes e produtos
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permanecem constantes dentro do reator. A partir deste instante, ndo haverd variacao
consideravel no numero de mols de cada componente dentro do reator ao longo do tempo.
A sequir, estes dois conceitos séo ilustrados através de um grafico para a reagao reversivel
3A < R.

Figura 1.4 — Tempo de meia-vida e tempo infinito
Numero
de
mols

100

50

Tempo Tempo
infinito

Tempo
de
meia-vida

1.8. Lei da Acédo das Massas de Guldberg-Waage

Dois quimicos noruegueses e cunhados, Cato Maximilian Guldberg (1836 — 1902) e
Peter Waage (1833 — 1900), estudando a cinética das reacfes em funcéo da concentracao
dos reagentes, estabeleceram, por volta de 1863, a Lei da A¢cdo das Massas, na qual o
termo ‘massa’ se refere a “massas ativas” e foi criado por Guldberg e Waage para expressar
concentracdo molar. O enunciado utilizado desta lei é:

“A cada temperatura, a velocidade de uma reacido é diretamente proporcional ao
produto das concentracdes molares dos reagentes, elevadas a expoentes determinados
experimentalmente”.

Por exemplo, a velocidade da reacéo 2A + B = C pode ser escrita na forma:

(-1, = kciCh (1.4)

Sendo que a e B sdo as ordens parciais de reacdo em relagdo aos reagentes A e B,
respectivamente. Estas ordens indicam o quanto cada reagente influencia na velocidade da
reacdo. A ordem global da reacdo (n) € a soma das ordens parciais: n= o, + 3.

‘k’ € uma constante de proporcionalidade denominada velocidade especifica de reagao ou
constante de velocidade. Esta constante € independente das concentracdes dos reagentes,
porém, seu valor depende da temperatura da reacdo. A expressao 1.4 descreve muito bem
a maioria das reacdes quimicas e também é chamada de Lei de poténcias.

1.8.1. Reag0Oes Elementares
Conforme descrito anteriormente, rea¢cdes elementares sdo aguelas que ocorrem em
uma Uunica etapa, como por exemplo, a colisdo entre dois reagentes para formar produtos
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imediatamente, sem presenca de composto intermediario. Verifica-se experimentalmente
gue, para estas reacdes, as ordens parciais coincidem com o0s coeficientes
estequiométricos da reacdo quimica. Por exemplo, a decomposi¢cdo do Radio para formar
Radonio e Hélio

1Ra 2 1Rn + 1He (1.5)

possui a seguinte equacéao de velocidade:
(_rRa) = kC}IZa (16)

Esta reacdo é de ordem 1 para o R&dio, que coincide com 0 seu coeficiente
estequiométrico. Para uma reacéo elementar A + B = C, a velocidade de reacao seria
(—r,) = kCiCL. Assim, tendo a estequiometria da reacdo e a informacdo de que ela é
elementar, é possivel escrever sua equacao de velocidade.

1.8.2. Reagbes N&o-Elementares
Consideremos a reacéo de oxidacéo do fon Fe?* pelo ion permanganato em solugédo
aquosa:

5Fe** + MnO; + 8H' - 5Fe3" + Mn?* + 4H,0 (1.7)

Para esta reacdo ocorrer em uma Unica etapa, deveria ocorrer o choque simultaneo entre
5 fons Fe**, 1 ion MnO; e 8 ions H*. Todavia, se nos reportarmos a exemplos da vida
corrente, como o choque de pessoas num supermercado ou de veiculos nas estradas,
verificamos que o choque simultaneo de 14 individuos é extraordinariamente improvavel.
De modo anélogo, o choque simultdneo de 14 moléculas é altamente improvavel. A
equacao (1.7) sé representa o balanco global das espécies quimicas que se consomem e
gue se formam, mas ndo revela o modo como a reacdo se pode processar a escala
molecular. Trata-se de uma reacdo nao-elementar, cujo mecanismo pode ser descrito
através de um conjunto de reacdes elementares, conforme discutido na aula 12 (Cinética
das reacdes complexas).

2

Exemplo:  CH3CHO & CH4CO (—Tcnacno) = kCoy cho

Observa-se que a ordem da reacgéo (2/3) ndo coincide com o coeficiente estequiométrico
do CH3CHO (1), denotando uma rea¢ao nao-elementar.

Em alguns casos, mesmo a reagdo sendo ndo-elementar, seu mecanismo €
constituido de etapas que resultam em igualdade entre o coeficiente estequiométrico e a
respectiva ordem. Desta forma, pode-se afirmar que, se a reagéo é elementar, ha igualdade
entre coeficiente estequiométrico e a respectiva ordem parcial, porém, ter a informacéo de
gue existe esta igualdade, ndo permite afirmar que a reacdo é elementar.

Existem mecanismos mais complexos de reacdo que ndo seguem a lei de poténcia
de Guldberg-Waage. A reacdo global proveniente deste tipo de mecanismo também é
considerada nao-elementar, mas possui uma equacao de velocidade mais complexa:

Exemplo: A+2B=>C+D (—7ra) = —*—

Neste caso ndo se aplica o conceito de ordem de reacao. A figura 1.5 ilustra os diferentes
tipos de equacoes de velocidade.
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Pela figura 1.5 pode-se observar que as reagfes ndo elementares englobam as
equacdes de velocidade que seguem lei de poténcia (tanto aquelas cujas ordens coincidem
com os coeficientes estequiométricos quanto as que ndo coincidem) e as que ndo seguem.
Ja as reacOes elementares s englobam as expressfes que seguem lei de potencia nas
quais as ordens coincidem com os coeficientes estequiométricos da reacgéo.

Figura 1.5 — Tipos de equacdes de velocidade. E: Reacdes elementares. NE: Rea¢cdes nao elementares.

NE

A+B—C

0.3 025
(-1,)=kC,C,

A+B—C
(-1y)=kC,Cy

1.8.3. Molecularidade

O Conceito de molecularidade é bastante utilizado para classificar reacdes
elementares. A molecularidade indica 0 nimero de moléculas que participam da reacéo
elementar. A classificacdo é mostrada na tabela a seguir.

Tabela 1.1 — Molecularidade de reacdes

Reacéo Molecularidade Classificacao
A=>B 1 Unimolecular
A+B=>C 2 Bimolecular
A+B+C=D 3 Trimolecular

A coliséo entre 3 ou mais moléculas num mesmo ponto € extremamente improvavel,
portanto, ndo € necessario estender a classificacdo para molecularidade maior que 3.

1.9. Lei de Arrhenius

A Lei da Acédo das Massas determina a correlagcdo entre a taxa de reagcao e as
concentracfes dos reagentes. A constante de velocidade (k) € uma caracteristica do
sistema quimico que independe das concentracfes dos reagentes, mas depende da
temperatura. Na maioria dos casos, antes de participarem da reacao quimica, os reagentes
sdo ativados, isto €, ganham energia. Isto se deve ao fato de as substancias quimicas
serem, em geral, estaveis, necessitando de um enfraquecimento de suas ligacdes atraves
do consumo de energia para que haja o rearranjo das estruturas. Esta energia necessaria
para a transformacdo quimica dos reagentes denomina-se Energia de Ativacao (E).
Utilizando este conceito de ativacdo, o quimico sueco Svante Arrhenius obteve uma
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equacao que descreve a variagdo da constante de velocidade com a temperatura. De
acordo com a Lei de Boltzmann, a fracdo de colisbes entre moléculas reagentes, cuja

. - E .
energia excede o valor de E, é igual a exp (_E)' Segundo Arrhenius, somente as
moléculas ativadas promoveriam a reacao, podendo-se entdo esperar que, em temperatura
constante, a velocidade da reacdo seja proporcional a fracdo das moléculas que sao

ativadas.

E
k = Aexp (— E) (1.8)
Sendo:

T: Temperatura absoluta;

E: Energia de ativagéo;

. - J cal .
R: Constante universal dos gases (8,314 — 1,987 — etc.);

A: Fator de frequéncia (também conhecido como fator pré-exponencial, ko), que esta
associado a frequéncia caracteristica de colisbes de cada sistema reacional.

As unidades da constante de velocidade variam em funcédo da ordem de reagdo. Para se
determinar estas unidades, deve-se fazer uma andlise dimensional na equacdo de
velocidade:

12 ordem 72 ordem

Cr)= k- Gy (,h) = k . C,-C

e (e e

A Tabela 1.2 mostra alguns exemplos de reacfes e suas respectivas energias de ativacao
e fatores de frequéncia.

Tabela 1.2 — Valores de A e E para reacdes de segunda ordem.

~ E L

Reacéo Sollvente (k) log [A (mo I S)]
CH3COOC:2Hs + NaOH = C2HsOH + CHsCOONa Agua 47 7,2
CsH11Cl + KI =» CsHail + KCI Acetona 77 8,0
C2HsONa + CHsl = Nal + C2HsOCHs Etanol 82 11,4
C2HsBr + NaOH =» NaBr + C2HsOH Etanol 90 11,6
NH4CNO & NH2CONH. Agua 97 12,6
2N205 = 2N204+ 02 (fase aquosa) 103 13,7
CHsl + HI = CHa+12 (fase aquosa) 140 12,2
Hz + 12 2 2HI (fase aquosa) 165 11,2
2HI = Hz + 12 (fase aquosa) 167 10,7
CH3N2CHs = C2Hs + N2 (fase aquosa) 220 13,5
CsHs = CH3CH=CH> (fase aquosa) 272 12,2

1.10. Exercicios resolvidos

1.10.1. Justifique, em termos de cinética quimica, o fato de as adegas e as dispensas serem
lugares frescos e escuros.
13



Resposta: Luz e alta temperatura aumentam a velocidade das reagBes quimicas e, quando se trata de
alimentos, a velocidade de degradacdo dos mesmos deve ser reduzida.

1.10.2. Um processo comum de parar uma reag¢ao quimica numa amostra coletada de um
reator consiste na diminuicdo brusca da temperatura da amostra. Proponha outro método
gue permita a determinacéo analitica das concentracdes de reagentes e produtos, sem que

a reacao quimica se dé numa extensao aprecidvel na amostra em andlise.

Resposta: Em reacBes que ocorrem somente em presenca de um catalisador sélido, pode-se filtrar o
catalisador. Outra opcéo seria adicionar um composto em excesso que consuma totalmente o reagente
residual, seguindo-se com uma titulacdo do excesso deste composto ou do produto da reacdo. Pode-se
também evitar a coleta de amostras e quantificar os compostos através de técnicas espectroscopicas
utilizando-se uma sonda imersa no meio reacional.

1.10.3. Areacédo 1A + 3B = C + 2D foi estudada em laboratério e suas velocidades iniciais
foram registradas conforme mostrado na tabela 1.3.

Tabela 1.3 — Velocidade inicial de reacdo para misturas de A e B a 826°C

Cao (mol/L) Cgo (mol/L) (-ra)o (mol.L1s)
0,1 0,1 0,5
0,1 0,2 1,0
0,2 0,1 2,0

Determine a equacao de velocidade e o valor da velocidade especifica desta reacao.

Solucado

Os valores apresentados mostram que a velocidade inicial de reacéo, (-ra)o, duplica quando Cg também
duplica; logo, a velocidade é proporcional a Cs. Por outro lado, (-ra)o quadruplica quando Ca duplica, revelando
gue a velocidade é proporcional ao quadrado da concentracdo de A. Por conseguinte, a equacdo da
velocidade pode ser escrita como:

(=1 = kcfl Cp

Substituido-se os valores de um dos experimentos da tabela nesta equacao, obtém-se:
2
0,5=k0,120,1 > k=500 ——
mol“s

Este valor de k é valido para a T= 826°C. O mesmo experimento da Tabela 1.3 pode ser repetido para
diferentes temperaturas, fornecendo assim os respectivos valores de k. Estes valores obtidos de k e suas
respectivas temperaturas poderdo ser estudados através da Lei de Arrhenius para se obter a energia de
ativacao da reagdo, conforme mostrado no exercicio a seguir.

1.10.4. O estudo experimental da reacao entre o hidrogenossulfito de sédio e o iodato de
potassio gerou 0s seguintes dados:

Tabela 1.4 — Constante de velocidade para diferentes temperaturas.

T(°C) 2 10 20 25 35 40
k (s 0,0126 0,017 0,020 0,027 0,028 0,038

Determine a energia de ativacdo e o fator de frequéncia desta reacao.

Solucéo

A Lei de Arrhenius: k = Aexp (— %) pode ser linearizada da seguinte forma:
E 1 N ~ 1 . U A by :
Ink = InA — = que corresponde a equagao de uma reta, sendo ;€ Ink os eixos ‘X’ e 'y’ respectivamente; e

E .. . .
z€ InA os coeficientes angular e linear, respectivamente.
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A fim de se comparar a teoria (Lei de Arrhenius) com a pratica (Dados experimentais), deve-se calcular % e

Ink para cada dado da tabela 1.4 e, em seguida, plotar os dados num grafico e efetuar uma regresséo linear
conforme mostrado a seguir.

Tabela 1.5 — Tratamento dos dados de ke T.

T (K) 2 10 20 25 35 40
k (s1) 0,0126 0,017 0,020 0,027 0,028 0,038
% 0,003636 0,003534 0,003413 0,003356 0,003247 0,003195
Ink -4,37406 -4,07454 -3,91202 -3,61192 -3,57555 -3,27017
1/T
{:}-{:} T T T 1
3.0E-03 3.2E-03 3.4E-03 3.6E-03 3.8E-03
1.0 -
2.0 -
-
=
3.0 - Ink = -2301.(1/T) + 4,014
4.0 -
5.0 -

A boa correlagéo obtida na regresséo linear indica que a Lei de Arrhenius representa bem a reacdo na faixa
de temperaturas em questdo. Desta forma, obtém-se os pardmetros da equacao de Arrhenius:

E

-=2301-> E=2301x8,314 = E =19130 L.
R mol

InA=4,014 & A=55368s"1
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AULA 2
CONCEITOS FUNDAMENTAIS

2.1. Reac0Oes de Pseudo—Primeira ordem

Considere a reacao de segunda ordem a seguir:

mol
+ — =
A+BDC (=1,) = kC,Cp (L_mm) 2.1)
Como sera visto mais a frente, reacfes de segunda ordem geram expressdes mais
complicadas do que as reac¢des de primeira ordem. Uma forma de simplificar o estudo de
uma reacdo de segunda ordem é trata-la como uma reacdo de pseudo-primeira ordem,
trabalhando-se com grande excesso de um dos reagentes:

Figura 2.1 — Reagéo com grande excesso de um dos reagentes

| NBu
_ N .
CBG_ _ By Inicio Fim
B v
NA[| = 0,5 mol N, =0 mol
A__NAU NB'} =100 mol C Np =99.5 mol
CA = ﬂﬂ
0 v

Observa-se que a quantidade de B teve uma variacdo muito pequena, podendo-se dizer
gue sua concentracdo Cgo Se manteve praticamente constante do inicio ao fim da reacéo.
Assim, define-se uma constante pseudo-cinética k’:

k'=kCz (min™)

Substituindo em (2.1) obtém-se a equacao de velocidade para pseudo-primeira ordem:

(—r) =k ($) (2.2)

Lmin

Esta aproximacéo pode ser feita quando ha grande excesso de um dos reagentes. A razao
excesso/limitante para esta consideragdo ser valida vai depender da margem de erro
desejada, alguns autores usam a razao 10, outros 20, etc.

2.2. Equilibrio Quimico

Ha muitas reagfes que sdo reversiveis e, para as quais, a velocidade de formacédo
dos reagentes a partir dos produtos (formados) vai aumentando com o tempo de reacao
devido ao aumento da concentracdo dos produtos. Considere a rea¢do elementar reversivel
a sequir:

A<B

Sendo que:
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k

Reacdo direta: A =B (—714)a = kaCy (2.3)
k

Reacéo inversa: B S A (-rg); = k;Cp (2.4)

Os indices ‘d’ e I’ representam as reacgdes direta e inversa respectivamente. Observa-se
pelas equacgdes 2.3 e 2.4 que, a medida que o reagente A é consumido, sua concentracao
diminui e, consequentemente, a velocidade da reacédo direta também diminui. Por outro
lado, a concentracdo de B aumenta, resultando num aumento na velocidade da reacdo
inversa, conforme mostrado no grafico a seguir.

Figura 2.2 — Comportamento das velocidades das reacdes direta e inversa

Eqmllbrm (1, ) = (-r )
quimico B

A

Velocidade

Tempo

No equilibrio, as duas velocidades séo iguais, o que foi reconhecido pela primeira
vez por Van't Hoff. Uma vez atingido o equilibrio, mantém-se constante as concentracoes
dos reagentes e produtos da reacao.

Ao se estudar uma reacgdo reversivel, € importante saber como varia a quantidade
(ou concentracédo) de um determinado reagente ou produto no meio reacional. Tomando-
se como exemplo o reagente A da reacao A < B, sua quantidade dentro do reator depende
das taxas de consumo (pela reacéo direta) e producao (pela reacéo inversa). Desta forma,
a taxa liquida de consumo de A pode ser escrita como:

(=142) = (—1)a— (+7); (2.5)
Sendo que (—r,4) representa a taxa liquida de consumo de A, ja descontando a producao

ocasionada pela reacgéo inversa. Aplicando-se a proporgdo estequiométrica para a reacao
inversa

1B - 14
(- rB)I (+12)1
1 1
E substituindo em (2.5):
(=14) = (-12)a— (-1 (2.6)
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(=74) = k4Cy — k;Cp (2.7)

No equilibrio, a taxa de producao se iguala a taxa de consumo, de forma que a taxa global
de reacdo, (-ra) = 0. Desta forma, no equilibrio:

ka _ Cpe
ki Cpe

Esta relacdo é representada por uma constante Kc, denominada constante de equilibrio:

k C
Kcz_dzﬂ
ki Cpe

Sendo que o indice ‘e’ refere-se a condi¢éo de equilibrio.

Assim, a constante de equilibrio de uma reacao é determinada através de uma relagcéo
entre as concentracdes dos produtos e reagentes no equilibrio, elevadas aos respectivos
coeficientes estequiométricos. Por exemplo, a reacdo A + 2B =» 3C + D possui a seguinte
expressao para a constante de equilibrio:

K — C%ecDe
€~ c2c
Be' Ae

. ~ k T ~ . ~ ~
Porém, a relacéo: K, = o soe valida para reacoes elementares. Considere a reacdo néo-
1

elementar a seguir:
3ClO~ & Clo; + 2Cl” (2.8)

Conforme a definicdo, pode-se escrever a constante de equilibrio para esta reacdo da
seguinte forma:

Cé=Ccio3;
KC =—¢ ¢

3
Ctio;

O mecanismo da reacgao 2.8 envolve dois passos elementares:

ky
2C10~ "~ ClO5 + Cl~ (2.9)
(—
k-4
k3
Clo7 + €10~ _ ClO3 + CI- (2.10)
k_>

No equilibrio, as velocidades de reac&o no sentido direto e inverso se igualam tanto para
2.9 quanto para 2.10:

k1C%o; = k_1Cci;Ceioz; (2.11)
kzccwzgccw; = k—ZCCI;CClosg (2.12)

Multiplicando (2.11) e (2.12) membro a membro, obtém-se:
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k1CZ0:k2Cc10; = k_1Ccizk_2Cci; Ccioz; (2.13)

2
kikz _ CcazCclo3g

(2.14)

k-1k—; Cti0;

Desta forma conclui-se que, para a reacdo nao-elementar 2.8, a constante de equilibrio
possui a seguinte relacdo entre constantes cinéticas:

kik;

K, =
C™ k_1k_,

(2.15)

2.3. Reacfes em fase gasosa
Como visto anteriormente, a Lei da Acdo das Massas para a reacao elementar:
A+B=>C
tem a forma:
(—ry) = kC4Cp (2.16)

No entanto, quando se trata de uma reacdo em fase gasosa, € comum escrever a equagao
da velocidade em termos de pressao parcial:

(_TA)* = k*PAPB (217)

2.16 e 2.17 s&o igualmente validas, porém, os valores de (-ra) e (-ra)* serdo diferentes. k* é
a constante de velocidade em termos de pressao parcial, que tera uma correlacdo com k
(em termos de concentracdo) que dependera da ordem da reagdo. A equacdo de Clapeyron
aplicada ao reagente ‘A’ fornece:

N P
Ca="t=22 (2.19)

O raciocinio é analogo para o reagente ‘B’. Substituindo 2.19 em 2.17:
Dividindo-se 2.20 por RT, obtém-se:

EI4) — k'RTC4Cy (2.21)

A equacdo 2.21 corresponde a equacao 2.16, podendo-se concluir que:

_ _ (o)
(=1 = “RT
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k = kK"RT (correlacado valida para reacao de segunda ordem)

A correlacdo entre k e k* ird depender da ordem de reacdo, sendo k=k* para 12 ordem,
k=k*RT para 22ordem e assim por diante, ou seja:

k=k'(RT)"1 (n: ordem global da reagéo) (2.22)

2.4. Exercicios resolvidos

2.4.1. A reacdo A + B =& C + D foi estudada em laboratorio e as concentracdes dos
reagentes A e B foram monitoradas ao longo do tempo de acordo com o a tabela a seguir.

Tempo (min) 0 10 30 60 90 120
Ca (mol/L) 1 0,8 0,6 0,5 0,4 0,35
Cs (mol/L) 20 19,8 19,6 19,5 194 19,35

Sabendo-se que a reacao é elementar e possui k= 2,5 mol/(L.min), verifique se, através dos
dados da tabela, ela poderia ser tratada como uma reacao de pseudo-primeira ordem. Faca
um gréafico de (-ra) x tempo comparando as duas abordagens (segunda ordem e pseudo-
primeira ordem).

Solucado

Determina-se inicialmente as equacdes de velocidade para segunda ordem e pseudo-primeira ordem:

(-1r4) =2,5C,4Cp (segunda ordem)
(-1r4) =2,5C420 =50C, (pseudo-primeira ordem)

Construindo as curvas:

800 -
—— 3 ordem

500 -
= == pseudo-laordem
400 -
300 1
200 -

100 -

Velocidade de reacio (molfL.min)

0.0

0.0 50.0 100.0 1500
Tempo (min)

Verifica-se que a diferenca entre os perfis das duas curvas é minima, mostrando que a cinética de pseudo-
primeira ordem € uma aproximacao razoavel.

2.4.2. A reacao nao-elementar H202 + H* + I & H20 + HOI pode ser representada através
do mecanismo:

kq
H* +1-_ HI ki= 0,0023 L/(mol.min);  ka= 0,44 min-
k_1
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)
H,0, + HI:HZO + HOI k2= 1,03x10- L/(mol.min); k2= 22 L/(mol.min)
k_»

Determine o valor da constante de equilibrio da reagéo global (Kc).

Solucéo

No equilibrio, as taxas das reacfes direta e inversa de cada etapa se igualam:

kiCyiCr; = k_1Cyye

kZCHZOZeCHIe = k—ZCHZOeCHOIe

Multiplicando as equacdes membro a membro:

k2Chz02ek1 CH:; Cl; =k_3Ch20eCrorek-1

K kakq CH20eCHole
c= =
k_2k_1  CH202¢CH+Ci7
e

_1,03x10"%x0,0023

K= L

=2,45x10"8 —
0,44x22 mol

2
2.4.3. Areacado A = 2B possui k=278 m:;lzs para T= 300K. Escreva a equacao de velocidade

desta reacao em termos de presséao parcial.

Solucéo

Através da andlise dimensional:

(=74) k CA3

() ~ ) (2

Descobre-se que a reacdo é de terceira ordem (n=3), podendo-se assim, calcular o valor de k*:

2
278 L

k o _
k= RTT an::.l]?] = = 0,45atm™ s
(o,oszmol_szoOK)
Portanto:

(—T4)" = 0,45pP,* (“=)
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AULA3
ESTEQUIOMETRIA CINETICA

3.1. Conversao

A conversdo (X) em uma reacdo indica a quantidade reagida em relacdo a
quantidade inicial de um dado reagente. Sera utilizada a letra ‘A’ para o reagente limitante,
ou seja, aquele que acaba primeiro na reagado. Portanto, a conversao do reagente ‘A’ é
representada pelo simbolo Xa e varia de 0 a 1. Considere a reagéo

aA+bB=cC+dD (3.1)

ocorrendo em um reator em batelada conforme ilustrado a seguir:

Figura 3.1 — Varia¢éo do ndmero de mols de cada componente numa reagéo
Inicio

Instante 't'

Iw;u] Neo Reacio Ni NC
> .

Neo Nbo Ng Ny

O indice ‘0’ se refere a condigao inicial, ou seja, a condi¢cdo de alimentacédo do reator. Nao
e Neo sdo as quantidades (em mols) dos reagentes no inicio da reacdo. Geralmente ndo ha
alimentacéo de produtos no reator (Nco = Noo = 0), no entanto, em alguns casos podem-se
ter produtos na alimentacao. As variaveis Na, Ns, Nc e Np representam os nimeros de mols
de cada componente da reagdo num instante qualquer t'. A conversdo do reagente
limitante é definida como:

X, = Taola (3.2)

Nao

3.2. Tabela Estequiométrica

Considerando-se os coeficientes estequiométricos genéricos: ‘a@’, ‘b’, ‘c’ e ‘d’ da
reacdo 3.1, obtém-se, as quantidades consumidas dos reagentes e produzidas dos
produtos:

Quantidade consumida de A: Ngcons = Nao — N4 = N40X4 (3.3)
Quantidade consumida de B: Ngcons = SNAOXA (3.4)
Quantidade produzida de C: N¢proq = ‘—CINAOXA (3.5)
Quantidade produzida de D: Np,;,0q = %NAOXA (3.6)
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Assim, a variacdo do numero de mols de cada componente no reator pode ser
correlacionada com a conversao, Xa através da tabela estequiométrica:

Tabela 3.1 — Tabela Estequiométrica para a reacao aA + bB = cC + dD

aA bB -> cC dD
Inicio NAO NBO NCO NDO
Variacao -N4oX _b ¢ d
g 4044 aNAOXA ENAOXA ENAOXA
Restante N9 — NgoX b ¢
40 4074 NBO_ENAOXA NC0+_NA0XA ND0+ENA0XA

Quantidades presentes no reator no instante ‘t’:

Ny =Nyo(1—-Xy) (3.7)
Np =Ny (93 - ZXA) 0p = 11:/,_32 (3.8)
N¢=Nao (8¢ +5X,) 0, = x—zg (3.9)
Np =Nao (65 +5X,) 0, = x—jg (3.10)

Sendo que 6g, B, e 8 sao as relacdes entre as quantidades alimentadas ao reator. Apesar
de as equacgdes 3.7 — 3.10 valerem para um instante ‘t' qualquer, estas equagbes nao
oferecem informacao sobre o tempo de reacédo; apenas correlacionam o niumero de mols
de um determinado componente com a conversao do reagente limitante ‘A’. Por exemplo,
se no inicio havia Nao= 100 mols e, depois de um tempo ‘t’, 50 mols reagiram, resta no
reator Na= 50 mols. Pela equacéo 3.7, este Na corresponde a uma conversao Xa= 0,5, que
foi atingida ap6s um determinado tempo ‘t’ de reacéo. As equagdes que correlacionam Na
com tempo de reacdo e Xa com tempo de reacdo seréo vistas na Aula 4.

A importancia em se definir as equacfes 3.7-3.10 é que elas serdo usadas para
determinar as concentra¢gdes de cada componente em fungéo da conversao; concentracdes
estas que fazem parte da equacdo de velocidade da reacdo. Estas equacdes serao
trabalhadas algebricamente ao se efetuarem os balancos molares a partir da Aula 4.
Portanto, o objetivo da Aula 3 é abolir o estudo estequiométrico através da “regra de 3" e
introduzir a estequiometria cinética, que envolve o uso de equacdes algébricas (3.7-3.10 e
as formulas de concentragdo do proximo tépico) em célculos cinéticos.

3.3. Variacdes de concentracao
Assim como o numero de mols, a concentracdo molar de cada componente da

reacdo varia em funcdo da conversdo. Na verdade, concentracdo molar e numero de mols
séo diretamente proporcionais, conforme descrito na equagédo 3.11.

c, =M (3.11)

A concentracdo molar indica quantos mols de um determinado componente ha em cada
litro de mistura reacional. A Figura 3.2 ilustra um reator contendo as quantidades dos
compostos A e B: Cao= 1 mol/L e Cso= 2 mol/L.
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Figura 3.2 — Representacdo esquematica da concentracdo molar

1 litro de
mistura
reacional

C,=1mollL Cp=2mol/L

NA =C,V Np = CpV

N, = (1 mol/L)(20 L) = 20 mol

®6/s ©6|®6
®s|®s ®s|®6
®6|®6 s %6
®5|®6 s %6

Np= (4 mol/L)(20 L) = 40 mol

V=20L

A férmula da concentracdo molar € valida quando todas as espécies do meio reacional
estdo igualmente distribuidas ao longo de todo o volume, conforme mostrado na figura 3.2.

3.3.1. Reacdes a volume constante

Uma reacgdo quimica pode ser conduzida em um reator fechado de paredes rigidas,
um reator com parede moével (ex.: émbolo, pistdo, etc.) ou até num reator aberto para a
atmosfera. Uma questdo importante no estudo da cinética das reacfes quimicas é a
variacdo do volume do meio reacional. Se o espaco (volume) ocupado pelas moléculas
aumenta durante a reacao, a concentracao diminui, conforme a equacao 3.11. Isso afeta
diretamente a velocidade da reacéo, pois, esta costuma depender das concentracdes dos
reagentes.

Quando a reacado € conduzida em um reator fechado de paredes rigidas, seja em
fase liquida ou gasosa, o volume reacional permanecera constante. Outra condicdo em que
se pode considerar volume constante € quando a reacao € realizada em fase liquida, seja
em reator fechado ou aberto para a atmosfera. Esta consideracdo € razoavel, pois, a
maioria dos liquidos ndo possui dilatagdo consideravel durante a reacdo quimica. Desta
forma, sempre que for informado que a reacéo € conduzida em fase liquida ou em reator
de paredes rigidas, pode-se considerar reacdo a volume constante. Esta consideracéo
implica em V = Vo; ou seja, o volume (V) da mistura em qualquer instante da reacao é igual
ao volume inicial da mistura (Vo). Substituindo 3.7 em 3.11 obtém-se:

Ng _ Ngo(1-Xy)

Ca=" - (3.12)
Sendo V = V,, entao:

Nao(1-X
Ca= Naoll-Xa) _ Cao(1—X,) (3.13)

Vo
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Considerando a reacdo 3.1, obtém-se, de forma analoga, as expressfes para as
concentracfes dos demais compostos:

Cp = Cao (05 —2X,) (3.14)
Cc=Cao (ec + gx,,) (3.15)
Cp = Cao (eD + gx,,) (3.16)

Em geral, ndo ha alimentacao de produtos no reator (8, = 6, = 0), podendo-se simplificar
as equacoes 3.15 e 3.16 da seguinte forma:

c

CC=;CA0XA (317)

d
Cp =_CaoXy (3.18)

3.3.2. Reacdes a volume variavel

Quando a reacdo quimica ocorre em fase gasosa em um reator continuo ou em
batelada com parede movel, pode haver variacdo de volume durante a reacdo. Esta
variacao sera proporcional a variacao do nimero de mols total da reacdo. Levando-se em
conta a reacao genérica aA + bB = cC + dD, pode-se representar o volume reacional em
funcd@o do nimero total de mols através da equacédo de Clapeyron da seguinte forma:

V= g _ (NA+NB+gC+ND)RT (3.19)
Substituindo 3.7-3.10 em 3.19:

V= [Nao(l = Xa) + Nag (85 —2Xa) + Nag (8c +=X4) + Nao (60 +5X4)| 5 (3.:20)
V= [NA0(1 +0p+0c +0p) + Nag 22X, | (3.21)
Definindo a grandeza fragdo molar inicial do reagente limitante ‘A’ (yao)

Yao =32 (3:22)
Sendo: Nyg = Ngg + Ngo + Nco + Npo (3.23)
e substituindo em 3.21:

V= (Nro + Ya0N1o d+c;b_a XA) % (3.24)

A fracdo de conversao volumétrica (ea), também conhecida como fator de expanséao, indica
guanto o sistema reacional em estudo se expande ou se contrai, sendo definida como:

€4 =1Ya00 (3.25)

d+c-b-a

Sendo: 6 =

(3.26)

Substituindo 3.26 e 3.24:
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V == (1 + }’AOSXA)NTO g (327)

A equacéo de Clapeyron pode ser aplicada a condicao inicial da reacéo da seguinte forma:

NTO = ) (328)

Substituindo 3.25 e 3.28 em 3.27, obtém-se a formula final de variacdo de volume em
fungdo da conversao do reagente limitante ‘A’

PoT

V= Vo(l + EAXA)P_TO

(3.29)

Sendo V # Vo ao longo da reacgéo, deve-se redefinir as equacdes de concentracao para o
caso de reacdo a volume variavel, substituindo a equacéo 3.29 em 3.12:

Ny Ngo(1-X,) Cao(1-X4)
Cp=—+= = 3.30
4 14 V0(1+£AXA)% (1+£AXA)% ( )
Analogamente para os demais componentes:
b
Cao(0B—_Xa
¢y = olor=%1) (3.31)
(1+SAXA)m
CAO ec+§XA
¢ = Solocrxa) (3.32)
(1+SAXA)m
d
CAO 6D+EXA
Cp = (—por) (3.33)
(1+£AXA)m

Comumente, ndo ha alimentacdo de produtos (6. = 8 = 0), podendo-se simplificar as
equacdes 3.32 e 3.33 da seguinte forma:

“Cp0Xa
=—a "~ .34
CC (1+£AXA)% (3 3 )
4C 10X
= o 2077 (3.35)

D — PoT
(1+£AXA)m

3.4. Exercicios Resolvidos

3.4.1. A reacdo Hz + Cl2 = 2HCI é realizada em fase gasosa a 5 atm em um reator de
paredes moveis com concentracdes iniciais dos gases hidrogénio e cloro iguais a 3 mol/L
e 4 mol/L respectivamente. Determine:

a) O reagente limitante

b) A concentracdo de Cl2 no tempo de meia vida da reagao

c) A presséao parcial de HCl ap6s 70% de conversao
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d) Se 73 g/L de HCI estiverem presentes no inicio da reagdo, qual sera a conversao quando
sua concentracao atingir 146 g/L? Massas atdomicas: H=1, Cl= 35,5.

Solucéo

a) Para se determinar o reagente limitante, deve-se comparar a relagédo entre a quantidade alimentada e o
coeficiente estequiométrico para cada reagente:

1H, + 1Cl, - 2HCI

Ch2,alim  Ccizalim
1 1

3 4

Dentre as relagdes, verifica-se que o menor valor obtido foi para o Hz (3), portanto, este é o reagente que se
esgotard primeiro na rea¢do, ou seja, o reagente limitante.

b) Conforme o padrado estabelecido, ‘A’ € o simbolo usado para o reagente limitante, assim, a reagao pode
ser reescrita como:

A+B= 2C
com Cao= 3 mol/L e Cgo= 4 molL.

Como se trata de uma reacao em fase gasosa é possivel que haja variagdo de volume, visto que o reator tem
parede moével. Desta forma, deve-se usar a equacgédo 3.31 para o célculo de Cci:

_ Cao(08—gxa)

B — PoT
(1+£AXA)m

No entanto, &4 = Y448 = 0, pois & = 2+

e P= Po), obtém-se:

= 0. Considerando reacao isotérmica e presséo constante (T= To

Cp =Cyo (93 - %XA)

Tendo as concentra¢gBes de alimentacao, calcula-se 0p:

0, = % =3=133

O tempo de meia-vida corresponde a conversdo de 50% do reagente limitante (Xa= 0,5), portanto:

mol

Cs=3(1,33-0,5) = 2,49 ==

¢) Nao foi deduzida uma correlacdo entre Pc e Xa, mas a férmula para Cc é:
Cc=Cyo (OC + %XA) (com as mesmas simplificagdes do item ‘b’)
Multiplicado esta equacéo por RT:

CcRT = C4oRT (6¢ +2X,)

Pc =P (0c+2X,)

Pela Lei de Dalton:

Pho = yYaoP
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a0 3 _ 0,43
4

Ca0+Cpo - 3+

Yao =
Py =0,43x5 = 2,15 atm
Como néo ha alimentacédo de HCI (8, = 0):

P, =2,15(0 + 2x0,7) = 3,01 atm

d) Primeiramente, determinam-se as concentracdes molares inicial e final:

C 73% _ mol
€0 ™ 3659 L
mol
Co = 1467 mol
€™ 3652 L

Conforme mostrado no item ‘c’:

Cc=Cao (ec +§XA) > X, = %(% - eC)

Calcula-se 6.:

— Ceo _2
C ™ Cao 3
Portanto:

Xi=3(-2) =033

3.4.2. Considere a reacdo A = 2B isotérmica em fase gasosa com Nao= 20 mol. Construa
duas curvas de Ca versus Xa: uma para a reagcdo em um reator de paredes rigidas e outra
para um reator de parede movel, ambos com volume inicial Vo= 10 L.

Solucéo
Observa-se que cada mol de A que reage forma 2 mols de B, aumentando o nimero total de mols da mistura

reacional. No reator de paredes rigidas, o gas é fica confinado num volume fixo do inicio ao fim da reacédo e
este aumento no numero total de mols n&o tem efeito sobre o volume da mistura (porém, a pressdo aumenta).

N

BE |[§E EEENEEE
B8 (88 | (oo |58 [@BB
B T |=BE[EEE
Cao = tin 220y o

Ca=Cho(1—-Xy) =2(1-Xy)

No reator de parede movel, o aumento do nimero total de mols faz com que a parede moével se movimente,
aumentando o volume ocupado pelo gas.
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—— A &8
oo Z2m 5 B
eagao

BE EE BE

BA |BEA Bl [E
_ _Ca0(1-Xn)
(1+SAXA)£LT:

6= ? =1; Como s6 ha o reagente ‘A’ puro no inicio, sua fragdo molar € igual a 1 (y49 = 1):

£A =yA08= 1x1= 1

Como temperatura e presséo sédo constantes: P = Po e T= To:

_ Cao(1-Xn) _ 2(1-Xp)
(1+£AXA) (1+XA)

A

25 -
. 2.0 Volume constante
& - == Yolume Variavel
'E- 15 -+
E
E
7 10
=
3

0.5 A

0.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Conversao

Verifica-se que a concentragéo do reagente A diminui mais rapidamente no reator de paredes méveis devido

ao aumento de volume. Isso faz com que a reagdo seja mais lenta neste reator. A aplicagdo das férmulas de
volume variavel sera vista com mais detalhes na Aula 6.
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AULA 4
REACOES IRREVERSIVEIS A VOLUME CONSTANTE

Nas aulas anteriores foram vistas as correlacées entre nimero de mols e conversao,
concentragcdo e conversdo e também relagdes envolvendo pressdo parcial em fungéo da
conversdo. Nao ha porque se confundir em meio a essas variaveis, visto que todas
caminham juntas ao longo da reag&o. Em outras palavras, numa dada conversao tem-se
uma concentracao correspondente e uma pressao parcial correspondente (quando se tratar
de reacdo em fase gasosa). Nesta aula introduziremos a variavel “tempo de reacao”, que
também estabelecera correlagbes com as demais variaveis através do Balanco Molar.

Figura 4.1 — Variaveis da reacéo quimica e suas correlacgoes.

gl?{ > (Conversao
A C__l: C.-JL{:__].‘ 1__1#! E‘tCr

|
+ » Pressdo parcial
P
=N A
PA V=N, RT, etc. :

» Concentracido

A ' Balanco
Molar

> Tempo

A Figura 4.1 mostra um Unico instante da reacao, ilustrando que, muitas vezes,
inUmeros célculos séo realizados, porém, todos para 0 mesmo ponto da reacao. Os célculos
cinéticos, em geral, envolvem dois instantes: o inicio da reagao denotado pelo indice ‘0’
(Cao, Nao, etc.) e o instante ‘t’ (Ca, Na, etc.).

Neste capitulo sera introduzida a principal ferramenta do engenheiro quimico para a
solucéo de problemas: a equacao de balanco. Existem diferentes equacfes de balanco,
tais como: balancos de massa, energia, forgas, etc. Como estdo sendo estudadas reagdes
guimicas, a equacao mais adequada a se utilizar € a do Balan¢co Molar, a qual possui a
seguinte expresséo geral:

Acumulo = Entrada — Saida — Consumo + Producao (4.2)

Nesta expressao, todos os termos possuem unidades de mol por tempo (mol/s,
kmol/h, etc.). A seguir € mostrada a definicdo de cada termo.

Acumulo: Indica a variagdo de uma determinada grandeza dentro do sistema reacional em

relacionada a variacoes infinitesimais, nas quais se aplica o conceito de limite (ver livros de
calculo aplicado a engenharia).

Entrada: Representa a vazdo molar do componente entrando no sistema reacional.

Saida: Representa a vazao molar do componente saindo do sistema reacional.
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Consumo: Este termo esta relacionado a taxa de “desaparecimento” do componente em
estudo devido a reacéo quimica.

Producdo: Este termo esté relacionado a taxa de geracdo do componente em estudo devido
a reacao quimica.

Considere a reacao de primeira ordem A = B no reator em batelada mostrado na figura
4.2,

Figura 4.2: Representacdo esquematica de um reator em batelada encamisado.

Volume constante se:

A—uB

(-ry)=kC, * Reacio em fase liquida

T = Constante
e/ ou

e Reator de paredes rigidas

O balanco molar mostrado em 4.1 é aplicado a um Gnico componente da reacdo. Em geral,
aplica-se para o reagente limitante ‘A’, conforme descrito a seguir.

Como a reacao é conduzida em batelada, ndo ha vazdes de entrada e saida no reator:
Entrada = Saida = 0

A termo producdo também € zero, pois “A” € um reagente e s6 € consumido pela reagédo A
=>» B, ndo havendo outra reacdo que o produza. De acordo com a equacao 1.2, a taxa de
consumo de A no reator todo é (—r4)V. Assim, o balango molar para “A” fica:

L2=0-0—(-T)V+0 (4.2)

Substituindo a equacéo de velocidade no balanco:

dN
a0 = ~kCaV (4.3)

Esta é a equacéo diferencial que representa a reacao de primeira ordem A = B em um
reator em batelada. Para se ter uma solucédo na forma de equacdo algébrica, deve-se
integrar 4.3. Como a reagdo é isotérmica e realizada a volume constante, k e V séo
constantes nesta equacdo. No caso da equacédo 4.3, a solucado pode ser expressa de
formas diferentes, aqui serdo mostradas as 3 formas mais usuais: Na = f(t), Ca = f(t) e Xa =

f(t).

4.1. ReacOes de primeira ordem A = Produtos (Integracdo em Na)

A integragéo pode ser feita em Na, substituindo €4 = % em 4.3:

aNg _ —kN—VAV = —kN, (4.4)

dt
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Separando as variaveis e integrando:

Ng 1 t
Iy ANa = —k [y dt (4.5)
Na\ _
n (N_AO) = —kt (4.6)
NA = NAoexp(—kt) (47)

4.2. Reacdes de primeira ordem A = Produtos (Integracdo em Ca)

Rearranjando 4.3:

1dN
vac = ~kCa (4.8)

1dn, _ d(GNa)

1
Sendo - constante, sabe-se que: =
% Vv dt dt

N 1
. Porém, ;NA = Cy:

dc
ZA = —kC, (4.9)

Separando as variaveis e integrando:

Ca 1 t
fCAAoC_AdCA =~k [, dt (4.10)
CA = CAoexp(—kt) (411)

4.3. Reacdes de primeira ordem A =» Produtos (Integracdo em Xa)

Substituindo Ca= Cao(1 — Xa) e sua derivada:

dCA = d[CAo(l - XA)] = dCAO - CAOdXA = _CAOdXA (412)
em 4.9:
dx
_CAod_tA = —kCyo(1 — Xy)
(4.13)
Xa dXp, t
Jo o = ke [y dt (4.14)

No apéndice ha um formulario de integrais para ser consultado quando se tratar de integrais
envolvendo regra da cadeia e outras mais complicadas. No caso do primeiro membro da
equacao 4.14, usa-se a integral A1 do formulario:

1
1-X,

In—— = kt (4.15)
X, =1-exp(—kt) (4.16)
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4.4. Reacgdes de segunda ordem A + B = Produtos

O balango molar para o caso de uma reacéo envolvendo dois reagentes em reator batelada
também segue a equacédo 4.2. Considerando a lei de velocidade (—r4) = kC4Cpg, Obtém-
se:

L4 = —kC,CpV (4.17)

Como V é constante:

Como Cg também é variavel, ndo € possivel fazer a integracdo em dCa. Desta forma,
substitui-se:

dCA = _CAOdXA
Cp=Cho(1—-X,)

Cp = Cyo (93 - %XA)

em 4.18:
dx,
—Cao—, = —KkCy0(1 — X 4)Cyo(05 — Xy) (4.19)
X, dX _ t
fO RS A A kC 4 fo dt (4.20)

Se 0 # 1, a equacao 4.20 corresponde a integral A8 do formulario, obtendo-se:

1 QB—XA _
(0p—1) n g (1-X 1) = kCAot (421)

Se BB =1:

X dXx t
fO 4 (l—Xj)Z - kCAO fo dt (422)

resultando na integral A3 do formulério:

X4
1-X,4

— KC ot (4.23)

Os casos aqui mostrados sdo apenas exemplos, no entanto, verifica-se que a expressao
final da conversdo em funcédo do tempo depende de fatores como a estequiometria da
reacdo, a lei cinética, o tipo de reator, dentre outros. Portanto, ndo € pratico memorizar as
equacodes finais referentes aos diferentes casos possiveis. Recomenda-se desenvolver o
balanco molar para cada situacéo, partindo-se sempre da equagéao geral 4.1.
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4 5. Exercicios Resolvidos

4.5.1. Calcule o tempo de meia-vida e a constante de velocidade para a decomposi¢ao do
peréxido de hidrogénio em solucdo aquosa 0,02 molar de iodeto de potassio a 25°C,
sabendo que nessas condicdes, 33,8% da quantidade inicial do mesmo é decomposta em

15 min em reacao de primeira ordem.

Solucéo

H,0, - H,0 +30,

A—>B+%C

Aplicando o balan¢co molar:

dNy _
o kC,V
Conforme descrito no item 4.3:

1
1-X4

=kt

In

Utilizando-se os dados do enunciado, calcula-se k:

k=1m—Lt =1im—L1 _=00275min!
t 1-X4 15 1-0,338

E entdo calcula-se o tempo de meia-vida:

1 1 1
= In
1-X4 0,0275  1-0,5

t= %ln = 25,2 min

4.5.2. Acido salicilico reage com anidrido acético para formar Acido acetilsalicilico (Aspirina)
e acido acético a 90°C em reator de paredes rigidas. Esta reacdo possui k= 0,3 L/(mol.h) e
pode ser representada como A + B = C + D. As concentragdes iniciais sao: Cao= 2,8 mol/L,
Cgo= 2,8 mol/L e Cpo= 4,2 mol/L. Determine a concentracdo de cada componente apés 2h
de reacdo. Quanto tempo levara para a concentracéo de acido salicilico atingir 0,14 mol/L?

Solucado

Balanco molar para A

dN
d_tA = _kCACBV

Desenvolvendo conforme o item 4.4 para 6z = 1:

Xa

= KkC 4ot
X, A0
kC ot 0,3%2,8x2
X, = “Caot _ = 0,63
1+kCaqot  1+0,3x2,8x2
42
0,=—=1,5
b= 8 ’

mol

Ca=Cao(1—X,) =2,8(1-0,63) = 1,045 ==

mol

Cp = Co (eB —2X,) =2,8(1-0,63) = 1,045 ==

mol

Cc=Cao (0c+5X4) =2,8(0+0,63) = 1,764 ==

mol

Cp = Cao (60 +5X,) =2,8(1,5+0,63) = 5,964 ==
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Converséo para a concentracéo de A de 0,14 mol/L:

0,14 =2,8(1—X,)
X,=0,95

Substituindo na equacao de balanco:

0,95
1-0,95

=0,3x2,8t & t=22,62h

4.5.3. Uma solucdo aquosa de acetato de etila € saponificada com hidréxido de sodio. A
concentracao inicial do acetato de etila € 5 g/L e da soda caustica é 0,1 normal. Valores da
constante de velocidade em L/(mol.min) sdo dados: k=23,5a 0°C; k=92,4 a 20°C. Areacao
€ essencialmente irreversivel. Estime o tempo necessario para saponificar 95% do Ester a

40°C.

Solucéo

C,Hg0, é limitante, portanto:

C,Hg0, + NaOH - C,H3;0,Na + C,H0
A + B - c + D

Concentragbes molares iniciais:

0 mo 1M g, - L
Cao = mEn 0,057 —; Cpo=0,1—>0p = 0,057

Determinacéo da energia de ativagdo (combinagéo da Lei de Arrhenius para duas temperaturas)

ke = knexp [ (7 - 7]
23,5=924exp i (5= —-)| > £ =54757K

Calculo de k a 40°C (313 K)

k= 92,4exp[5475,7 (- — )| =305 ——

Balanco molar para A

dN
d_l”A = —kCACBV

Conforme mostrado em 4.4:

Xa dX 4 _ t
X (1-X2)(6p-Xa) kCyo Jy dt

Como 0 # 1, obtém-se:

1 05-Xa
(6p—1)  6p(1-Xy)

= kCAOt

_ 1 0p—X1 1 1,76-0,95
T kCa0(0p-1)  (8p1-Xn)  305x0,057x(1,76-1)  1,76(1—0,95)

=1,76

= 0,168 min (10s)
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) AULAS
REAGOES REVERSIVEIS A VOLUME CONSTANTE

5.1. Constantes e conversao de equilibrio

As reac0des reversiveis tém, como caracteristica principal, uma conversdo maxima
de equilibrio. De modo geral, todas as rea¢gfes apresentam um equilibrio quimico. As
reacdes cuja conversao de equilibrio se situa muito proximo de Xa= 1 sdo chamadas de
irreversiveis. Ja as reacdes reversiveis possuem, comumente, conversdes de equilibrio
consideravelmente menores que 1. Considerando a reacao elementar 2A < 2B + C, pode-
se escrever a constante de equilibrio como:

2
K, = fcelbe (5.1)

Che
Pela equacéo de Clapeyron, sabe-se que:

PCe

_PAe. _PBe
CAe__s CBe_ E

— e Cg; =
RT RT Ce

Substituindo em 5.1:

1 Pc P2
KC__ Cel Be

= i (5.2)

Define-se a constante de equilibrio em termos de presséo parcial (Kp) dividindo-se o
produto das pressdes parciais dos produtos pelo produto das pressdes parciais dos
reagentes, todas elevadas aos respectivos coeficientes estequiométricos:

2
Kp = e B (5.3)

P
Substituindo em 5.2:

K

Em reacdes reversiveis, as formulas de concentragdo deduzidas no capitulo 2 sdo

validas desde o inicio da reacao até o ponto de equilibrio. Aplicando-se tais formulas no
ponto de equilibrio da reacdo 2A < 2B + C a volume constante, tem-se:

2 1
Che = CAO(l - XAe) Cpe = ECAOXAe Cece = ECAOXAe

Substituindo em 5.1:

1
2€Ca0X4e(Ca0X pe)?
_2
K¢ = o (1-Xa)? (5.5)
K — CAOXze (5 6)
€™ 2(1-Xp0)2 '

As correlacdes 5.4 e 5.6 sédo validas somente para a reacao elementar 2A < 2B + C.
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Para outras estequiometrias, estas correlacdes devem ser redefinidas seguindo-se as

etapas 5.1-5.6.

5.2. Variagao de Kc com a temperatura

Considerando uma reacgéo elementar reversivel qualquer, pode-se escrever a lei de
Arrhenius para a constante de velocidade da reacao direta nas temperaturas T1 e T2:

k4 = Agexp (;—5‘1’)

—-E
kg = Agexp (R—T:)
Dividindo 5.8 por 5.7:

ka2 = kq1exp [Ed (T% B T_lz)]

Analogamente para a reacdo inversa:

ky, = kuexp[ (T—l - T_lz)]

Dividindo-se 5.9 por 5.10:
kaz _ kar Eq-Er(1 1
ko - k2 exp [ R (T1 Tz)]

K¢y = Kcq1exp [Ed b (Tl o le>]

(5.7)

(5.8)

(5.9)

(5.10)

(5.11)

(5.12)

Sendo que K., e K-, sdo as constantes de equilibrio para as temperaturas T2 e T
respectivamente. A Figura 5.1 apresenta um diagrama de energias para uma reacao

elementar reversivel.

Figura 5.1 — Diagrama de energias de uma reagéo elementar reversivel

=

Energia

Coordenada de reacio
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Sabendo-se a diferenca entre os niveis de energia dos reagentes e dos produtos € a
entalpia de reagao (ou calor de reagao, AHR), conclui-se que:

AHR =Ed—E1 (513)

K¢, = Kciexp [ﬂ (l - i)] (5.14)

5.3. Balanco Molar

As correlacfes envolvendo o avanco da reacdo com o tempo de reacao para reacoes
reversiveis a volume constante seguem o mesmo procedimento algébrico apresentado na
aula 4. A diferenca reside no termo de consumo no balanco molar para o reagente limitante,
conforme mostrado a seguir. Considere a reagao elementar:

kq
A+B2¢C (5.15)

Y

1

Conforme visto na secéo 2.2, sua equacao de velocidade pode ser escrita como:
(—14) = (—12)a — (1)1 = k4C4Cp — k;CZ (5.16)

Aplicando-se o balango molar para ‘A’ (equagao 4.1) num reator em batelada a volume
constante, tem-se:

dN
- = —(k4CpCp — Kk C2)V (5.17)

Como o volume é constante:

T = —kyCaCp + by C2 (5.18)

Sabe-se que, para reacao elementar, é valida a relacao:

— ka _ ka :
K= . 2> k; = o portanto:
dc, cz
= —ka(CaCs— 1) (5.19)

Substituindo

dCA = _CAOdXA
Cp=Cho(1—Xy)

1
Cp = Cyo (93 - ;XA)
Cc= %CAOXA (Supondo que nédo ha alimentacéo de C)

em 5.19:
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(%CAOXA)Z

dx 1
—Cao—; = —ka|Cao(1 —X4)Cao (93 - ;XA) B (5.20)
dx 4x3
—=kaCao [(1 —X2)(0p —X,) — K—CA] (5.21)
2
ZU = kaCao [0 — X4 — 05X, + X3 — 24| (5.22)
c
Separando as variaveis e integrando:
Xa dXy t
= k4C dt 5.23
fo [(1—,%>X,21—(1+63)XA+93] ™40 fo ( )
Esta integral € resolvida através das equacdes A10-A11 do formulario:
Xa__ dXa _ _ "2 2 2 _
Jo [aX2+bXa+c]  zaXa+h T b para b” = 4ac (A10)
Xa dX, _ 1 gXA—p 2
J.0 [aXﬁ+bXA+c] - a(p—q) In (p XA_q) para b* > 4ac (All)

Sendo que, para este caso:

a=(1-%)
b=—(1+6p)

C=03

De forma semelhante ao que foi apresentado na Aula 4, a deducao aqui mostrada é
apenas um exemplo dentre as diversas reagbes com diferentes estequiometrias e leis de
velocidade. Assim, a maneira correta de se abordar um problema de cinética quimica, seja
de reacao reversivel ou irreversivel, € aplicando o balan¢o molar.

5.4. Exercicios Resolvidos

5.4.1. A reacao reversivel em fase liquida A + B <> C esta sendo realizada em um reator
batelada ideal, operando isotermicamente a 150°C. As concentracgdes iniciais de A e B séo
2 e 3 mol/L respectivamente. A concentracao inicial de C é zero. A equacgédo dataxa é —r, =
k;C4Cp — k;C. O valor de ka a 150°C é de 0,2 L/(mol.h). O valor da constante de equilibrio
para as reagfes como escritas é igual a 10 L/mol nesta temperatura

a) Quanto tempo é necessario para a conversao de A atingir 50% a 150°C

b) Quanto tempo é necessario para a conversao de A atingir 95% a 150°C

c) Quanto tempo € necessario para a conversao de A atingir 50% a 250°C (DADOS: Ed=
3500 cal/mol; AHr= 1000 cal/mol)

Solucéo

a) Balanco molar para A

d
% = —(kqCsCp — kICC)V
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dx X
—Cyo d—tA = —kqCyo [CAO(]- —X4) (0 —X,y) — K_i
Xa dX,

1
0 [CAOGB_XA(CA0+CAOGB+K_C>+CA0X/21]

= kq [, dt

Aplicando a integral A11:

aZCA():Z

— 1y _ _ 3.1y _

b__(CA0+CAOBB+K_C)— (2+2x3+5)=-51
3

C=CA003=ZXE=3

Raizes: p= 1,63; gq=0,92

" in (1308 = et

a(p—q) pXa—q
1 092 05-1,63
t=———— (— ) =1,47h
0,2x2x(1,63-0,92) 1,63 0,5-092

b) Para Xa= 0,95:

¢ = 1 (0.92 0,95-1,63
T 02x2x(1,63-092)  \163" 0,95-0,92

) = 3,52Iln(—12,8) (Indeterminado)

O In de valor negativo indica que o tempo ndo pode ser calculado para esta condicdo, o que pode ser

confirmado calculando-se a converséo de equilibrio:

C Ca0X.
KC Ce A0A Ae

T CaeCpe Ci()(l—XAe)(BB_XAe)

CaoX3 — (Cao + Ca0Bp + Kic) X4+ Ca005 = 0 > Raizes: Xa= 1,63; Xa = 0,92

Obtém-se uma conversao de equilibrio, o que indica que, nas condi¢fes propostas no enunciado, a conversao

de 95% nunca sera atingida.

c) Calculo de kd e Kc a 250 °C:

1 1 3500 /1 1
1

ka = karexp [0 (7= 1)| = 0.2exp |50 (15— 35)] = 0,44

K¢ = Kcexp [Aﬂ (l - 1)] = 10exp

1000( 1 1
R \T;y T

1,987 \423 523
Calculo do tempo para conversdo de 50% a 250°C:
a= CAO =2

b=—(CA0+CA093+KiC)=—(2+2x§+%)=—5,1

€= Caofp = 2x5=3
Raizes: p= 1,63; q=0,92

t

1 (0,92 0,5-1,63

=——————In(—x )=0,668h
0,44x2x(1,63-0,92) 163" 05-0,92

———)] =12,55-—
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Conclui-se que, nas condi¢des estudadas, um aumento de 100°C reduz o tempo de reacdo de 1,47h para

0,668h.

5.4.2. Um kmol de mondxido de carbono reage com 0,5 kmol de oxigénio para formar uma
mistura em equilibrio de COz2, CO e Oz, partindo-se de uma alimentagéo a 2500K e 10 atm
em um reator de paredes rigidas. Determine a composi¢do de equilibrio em termos de
fracbes em mol. Deduza a equagédo que expressa o0 tempo de reagdo em funcédo da

kq

conversdo. Considere reagéo de ordem 1 para cada componente. Dados: 2€C0 + 02:2602;

Kp="=0,0363 atm™1.

k;
Solucéo

= PCe
2A+B 2C Kp=—

«— PAePBe

ky
Cae = Cao(1 — Xy,) (x RT)

CaeRT = C4oRT(1 — X,,.) > Pye = Pyo(1 — Xye)

Analogamente:
Pp, = Py9(0,5-0,5X,.) ;  Pce=PgoXye
yio=—22 =1 0,667 Py =7y,P=0667x10 = 6,67 atm

- Nao+Npo - 1+0,5

(P40Xe)? _ (X4e)?

K» = =
P P 0(1=X4e) 2P0 (05-05X 1) 0,5P10(1-Xp¢)3

—-0,121X3, — 0,637X%, — 0,363X,, + 0,121 = 0 = Raizes: X, = 0,23; X4
Pje=Pa(1—X,,)=6,67(1—0,23) = 5,14 atm
Pg. = P40(0,5—0,5X,,) = 6,67(0,5 — 0,5x0,23) = 2,57 atm
Pco = PyoXye = 6,67x0,23 = 1,53 atm
Pae 514

= = =0,56=>
Yae Pae+Pge+Pce  514+2,57+4,24 ’

Analogamente: yz. = 0,28 e y. =0,16

Balango molar para A:

dN
d—tA = —(kqCsCp — k,C)V

Desenvolvendo conforme 5.17-5.23:

e el =kq f,,t dt

0 O,SCA()XE]—(O,SCAO+CA003+KL)XA+CA093
c

1 [0,1014—(XA—10,16) — kot
d

0,01627(10,16—0,1014) 10,16(X4—-0,1014) -

9]

= —4,56; X,, = —0,94
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) AULA 6 ,
REAGOES IRREVERSIVEIS A VOLUME VARIAVEL

As reacOes em fase liquida foram consideradas reacfes a volume constante, pois o
liguido ndo possui uma dilatacdo consideravel durante a reacdo quimica. No presente
capitulo serdo estudadas reacdes em fase gasosa, ou seja, reacdes em que pode ocorrer
variacao consideravel de volume. Quando se fala em variacdo de volume, entende-se pela
diferenca entre o volume de uma porcéo de gas no inicio da reacdo e num determinado
instante apos o inicio, conforme mostrado a seguir.

Figura 6.1 — Reagdo com variag&o de volume.

]
ABABAB A+ B——>C >
|
ABABAB ABAB C
ABAB C
v, v

Conforme descrito na secéo 3.3.2, essa variacdo de volume é dada pela equacao:

PoT

V:V0(1+£AXA)P_T0 (61)
€4 = Y100 (6.2)
§=0¢ (6.3)

Sendo V, T e P, volume, pressédo e temperatura respectivamente e o indice ‘0’ indica a
condicao inicial. Xa é a conversdo do reagente limitante e &4 é a fracdo de conversdo
volumétrica (ou fator de expans&do). Na reacdo mostrada na figura 6.1, para uma
alimentacdo com 50% de B e 50% de A (yao= 0,5), o balanco molar em reator de paredes
moveis se desenvolve da seguinte forma:

dN,

- = —kC,CgV (Supondo reacéo elementar) (6.4)
1
. ~ ~_ 1dNy d(‘—,NA) ~ 2 C p
Como o volume varia durante a reacéo, a relacéao v = hao é mais valida! Porém,
N N
sabe-se que C4 = 7" eCp= 73:
dN Ng N Nyg4N
VA _ 2By — _24adB (6.5)
dt Vv |4

Substituindo
dNA = _NAOXA
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Nyp=Ny(1-X,)

1
Np = Nyo (93 - IXA)
em 6.5:

1
NAo(l—XA)NAo(BB—;XA)
4

dX, _ ; Njo(1-X4)(0p—Xj)
o K v (6.7)

Substituindo 6.1 em 6.7:

aXa _ Ngo(1-X4)(65—X4)

PoT
dt V0(1+£AXA)%

(6.8)

Supondo temperatura e pressao constantes (T=To e P=Po):

dXy _ 5 Nao(1-X4)(0p—Xa) _ kCAO(l_XA)(eB_XA) (6.9)
dt o V0(1+£AXA) - (1+£AXA) !

Para Cao=Cego: 0 = % =1
A0

c—-b-a 1-1-1

a 1

Na reacéo em questédo: § = =—1;&4 = Y406 =0,5x(-1) = -0,5

X, (1 X2 t
Jo* (:_j;‘A;; dX, = kCyo [, dt (6.10)

Para este caso, usa-se a integral A6 do formuléario:

Xa (1+£4X4) _ (+eXy 1
fo (1-X4)? dXy = 1-X, gqln (1—XA) (6.11)

Substituindo em 6.10:

(1+£A)XA
1-X,4

galn (—=) = kCao(t - 0) (6.12)

1-X4
Para a condicéo inicial aqui exemplificada:

0,5X,4
1-X4

+0,5In (ﬁ) = kC ot (6.13)
a4

Caso esta mesma reacao fosse conduzida a volume constante, a expresséo final seria:

X
1—;,4 = kCAot (614)

A Figura 6.2 mostra uma comparacao entre 0s processos a volume constante (6.14) e a

volume variavel (6.13).
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Figura 6.2 — Comparagéo entre 0s processos a volume constante e volume variavel
09 -
08 - I
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No exemplo de reacdo a volume variavel aqui apresentado, houve contracdo de volume
(e4 = —0,5), acarretando em concentracdes mais altas em relacdo ao processo a volume
constante. Pela lei de velocidade, concentracfes elevadas de reagentes resultam em
maiores taxas de reacdo, o que explica o comportamento observado na figura 6.2.

6.1. Exercicios Resolvidos

6.1.1. Considere a reacdo 2M + 3Q + T = 3N + D ocorrendo em um reator em batelada.
Determine a fracdo de conversédo volumétrica para uma alimentacdo de 100 kg de cada
reagente. Massas molares: M= 40, Q= 17, T= 29 g/mol.

Solucéo

Calculando os numeros de mols iniciais:

m 100
Nyo =2 =—=2,5kmol
My ~ 40

Ngo = 2% =22 = 5,88 kmol
Q

Nypo =270 = 19— 3 45 kmol
Mr 29

Determinacao do reagente limitante:

2M+3Q+ T 3N+D 2M+3Q+T = 3N +D
Nmo Noo Nro 1,25 1,96 3,45
2 3 1

Verifica-se que a menor relacao foi obtida para M (1,25), portanto M é o reagente limitante. Calcula-se entéo,
a fracdo molar do reagente limitante no inicio:

Nyo 2,5
Numo+Ngo+Nro  25+588+345

Ymo = 0,21

A relacdo entre coeficientes estequiométricos é:
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Portanto:

ey = 0,21x(—-1) = —0,21

6.1.2. Uma reagdo de primeira ordem em fase gasosa, A = 3R, foi estudada num reator
em batelada a pressdo constante de 2 atm. Alimentando-se ‘A’ puro, o volume aumenta
75% em 15 min. Se a reagao fosse conduzida em um reator a volume constante, qual seria
0 tempo necessario para se atingir a pressao de 3 atm? Se a alimentacéo fosse 70% de A
e 30% de Hélio (inerte), qual seria 0 aumento de volume apos 15 min para P= 2atm?

Solucéo

Balanco molar para A

D4 = —kC,V = kN,

N, = Nypexp(—kt)

Substituindo Ny = N4o(1 — X,):
Nyo(1 — X,) = Nyoexp(—kt)

X, =1—exp(—kt)

Considerando processo isotérmico:

V=V1+ sAXA)%

Condicao 1: P= 2 atm (cte)

1 = (1 + SAXA)
Vo

V-Vo

=o,75-)vl— 1,75

Vo 0o
3-1
8=T=2; Yao =1(CA'Puro) > g, =2x1=2
1,75 =(1+2X,) 2 X, =0,375 (Corresponde at=15 min)

Substituindo na equacéo de balanco:

0,375 =1 — exp(—kx15) = k=0,0313 min!

Condicao 2 (V=_cte)

V= V0(1+£AXA)%
SendoV ="Vy: 1=(1+&X)2> X, = (}%—1)%: (-1);=025

Substituindo na equacéo de balanco: 0,25 = 1 — exp(—0,0313xt) 2 t=9,19min
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Condicéo 3: P=2 atm (cte) — 30% Inerte

5= % =2 yi0=0,7(70%'A’ e 30% inerte) D £, = 2x0,7 = 1,4

Conforme calculado anteriormente, a conversao apés 15 min é: X, = 0,375

Substituindo na equacéo de variacdo de volume:

v
Vo

~ = (1+£,X,) = (1+1,4x0,375) = 1,525 & V = 1,525V, (Aumento de 52,5%)

Verifica-se que, para reacdo de primeira ordem com um Unico reagente, a expressdo de balanco molar é
independente do volume. Assim, esta expresséo foi aplicada tanto para a condicdo a volume variavel quanto

a condicdo a volume constante.

6.1.3. A reacdao irreversivel A + B = R, homogénea e em fase gasosa esta ocorrendo
isotermicamente em um reator batelada ideal, com volume constante. A temperatura é de
200°C e a pressao total inicial € de 3 atm. A composicéao inicial é: 40% molar de A, 40%
molar de B e 20% molar de N2. A reacdo obedece a equacéo de taxa —r, = kC,Cg. A 100°C,

k= 0,0188 L/(mol.min). A energia de ativacao da reacdo é 85 kJ/mol.

a) Qual é o valor da constante de taxa a 200°C?
b) Qual é a conversao de A apés 30 min?
¢) Qual é a pressao total no reator apds 30 min?

d) Se a reacédo fosse conduzida a volume variavel, qual seria a conversao apos 30 min?

Solucao

a) Aplicando a Lei de Arrhenius:

ke =lnexp g (7 —7)] = 0.0188exp [0 - 55) | = 618

mol.min

b) Célculo de &4:
1-1-1
Yao=0,4,8 = —=-12¢g=04x(-1)=-0,4

Caélculo de Cao:

C __ Pao _ yaoP _ 0,4x3 =0 031 mol
A0 ™ pr RT ~ 0,082x473 ’ L

Balanco molar para A

dNy

dt = —kCACBV

Desenvolvendo para 05 = % = 1 e volume constante (Eq. 6.14):
A0

X — kCpot D> X, = =0,85

1-X4 -

kCaot _ 6,18x0,031x30
1+kCqot  1+6,18x0,031x30

)V =Vy1+ sAXA)% S P=(1+¢,X,)Py = (1—0,4x0,85)3 = 1,98 atm

d) Desenvolvendo para 6g = % = 1 e volume variavel (Eq. 6.12):
A0

(1+£4)Xa
1-X4

0,6X4
1-Xy4

g4ln (L) = kCyot >

- +0,4ln(2-) = 5,75

Por tentativas: X, = 0,89
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, AULA 7
EXERCICIOS PREPARATORIOS PARA A P1

A disciplina de Cinética Quimica Aplicada tem como objetivo preparar o aluno para
enfrentar problemas reais de cinética quimica aplicada a reatores quimicos, bem como dar
a base necesséria para se cursar a disciplina de Reatores Quimicos. Recomenda-se que 0
aluno use os conceitos de cinética aqui aprendidos para enfrentar qualquer problema que
apareca e nao simplesmente se recusar a resolver determinado problema por nao ter
semelhanca com o que foi visto na disciplina. Na vida profissional, quando seu superior te
pedir para resolver um problema com um reator, por exemplo, vocé ndo podera alegar:
“‘Mas este problema nao estava na lista de exercicios”. Portanto, esta aula ndo € so
preparatoria para a P1 (como informa o titulo), mas também tem o objetivo de fazer o aluno
raciocinar por si s e enxergar que a cinética quimica pode fazer parte de uma infinidade
de problemas diferentes e, muitas vezes, multidisciplinares. Decorar meia dizia de
resolucdes de problemas simples apenas para atingir a média exigida pela universidade
nao é suficiente para formar um engenheiro, os problemas a seguir sdo mais desafiadores.

7.1. Areacdo A —» B + C ocorre em fase gasosa a 55°C e 1 atm num reator de paredes
moveis. Apo6s 7 min de reacdo, 7 mols de um composto inerte quente sdo injetados no
reator. Neste instante, a temperatura passa para 75°C dentro do reator, o qual opera por
mais 5 min nesta temperatura. Determine a concentracdo de cada espécie ao final da
reacao.

Dados: Nimero de mols de A no inicio Nao= 10 mol; (-ra)= k.Ca

k = 5x107exp (—=) (min); R=0,082 atm.L/(mol.K).
Solucéo

A reacgdo se processa em duas etapas, a primeira sem inertes (Etapa 1) e a segunda com inertes (Etapa 2).
A nomenclatura utilizada na resolug&o do problema esta descrita no esquema a seguir.

N, N N N
Al IB1 A2 32
A0 N. N N
S ch I
——
——
Etapa 1 A C Etapa 2
—_—
A T=55°c |1 B T=75°C
4
|
Inerte

Etapa 1 (T= 328K, t= 7 min)

Analisando a unidade do k, verifica-se que a reagéo € de primeira ordem, resultando no seguinte balango
molar:

% = —k1CqV > Nyy = Nyoexp(=kqt) (Eq. 4.7)
-7000
328

k = 5x107exp (2%) = 0,027 min™?

N4 = 10exp(—0,027x7) = 8,28 mol
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10-8,28
10

Xq = =0,172

Ng1 = NyoXy1 =10x0,172 = 1,72 mol
N¢1 = NgoXy1 =10x0,172 = 1,72 mol
N1 =7 mol

Etapa 2 (T= 348K, t= 5 min)

—7000

— 7
k = 5x10 exp( 218

) = 0,092 min~!

Ny, = Ny exp(—k,t) = 8,28exp(—0,092x5) = 5,23mol

X = Nao-Nap _ 10-523
a2~y 10
A0

=0,48

NBZ = NAOXAZ = 10x0,48 = 4,8 mol
NCZ = NAOXAZ = 10x0, 4‘8 = 4‘,8 mOl
N;; =7mol (Inerte = N&o reage)

Ng2 523
Vaz = = =0,24
Ng2+Np2+Nc2+Njp2 5,23+4,8+4,8+7

_ Pyo _ ya2P _ 0,24x1
A2 7 pr T RT T~ 0,082x348

= 8,41x10-3mT"’
Analogamente:
¥Yp2 =Yz = 0,22, y;, = 0,32

mol

Cp2 = Cr = 7,71x1073 22 C; = 0,011 7%

~ Z e - N
As concentracdes também podem ser calculadas através da formula € = 5» COMo segue:

N 8,28 1+1-1
Va1 = A = =0,44;8 = =1Dg,, = 0,44x1 = 0,44
Ng1+Np1+Nc1+Nj1 828+1,72+1,72+7
P P 0,44x1 mol N, 8,28
Cpp =2 =20 - "2 _0,0154 =DV, =2 = =536,99 L
RT RT 0,082x348 L Ca1 0,0154

Como a etapa 2 é conduzida a temperatura e pressao constantes:
Vo =Vi(A + £42X'42)
Sendo que X'4, € a conversdo em relacdo a quantidade Nat:

Ng1—N 8,28-5,23
X,AZ = A;, 42 = 828 b 0, 368
Al )

V, = 536,99(1 + 0,44x0,368) = 623,94 L

—Naz _ 523 _ -3 mol, — — -3 mol, — mol
Caz =2 =55 = 838310755 Cpy = €z = 7,69x1073 5% €1 = 0,011

7.2. A reacdo A = 2B + C ocorre em fase gasosa a 75°C em um reator em batelada de
paredes moveis. Sabendo-se que 100 mol/m3 de A sé&o alimentados ao reator, determine:
a) a conversao final apés 10 min de reagéo.

b) o volume final do reator.

Dados: Ponto de ebulicdo de C= 80°C; Densidade molar de C: 1 mol/L, Vo= 10L.
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k= 1000exp(-2000/T) L.molt.min"t

Solucéo

Reacdes envolvendo mudanca de fase, tais como destilacédo reativa envolvem conceitos de termodinamica
tais como pressao de vapor em misturas. No entanto, para efeitos didaticos, sera considerada somente a

condensacdo de C a medida que ele se forma na reacéo, pois seu ponto de ebulicdo é maior do que a
temperatura da reacéo (80 > 75 °C).

C

Como a reacgio ocorre somente na fase gasosa, calcula-se 8 utilizando somente os componentes presentes
na fase gasosa (A = 2B):

8=%=1-)s,,=1x1=1

—-2000
348

L
mol.min

k= 1000exp( ) =3,19

Pela unidade do k, sabe-se que a reacdo é de segunda ordem, portanto:

aNa _ 12

Desenvolvendo para volume variavel, obtém-se:

(1+1)X4
1-Xy

1
1-X,

—1in () = 3,19x0,1x10 S X, = 0,685

No final da reag¢édo ha gas + liquido no reator, de modo que, a soma de seus volumes dara o volume total.
Nyo = C40Vo = 0,1x10 = 1 mol

N4 =Ny —X,) =1(1 - 0,685) = 0,315 mol

Np = 2N40X,4 = 2x1x0,685 = 1,37 mol

NC = NAOXA = 1x0, 685 b 0, 685 mol

VC=%=@=0,685L
c

Considerando presséo e temperatura constantes:

Viss = Vo(1 + £4X,) = 10(1 + 1x0,685) = 16,85 L

Viotat = Ve + Viss = 0,685 + 16,85 = 17,535 L

7.3. A reacao autocatalitica A + B = 2B + C é realizada em um reator a volume constante
com alimentacdo Cao= 1 mol/L e Cgo= 2 mol/L. Sabendo-se que a constante de velocidade
da reacdo é 0,305 L/(mol.min), determine 0 tempo necessario para se obter uma conversao
de 50%.
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Solucéo

O topico reacdes autocataliticas faz parte da disciplina de Reatores Quimicos, porém, com as ferramentas

aqui aprendidas, é possivel resolver problemas mais simplificados, como este.
Considerando ordem 1 para cada reagente:

(=T4) = kCyCp

dN,

dt = —kCACBV

Para um reator a volume constante sabe-se que: €4 = C40(1 — X,). Porém, nesta reacdo, B é reagente e

produto ao mesmo tempo. Desta forma, sua concentracdo pode ser escrita como:

Cp =Cuo(0p — X)) +2C40X4 = Cuo(05 + Xy)

Substituindo no balanco:

dX4

—Cpo— - = —kCyo(1 — X4)Cpo(0p + Xy)

dt

Separando as variaveis e integrando:

Xa dXy _ t
Iy axmeprxn — Cao Jodt
1 (0p+Xa) | _
1x1-(-1)x8p 03(1—XA)] = kCyot
Sendo 0 = 2:
1 (2+0,5)

=1min

" 3x0,305x1 2(1-0,5)

50



AULA 8
PROJETO DE REATORES BATELADA

8.1. Introducéao

Um reator batelada € definido como
um reator no qual ndo ha escoamento de
massa através das fronteiras do sistema,
uma vez que os reagentes tenham sido
carregados. A reagdo se inicia no instante
tomado como t= 0. Este tempo pode
corresponder, por exemplo, a quando um
catalisador ou iniciador é adicionado a
batelada, ou ainda, a quando o ultimo
reagente é adicionado.

Ao longo da reagdo, o numero de
mols de cada reagente diminui e 0 nimero
de mols de cada produto aumenta.
Consequentemente, as concentracdes
das espécies no reator irdo variar com o
tempo. A temperatura do meio reacional
pode também mudar com o tempo (porém,
aqui s6 serdo vistos  processos
isotérmicos). A reacdo continua até que
atinja o equilibrio, ou até quando o
reagente limitante seja completamente
consumido, ou até quando alguma acao
seja tomada para parar a reagdo, por
exemplo, resfriamento, remocdo do
catalisador, adicdo de um inibidor
guimico, etc.

Reatores batelada sao muito
usados nas industrias quimicas e
farmacéuticas para a manufatura de
produtos em uma escala relativamente
pequena. Devidamente equipados, estes
reatores sdo bastante flexiveis. Um Unico

8.2. Projeto

reator pode ser usado para produzir varios
produtos diferentes.

Reatores batelada frequentemente
sdo agitados mecanicamente para
assegurar que o material em seu interior
seja bem misturado. A agitacdo também
aumenta o coeficiente de transferéncia de
calor entre 0 meio reacional e qualquer
superficie de transferéncia de calor no
reator. Em reatores multifasicos, a
agitacdo pode também manter um
catalisador sdlido suspenso, ou pode criar
area superficial entre duas fases liquida
ou entre uma fase gasosa e uma fase
liquida. A foto a seguir ilustra um reator
batelada de escala industrial.

Figura 8.1- Reator batelada industrial

{ R~
Rl RS
' "25.'05/2@07',

S

O balango molar para o reator batelada ideal leva em conta que o contetudo reacional
esta perfeitamente misturado, de modo que a concentracdo de uma dada espécie é a

mesma em qualquer ponto do reator. Assim:

dNa _
o (=T )V

dX4

N o —=

= (-r )V

(8.1)

(8.2)
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X4 dX
tr = NAO fo (—TAA)V

(8.3)

Sendo que tr representa o tempo de reacao.

Um processo em batelada consiste nas etapas: Carga do reator, reacéo, descarga do reator
e limpeza. Portanto, o tempo de batelada ndo é somente o tempo de reacao calculado em
8.3, mas sim, o tempo de todo este ciclo.

Figura 8.2 — Etapas de uma batelada

— R = C—
Carga Reacéo Descarga Limpeza
—— G s s TEMPO
€ t td tL

O tempo em que o reator ndo esta processando a reacdo é chamado tempo de manutencéo
ou tempo morto (tm) € € dado pela soma dos tempos de descarga, limpeza e carga:

tm =ty +1t, +t, (8.4)

Desta forma, o tempo de uma batelada € a soma do tempo de reacdo com o tempo de
manutencao:

that =t + ¢ (8.5)

O numero de bateladas diarias (Nj,;) pode ser calculado através da expressao 8.6.

Npar = — (22) (8.6)

tbat dia

Esta unidade, Bat/dia, indica quantas bateladas poderéo ser realizadas num dia de trabalho.
Se o resultado obtido em 8.6 for, por exemplo, Nvai= 9,7 bateladas/dia, entende-se que o
expediente ira terminar antes de se completar a décima batelada. Assim, deve-se sempre
arredondar para baixo o valor de Nvat, de forma a se ter um nimero inteiro que represente
a quantidade de bateladas diarias.

Apesar de o reator batelada ndo possuir um bombeamento continuo de produto ao longo
de sua operacdo, ha uma demanda para este produto que define qual serd a producao
diaria da unidade industrial. Ao se projetar o reator batelada, esta taxa de produgéo devera
ser levada em conta para se calcular o volume do reator:

Fp

AQB, FB=FA0XA1FA0=X_A (87)

Sendo Fs a taxa de producéo requerida do produto B em mol/dia; Fao a taxa de alimentacéo
do reagente A. Assim, calcula-se a massa de reagentes processada por dia (m):

my = F oMy (%) (8.8)
Sendo Ma a massa molar do reagente A. Quando ha mais reagentes, deve-se somar as
massas diarias de cada um para se obter a massa processada. A carga do reator (G) é
calculada como segue:
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G = 20 (;2) (8.9)

- Nbat bat

E por fim, calcula-se o volume do reator, dividindo-se a carga (G) pela densidade média da
mistura reacional (pm):

G

v=25 (_) (8.10)

Pm bat

8.3. Exercicios Resolvidos

8.3.1. Produz-se acetato de butila num reator descontinuo a temperatura de 100°C. A
alimentacao € constituida por 5 mols de butanol por mol de acido acético. Sabe-se que a
reacao € de segunda ordem em relacéo ao acido acético quando o butanol se encontra em
excesso, e que o valor da constante de velocidade € 17,4 mL/(mol.min).

a) Calcule o tempo necessario para obter uma conversao de 50%

b) Dimensione um reator capaz de produzir 110 kg/dia de acetato de butila. Considere que
o intervalo de tempo de descarga, limpeza e arranque entre cada duas operacdes € de 20
min.

Dados: Massas molares do butanol, acido acético e acetato de butila sdo respectivamente
74, 60 e 116. Considere a massa especifica da mistura constante e igual a 750 kg/ms3.

Solucéo

A+B=2>C+D
Reacdo de segunda ordem para o acido acético: (—r,) = kC3

NaoMy _ 1x60 NpoMp _ 5x74

4 A H . m __ — . m —
Fraces massicas: yjo = NaoMa+NpoMp ~ 1x60+5x74 0,14; ygo = NgoMa+NgoMp ~ 1x60+5x74 0,86
AC 0,14x750 kmol l
Cho = LA0Pm _ QI4T50 _ 4 gglhmol _ 4 ggmol
My 60 m L
B ™ Na 1 5
a) Tempo necessario para uma conversao de 50%
Balanco molar para A:
dN
—4 = —kC3V
dt
Desenvolvendo para volume constante:
L
Xa 1 x4 1000(7%) 05

1x, ~ KCaotr Dt =T = 1742 )21,75(2%) (1-05)

mol.min

= 32,84 min

b) Dimensionamento do reator

dia

tpas =t +t, =32,84+20=52,84min =0,0367 Bt

1 1 Bat Bat
Npyy =— = =27,25— PN, = 27—
bat = ¢ 7 0,367 142 dia bat dia
me 110 kmol
Fo =" =110 _ g gs8"™
Mc¢ 116 dia
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094-8 kmol kmol
FAO = C = = 1 897

0,5

> Fpo = Fao0p = 1,897x5 = 9,485

Mg = FaoMy + FgoMp = 1,897x60 + 9,485x74 = 815,712

815,71
27

G =

= 30, 2159
b

at

v =322 _ 0,0428m3 = 40,28L
750

8.3.2. Watson estudou o craqueamento térmico dos butenos a 1 atm e determinou que a
variacdo da constante de velocidade com a temperatura segue a seguinte expressao:

_ __ 60000 1
Ink = 15,27 25757 + In(0,082T), k em h,

Admita a decomposic¢do do buteno: C4Hs = CsHe + H2 realizada a 650°C e 1 atm em fase
gasosa. Sabendo que a carga inicial buteno/vapor entra na razdo molar de 1:1, determine
o tempo de reacao para uma variacédo de volume de reacéo de 30% e calcule o volume do
reator para uma producéo de 2 kg/h sabendo que o tempo morto é de 2,43 min.

Solucado

A=2>B+C

Inerte: Vapor de agua (50%) =2 y,40 =0,5; 6 = 1+41-1

=19¢,=0,5x1=0,5

_3 mol P 1 kmol
=6,6x10"°"— Pppp=—=—"—"—"=0, 0132— =0,0132—
L RT 0,082x923

C _ Pjo _ yaoP _ 0,5x1
A0~ pr RT ~ 0,082x923

V= V(,(1+£AXA)0 PeTcontantes 2 V=Vy(1+ £, X4,)213=1+05X,2X,=0,6

60000

Ink = 15,27 - 4,575x923

+ In(0,082x923) = 5,388 > k = 218,7h"!

Balanco molar para A

TU = —KCV D t, = —1In(1 - X,) = — 5= In(1 - 0,6) = 4,2x107*h = 0,25 min

tpar = by + t = 0,25 + 2,43 = 2,68 min = 1,861x1073 dia

1 1 Bat Bat
Nbat that m 537, 3 erat = 537—
FB = ﬂ 0 037kmol — 0 889kmol
Mg
FAO =F_B=w_ 1, 481kmol > FIO —1 481kmol
Xa 0,6

Kmol

rig = Fo+ Fjo = 1,481+1,481 = 2,962 >

G =222 = 5, 516x1073 X2
537 bat

-3
y = 3516107 _  418m3 = 418L
0,0132
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AULA 9
PROJETO DE REATORES DE MISTURA (CSTR)

9.1. Introducéao

Como o reator batelada, o CSTR
(Continuous  Stirred-Tank Reactor) é
caracterizado por mistura intensa. A
temperatura e as varias concentra¢des sdo
as mesmas em qualquer ponto do reator. A
corrente de alimentacg&o entrando no reator
€ misturada instantaneamente com o
conteado do reator, destruindo
imediatamente a identidade da
alimentacdo. Como a composicdo e a
temperatura sdo as mesmas em qualquer
lugar no CSTR, tem-se que a corrente do
efluente tem que ter exatamente as
mesmas composicao e temperatura do
conteudo do reator. Em pequena escala
(um reator de laborat6rio, por exemplo), a
agitacdo mecanica € normalmente
requerida para se atingir a grande
intensidade de mistura necessaria. Em
escala comercial, a mistura requerida, as
vezes, pode ser obtida pela introducéo da
corrente de alimentacdo no reator a alta
velocidade, de tal forma que a turbuléncia
resultante produza intensa mistura. Um
leito de catalisador em p6 que é fluidizado
por uma corrente de gas ou liquido sendo
introduzida, isto é, um reator de leito
fluidizado, pode ser tratado como um
CSTR, pelo menos como uma primeira
aproximagéao. Outra configuragéo de reator
gue pode se aproximar de um CSTR é um
reator de coluna de borbulhamento em
leito de lama, no qual uma corrente de
alimentacdo gasosa € passada atraves de
uma suspensao do catalisador em pé em

9.2. Projeto

Figura 9.2 — Representagdo esquemética do reator CSTR

F
A0 —
Reacdo

A —Produtos

\f}'ﬁ

um liquido. Reatores de coluna de
borbulhamento em leito de lama s&o
usados em algumas versdes do processo
Fischer-Tropsch de conversdo de gas de
sintese, uma mistura de Hz e CO, em
combustiveis liquidos. O reator de mistura
em tanque é também conhecido como um
reator de mistura continua ou de
escoamento misturado. Em adicdo aos
reatores cataliticos mencionados, o0s
reatores usados para certas
polimerizagbes continuas, como por
exemplo, a polimerizagdo do monbémero
estireno em poliestireno, tem
comportamento bem proximo ao dos
CSTRs. A Figura 9.1 mostra um exemplo
de reator CSTR.

Figura 9.1 — Reator CSTR industrial

55



Levando-se em conta a hipotese de mistura perfeita e regime permanente para as
vaz0es de entrada e saida, a equacéo de balanco molar para o reagente limitante pode ser
escrita como:

dN,
5 = Fao—Fa—(-rpV (9.1)
Define-se a relacao entre vazao e conversao de forma analoga a que foi feita para o namero
de mols no capitulo 3:

Fp=Fu(1-Xy) (9.2)
0 =Fyo—[Fpo(1—Xp)]—(-1)V (9.3)
y = s (9.4)

(-r4)

Sendo Fao e Fa as vazfes molares de A na entrada e na saida do reator, respectivamente.
Assim, a equacao algébrica 9.4 permite calcular o volume util do reator CSTR quando este
opera em regime permanente.

9.3. Exercicios Resolvidos

9.3.1. Determine o volume de um reator de mistura para processar a reacao de hidrélise do
anidrido acético, com um grande excesso de agua, a 25°C, 1 atm, de 12 ordem em anidrido,
sabendo-se que se deseja produzir 25 kg/h de acido acético, a constante de velocidade é
0,0583 min?, a concentragdo inicial de anidrido acético é 200 g/L, e a conversdo 90%.
Dados: (CH3CO)20 + H20 = 2 CH3COOH. N&o ha produto na alimentacéo.

Solucéo
A+B=22C
c= z—z =§ = 0,417’“:01
Fc=2F40Xy > Fyo = ZFTCA = % = 0,232“:0[ = 232mT°l = 3’8672_::
Cao = % =1, 96mT°l
V=T Pt _ T IR0 304,551

9.3.2. Um reator de mistura sera alimentado por uma mistura gasosa contendo 80 mol% de
A e o restante de R, com uma vazé&o volumétrica de 5000 L/h da mistura medidos nas
CNTP. O processo sera isotérmico e deseja-se na saida do reator 2 mol de A /5 mol de R.
A reacdo A = Y2 R é de 22 ordem e as condi¢cdes de operacao serdo 60°C e pressao de
3,5 atm. Que volume tera o reator se a constante de velocidade nas condi¢c6es de operacdo
for igual a 135 L/(mol.h)?
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Solucéo

Yao=0,86=""=-0,5>¢,=0,8x(—0,5) = —0,4; 6 = -. = 0,25
CNTP: P=1 atm; T= 273K D Fo = 220 = 15000 _ 553 ggmo!
RT ~ 0,082x273 h
mol
F a0 = Y40Fo = 0,8x223,35 = 178,68 e
ida: -2 _ —_Na _ Nao(1-X4) _ 1-X4
Na Salda. Ya= 2+5 0’286 > Ya= Ng+Np - Nao(1-X4)+N40(0Rr+0,5X,) - 1,25-0,5X4
X, = 1-125y, _ 1-125x0286 _ () 1 g
1-05y4  1-05x0,286
CAO — YaoP — 0,8x3,5 — 0' 1025m_ol
RT ~ 0,082x333 L
_ FaoXa _ FaoXa _ FaoXa _ 178,68x0,7497x(1-0,4x0,7497)2 735 5L
T (-ra) k€ T k”ﬁo(l—XA)z © 135x0,10252x(1-0,7497)2 ’

(1+e4%4)



AULA 10
PROJETO DE REATORES TUBULARES (PFR)

10.1. Introducéo

Quando a demanda por um produto quimico atinge um nivel alto, na ordem de
grandeza de dezenas de milhdes de libras por ano, havera geralmente um incentivo
econObmico para a fabricacdo do produto de forma continua, utilizando um reator que é
dedicado a este produto. O reator tubular pistonado, também conhecido como PFR (Plug
Flow Reactor) pode operar em estado estacionario por um ano ou mais, com paradas
planejadas apenas para a manutencéo regular, trocas de catalisador, etc.

Reatores tubulares s&o muito

utiizados na producdo de Figura10.1 — Reator tubular industrial

Varios combustiveis,
lubrificantes e intermediarios
guimicos, assim como muitos
polimeros conhecidos, como o0
polietileno e o poliestireno.
Dentre os produtos produzidos
em larga escala em reatores
tubulares, encontram-se o
estireno, etileno, amoénia e
metanol. A Figura 10.1 é uma
foto tirada de um reator
tubular.

O reator de escoamento pistonado ideal tem duas caracteristicas que o definem:

e N&o ha mistura na direcdo do escoamento. Consequentemente, as concentracdes dos
reagentes diminuem na direcdo do escoamento, da entrada para a saida do reator. Além
disso, a temperatura pode variar na direcdo do escoamento (aqui serdo estudados
apenas reacodes isotérmicas), dependendo da magnitude do calor de reacdo e de uma
possivel transferéncia de calor através das paredes do reator. Devido a variacdo da
concentracdo e possivelmente da temperatura, a taxa de reacéo varia na direcdo do
escoamento;

e N&o ha variagcdo de temperatura ou de concentracdo na diregdo normal ao escoamento.
Para um reator tubular, isso significa que ndo ha variacdo radial ou angular da
temperatura ou da concentracdo de qualquer espécie em uma dada posicédo axial z.
Como uma consequéncia, a taxa de rea¢ao nao varia na direcdo normal ao escoamento,
em qualquer sec¢dao transversal na direcdo do escoamento.

10.2. Projeto

O reator tubular possui variacdo de concentracdes na direcdo axial, de modo que
nao é interessante escolher o volume total do reator como volume de controle. Mais pratico
seria escolher uma regido homogénea, na qual a concentracdo de cada composto é a
mesma em todos os pontos. Desta forma, é feito um balango molar para o reagente limitante
em uma fatia muito fina, de volume infinitesimal dV, do reator:
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Figura 10.2 — Balanco molar num reator tubular
Reacdo A =—wProdutos

F

_|_
Y — . F, TdF,

W
dv

4 =F,— (Fp+dF,) — (-r)dV (10.1)

O termo Fa indica a vazdo molar que entra na fatia de volume infinitesimal. A escolha da
posicéo desta fatia ndo interfere no balan¢co molar pois no projeto do reator todas as fatias
serdo somadas (integradas) para se obter o volume total como sera visto mais a frente. O
termo Fa+dFa indica a vazao molar de ‘A’ saindo da fatia, que nada mais € do que a vazao
de entrada acrescida de uma variacao infinitesimal dFa. Esta variacdo pode ser positiva ou
negativa. No caso do balanco para um reagente, dFa é negativo. O volume dV é téo
pequeno que se considera desprezivel a variacao de concentracdes no sentido axial dentro
da fatia. Supondo regime permanente, o acimulo € zero e obtém-se:

Sabe-se que:

FA:FAO(l_XA) 9dFA:—FAOdXA (103)
Portanto:

0= FAOdXA — (—rA)dV (104)

14 X4 FpodX
i av = [ It (10.5)
Xa dX
V =Fy *‘(_—TL (10.6)

Desta forma, a equacéo de projeto do volume util do reator tubular consiste em uma integral
que ird depender da equacao de velocidade da reacao.

10.3. Exercicios Resolvidos

10.3.1. Uma mistura gasosa ideal € alimentada a um reator tubular de 6 in de diametro
interno a uma vazéao total de 25 lbmol/h. A composicao da alimentacdo sera de uma mistura
equimolar de A e B com 20% de inertes e o reator sera operado a 538°C e 6 atm. Qual sera
o comprimento, em ft, do reator para uma conversao de 80%? Dados:

. _ 5 ft3 o atmftd .. ...
A+B=2C; k=10 pT—— R = 1’311bmal.K’ 1ft= 12in.

Solucéo

04
Yao =Ygo = 0,4; Yo =0,2?93=a=1
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S = l—i—l =-12¢& =04x(—-1) =-0,4
_ YaoP _ 0,4x6 _ -3 m_ol
Cao = RT ~ 131x811 2,26x10 L
Fa0 = Ya0Fo = 0,4x25 = 10”"""’
V =F fXA Xa _ Xa___ (+eaXp)’dXy _ Fao (Xa(1+eaX0)?dXy
A0 Jo Sy T A0 0 kCa0(1-X)Ca0O5—Xa) | KCEo M0 (1-Xp)?

Integral A7 do formulario

F (1+e4)2X
v =1tam [ZsA(l +e)in(1—X,) + 54X, + (18_+A)A
=1 2 (1-0,4)%2x0,8 _ 3
V= 105x(2.26x103)’ [2( 0,4)(1-0,4)In(1-0,8) + (0,4)°x0,8 + —= == ] 45,82ft
V—"—DZL-)L—4 4x45,82 = 233 4ft
! 7T(lz)

10.3.2. Considere a reacdo de 12 ordem, em fase gasosa, A = B, com constante de
velocidade igual a 2,5 h'l. Sabendo-se que A é alimentado ao reator tubular de 6m de
comprimento (L), a velocidade linear de 0,01 m/s e concentracdo de 10 mol/L, calcule a

concentracéo de saida de A.

Solucéo
§=1=03¢=0
1
Cro = 10™% = 10000™% ; k =2,5h" = 6,94x10*s!
Xa dXA _ Xa (1+€AXA)dXA FAO Xa dXgu
V=Faoly" T = Fao dy gy~ iea o axm

Sabe-se que v, = ? Aplicando a integral A1 do formulario:
A0

v =3in()

Uma analise dimensional do fluxo e da secéo transversal (4s,.,) do reator tubular fornece:

V = Agecao- Ly Vo (mjs) =v (%) XAgegs0(mM?)

__ VAsecio 1 _ 0,01 1 _
Asego- L = = In (1—XA) > 6= 6,94x10~4 In (l—XA) > X, =10,341

Ca0(1-X4) _ 10(1-0,341) mol

Ca= (1+e4X4)  (140x0,341) = 6,592~
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, AULA 11
ANALISE DE DADOS CINETICOS

11.1. Analise de equacdes de velocidade

Uma equacao de velocidade caracteriza a velocidade de uma reacéo; sua forma
pode ser consequéncia de consideracdes tedricas de um modelo ou resultados do ajuste
de uma curva empirica. Em ambos os casos, o valor das constantes da equacéo s6 pode
ser determinado experimentalmente. A determinacdo da equacéo da velocidade é, de modo
geral, um procedimento em duas etapas: primeiro, € estabelecida a influéncia da
concentracéo fixando-se a temperatura e em seguida, determina-se a dependéncia entre
as constantes de velocidade e a temperatura, obtendo-se a equacdo completa da
velocidade. A segunda etapa ja foi vista anteriormente através da linerizacdo da Lei de
Arrhenius que fornece o fator de frequéncia (A) e a energia de ativacdo (E) da reacdo. Neste
capitulo serdo vistos métodos para a primeira etapa, que consiste na determinagcdo da
ordem da reacédo e da constante de velocidade para uma determinada temperatura.

11.2. Reatores utilizados

O equipamento para obtencéo das informacdes experimentais pode ser dividido em
dois tipos: reatores continuos e reatores descontinuos (batelada). O reator descontinuo é,
simplesmente, um tanque que armazena as substancias enquanto elas reagem. Tudo que
deve ser determinado é a extensao da reacao apoés diversos periodos de tempo. Um reator
descontinuo experimental é operado isotermicamente e, comumente, a volume constante,
pela facilidade decorrente na interpretacdo dos resultados. O andamento de uma reacgéo
num reator descontinuo pode ser acompanhado por uma das formas a seguir.

e Pela concentracdo de um dado componente

e Pela variacao de alguma propriedade fisica do sistema, como condutividade elétrica ou
indice de refracéo

e Pela variacdo da presséo total de um sistema que opera a volume constante

e Pela variacdo de volume de um sistema que opera a pressao constante

O reator descontinuo € um dispositivo de simples adaptacdo aos laboratorios,
necessitando pouco equipamento ou instrumentacgao auxiliar. Assim, torna-se o instrumento
preferido na obtencéo dos resultados de cinéticas homogéneas.

O reator continuo é usualmente empregado no estudo da cinética de reacdes
heterogéneas, embora em alguns casos possa ser empregado com vantagens sobre o
reator descontinuo, em reagc6es homogéneas. Reagdes dificeis de acompanhar, de cinética
complicada, originando diversos produtos, muito rapidas, em fase gasosa, constituem
exemplos de situa¢des cujo estudo é adequado aos reatores continuos.

11.3. Métodos de analise e interpretacdo de dados cinéticos

Aqui serédo apresentados trés métodos para se obter a equacao de velocidade de
uma reagdo quimica: método diferencial, método integral e método das meias-vidas.

No método diferencial, deduz-se um modelo cinético a partir do balanco molar e faz-
se 0 ajuste do mesmo diretamente aos dados experimentais devidamente tratados.
Entretanto, como o balanco molar para o reator batelada € uma equacéo diferencial, deve-
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se determinar a derivada dos pontos experimentais, dd%“, antes de proceder ao ajuste. Ao
fim, obtém-se diretamente a ordem da reagéo e o valor da constante de velocidade.

No método integral, deduz-se um modelo cinético a partir do balanco molar, supde-
se uma ordem para a reacdo e integra-se a equacao de balanco. A equacéo integrada €
entdo linearizada e comparada com os dados experimentais devidamente tratados. A
obtencdo de um bom ajuste entre o0 modelo e os dados experimentais indica o acerto na
escolha da ordem da reacdo. Caso nao haja bom ajuste, deve-se propor outra ordem e
repetir o procedimento.

No método das meias-vidas é feita uma integracédo do balanco molar utilizando uma
ordem genérica ‘n’. A equacdo resultante € comparada com dados experimentais de tempos
de meia-vida para as respectivas concentracdes iniciais. Apos este ajuste, os coeficientes
da equacéo, obtidos através de regressao linear, permitem calcular a ordem e a constante
de velocidade da reacdo.

Sugere-se que sejam comparados pelo menos dois métodos a fim de se obter uma
equacdao de velocidade mais confiavel. A descricdo matematica de cada método é dada a
sequir.

11.4. Método Diferencial

Para ilustrar o procedimento empregado no método diferencial de andlise, sera
considerada uma reacdo conduzida de forma isotérmica em um reator em batelada a
volume constante em que é registrada a variacdo de concentracdo com o tempo. Neste
caso, a equacao de balanco molar para a reacao A = Produtos pode ser escrita como:

dc
—d—: = kC§ (11.2)

A Equacéo 11.1 pode ser linearizada aplicando-se In em ambos os lados:

dc
in(-=2) = alnC, + Ink (11.2)

Observa-se que a equacgao 11.2 constitui a equacdo de uma reta, no formato y =a.x + b,
sendo: y =In (— ddit"), x=Cy4,a=aeb=Ink. Otermoy depende da derivada de Ca no

tempo, ou seja, derivada da tabela de dados, ‘Ca x tempo’, obtidos no experimento. Métodos
para derivagdo de pontos experimentais tais como os métodos numerico, gréafico e ajuste
polinomial, estédo disponiveis na literatura (ver Fogler, Cap. 5). Aqui sera utilizado o método
de ajuste polinomial, conforme descrito a seguir.

Inicialmente, ajustam-se os dados de concentracdao-tempo por um polinbmio em ‘t’
de grau n:
Chp=ag+ast+ at?+ -+ a,t" (11.3)

Através de uma regressao (excel, calculadora cientifica, etc.) aos dados experimentais,
obtém-se os coeficientes do polinbmio. Tendo a expressdo 11.3 ja com os valores
numéricos dos coeficientes, deriva-se esta equagao:

T4 = a1 + 2a5t + 3a3t? + - + na ! (11.4)
A partir dai, a concentracéo e a sua derivada no tempo sdo ambas conhecidas em qualquer
tempo ‘', o que permitira a regressao linear com 11.2 e a consequente obtencédo dos

parametros da equacao de velocidade (k e a).
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Deve-se ter cautela na escolha do grau do polinbmio de ajuste. Se o grau for muito
baixo, o polinbmio de ajuste nado traduzird as tendéncias dos dados e ndo passara por
muitos pontos. Se um grau muito elevado for selecionado, a curva de ajuste podera
apresentar muitos maximos e minimos ao buscar o ajuste dos dados experimentais,
produzindo, em decorréncia, erros significativos no computo das derivadas, -dCa/dt, em
muitos pontos. Uma pratica comum consiste em dividir o conjunto de pontos experimentais
em trechos de 3 ou 4 pontos e ajustar, em cada trecho, um polindbmio de 2° grau. Assim,
cada equacéo obtida sera derivada e aplicada aos pontos do respectivo trecho.

11.5. Método Integral

Para se determinar a equacado de velocidade pelo método integral, supbe-se uma
ordem de reacéo e integra-se a equacao de balanco molar. Se a suposta ordem de reacéo
for correta, o grafico correspondente (determinado por integracdo) dos dados de
concentracdo-tempo deve ser linear. O método integral € empregado mais frequentemente
guando a ordem de reacdo é conhecida e se deseja calcular a velocidade especifica da
reacao a diferentes temperaturas tendo em vista a determinacdo da energia de ativacéo.

No método integral de andlise dos dados cinéticos, busca-se uma funcdo da
concentracdo, correspondente a uma lei de velocidade especifica, que seja linear com o
tempo. Considere a reagao A = Produtos. Partindo-se do balanco molar

Wi _(—r )V (11.5)

aplicado a um processo realizado a volume constante, obtém-se:

para ordem zero: C4 = C4o — kt

para ordem 1: In (%) =kt

A

para ordem 2: e
Ca  Cao

Novamente obtém-se equacfes no formato linear, as quais deverdo ser comparadas com
os dados experimentais. O coeficiente angular obtido na regressao linear sera, nestes
casos, a constante de velocidade da reagdo. O coeficiente de correlacdo aceitavel para se
considerar que a ordem suposta esta correta sera aqui estabelecido em R2=0,995.

11.6. Método das Meias-Vidas

A meia-vida de uma reacéo ti2, € definida como o tempo necessario para que a
concentracdo do reagente seja reduzida a metade de ser valor inicial. A partir do
conhecimento da meia-vida de uma reacdo em fungdo da concentragao inicial, € possivel
determinar os valores da ordem e da velocidade especifica da reacdo. Partindo-se da
reacao irreversivel A = Produtos a volume constante, a equacéo de balanco molar pode
ser escrita como:

s _ 4 a
4 = —kC§ (11.6)

Integrando com a condigé&o inicial Ca= Cao em t=0, chega-se a:
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_ 1 1 1) 1 Ca0 a-1 B
t= @ (cz—l cg(;l) T k€% (a-1) [( c,,) 1] (11.7)

A meia-vida é definida como o tempo necessario para que a concentragdo de ‘A’ seja
reduzida a metade de seu valor inicial, isto é:
t=t12 quando Ca= ¥2Cao. Substituindo em 11.7:

a—-1_
0 =& Uiz (11.8)
Aplicando o In a ambos os membros da equagéao 11.8:

o [0
ln(t%)_ln m]+(1 a)InC 4 (11.9)

Desta forma, obtém-se uma equacédo de reta, no formato y =a.x + b, sendo: y = In <t1>,
2
(211—1

x=ICyp,a=1-a)eb=1In [k(a—_;;)] Apbs a regressao com os dados experimentais,

obtém-se o coeficiente angular, que permitira calcular a ordem da reacéo («) e o coeficiente
linear que permitird calcular a constante de velocidade (k).

11.7. Exercicios Resolvidos

11.7.1. A reacdo em fase liquida entre trimetilamina e brometo de propila foi estudada por
Winkler e Hinshelwood através da imerséo de tubos de ensaio contendo os reagentes em
um banho a temperatura constante de 139,4°C. Os resultados estdo mostrados na tabela
a seqguir:
Tempo (min) 13 34 59 120

Converséao (%) 11,2 25,7 36,7 55,2
Sabendo-se que a concentracao inicial de ambos os reagentes é 0,2 molar, determine a
ordem e a constante de velocidade desta reagéo utilizando:
a) Método diferencial
b) Método integral

Solucéo

a) Método diferencial
A reacdo pode ser representadaporA+B = C+D
O balan¢o molar para volume constante resulta em:

dCA _ ﬁ
T4 = —kcgch

dX
—Cao 52 = —kC5o(1 — X,)"Clio (05 — X2)F

0,2
Como 6g == 1

)

ax -1
S =k - X )

Fazendon = a + B:

In (‘3‘—:‘) = In(kC%') + nln(1 — X,)
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Esta equagéo linearizada sera utilizada na regressao com os dados experimentais. Para isso deve-se calcular

x ey desta equacéo, quesao ln(1 — X, ) eln (%A) respectivamente. A seguir € mostrado um ajuste polinomial

para os dados da tabela.

0.6 -

¥ =-2.500841E-05t* + 7.389468E-03t + 2.457292E-02
R* =9.954094E-01

ﬂﬂ T T 1

0.0 50.0 100.0 150.0
Tempo (min)

Assim, obtém-se a derivada de Xa no tempo:

"di;' — —5x1075¢ + 7,389x103

E calcula-se os valores de x e y da equacdo linearizada:

t (min) | Xa dX, (dXA) In(1—-X,)
dt dt

13 0,112 | 6,739x103 | -4,9998 -0,1188

34 0,257 | 5,689x103 | -5,1693 -0,2971

59 0,367 | 4,439x103 | -5,4173 -0,4573

120 0,552 | 1,389x10% | -6,5792 -0,8030

Fazendo a regresséo linear:

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 00

-2.0 A

-40 -
¥ = 2.36084x - 4 54838

Assim, conclui-se que a ordem global da reagdo é n= 2,37 e calcula-se k:

exp(—4,5484) 0. 096 L

(0,2)237-1 molmin

In(kCiy') = —4,5484 > k=

b) Método integral

Como a ordem ja foi calculada através do método diferencial, esta sera testada com o método integral para
se obter o valor de k.

Supondo n = 2,37:

dX —
R = kCRT A - X
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Integrando:

Xa dXy _ 1,37 t
fo (l—XA)2'37 - kCAO fo dt

1

6,62 [7(1_&)137

— 1] = kt (Equacdo na forma y= ax)
Determinando-se os valores de x e y e fazendo-se a regressao:

14.0

120 7 4 - 011361x- 053627

100 - R* =0.99709

8.0
6.0
4.0

20 -

0.0 T T ]
00 50.0 100.0 15010
X

Obtém-se k = 0,1136

confirmando o valor encontrado pelo método diferencial.

]
mol.min

11.7.2. A pesquisa corporativa realizou os experimentos mostrados nas Tabelas a seguir
para determinar a cinética da reacéo irreversivel, em fase liquida:

A+2B=>R+S
Tabela 2a — Reator batelada, T= 25°C, Cao= 0,5 mol/L, Cgo= 1,0 mol/L

t(min) |[0] 2 4 6 8 10| 15| 20 25 30 50 70 | 100 | 200 | 600
Xa 0;017/0,28/0,38]0,43/05]06/0,68/0,712]0,75/0,85/0,87]0,91/0,95]0,98
Tabela 2b — Reator CSTR, T= 25°C Tabela 2c — Reator CSTR, T=75°C
2 (min) | Cro Ceo Xa 2 (min) Cro Ceo Xa
vo (mol/L) | (mol/L) vo (mol/L) | (mol/L)
40 0,50 1,00 0,61 0,20 0,5 1,0 0,38
10 0,50 1,00 0,38 1,00 0,5 1,0 0,64
2,5 0,50 2,00 0,17
10 1,00 2,50 0,50

10 0,25 1,00 0,27

Com base nestes dados, um projeto preliminar de um reator para produzir uma vazéao de
50000000 Ib/ano de R (MM= 130) deve ser elaborado. Por causa das limitacdes associadas
ao projeto do sistema de purificagdo na corrente de saida do reator, a conversao de A tem
gue ser no minimo 0,8.

a) Encontre uma equacdo de taxa que descreva os efeitos da temperatura e das
concentragdes de A e B na taxa de reagao.

b) Considerando que as concentracdes de A e B na alimentacéo do reator sejam 0,5 e 1,0
mol/L, respectivamente:

) Qual € o menor CSTR que pode ser usado?

II) Qual é o menor PFR isotérmico que pode ser usado?
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Solucéo

a) Equacéo de taxa — Método das meias-vidas

dCyq B
S = —keyeh

dx
—Cao 52 = —kC5o(1 — X,)*Cho (05 — 2X )P

Como 6g =£=2:

dx, -1
SA = 2PkCa P - X )™

Fazendon=a + g e k' = 2Pk:

dXx I pn—
- K (- X"

[RICApEy PN

_ — /-1
T 1] = kit

1 [ 1
1-n l(1-x4)n"1

Parat =ty2 = Xa=0,5:

[2“—1—1

— -1
Zkl(n—l)] - CAO t%

Linearizando:

2n-1q
In (t%) =lIn [Zkl(n—l)] + (1 —n)InCy,

Através da tabela 2a e da equagdo C, = C40(1 — X,), constréi-se o gréfico:

0.6

0.5

0.0 T T T T T = 1
0.0 100.0 2000 300.0 400.0 500.0 600.0 7000

t (min)

Primeiramente coletam-se diferentes valores de concentracéo neste gréafico (coluna do Cao na tabela a seguir)
e 0s respectivos tempos (coluna t1). Em seguida, Calcula-se metade de cada valor escolhido de concentracéo
(Coluna Ca) e Ié-se no grafico o respectivo tempo (coluna tz). Calcula-se o tempo de meia vida (t2 — t1) e, em

seguida, as variaveis x e y da equacao deduzida (InC4 € In <t1) respectivamente):
2

Cao (mol/L) | Ca(mol/L) | t1(min) t2 (min) | ti2 (min) In(Cao) In(ta/2)
0.5 0.25 0 10 10 -0.69315 | 2.302585
0.415 0.2075 2 14.25 12.25 -0.87948 | 2.505526
0.36 0.18 4 17.5 13.5 -1.02165 | 2.60269
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0.31 0.155 6 21.67 15.67 -1.17118 | 2.751748
0.285 0.1425 8 25 17 -1.25527 | 2.833213
0.25 0.125 10 30 20 -1.38629 | 2.995732

0.2 0.1 15 40 25 -1.60944 | 3.218876
0.16 0.08 20 50 30 -1.83258 | 3.401197
0.145 0.0725 25 65 40 -1.93102 | 3.688879
0.125 0.0625 30 73.75 43.75 -2.07944 | 3.778492
0.075 0.0375 50 137.5 87.5 -2.59027 | 4.471639
0.065 0.0325 70 162.2 92.2 -2.73337 | 4.52396
0.045 0.0225 100 266.67 166.67 -3.10109 | 5.116016
0.025 0.0125 200 533.33 333.33 -3.68888 | 5.809133

Fazendo-se a regressao:

7.0 -
8.0 -
50 -
4.0 -
-
3.0 -
y=-118090x+ 1 38057
R* =0.99538 2.0 -
1.0 -
T T T T -
-4.0 -3.0 =20 -1.0 0.0
X
Desta forma conclui-se que:
1-n=-1,18092>In=20
E assim, obtém-se k para 25°C:
2-1_
in|2——1] =1,3806 3 k' = 0,23 2fk = 0,2
kr(2-1)
Reator CSTR
— FaoXa _ CaovoXa
Cra)  kcgch
LA Ca0Xy
vg  kCio(1-X,)%(0p-2X)F
v _ Xa _ Xa(1-Xp)F v pta-xpr, ( 1-X, )”
vo  kCUGl(1-X)"B(0p-2X)B ~ kCl5l(1-X)™(0p-2X )R v X4 ~ \8p-2x4

Linearizando e fazendo a regresséo com os dados da Tabela 2b:

tn [V ST gy (1Ka) e
v Xa 0p—-2X,4

68



18 -

18 -
y = 0.00685x + 1.61874 17 -
= .—. b el 16 -
15 A
14 -

] T T T 13
-2.0 -1.5 -1.0 0.5 0.0

X

A inclinacao indica que a ordem B é praticamente zero. Com o coeficiente linear calcula-se k:

L

mol.min

k = exp(—1,6187) = 0,198 (Confirmando o valor obtido pelo método das meias-vidas)

Aplicando a formula para os dados da tabela 2c¢ (75°C):

_ X4 _ Xa(1-x0)F _ Xa
vo  kCil(1-X)"B(p-2X0)F ~ kClg1(1-X)™MO0p-2X)B  kClyl(1-Xn

. L 02=—_ 938 _3._ =

1° Ponto: 0,2 = x0,5%(1-0,38)2 > k=988 molmin
. S =

2° Ponto: 1= 1x0,5x(1-0,64)2 >k= 9,87 imin

Aplicando a Lei de Arrhenius:

%: exp [t (55— 3m)] 2 p = exp [z (55— 735)| 2 £ = 808776 K

Assim, a equacéo de velocidade pode ser escrita como:

(-14) = 0,2exp [8088 (ﬁ - %)] c?

b) Célculo dos reatores

Foi estabelecido no enunciado um limite minimo de conversao de 0,8. Para conversdes maiores que esta, 0
volume necessario do reator também sera maior. Assim, o volume minimo foi calculado com base na
converséo de 0,8, como segue:

[) Menor CSTR

FR — 50000000 — 384615,4 lbmol = 0,732 lbn'wl
130 ano min
_ _ Fp _ 0,732 _ lbmol
FR_FAOerFAO_XA__O,B 0,915 min
_FA()XA_F_R_ Fp _ 0,732 =366L

T (—ra) T KCR T kCE,(1-X2)? T 0,2x0,52x(1-0,8)2

II) Menor PFR

_ Xaq dXg _ Fpo (Xa dXp _ Fpo X _ 0915 0,8
V="Fy

0 (ra)  keZ,Jo —xp% ~ keZ, (1-X;) _ 0,2x052 (1-08) =173,2L
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, AULA 12
CINETICA DAS REAGOES COMPLEXAS

12.1. Reacdes elementares

Reacdes elementares apresentam um alicerce importante na construcéo da cinética
de reacdo. Elas sao o unico tipo de reagéo para a qual a forma da equacao da taxa pode
ser escrita a priori, por exemplo, sem analisar dados experimentais. Para uma reacao
elementar, e somente para uma rea¢cao elementar, a ordem da reacdo em relacéo a espécie
" é igual ao numero de moléculas da espécie ‘i’ que participam nesta reagcdo. Se uma
molécula ndo participa na reagdo, sua ordem é zero. Como € virtualmente impossivel
observar diretamente eventos em nivel molecular, como podemos saber se uma dada
reacao é elementar? A resposta € que nunca se sabe com absoluta certeza. Entretanto
podem-se fazer alguns julgamentos razoaveis baseados em regras de simplicidade. Acima
de tudo, um evento em nivel molecular em uma Unica etapa tem que ser simples. Ele tem
gue envolver um pequeno numero de moléculas, preferencialmente somente uma ou duas,
e ele tem que envolver o rompimento e/ou formac&o de um numero relativamente pequeno
de ligagOes, preferencialmente somente uma ou duas. Se muitas moléculas ou ligacdes
estiverem envolvidas, entdo a reacao provavelmente ird ocorrer como uma série de reacdes
elementares mais simples, em vez de como um Gnico evento em nivel molecular. E neste
contexto que se encontram as reagfes complexas.

12.2. Sequéncia de reag0es elementares

A maioria das reacdes estequiometricamente simples ocorre através de uma
sequéncia de reacdes elementares, que é chamada de mecanismo da reacao. Por exemplo,
a aproximadamente 1100°C, a rea¢cdo em fase gasosa entre 6xido nitrico (NO) e hidrogénio
€ estequiometricamente simples e obedece a equacéo estequiométrica:

2NO + 2H, - N, + 2H,0

Em termos gerais, a reducdo de 6xidos de nitrogénio para N2 é de imensa importancia
pratica no campo do controle de poluicdo do ar. O mecanismo desta reacdo em fase
gasosa, ndo catalisada, tem sido de grande interesse por mais de sete décadas, porque ela
segue uma equacdo de taxa de terceira ordem ( -rno =k[NOJ[H2]), levando a especulacéo
de que uma colisdo trimolecular pode estar envolvida. Entretanto, desde o comec¢o da
pesquisa sobre essa reacao, foi feita a hipétese de que a reacédo global ocorre em estagios,
isto é, como uma sequéncia de reacdes mais simples. Uma das possibilidades
consideradas foi:

q
2ZNO_ N0,
Nzoz + HZ - NZ +H202
Hzoz + HZ - 2H20

Tanto o N202 quanto o H202 sdo altamente reativos nas condicdes do estudo.
Consequentemente, suas concentracdes sdo sempre insignificantemente pequenas, tao
pequenas, que elas ndo afetam a estequiometria da reacdo. Estes compostos sao
denominados intermediarios ativos. Estes intermediarios ativos ndo costumam aparecer na
estequiometria da reagcdo global, mas representam uma parte critica da cinética das
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reacfes complexas. Uma sequéncia de etapas elementares pode conter um ndmero
qgualquer de intermediarios ativos. Assim, pode-se dizer que as reagdes complexas sao
classificadas como reacdes ndo-elementares que, de modo geral, ndo seguem uma lei de
poténcia (ver Fig. 1.5) e podem ser representadas por uma sequéncia de reacdes
elementares.

12.3. Hip6tese do Estado Pseudo-Estacionario (HEPE)

Considere a ocorréncia de duas reacdes em série, isto é:

k1
1) A : B (+TB)1 = kch - kZCB (121)
k2
k
2) A+ B —3> C (_TB)Z = kgcACB (122)

Suponha que B seja um intermediario ativo, de modo que a reacdo global seja 2A =
C. A caracteristica de um intermediério ativo € possuir alta reatividade, o que acarreta numa
taxa de consumo muito alta, reduzindo sua concentragdo a niveis muito baixos (ex.: 10
mol/L). Isto faz com que a quantidade produzida de B seja imediatamente consumida, ou
seja, a cada instante de reacao, as taxas de producdo e consumo sao praticamente iguais.

Figura 12.1 — Hip6tese do estado pseudo-estacionario para B

1), 7o),
Producdo = Consumo
Gry), = ()

Assim, a Hipotese do Estado Pseudo-Estacionario (HEPE), aplicada ao intermediario ativo
‘B’, permite escrever:

kICA - kZCB = k3CACB (123)
_ k1Cy
Cp =l (12.4)

Assim, a taxa de producéo de C pode ser escrita como:

K3k, C5
(r¢) = k3CyCp = m (12.5)
E a taxa global de consumo de ‘A’ pode ser escrita como:
2
(—TA) = k]_CA - kZCB + kgCACB = M (126)
ky+k3Cy
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Observa-se através das equagfes 12.5 e 12.6 que ndo é possivel definir a ordem da reacdo
global 2A = C, porém, em condic¢des especificas, estas equacdes podem ser simplificadas
e apresentadas na forma de lei de poténcia. Sabe-se que, no inicio da reacdo a
concentracdo do reagente A é a mais alta possivel. Assim, pode-se dizer que, no inicio da
reacdo k3C, > k,, ou seja, k2 possui um valor desprezivel em relagdo ao termo k3Cy,
resultando em:

k3kiCh

(rc) = KaCs = k’CA (127)
(=1, = ZaksG _ g (12.8)
A A
k3Cy

Desta forma, pode-se afirmar que a equacao de taxa equivale a uma cinética de primeira
ordem em relagao a ‘A’ no inicio da reagao.

Em contrapartida, no periodo final da reacdo, o reagente ‘A’ apresenta baixas
concentracgdes, de forma que k3;C4 < k,, ou seja, o termo k3;C, passa a ser desprezivel em
relacdo a k,, resultando em:

klc,zq "2
(TC) = 7 =k CA (129)
2
(—1p) = 2255 = (12.10)
2

Assim, a reagao tende a ser de segunda ordem em relacdo a ‘A’ a medida que esta caminha
para o final.

12.4. Exercicios Resolvidos
12.4.1. Considere a hidrogenacao do etileno:
CzH4_ + HZ - C2H6

Esta reacdo ndo tem interesse comercial uma vez que o etileno € mais valioso do que o
etano. Na verdade, uma mistura de etano e propano é a alimentacdo da maioria dos
processos comerciais para a producdo de etileno. A reacdo global é suposta ocorrer
homogeneamente, de acordo com a sequéncia de reacgdes irreversiveis a seguir, as quais
se supde ser elementares:

1) CoHy + Hy S C,Hg + H
2) H' + CoH, % CoHy
3) CHg + Hy < CoHg + H
4) C,Hg + H 3 C,H,

Ha dois intermediarios ativos nesta sequéncia de reacbes: C,Hs e H'. Deduza a taxa de
producgéo de C2Hs para este mecanismo de reagao.
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Solucéo

O Produto C2Hs é gerado nas etapas 3 e 4. Portanto, a taxa global de produc¢éo dele deve computar estas
duas contribuicdes:

(Tepne) = (rc2H6)3 + (rc2H6)4

Sendo que os indices 3 e 4 referem-se as etapas 3 e 4 e a omissdo de indice se refere a taxa global.

Como as etapas sdo elementares, pode-se escrever:

(reumg) = k3Cc,y Ch, + kaCe,py Chy

Na pratica, € muito complicado medir as concentra¢ges dos intermediarios ativos C,Hs e H', pois sdo muito
baixas. Desta forma, a equacdo de taxa deve ser reescrita em termos de concentracbes das espécies
guantificveis. Para isto, foi aplicada a hip6tese do estado pseudo-estacionario, como segue.

HEPE para C,Hs .

Taxa de producao de C,H5 = Taxa de consumo de C,Hs'

("CZHS‘)l + (TCsz')Z = (—rCsz')3 + (—"Czﬂs‘)4

kiCc,n,Ch, + k2Ccon,Cy = k3Con Ch, + kaCoyn Cyr

C - _ k1Coyny CHytkaCoyny O
C2Hs k3CH2+k4CH'

HEPE para H':

_ k1Ccyn,Cry—k2Coyn, Cyr

k1Cc,n,Ch, + k3Ccon Ch, = k2Cyn,Cyr + KaCoyu Cyr = Coyny kaCr—kaCh
2

Igualando as expressodes obtidas:

k1CcynyCHytR2CcynyCr K1CcyHyCHy—k2CcoH, Cr
k3CH2+k4,CH' k4CH'_k3CHZ

—k1Ccon,Cr,k3Ch, + k2Ccyn, CykaCy = k1Coypy, Cyyk3Ch, — Kz Coyp, CrkaCyr

Co = kiksCh,  [kqks c
B = koks  kgks H2
A equacédo de taxa pode ser reescrita como:

’k k. ’k k.
(rCZHG) = kICCZH4CH2 + kZCCZH‘l,CH' = kICC2H4,CH2 + kZCC2H4 ﬁCHZ = (kl + kZ ﬁ) CC2H4,CH2

Uma vez que todas as constantes das taxas s&o desconhecidas e eventualmente devem ser determinadas a
. . : ~ kik .
partir de dados experimentais, pode-se agrupar a expressao <k1 + k, ﬁ) em uma Unica constante k e
2K4
reescrever a equacdo de taxa como (rczHG) = kCc,y,Cy,. Esta € exatamente a forma que resultaria se a

reacdo global fosse elementar. Entretanto, neste caso, a rea¢éo ocorre através de uma sequéncia de quatro
reacBes elementares. Isso mostra o perigo de concluir que uma reacéo é elementar s6 porque sua equacao
de taxa tem a forma prépria de uma reagéo elementar.

12.4.2. Considere a decomposicdo térmica do ozénio em oxigénio, como descrita pela
equacao estequiomeétrica balanceada:
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203 d 302

Supondo o mecanismo de etapas elementares a seguir:

k1
1)03—>02+0
k
2)0,+ 0 > 0,
k
3) 0 + 0; 5 20,

a) Deduza a equacéo de taxa para a decomposi¢céo do 0zonio

b) Escreva a equacao de taxa para a formacao de O:2

¢) Um estudo experimental identificou que, no inicio do processo, a reagdo mostra-se de 12
ordem em relacdo ao 0z6nio. O mecanismo proposto representa este fenébmeno?

d) Verificou-se experimentalmente que, no final do processo, a reacdo é de ordem 2 para o
0z6nio e ordem zero para o O2. O mecanismo explica este comportamento?

Solucado

a) (—1‘03) = k1C03 - kZCOZ Co' + k3CO3CO'

HEPE p/ O
ki Co. = kyCop,Co +k3Cp.Co D> Cp = —25%
kICO kICO
(_TOS) = klco3 - kz COZ k2C02+kZC03 + k3C03 k2C02+k2603
k3

by o + 0; - 20,

(-ro)s _ (-ro5); _ (+r05),

1 1 T 2

(+r02)3 = 2(—1‘03)3 = 2k3CO3CO'

(+r02) = k1603 - szoZCO‘ + 2k3€0360'

k1Co 2k1Co
+70,) = k1Co, — k5C . PP
( 02) 1%03 270, k2Co,+k3Co,4 3%-03 k2C0,+k3Co4
2
3k1k3C
(+r0 ) _ 1k3Cp,
2 k2C02+k3C03

2
2k1k3C03
k2Co,+k3Co4

> (—1"03) =

¢) No inicio do processo tem-se k,Cy, < k3Cy,, resultando em:

2kqk3Ch
3
= 2k,Co,

(_r03) =

k3Co,

A simplificagdo mostra que o mecanismo representa a observacao experimental do item c.

d) No final do processo tem-se k,Cy, > k3C,, resultando em:

2k1k3c%,3

(—T03) =

k2Co,

Esta equacéo é de ordem 2 para 0 0zonio, mas € de ordem -1 para o Oz, nao condizendo com a observagao

experimental.
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AULA 13
CATALISE

A medida que os conceitos cinéticos foram sendo estabelecidos durante os ultimos
séculos, foi constatado que, em dadas reagcBes havia uma substéncia que ndo se
modificava ao longo do processo. Em 1836, Berzelius identificou esta evidéncia e concluiu
gque uma forca catalitica estava agindo. Dentre os casos estudados por Berzelius
encontram-se a conversdo de amido em acgucar na presenca de 4cidos, a decomposicao
do peroxido de hidrogénio em solucdes alcalinas e a combinacao de hidrogénio e oxigénio
na superficie da platina. Nestes exemplos, os acidos, ions alcalinos e a platina foram os
materiais que aumentaram a velocidade da reacdo sem terem suas concentracoes
alteradas durante o processo. O conceito de “for¢a catalitica”, proposto por Berzelius, foi
descartado e o termo “Catalise” passou a ser utilizado para descrever todos 0s processos
nos quais a taxa de reacdo € influenciada por uma substadncia que ndo é afetada
guimicamente.

13.1. A Natureza das Reacbes Cataliticas

O catalisador, apesar de ndo ser consumido durante a reacdo quimica, participa
ativamente da mesma. Partindo-se do conceito de energia de ativacdo, 0 mecanismo
catalitico se da de forma que a energia de ativacdo seja reduzida em presenca do
catalisador. Um catalisador é eficiente em aumentar a taxa de uma reacao porque torna
possivel um mecanismo alternativo, cujas etapas possuem menor energia de ativacao em
relacdo ao processo nado catalisado. Considere a reacdo entre hidrogénio e oxigénio em
presenca de platina. De acordo com 0 conceito proposto, o hidrogénio se combina com a
platina para formar uma substancia intermedidria, a qual se combina com o hidrogénio para
formar o produto final, liberando assim os sitios cataliticos. E postulado que, as etapas
envolvendo superficie de platina ocorrem numa taxa mais rapida em relacdo a reacao
homogénea entre hidrogénio e oxigénio. A catdlise pode ser homogénea, na qual o
catalisador e as espécies reacionais se encontram na mesma fase (Ex.: fase liquida); ou
heterogénea, na qual, geralmente, o catalisador € um sélido imerso em mistura reacional
liquida ou gasosa. De modo geral, a catalise heterogénea tem maior interesse econémico,
visto que o processo de separacdo do catalisador € bem mais simples (Ex.: filtracdo).
Portanto, nesta aula, sera dado enfoque na catalise heterogénea.

13.2. Propriedades de Catalisadores

Uma vez que a reacado catalitica ocorre na interface solido-fluido, uma grande area
interfacial é quase sempre essencial para atingir uma significativa velocidade de reacao.
Em muitos catalisadores, essa area é provida pela estrutura porosa interna (ou seja, o solido
contém muitos poros finos, e a superficie desses poros fornece a area necesséria para a
alta velocidade de reacdo). Alguns materiais porosos possuem uma area
surpreendentemente alta. Um catalisador de silica-alumina, tipico de craqueamento, tem
um volume de poro de 0,6 cm3/g e um raio médio de poro de 4 nm. A area superficial
correspondente é de 300 m2/g. Um catalisador que tem uma grande area resultante dos
poros é dito ser um catalisador poroso. Exemplo desses incluem o niquel Raney, usado na
hidrogenacéo de 6leos vegetais e animais, a platina sobre alumina, usada na reforma de
naftas de petréleo para obter altos graus de octanagem, e o ferro contendo promotor, usado
na sintese de amoénia. Algumas vezes, 0s poros sao tdo pequenos que admitem pequenas
moléculas, mas evitardo a entrada das grandes. Materiais com esse tipo de poro séo
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chamados de peneiras moleculares; podem ser derivados de substancias naturais, tais
como determinadas argilas e zedlitas, ou totalmente sintéticas, tais como aluminossilicatos
cristalinos.

13.3. Classificacao de Catalisadores

Além das reacdes e respectivos catalisadores apresentados anteriormente, outras
classes de reagfes e materiais cataliticos também podem ser discutidas, tais como as
apresentadas a seguir.

Reacdes de alquilacdo e de desalquilacdo: A alquilacdo € a adicdo de um grupo alquil a um
composto organico. Este tipo de reacdo ocorre comumente na presenca de catalisadores
de Friedel-Crafts, AICls, juntamente com um trago de HCI. O cragueamento de produtos
petroquimicos é provavelmente a reacdo mais comum de desalquilacdo. Silica-alumina,
silica-magnésia e uma argila (montmorilonita) séo catalisadores comuns em desalquilacao.

Reacdes de isomerizacdo: Na producdo petroquimica, a conversdo de cadeias de
hidrocarbonetos normais a cadeias ramificadas € importante, uma vez que cadeias
ramificadas fornecem uma gasolina com maior octanagem. Quando n-pentano €
isomerizado a i-pentano, o numero de octanas aumenta de 62 para 90! Al2O3 promovida
por acido € um catalisador usado em tais reacdes de isomerizacdo. Embora esse e outros
catalisadores &cidos sejam usados em reacBes de isomerizacdo, encontrou-se que a
conversédo de parafinas normais a isoparafinas € mais facil qguando ambos os sitios acidos

e 0s sitios de hidrogenacao estdo presentes, tais como no catalisador de Pt sobre Al20:s.

Reacdes de oxidagao: Os elementos do grupo de transi¢éo (grupo VIII) e do subgrupo | séo
usados extensivamente em reacdes de oxidacdo. Ag, Cu, Pt, Fe, Ni e seus Oxidos séo
geralmente bons catalisadores para oxidacdo. Em adicdo, V205 e MnO:z sé&o
frequentemente usados para reacfes de oxidacdo. Alguns dos principais tipos de reacfes
cataliticas de oxidacdo sao: adicdo de oxigénio, oxigendlise de ligacbes carbono-
hidrogénio, oxigenacéao de ligacfes nitrogénio-hidrogénio e combustao completa.

Outras reacdes envolvendo catalisadores metalicos englobam hidrogenacéo,
desidrogenacéo, hidratacéo, desidratacao, halogenacéo e desalogenacéao.

13.4. Catalisadores organicos

Catalisadores organicos sdo compostos de massa molar relativamente baixa e que
nao contam com a presenca de metais em sua composi¢do. Este tipo de catalisador
apresenta a vantagem de poder ser aplicado em meios contendo ar e umidade. Além disso,
0 uso de catalisadores organicos elimina o problema de contaminacdo do produto atraves
da lixiviacdo de metais, que podem ser toxicos. Em geral, catalisadores organicos nao
possuem a seletividade peculiar das enzimas, porém, sdo mais estaveis, mais baratos,
possuem uma larga faixa de aplicagdes, inclusive sob uma variedade de condi¢cdes nao
aplicaveis a catalise enzimatica. Adicionalmente, catalisadores organicos sao incorporados
a um suporte com maior facilidade do que catalisadores metalicos e biocatalisadores,
facilitando sua recuperacéao e reciclagem. A imobilizacéo de catalisadores metalicos em um
suporte (geralmente intermediada por um ligante organico) é frequentemente afetada pela
lixiviacdo do metal, necessitando-se assim, um reabastecimento do mesmo ao suporte a
fim de se reciclar o material.
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Na ultima década, resinas de troca idnica de estireno-divinilbenzeno tém sido usadas
como catalisadores heterogéneos em uma variedade de reacdes organicas tais como:
hidratacdo e eterificacdo de olefinas, alquilagdo de aromaticos, desidratacdo de alcodis,
esterificacdo de acidos carboxilicos e transesterificacdo de ésteres. As resinas sintetizadas
por copolimerizagdo em suspensao aquosa de estireno e divinilbenzeno estdo entre os
suportes poliméricos mais utilizados. A producdo de diferentes estruturas morfologicas €
controlada pelas condigcbes de polimerizagcéo, principalmente pela razdo molar entre
estireno e divinilbenzeno, presenca ou auséncia de agentes porogénicos (ndo-solventes) e
pelo grau de diluicdo da mistura monomeérica em relacao a mistura solvente / ndo-solvente.
Os anéis aromaticos presentes neste copolimero podem reagir com muitos reagentes,
principalmente os eletrofilicos. Neste material, pelo menos um grupo ativo pode ser
introduzido em cada anel aromatico, dando origem a resinas com alta capacidade de troca.
Nos ultimos anos, novas resinas a base de estireno vém sendo produzidas. Nestes
copolimeros, o divinilbenzeno foi substituido por outros tipos de reticulantes como
dimetacrilatos e triacrilatos, originando catalisadores sob medida.

13.5. Etapas de uma Reacéo Catalitica

O processo global pelo qual reagfes cataliticas heterogéneas ocorrem, pode ser
guebrado em uma sequéncia de etapas individuais mostradas na Tabela 13.1.

Tabela 13.1 — Etapas de uma reacao catalitica
1. Transferéncia de massa (difus@o) dos reagentes do interior da fase fluida para a
superficie externa da particula de catalisador
2. Difusado do reagente a partir da entrada do poro, através dos poros do catalisador,
para a vizinhanca da superficie catalitica interna
3. Adsorcao do reagente na superficie catalitica
4. Reacgédo na superficie do catalisador
5. Dessorcédo dos produtos da superficie
6. Difusdo dos produtos do interior da particula para a entrada do poro na superficie
externa
7. Transferéncia de massa dos produtos da superficie externa da particula para o
interior da fase fluida

Para sistemas nos quais a taxa de transferéncia de massa é muito alta em relacdo
as taxas de adsorcéo/reacao/dessorcao (limitados pela reacéo), as etapas 1, 2, 6 e 7 podem
ser desprezadas. Estes sistemas permitem uma descricdo matematica simplificada, a qual
esta descrita no exemplo a seguir.

Considere a hidrogenacéo catalitica do etileno num catalisador sélido através das
seguintes etapas elementares:

Adsorcéo de C2Ha:

kq
- CeopHy K
1) CzH4_+S(_CzH4,'S r1:k1 [CC2H4CS_C2K—H14-S] Kl_k__ll
k_1
Adsorcéao de Hz:
k
- _ Chys _ky
2) HZ +S;(_HZS rz—kz [CHZCS_ Kz ] Kz_k__z
-2

Reacéao superficial:
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- CcyHgsCs
3)CHy-S+Hy S__CHg S+S r3 = k3 [CCZH4-SCHZ-S —ZK—(;]
k_3
k3
K., =—
37 1,
Dessorcao de CzHe:
k
= ke
4) CZHG S(_CzH6+S Ty = k4’[CCZH6'S_K4CCZHGCS] K4_ =k_4
k_4

Sendo que C,H,-Se H,-S sao os reagentes adsorvidos no sitio ativo S presente na
superficie do catalisador; Ki & a constante de equilibrio para areagéoi (i= 1, 2, 3, 4).

Nesta abordagem, aplica-se a hipotese de etapa lenta, a qual considera que a taxa
de uma etapa é muito lenta em relacdo as demais e determina a velocidade global da
reacdo. Como exemplo, seré considerada a adsorcao de H2 como etapa lenta, resultando
em:

T gtobal = T2 = k3 [C,L,2 Cs — C"Z's] (Etapa Lenta) (13.1)
K>

Assim, as demais etapas séo consideradas infinitamente mais rapidas do que a etapa 2:

C .
kl = 00 9 [CC2H4CS —%145] =0 9 CC2H4'S = KICC2H4CS (132)
k4, = 00 9 [CCZH6'S - K4-CC2H6CS] = O 9 CCZHG'S = K4-CC2HGCS (133)
_ _ CcyngsCs] _ _ CoyngsCs  KaCeyngCs
k3 = 00 9 [CC2H4'SCH2'S —K3 ] =0 9 CHz'S = K3CCZH4-S = K3K1CCZH4_ (134)

A concentracdo de sitios totais (Cst) pode ser determinada através do somatorio de sitios
vazios e ocupados:

CST = CC2H4'S + CHZ'S + CCZHG'S + CS (135)

Substituindo (13.2), (13.3) e (13.4) em (13.5):

K4Ccon Cs
CST:KICC2H4CS+K3+CCZH4+K4CC2H6CS+CS (136)
Csr = |KiCopp, + —221 4 K, Cop +1|C (13.7)
ST — 1%“CyH, K3K1CC2H4 4% CyHg S .
Cs = K4cf25,f (13.8)
[KICCZH4+m+K4CC2H6+1

Substituindo (13.4) em (13.1):

C
T giobal = k,Cs [CHZ — 276 ] (13.9)

KcCeyHy

78



Ky
K1K2K3

Sendo que K, =

Substituindo (13.8) em (13.9):

Cy __Cete
r . 2 KCCC2H4_
global — Ko R K4CCZH6

1%CaHy K3K1CC2H4_

Cstk>

(13.10)

+K4—CC2H6+1

Para reacdes em fase gasosa, costuma-se trabalhar com pressdes parciais ao invés de
concentracdes. Neste caso, 13.10 seria representada como:

Peateg
KpPcyHy
K4-PC2H6
K3K1PcyH,

Cstky

Py,—

(13.11)

K1Pcym,+

Tglobal =
[ +K4'PCZH6+1

13.6. Exercicio Resolvido

Deduza a equacédo da velocidade global para o seguinte mecanismo catalitico em fase
gasosa:

kq

1)A+S _AS
(_
k_q

1 L&

2)AS BS+C

&
N

w

3)BS "B+S
ks
-3
Considere a adsorgao de A como etapa lenta.

Solucao
r —r, = ky|C4Cs — 2
global 1 1|v“ALs K,

r3 = k3[Cps — K3CpCs]; k3 = 00 =» Cps = K3CpCy

CpsCc]. _ _CpsCc _ Cc
T2=k2[CAS_ t;(szc],kz—oo')CAs—K—z—K—zK3CBCs

Balanco de sitios:

C
CST = CAS + CBS + Cs = K_ZKSCBCS + KSCBCS + CS

_ CpCc _ Cst
CST_CS[K3K_2+K3CB+1] 965—[’(36%_66_*‘—1(3634_1]
2

kICST[CA_%]

T =
global CgpC
[Kgg—ZC+K3CB+1]
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, AULA 14
EXERCICIOS PREPARATORIOS PARA A P2

Assim como a Aula 7, a Aula 14 apresenta a resolucao de problemas avancados de
cinética quimica, contendo o grau de dificuldade que ser& encontrado na inddstria quimica.

14.1. Um reator batelada opera a reagédo A + B =» 2C com uma producédo de 500 kg de C
por hora. Determine o volume do reator sabendo-se que o tempo morto € uma funcéo deste
volume conforme a equagéo: tm= 0,02V + 3 (min), com V em L. DADOS: Xa= 0,85; Cao= 2M;
Cso= 2,5M; pm= 1,2 kg/L; Ma=Mg= Mc= 50g/mol; k= 0,1 L.mol"*min-L.

Solucado
500000 mol
Fe="—_—=10000-—-
_ _ Fc _ 10000 _ mol
FC - ZFA()XA 9 FAO - 2X4 - _2x0,85 - 5882, 35 h

C 2,5
0p =%=7= 1,25
A0

mol

Fgo = F4005 = 5882,35x1,25 = 7352,94 ">

M = FaoM, + FpoMp = 5882,35x50 + 7352,94x50 = 661764,56 % = 661,76 "Tg = 11,03%

Balango Molar para ‘A’

dN
d—t” = —kC,CgV

Desenvolvendo para volume constante:

Xa dXy _ t
Js x5 xp . KCao o dt
1 (6p—X4) _
(6g-1)  6p(1-Xp) kCaot
_ 1 (0p-Xa) _ 1 (125-0,85) .
L= kCao(0p-1)  6p(1-Xz)  0,1x2x(1,25-1)  1,25(1-0,85) 15,15min
i i

tbat=t1‘+tm=15'15+0'02V+39Nbat=@=m

Mmoo 11,03

T tpae  1515+0,02V+3

V= pi = w = V = 204, 4 L (Valido para reator operando 24h por dia sem interrupcdes)

14.2. Um CSTR de 200L processa a reacao A = B + 2C, sendo que o produto C é solido e
adere completamente as paredes do reator. Apds 3 meses de operagdo, a conversao na
saida atinge 50% e é feita a limpeza do reator, determine:

a) O volume reacional apds 3 meses de operacao;

b) A conversdo quando o reator esta limpo;

c) A quantidade de B produzida a cada ciclo de 3 meses;

d) Fs apos a incrustacao de 50 kg de C nas paredes do reator.
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DADQOS: Cao= 1 mol/L, Fao= 10 mol/min, k= 0,1 mint, Massa molar de C= 100 g/mol,
densidade de C= 1100 g/L.

Solucéo

a) Verifica-se um regime transiente, que pode ser tratado como uma série de regimes permanentes a cada
instante. No instante ap6s 3 meses tem-se Xa=0,5. O balanco molar aplicado a este instante fornece:

_ FapoXa _ Fa0Xa _ 10x0,5

T ) KCao(-Xp)  01x1x(1-05) 100 L

b) O volume encontrado no item ‘a’ ndo é o volume do reator, mas sim o volume da mistura reacional. Quando
0 reator esta limpo, os 200L do mesmo sao ocupados pela mistura reacional, resultando na seguinte
converséo:

200 = — 1%%a
0,1x1x(1-X,4)

9XA =0,67

¢) A incrustagdo do produto C no reator ocupa um volume que, apds 3 meses, sera:
Ve=Vesrr —V =200—-100 =100 L

Isso indica a seguinte producéo de C:

_ pcVe _ 1100x100

N
C™ M. 100

= 1100mol

Por estequiometria determina-se a producéo de B:

Np =2 = 22 = 550mol

d) Os 50 kg de C ocupam o seguinte volume no reator:

50000 50000
Ve= = = 45,45L
pc 1100

O volume util neste instante é:
V= VCSTR - VC =200 — 45,4’5 = 154’, 54’L

Assim, calcula-se Fg instantaneo:

_ Fp0Xa _ VEkCygo _ 154,54x0,1x1
kCA()(l—XA) 4 VkCp0+F g0 154,54x0,1x1+10

=0,61

Fp = FyX, = 10x0,61 = 6,1 22

min

14.3. Um reator tubular opera a reacdo elementar A + B = 2C em fase liquida, cuja
constante de velocidade é 0,1 L.mol*min1. A alimentac&o consiste de 1 mol/min de A e 2
mol/min de B, constituindo uma vazao total de 1L/min. Sabendo-se que A é liquido e B é
um sdlido com solubilidade de 1,5 mol por litro de mistura reacional, determine o volume do
reator necessario para se obter 90% de conversao.

Solucéo

Enquanto houver sélido na mistura, a reagdo ocorrera em meio heterogéneo. Quando o sélido se dissolver
por completo, o sistema torna-se homogéneo. Como se trata de um reator tubular, estas etapas podem ser
divididas da seguinte forma:
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Etapa Heterogénea Etapa homogénea

Etapa Heterogénea

Seré adotada a hip6tese de que a resisténcia a transferéncia de massa é baixa o suficiente de forma que o
equilibrio de fases seja atingido instantaneamente em todas as regiées do reator. Assim, pode-se afirmar que,

na etapa heterogénea, a concentracéo de B sera constante e igual a sua solubilidade na mistura (Ssg).

Nesta etapa, 0,5 mol/L de B que nado se dissolveu na entrada do reator ird se dissolvendo ao longo do mesmo
até o fim da etapa heterogénea. Assim, no inicio da etapa homogénea, havera 1,5 mol/L de B completamente

dissolvidos (Cs= 1,5 mol/L).

CB = CAo(oB _XAI) -> 1,5 = 1(2 _XA) 9XA1 = 0,5

X41 dXa Fao Xa1 dXgp Vo 1 1 1
V,=F = =—ln( )= ln( )=462L
1 40 fO (-r2)  kCaoSp fO (1-X4) ~ kSp 1-Xa1 0,1x1,5 1-0,5 ’

Etapa Homogénea

Na etapa homogénea, as condic¢des iniciais sdo:

mol

Cho=Cho(1-X,)=1(1-0,5)=0,5 -

mol

Cpo=Cpo(0p—X41) =1(2-0,5)=1,5 -

15
0p=—-=3
B~ o5

E a concentracgédo final de ‘A’ é:

mol

Ca=Cao(1— X4 g10pa1) =1(1-0,9) =0,1 -
Considerando a regido homogénea como um reator isolado:

CAZ = C’Ao(l _XAZ) 9 0,1 = 0,5(1—XA2) 9 XAZ = 0,8

3-0,8

174 :F, fXAZ dX g — v fXAZ dX, — v 1 n[ 91’;—XA2 — 1 1
2 A0Jo  (rp T k70 (-xp)(05-Xa)  kCh (6p-1)  |85(1-Xa2)| T 01x05(3-1)

Assim, o volume total do reator é:

V=V+V,=462+13=1762L

|

3(1-08)]

=13L
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LISTAS DE EXERCICIOS

LISTA1

1 - Por que o aumento da temperatura das reac8es quimicas produz um aumento na sua velocidade?
2 - Para remover uma mancha de um prato de porcelana, fez-se o seguinte: cobriu-se a mancha com meio
copo de agua fria, adicionaram-se algumas gotas de vinagre e deixou-se por uma noite. No dia seguinte, a
mancha havia clareado levemente. Usando apenas agua e vinagre, sugira duas alteragdes no procedimento,
de tal modo que a remog¢&o da mancha possa ocorrer em menor tempo. Justifigue cada uma das alteracdes
propostas.
3 - Ferro na forma de palha de aco (por exemplo, bombril) enferruja mais rapidamente do que na forma de
um prego. Por qué?
4 - Por que os comprimidos efervescentes se dissolvem mais rapido em agua natural do que em agua gelada?
5 - Por que o cigarro aceso é consumido mais rapidamente no momento de uma tragada. Explique.
6 - Por que os alimentos cozinham mais rapidamente nas panelas de pressao. Explique.
7 - Uma mistura de 2 volumes de H2 gasoso e 1 volume de O2 gasoso, quando submetida a uma faisca
elétrica, reage explosivamente conforme a seguinte equag¢do estequiométrica: 2 Hzg + Ozq — 2H20()
liberando grande quantidade de energia. No entanto, se esta mistura for adequadamente isolada de
influéncias externas (por exemplo, faisca elétrica, luz, ....), pode ser mantida por longo tempo, sem que a
reacdo ocorra. Se, ao sistema isolado contendo a mistura gasosa, forem adicionadas raspas de platina
metdlica, a reacdo também se processara explosivamente e, no final, a platina adicionada permanecera
guimicamente inalterada.
A - Expligue por que no sistema isolado, antes da adi¢do da platina, ndo ocorre a reagédo de formacao de
agua.
B - Explique por que a platina adicionada ao sistema isolado faz com que a reagéo se processe rapidamente.
8 - A reacdo quimica de oxidacdo do mondxido de carbono ocorre instantaneamente na presenca de um
catalisador adequado, sendo que um dos metais mais utilizados para esta reacéo € a platina. Explique o que
ocorre com a energia de ativacdo da reacdo quando realizada na presenca da platina.
9 - O gotejamento de uma solucdo aquosa de &cido sulfirico sobre carbonato de célcio solido da origem a
uma reacdo quimica que pode ser realizada experimentalmente de trés formas diferentes. O carbonato de
calcio pode se apresentar na forma de uma barra ou de diversos pedac¢os da barra ou em p6. O que vocé
pode afirmar sobre a velocidade desta rea¢do quimica quando realizada nas trés situagbes acima com as
mesmas quantidades de ambos os reagentes.

Reacgdo: CaCOss) + H2SOs@ag) — CaSOss) + H20p + COz)
10 - Por que um incéndio se propaga mais rapidamente num dia com vento do que num dia sem vento ?
11- Por que ao acender um fogéo a lenha, utiliza-se inicialmente lascas de lenha e s6 depois colocam-se
toras?
12 - O mecanismo proposto para a saponificacdo do dimetil-glutarato (DMGL) por NaOH em solucdo aquosa
€ 0 seguinte :

k1
NaOH + HsCOOC(CH2)sCOOCHz — NaCOOC(CH2)sCOOCHs + CHsOH

k2
NaOH + NaCOOC(CH2)sCOOCHz — NaCOOC(CH2)sCOONa + CHsOH

Considerando que ki e k2 estdo relacionados com a possibilidade do céation Na* colidir com uma
extremidade CHz da molécula, seja na primeira ou na segunda etapa, deseja-se saber qual € o maior (k1 ou
k2). Explique a sua resposta.

13 — Ha dez dias, eu fui a um casamento e tive a oportunidade de observar um fenémeno interessante que
ndo conhecia. Antes do casamento estava na casa da noiva e assisti a uma cena que me intrigou que foi a
retirada da geladeira do buqué de tulipas vermelhas com o qual a noiva entraria na igreja. Todas as pétalas
de cada tulipa do buqué estavam fechadinhas. Cerca de 1 hora depois na entrada da noiva na igreja pude
observar que a maioria das pétalas de cada tulipa estava aberta e simplesmente eram lindas e maravilhosas.
Como vocé explica este fenébmeno?

14 — A queima de agUcar na atmosfera ocorre a uma temperatura superior a 500°C. Nos organismos Vvivos,
essa reacdo ocorre a cerca de 37°C. Sobre esses fatos sao feitas as afirmativas A e B. Indique se estas
afirmacdes sdo corretas ou incorretas, explicando sua resposta.

A - Nos organismos vivos, a reagdo ocorre com menor energia de ativagao.

B - A temperatura de 500°C, a reacéo é exotérmica e, a 37°C, ela é endotérmica.
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15 — As curvas | e |l representam caminhos possiveis para a reagdo de hidrogenacao do propeno.
a) Qual é a curva que corresponde ao caminho da reacédo mais rapida. Por que?
b) Escreva o fator responsavel por essa diferenca de velocidade.

&
energia

CURVA II

CURVA I

H,C = CHCH
2= e H3CCH,CH;

H,

coordenada da reacio

L J

16 - O grafico a seguir representa as varia¢cdes das massas de um pequeno pedaco de ferro e de uma esponja
de ferro (palha de aco usada em limpeza domeéstica) expostos ao ar (mistura de N2, Oz, e outros gases além
de vapor d'agua).

a) Por que as massas da esponja e do pedaco de ferro aumentam com o tempo?

b) Qual das curvas diz respeito a esponja de ferro? Justifique.

Massa —s
[=1]

Tempo —=
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LISTA 2

1 — A reagdo de formacdo do acido iodidrico foi estudada por Max Bodenstein em 1897. Os resultados
encontrados pelo mesmo estdo dados na tabela a seguir onde “T” é a temperatura em Kelvin e k1 e k2 séo
respectivamente as constantes de velocidade da reacao direta e da reagéo inversa, dados em cm3/(mol.s).

T (K) k1 k2

300 2,04 x 1016 2,24 x 101°
500 2,14 x 10* 1,66 x 10®
700 3,02 x 10* 5,50 x 10t

Determine:

a) a ordem da reacao

b) o valor de k1 a 500 K nas seguintes unidades: mol, litro e hora.

c) o valor de k2 a 700 K nas seguintes unidades: mol, dm® e minuto.
d) o valor de k1 a 300 K nas seguintes unidades: mol, m? e hora.

2-Paraareacdo2A + 3B — C + 4D + 2F avelocidade de consumo de A é de 5 mol/(L.min).

a) Qual é a velocidade de desaparecimento de B?

b) Quais sdo as velocidades de formagédo de C, D e F?

c) Suponha que uma reagdo complexa seja constituida pela sucessdo de trés etapas elementares com
constantes de velocidade ki, k2 e ka.

Admitindo que se tenha k2 = ks e k1 <<< k2, 0 que se pode dizer em relac@o a velocidade de reacéo global?
(Admitir nas varias etapas concentracdes unitarias dos componentes da reagao).

3 - Os seguintes dados cinéticos foram obtidos para a reacao entre o 6xido nitrico e o hidrogénio a 700°C.
2NO + 2H2 - N2 + 2H20

Concentracdo inicial (mol/L) Velocidade inicial
NO H> mol/(L.s)
0,025 0,01 2,4 x 108
0,025 0,005 1,2x10°
0,0125 0,01 0,6 x 106

Determinar:
a) a ordem de reacdo em relagdo a cada reagente.
b) a constante de velocidade da reacdo a 700°C.

4 - Acinética dareacdo: 2Fe(CN)e*> + 2 — 2Fe(CN)e¢* + I2 pode ser calculada a partir da
determinacéo da velocidade inicial de producéo do iodo para mistura de vérias composi¢ées, como mostrado
na tabela a seguir a 25°C. Nenhuma das solucfes continha iodo inicialmente.

Experiéncia Composicado (Molar Velocidade Inicial
Fe(CN)s* I Fe(CN)s* (mol I2/litro.hora)

1 0,001 0,001 0,001 0,001

2 0,002 0,001 0,001 0,004

3 0,001 0,002 0,002 0,001

4 0,002 0,002 0,001 0,008

Sabendo-se que a Lei de velocidade desta reacdo pode ser dada com a seguinte forma:
(+r2) = K[Fe(CN)¢> [ 1"]° [ Fe(CN)e* I°

Determine os valores de “a”, “b” e “c” e também da constante de velocidade “k”.

5 - (P1 - 2010) - Para uma reagdo em fase gasosa a 400°C , a velocidade da reagéo é:
(-ra)" = 0,108 Pa2 (atm/h)

Determine:

a) a constante de velocidade se a pressao for expressa em mmHg.

b) o valor da constante de velocidade expresso em unidades de concentracéo e tempo.

6 - Para uma reacao em fase gasosa a 600°C , a velocidade da reacao é:
(-ra)* = 0,6743 Pal® (atm/h)
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Determine:

a) Qual o valor e a unidade da constante de velocidade se a pressao for expressa em mmHg.

b) Qual sera o valor da constante de velocidade para essa reagdo se a equacao de velocidade for
(- ra)= kCal5 mol/(L.h)

7 — Suponha que os dados abaixo foram obtidos para a reacédo irreversivel homogénea em fase gasosa:
2A + 2B —> R + 2S realizada em autoclave de 2 L a 800°C

Po (kPa) fragdo molar inicial de A | (- ra)’s (kPa/min)
46 0,261 0,8
70 0,514 7,2
80 0,150 1,6

A - Qual é a equacéo de velocidade desta reacéo?

B — Qual a constante de velocidade em L, mol e segundos?

C — Explique as consideracdes feitas para obter os resultados encontrados.
Dado: R = 8,314 kPa.dm3/(mol.K)

8 - O grafico a seguir representa a variacdo de energia potencial quando o monoxido de carbono, CO, é
oxidado a CO, pela agdo do NO, de acordo com a equagéo:

COw + NOzg — COzg + NOg
A partir do grafico, deseja-se saber:
A) Esta reacéo € exotérmica ou endotérmica? Qual o valor de AH?
B) Qual a Energia de ativacdo da reacao.

H/kJmaol ™!
200

150
100 //—\\

=0

N Co+NO, [/ \

=50 \\
=10 \
=150
200 N\ CO,+NO

=250

EXTENSAD DA REACAD

9- Paraareacdo: 2N20s5(@ — 4NOzg + Oz a energia de ativacao, Ea, € a entalpia de reacao,
AH, séo respectivamente, 100 kJ/mol e - 23 kJ/mol

A - Desenhe o diagrama de energia para esta reacéo

B - Qual é a energia de ativacdo para a reacao reversa?

10 - Sabe-se que a temperatura ambiente (25°C) a velocidade de uma reacéo duplica quando a temperatura
se eleva de 10°C.

a) Calcular a energia de ativagcéo para uma reacédo que obedece a esta regra.

b) E de se esperar que esta regra seja violada com frequéncia?

11 — Uma determinada reacédo quimica 1 possui uma energia de ativagdo maior do que uma determinada
reacao quimica 2. Sabendo-se que as constantes de velocidade de ambas as rea¢g8es possuem 0 mesmo
valor em uma dada temperatura T, qual das duas reagfes terd o maior valor para o fator de frequéncia (kg).

Demonstre matematicamente a sua resposta.

12 - Duas reacdes quimicas de mesma ordem possuem o fator pré-exponencial (A) igual, mas suas energias
de ativacéo diferem em 41,9 kJ/mol. Calcule a relagdo entre as constantes de velocidade desta reacéo a
600K.

13 — As constantes de velocidade da reacdo de segunda ordem entre 0 oxigénio atbmico e hidrocarbonetos

aromaticos foram medidas em varias temperaturas apds ensaios experimentais conduzidos por R. Atkinson
e J. N. Pitts e os resultados encontrados foram publicados no J. Phys. Chem. 79, 295 (1975). Na reacao com
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o benzeno, as constantes de velocidade, em L.mol%s1, sdo as seguintes: 1,44 x 107 a 300,3 K; 3,03 x 107 a
341,2Ke 6,9x107a392,2K

a) Calcular a energia de ativagéo desta reacéo.

b) Qual a equagéo de velocidade desta reacdo em funcdo da temperatura?

c) Esboce um grafico de k x T no intervalo entre 300 e 400 K.

14 - Areacgdo quimica: 2HI — Hx + |2 foi estudada em diferentes temperaturas e a sua constante de
velocidade foi apurada conforme apresentado na tabela abaixo.

T (K) 556 575 629 647 666 683 700
k (dm3(mol.s)) | 3,11x107 | 1,18x10° | 3,33x10° | 8,96x10° | 1,92x10* | 5,53x10* | 1,21x103

Calcule:

a) a energia de ativacdo desta reacao.

b) a equacao de velocidade desta reacdo em funcéo da temperatura.
c) A temperatura na qual a k = 1 L/(mol.min)

15 - A decomposicao térmica do etano foi estudada em diversas temperaturas, e os valores das constantes
de velocidade encontrados em cada temperatura estdo na tabela a seguir:

k x 105 (s)* 8,2 12,3 23,1 35,1 57,6 92,4 1415
T (K) 843 853 863 873 883 893 903

a) Qual a equacéo de velocidade desta reacéo em funcéo da temperatura?
b) Calcule o tempo de meia vida desta rea¢do em fun¢éo da sua temperatura no intervalo entre 843 K e 903
K e apresente graficamente estes dados (resolver apds assistir aula 4).

16 - Em meados do século XIX, o entomologista Henri Fabri notou que as formigas francesas (variedade de

jardim) trabalhavam de forma apressada, frenética, em dias quentes e de forma muito lenta em dias frios. Os

resultados encontrados estéo na tabela a seguir. Analise graficamente este fenémeno.

Velocidade da corrida (m/h) 150 160 230 295 370
T(°C) 13 16 22 24 28

A) Quais as conclusdes vocé pode tirar deste fendbmeno?

B) Qual deve ser a provavel velocidade das formigas em dias de frio intenso (5°C)?

17 — Em dias tipicos de verao, o grilo campestre pula e trila desordenadamente. Mas, a noite, quando um
grande nimero deles se congrega, o trilo parece tornar-se mais intenso e sua velocidade muito regular. Em
1897, Dalbear observou que esse trilo ndo era somente regular, mas que sua velocidade era determinada
pela temperatura. (n° de trilos em 15 segundos) + 40 = (temp.°F). Considerando que a velocidade dos
trilos € uma medida direta da velocidade metabdlica, achar qual a energia de ativacdo, em cal, desses grilos
no intervalo de T entre 60 a 80°F.

Respostas da Lista 2

Da)n=2 [/ b)k=7,70x10*L/(mol.h) / «c)k=23,3dm%(mol.min) / d)k=7,34x 107 m3/(mol.h)
2)a)-rg=75 ;b) rc=25 ; =10 ; re=5moles/(L.min) / c)Determinada pela etapa 1
3)ayn=1paraoH2en=2paraoNO [/ b) k=0,384 L%(mol2.s).

Ha=2..b=1 . c=-1.k=1000 L/(mol.h)

5) a) k =1,87x107 (mmHg)-2(h)1 b) k = 328,9 (M)2(h)*

6) a) k = 0,0245(mmHg)-*2(h)* b) k = 5,71(M)%5(h)*

7) a) a=2 e p=1 b) k =217 L?/(mol%.s)

8) AH =- 220 kJ/mol (exotérmica) e Ea = 140 kJ/mol 9) E = 123 kJ/mol
10) a) E = 12300 cal/mol; b) Sim. 11) Av> A 12) k, = 4444 k;
13) a) E = 3994 cal/mol b) (-ra) = 1,1x1010 @2009TC,Cp

14) a) E= 184637 J/mol  b) (=1 )= 6,9x1010e22205T[H|)? c) T=764K

15) (—rCZHG) = 6,36X1014e'36990/T[C2H6] b) tio = 1,09X10’15 636990/T

16) b) v = 81,20 m/h 17) E =10780 cal/mol
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LISTA 3

1 - Esboce um gréafico de concentracdo versus conversao para as seguintes reacdes quimicas:

A+ 3B - %R +4S A+ B —»> 2R +%S
(CAOZZMeCBOZSM) (CAo:3MeCBo:1M)

2A + 2B > 2R + 45S A+ 2B - %R +3/2S
(Cao= 0,10 M e Cgo = 0,025 M) (Cao=0,80 M e Cgo = 1,60 M)
A+ 4B > %R +4S A+ %B - 3R +4S
(Cao=3MeCs=5M) (Cao=15MeCpo=2,5M)
2A + B » R 2A + B - %R

(Cao = 0,50 M e Cgo = 0,25 M) (Cao = 0,80 M e Cgo = 1,60 M)
A+ 2B > 2R +% S A+ %B —» 4S
(CA0:3MECBOZ4M) (CAO:l,ZM e Cs =05 M)
A+ %B > %R +3/2S 3A + ¥»B » R + 45S
(Cro=0,8Me Cso=0,4M) (Cro=0,60 M e Cgo =0,10 M)

2 - Sabe-se que uma reagédo quimica irreversivel tem uma estequiometria do tipo:
aA + bB —> IR

Em um determinado experimento realizado, partiu-se de concentracdes iniciais de A e de B iguais (2M) e ao
final da reacdo pode-se verificar que a concentracdo de A, que estava em excesso, era de 1,5M e que a
concentracdo de R era de 1,0 M.

a) Plotar um grafico das Concentracdes de A, B e R em funcdo do tempo.

b) Plotar um gréfico com as conversfes A e B em fung&o do tempo.

¢) Qual a estequiometria desta reacdo?

3 — Areacgdo quimica irreversivel A + 2B — %R + 2S ocorre em fase liquida a temperatura ambiente.
Uma curva da conversao da reacéo versus tempo foi apurada e os dados encontram-se na tabela abaixo.

t (min) 0 10 40 100 200 400
Converséo da reacéo (%) 0 9,5 33 63,2 86,5 98

a) Sabendo-se que as concentragdes iniciais de A e B sdo 2M e 5M, respectivamente, esquematize um
grafico com as curvas de concentragdo de A, B, R e S em funcéo do tempo.
b) Existe reagente em excesso? Qual? Quanto?

4- Areagdo quimica A + 2B — %S + 3T ocorre em fase liquida a temperatura ambiente. Uma
curva de conversao x tempo em funcdo da reagente A foi levantada e os dados encontrados estao
listados na tabela abaixo.

t (min) 0 10 40 100 200 400 1000
Xa 0 9,52 33 63,2 86,5 98 100
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Sabendo-se que as concentragdes iniciais de A e B sdo 2,0M e 7,0M, respectivamente,
determine:

a) as curvas de concentracdo de A, B, S e T em fung&o do tempo.
b) Por que a concentracdo do reagente B ao final da reagao nédo é zero

5 — O comportamento da concentracédo das substancias A, B e P em trés sistemas reacionais descontinuos e
temperaturas constantes é apresentado nas figuras ao lado.

Interprete a dependéncia da concentracéo dos componentes com o tempo em cada um dos sistemas
em termos de parametros cinéticos e termodinamicos, informando e justificando cada resposta:
a) a estequiometria da reacao
b) se os reagentes estédo presentes em proporgdes estequiométricas ou nao;
c) se areacdo é irreversivel ou reversivel.

aA+bB = pP

aA +bB =pP aA +bB =pP

100 -, 100 100 -y
2 P I A0k
i § § 0
5 : #
[ = = \ -tC
8 & - . A
2 5 3 . X
g g5 g 50 X Co
Q O o \\\\ Cp

0
0 50 00
q Tempo Tempo

Sistema 1 Sistema 2 Sistema 3

6 - Areagdo quimica A +¥%B — 4R ocorre a volume constante. Sabendo-se que as concentracdes
iniciais de A e de B sdo 1,0 M e 0,8 M, respectivamente, determine a concentragdo molar de R ao final da
reacao.

7 — A reacdo quimica em fase liquida 2A + 3B — R é realizada a partir de concentracdes iniciais de
1,0 e 2,0 mol/L, respectivamente. Qual a concentracdo de R quando a conversédo da reacéo é de 80%?

8 — A reacado quimica em fase liqguida A + 2B — produtos é realizada a partir de concentracdes iniciais

de 1,2 e 4,0 mol/L, respectivamente. Qual a concentracdo de A e B quando a conversdo da reacao é de 60%
?

9 — Areacdo quimicaA +3/2B — 4T ocorre a volume constante. Sabendo-se que as concentragbes
iniciais de A e de B sdo 1,0 M e 3,0 M, respectivamente, determine a concentracdo molar de T ao final da
reacgao.

10 - A reacdo quimica A + 2B — 2R + 3S ocorre a volume constante., Sabendo-se que as concentra¢des
iniciais de A e de B sédo 1,2 M e 0,7 M, respectivamente, determine:

A - a concentracdo molar de S no final da reacéo.

B - a concentracdo molar de B no tempo de meia vida da reacéo.

C - a converséo da reagdo quando a concentragéo de R atingir 1,24 mol/L.

11 - Areacdo quimica 2A + 3B —» %R +4S ocorre em fase liquida a partir de concentragdes iniciais
conhecidas (Cao = 2,0M e Cgo= 4,0M) e tem a concentragdo molar do produto R acompanhada ao longo do
tempo, conforme a seguinte tabela:

t (min)

10

20

40

80

120

160

300

Cr (M)

0,10

0,20

0,25

0,30

0,35

0,40

0,45

Sabendo-se que néo existe R e S no inicio da reagéo, calcule:
a) a conversdo de A apos 2 horas de reacao.
b) o tempo de meia vida da reacao.
c) a concentracdo do reagente em excesso ao final da reacao.
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12 - Areacgdo quimica A+ 3B — 4R +5/2S ocorre em fase liquida e tem a concentragéo molar do produto

S acompanhada ao longo do tempo, conforme a seguinte tabela:
t (s) 5 40 120
Cs (Molar) 0,45 0,79 0,98

Sabendo-se que apés dois minutos podemos considerar a reacdo como completa e que a relacdo
inicial entre as concentracdes molares dos reagentes é 1,0A/2,0B, determine as concentra¢des iniciais de A
e de B.

13- Areacdoquimica A + 2B — YR éirreversivel. Um experimento foi realizado a partir das
pressdes iniciais de A e B fornecidas na tabela abaixo e apés 2 horas de reacao verificou-se que a pressao
total do sistema diminuiu 10,9 mmHg. Qual a presséo do produto R formado apés estas 2 horas?

Pao (MmMHQ) Pso (MMHQ) AP (mmHg)
178,2 225 -10,9

14— A reagdo quimica A + 2B — 3R ocorre em fase gasosa na temperatura de 250°C. Sabendo-se
gue as concentra¢des iniciais de A e B sdo 0,50 M e 2,0M e que esta reacdo é realizada em um reator a volume
constante, determine:

a) a concentracdo de R para uma converséo de 40% de A.

b) a pressdo de B para uma conversao de 50% de A.

) a pressao total ao final da reacéo.

d) a presséao total para uma conversdo de 60% de A a partir da seguinte alimentac&o: Cao= 0,50M, Cgo= 2,0M
e 2,5M de inertes.

15 — A reacgdo quimica de hidrogenacdo do eteno ocorre a partir da introducéo de 1409 de eteno e 10g de
hidrogénio (C2Hs + H2z — Cz2Hs) em um reator de 40 litros a temperatura de 225°C, que contém
inicialmente 140 gramas de nitrogénio. Calcule:

a) a pressdo de cada um dos reagentes no tempo de meia vida da reagéo.

b) a conversédo da rea¢édo quando no sistema restarem 4 gramas de hidrogénio.

c¢) a fragdo molar de inerte no inicio e no final da reacgéo.

d) a fracdo molar do reagente excesso ao final da reacéo.

16 - A reagdo quimica: A + 2B -> 3R ocorre em fase gasosa em um reator batelada a volume constante,
mantido a 300°C. Sabendo-se que as concentrac¢des iniciais de A e de B s&o 0,25M e 0,60M, respectivamente,
pede-se determinar:

a) a presséo parcial de B ap6s uma conversao de 70% de A

b) a pressao total no interior do reator ao final da reacdo

c) a concentracdo de B apds uma conversédo de 60% de A, se a reacao for iniciada em presenca de 40% em
mol de inerte.

d) a pressao total no interior do reator apés uma conversao de 60% de A, a partir de uma mistura inicial
contendo 70% em mol de inerte.

17 — Determinada reagdo quimica A + 2B - 3S é realizada em um reator batelada alimentado por
duas solug@es distintas. Em um recipiente esta 1L do reagente A (1,2 M) e no outro recipiente se encontra
500mL do reagente B (0,4 M). Calcule:

a) a concentracdo molar de B ao final da reacdo

b) a concentragcdo molar de S no tempo de meia vida da reacéo.

c) a conversao de A quando Ce =0,1 M

18 - Areacdo quimica “2A + B — 4R ocorre em um reator a partir da mistura dos reagentes A e B.
Inicialmente, 200 mL do reagente A a uma concentracdo de 3,0 mol/L encontram-se em um recipiente
enquanto 400 mL do reagente B a uma concentracdo de 2,0 mol/L encontram-se em um outro recipiente.
Calcule:

a) a concentracdo molar de A ao final da reacéo.

b) a concentracdo molar de R no tempo de meia vida da reacéo.

C) a conversao maxima do reagente em excesso.
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19 — Determinada reacdo quimica em fase liquida 3/2 A + % B = 2S ocorre em um reator batelada, a partir
da mistura dos reagentes A e B. O reator € alimentado a partir de solu¢des contidas em 2 pequenos tanques.
Sabendo-se que, inicialmente, 450 mL de uma solug&o 3,0 M de A estdo contidos no tanque 1, enquanto que
500 mL de uma solucgédo 2,5 M de B encontram-se no tanque 2, pede-se determinar, apos a completa e rapida
transferéncia desses materiais para o reator:

a) a concentracdo molar de B no final da reacéo;

b) a concentracao molar de S no tempo de meia-vida da reacao;

c) a conversao de A quando a concentracdo de B atinge o valor de 1,0 molar

20 — Determinada reacao quimica irreversivel ocorre em um sistema reacional a partir da mistura dos
reagentes A e B. Inicialmente, 400 ml do reagente A a uma concentracdo de 2,5 M encontra-se em um
recipiente enquanto 600 ml do reagente B a uma concentracdo de 2 M encontra-se em um outro recipiente.
Sabe-se que ao final desta reagdo a concentracdo de A é de 0,6 M e a concentracédo de R formado é de
0,8M. Qual a estequiometria desta reagdo quimica?

21 — Uma reagédo quimica ocorre a partir da mistura de duas solug6es distintas.

A solucgéo | possui uma concentragdo de 1,5 M de A em um volume de 1200 mL.

A solugéo Il possui uma concentragéo de 1,0 M de B em um volume de 900 mL.

Ambas as solugdes sdo misturadas em um becker maior, local este no qual ocorre uma reacdo quimica
irreversivel entre os reagentes A e B. Ao final da reacgéo foi verificada a existéncia de somente uma substancia
no meio reacional, a substancia R com uma concentragdo de 1,286 M. Qual a estequiometria desta reagao
guimica?

Respostas da Lista 3

2) ¢ A+ 4B —> 2R
3) b) Excesso de 1M de B

5) Graficol: a) 2A + 1B — 2P b) Sim c) Irreversivel
Grafico2: a) 2A + 1B — 2P; b) Nao. Excesso de A c) Irreversivel
Grafico3: a) 2A + 1B — 2P; b) Sim c) Reversivel

6) Cr=4,0M

7) Cr=04M

8) Ca=048M e Cs=256M

9) Cr=4,0M

10) a) Cs=3,6M b) Ce=0,4M c) Xa=0,517

11) a) Xa=0,70 b) t» = 40 min c)Cs=1,0M

12) Cr0=0,588M e Cgo=1,176 M
13) Pr=2,18 mmHg

14) a)Cr=0,6 M b) Ps = 64,33 atm c) P =107,2 atm d) P =214,3 atm

15) a) Pa=Ps= 2,55 atm B) Xa = Xs = 0,60 C) Xio = 0,333 e Xir = 0,50 d) Xexcesso = 0
16) a) Ps=11,75atmb) P =39,94 atm c) Cs=0,30M d) P=133,11tm

17) a)Cs=0 b) Cs=0,10M c) Xa=0,0206

18) a)Ca=0,333 M b) Cr=2,67M c) Xa= 0,667

19) a)Cs»=0,842M b) Cs=0,947 M c) Xa= 0,667

200 A + 3B - 2R
21) 2A + B — 3R
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LISTA 4

1 - A dissociagdo do Acido-3-ceto-Pentanodidico & irreversivel e a sua constante de velocidade vale 2,46 x
105 (min)! e 5,76 x 103 (min)* a temperatura de 273 K e 313K, respectivamente.
Calcule o tempo necessario para uma conversédo de 80% a 350 K. (t = 5,46 min)

2 - O tempo de meia vida do decaimento radioativo (primeira ordem) do 4C é 5730 anos. Uma amostra
arqueolégica contendo madeira possui somente 72% da quantidade de “C encontrado em arvores vivas.
Qual a idade desta amostra? (t= 2715 anos).

3 - Um dos riscos das explosfes nucleares é o da formagédo do *°Sr que se incorpora aos 0ssos, em lugar do
célcio. O nuclideo emite raios  com energia de 0,55 MeV e o tempo de meia-vida deste decaimento radioativo
(reacdo de primeira ordem) é de 28,1 anos. Imagine que um recém-nascido incorpore 1,0ug do nuclideo ao
nascer. Quanto do nuclideo estara presente no seu organismo depois de: a) 21 anos e b) 70 anos, na hipétese
de ndo haver perdas por metabolismo.

Respostas: aym=0,595ug / b)m=0,177 ug

4 - A 155°C, a decomposicdo em fase gasosa do perdxido de di-ter-butilo € uma reacdo de primeira ordem,
dada por: (CH3)sCOOC(CH3)s —  (CHsCO)2 + 2C:zHs

A tabela abaixo contém os resultados obtidos por Ralley e colaboradores [J. Am. Chem. Soc., 70, 88] para a
presséao total (P) em funcéo do tempo (t) obtidas em um recipiente a volume constante.

t (min) 0 3 6 9 12 15 18 21
P (atm) 169,3 189,2 207,1 224,4 240,2 255,0 269,7 282,6

a) Qual é a constante de velocidade da reacéo

b) Qual a converséo do reagente ap6s 30 minutos de reagdo ?

¢) Qual a presséo do etano apos 30 minutos de reagédo ?

Respostas: a) k=0,0196 (min)* b) Xa=0,443 €) pr = 149,95 atm

5 - A constante de velocidade dareacdo A + B — produtos é de k=0,00346 L/(mol.s) a 45°C. Sabendo-
se que a velocidade desta reagéo dobra apdés um aumento de temperatura de 10°C, calcule o tempo para
uma converséo de 40% da reacédo a 80°C, nas seguintes concentragdes iniciais:

a) Cao=Cro=0,10M (t =202,2 S)

b) Cac=0,10M,Ceo=0,45M (t=36,25)

6-Areacdo A + 2B — 3R possuiaseguinte equacgdo de velocidade: —ra = 0,0125CACs mol/(L.min) e
€ realizada em fase liquida em um reator a volume constante. A reacdo é realizada a partir de uma
concentracao inicial de A e B, de 1,0 M e 1,5M, respectivamente. Calcule o tempo necessério para que as
concentracdes de A e B sejam iguais? (t = 64,9 min)

7 - DeMore e um grupo de colaboradores [Chemical Kinetics and Photochemical data for use in stratospheric
modeling: Evaluation Number 11, JPL Publication 94-26 (1994)] verificaram que os atomos de cloro reagem
rapidamente com o ozdnio, em fase gasosa, através da seguinte reagdo elementar bimolecular:

Cl + O3 > CIO + O2 ondek=1,7x10%e260T (L mol? s1)
Estimar a velocidade da reacao:
a) a 20 km de altura (T = 220K), onde [CI] = 5x10-1” M e [O3] = 8x10° M (6,5x10-°> mol.m-3.ano?)
b) a 45 km de altura (T = 270K), onde [CI] = 3x101> M e [O3] = 8x10-1 M. (4,85x10° mol.m-3.ano)
¢) Qual a energia de ativacao desta reacdo? (E =517,4 cal/mol)

8 - A equacao da constante de velocidade da reacdo de dimerizacdo do butadieno em funcdo da temperatura
€ a seguinte:

Ink =7,673— @ onde k é dado em (M)1(s)?
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a) Qual a energia de ativacdo desta reacao? (E= 11286 cal/mol)
b) Qual o tempo de meia-vida desta reagéo a 300°C, para Cao = 0,50 M? (t12= 18,7 s)
c¢) Qual a conversdo a 350°C apo6s 10 minutos de reagéo, para Cao = 0,50 M? (Xa= 0,986)

9 - J.R. Raley, R.F. Rust e W.E. Vaugham estudaram a reagdo quimica de primeira ordem de decomposi¢ao
do peréxido de ditercbutila (Journal of American Chemical Society, 70,88 — 1948) e encontraram a pressao

total da reacéo ao longo do tempo em 2 distintas temperaturas.

T =147,2°C T =154,9°C
Tempo (min) Pressdo total (atm) Tempo (min) Pressao total (atm)
0 0,2362 0 0,2227
2 0,2466 2 0,2409
6 0,2613 3 0,2489
10 0,2770 5 0,2646
14 0,2910 6 0,2725
18 0,3051 8 0,2877
22 0,3188 9 0,2952
26 0,3322 11 0,3100
30 0,3448 12 0,3160
Reacéo: (CH3)3C-O-O-C(CH3)s =  2(CHs3-CO-CH3) + C2Hs

Calcule:

a) a equacéo de velocidade desta reacdo a 147,2°C. (-ra= 0,008Cx)
b) a equacéo de velocidade desta reacdo a 154,9°C. (-ra= 0,019Ca)

) a energia de ativacdo desta reacdo. (E = 40158 cal/mol)

10 - A hidrdlise do brometo de butila tercidrio em solucao aquosa de acetona é de primeira ordem e se pode
representar pela seguinte equacdo estequiométrica :

ter-CsHoBr + H20 ter-C4HoOH + HBr
Dois experimentos foram realizados em temperaturas diferentes e os dados encontrados estdo nas tabelas

apresentadas.

T =25°C T =50°C
t (min) [ter-C4HoBI] (M) t (min) [ter-C4H9Br] (M)
0 0,1040 0 0,1056
195 0,0896 18 0,0856
380 0,0776 40 0,0645
600 0,0639 72 0,0432

a) Qual a equacéo de velocidade desta reagédo? (-ra= k[ter-CsHoBr])
b) Qual a energia de ativagédo desta reacdo ? (E = 22231 cal/mol)
¢) Qual a concentracao de HBr formado apés 3 horas de reacéo a 40°C (Dado: Cao = 0,10 M)? (Cher=

0,0678 M).

11 - A realizacdo de um experimento cinético em duas temperaturas diferentes permite a identificacdo da
energia de ativacdo da reacdo estudada. Uma reacdo quimica irreversivel de segunda ordem a volume

constante (A + B — produtos) é estudada a partir de concentragdes iniciais iguais a 0,55M.
Os resultados obtidos estdo na tabela abaixo:

Considerando as mesmas concentragdes iniciais, calcular:

T (°C) t (min) Xa
10 60 0,320
25 30 0,675

a) 0 tempo necessario para que ocorra uma conversao de 90% a 40°C. (t= 18,14 min)

b) a temperatura na qual ocorre uma conversao de 30% em 2 horas. (T=4,95°C)

Considerando Cao = 0,55M e Cgo = 1,50M, calcular:
C) 0 tempo necessario para uma conversao da reacao de 32% a 10°C. (t= 19,3 min)




d) a converséo da reagdo apés 30 minutos a 25°C. (Xa = 0,982)

12-Areacdo A+ B = R + S ¢éumareagdo bimolecular e a sua constante de velocidade é 0,00654
L/(mol.s) a 17°C. Em uma determinada experiéncia foram utilizadas concentra¢des iniciais de A e B iguais a
0,40 mol/L e 0,70 mol/L, respectivamente.

Calcular o tempo necessario para que:
a) a velocidade de consumo de A diminua até a metade de seu valor inicial. (t=113,3s)
b) a concentracao de B diminua 40% em relacédo a sua concentracédo inicial. (t=353,3s)

Determine:

c) A energia de ativacdo da reacdo, sabendo-se que a velocidade da reacao triplica quando realizada a
33°C. (E= 12107 cal/mol)

d) A equacéo de velocidade em fungdo da temperatura. (-ra = 8,7x10e6093TCACg)

13 - O is6topo radioativo cobre-64 (5*Cu) é usado na forma de acetato de cobre (ll) para estudar a “doenca
de Wilson” (acumulo de cobre no organismo, sobretudo no figado). O is6topo tem meia-vida de 12,7h. Que
guantidade de acetato de cobre (Il) ainda existe depois de dois dias e 16h? (3%) E depois de cinco dias?
(0,14%)

14 - 12% dos reagentes de uma reacéo de segunda ordem s&o consumidos nos primeiros 30min, quando as
concentracdes iniciais de ambos séo iguais a 0,10 mol/L, calcule: (a) a constante de velocidade da reacéo;
(b) sua meia vida; (c) o tempo para que 35% dos reagentes sejam consumidos quando a concentracao inicial
de cada um for igual a 0,03 mol/L. (a: k= 0,0455 L.mol*min-%; b: ti2= 219,78 min; c: t= 394,5 min)

15 - A constante de velocidade da reacao entre fons H* e PhG- (glicinato fenil) para formar HPhG é k = 1011.5°
L/(mol.s) a uma temperatura T. Considerando que a estequiometria desta reacdo seja 1:1, calcule o tempo
necessario para que ocorra 90% de conversdo na temperatura T, partindo-se das seguintes condicdes
experimentais:

a) Concentragdo de 0,25M para ambos os reagentes (t= 9,25x10-11s)

b) Concentracéo de 0,25 M para H* e 1,0 M para PhG- (t= 7x10-12 s)

c) Calcule o tempo de meia-vida desta reacéo para cada uma das condi¢fes experimentais propostas acima?
Por que eles séo diferentes? (1,02x10! s e 1,92x1012 s)

16 - Calcule a constante de velocidade de uma reagéo de primeira ordem cuja meia vida é igual a 44 s. (k=
0,0158 s1)

17 - Determine uma equacao matematica de conversado (Xa) do reagente em funcdo do tempo para uma
reacdo irreversivel (n = 1,5) a volume constante do tipo : A — produtos. Em seguida, determine o tempo
de meia vida desta reacao. (a equacao deve ficar em funcéo de k e Cao).

0,828
Resposta: t;, = ———

LT k/C,

18 - A isomerizagdo irreversivel A — R foi conduzida em um reator batelada e foram obtidos os
seguintes dados de concentragdo-tempo

t (min) 0 3 5 8 10 12 15 17,5
Ca (mol/L) 4,0 2,89 2,25 1,45 1,00 0,65 0,25 0,07

() Suspeita-se que esta reacao seja de ordem 0,5. Verifique se esta suspeita € consistente com os
dados experimentais obtidos. (Sim. Com k= 0,1989 mol°5L-%5min-1)

(b) Se vocé tivesse que repetir esta experiéncia para determinar a cinética, o que vocé faria de modo
diferente? Vocé a realizaria a temperatura igual, mais baixa ou mais alta? Registraria diferentes
pontos experimentais? Explique. (temperatura mais baixa)

(c) Acredita-se que o técnico cometeu um erro de diluicdo em uma das concentracdes medidas. O que
vocé acha? (N&o ha erro)

19 - A constante de velocidade de uma reacao de primeira ordem vale 2,8x10- s, calcule a sua velocidade
guando a concentracdo do reagente for igual a 2,5 mol/L. (-ra= 7x10-® mol.L1s?)
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20 - Para uma determinada reacdo quimica irreversivel a volume constante cuja estequiometria é do tipo: oA
+ BB = @R sao conhecidas as seguintes informagoes:

Inicio da Reagéo Final da Reacéo
(t=0) (t= o)
Ca (M) 15
Ce (M) 0,25
Cr (M) 4,5
Xa 100%
Xs 75%

a) Complete a tabela acima

b) Qual a equacéo estequiométrica desta reagao?

¢) Qual o tempo de meia-vida desta reacéo se ela for uma reacdo de ordem zero? (Dado: k=1L/mol.min) (ts =
0,75 min)

d) Expligue como é possivel para a equacao estequiométrica encontrada o fato desta reagéo ser de ordem zero.

21 — A velocidade da reacdo quimica A — produtos foi estudada a temperatura ambiente e os valores
da concentracéo do reagente (Ca) versus tempo encontrados estdo na tabela abaixo.

Testes preliminares forneceram indicios de que a provavel ordem desta reagéo € 0,5.

Estude se esta suspeita é coerente e:

a) Determine a equacao de velocidade desta reagao. (-ra= 0,01Ca%)

b) Determine o tempo de meia vida desta reagédo. (t. = 58,6 min)

c¢) Este tempo de meia-vida encontrado varia em funcéo de quais parametros fisicos? Explique a sua resposta.

t (min) 0 10 20 40 66 82 96 108 122
Ca(M) 1 0,9 0,81 0,64 0,45 0,348 0,27 0,21 0,15

22 - Numa reacdo de primeira ordem, 15% da quantidade inicial dos reagentes € consumida ao fim de 20 min.
Calcule o tempo necessario para fazer reagir 75% da mesma quantidade. (t= 171 s)

23 - Historicamente, compostos de cobalto tém sido usados como pigmentos de vidros e ceramicas.
Quimicamente este elemento apresenta os estados de oxidacdo I, IlI, Ill, IV, V e VI, tendo como mais
importantes os estados Il e lll. Os ions Co?* sdo muito estaveis e podem ser encontrados em varios compostos
simples, tais como CoClz, CoSO4, CoCOs, sendo que todos os sais hidratados apresentam coloracao résea
devido ao complexo [Co(H20)e]?*. JA os ions Co3" sdo bastante oxidantes e relativamente instaveis.
Praticamente todos os complexos de Co(lll) possuem 6 ligantes dispostos em um arranjo octaédrico. Dentre
as diversas reacdes que podem ser estudadas para estes complexos em agua, deve-se destacar a aquagao
como a reacgdo de substituicdo predominante de complexos octaédricos de cobalto (lll):

LsCo-X + HO0 — LsCo-OH> + X
Moura, Martins e colaboradores publicaram em 2006 na revista Quimica Nova (Vol. 29, N°2, p385-387) um

estudo cinético da reacéo quimica de aquagdo do composto trans-diclorobis (etilenodiamina) cobalto (I11) em
diferentes temperaturas e os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela abaixo.

T (°C) 25 35 45 55 70
k x 103 (s?) 1,44 5,14 14,84 | 42,08 | 221,44

A partir dos dados encontrados por este grupo de pesquisadores, determine:

a) a energia de ativacao para a reacao de aquacao do trans-diclorobis (etilenodiamina) cobalto (). (E= 22467
cal/mol)

b) a equacédo de velocidade para esta reacdo em funcédo da temperatura (-ra= 4,29x10%3exp(-11307/T))

c) o tempo de meia-vida da reacéo a 60°C? (t» = 9 seq)

d) a conversédo a ser obtida a 25°C apo6s 1 min de reacéo? (Xa = 0,083 M)

24 — Paraumareacdo de 12 ordem, sabe-se que ap0s 540s restam 32,5% do reagente. (a) Calcule a constante
de velocidade; (b) Calcule o tempo de meia vida; (c) Qual € o tempo necessario para a decomposigéo de 25%
do reagente? (a: k= 2,08x103s%; b: tip= 333,24 s; c: t= 138,31 s)
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25 — No estudo da saponificagao do acetato de etila com o hidréxido de sodio, Walter verificou em 1906, que
a constante de velocidade da reacao € igual a 6,5 L/(mol.min) a 25°C. Supondo que a soluc¢éo inicial de cada
reagente apresenta a concentracédo de 2,00 x 102 mol/L, calcule: (a) a fragdo da quantidade inicial do éster
que estara saponificada apos 10 min; (b) a concentracdo molar do éster ao fim de 25 min; (c) o tempo
necessario para reduzir as concentracdes dos reagentes a quarta parte de seu valor inicial. (a: Xa= 0,565; b:
Ca= 4,71x10° mol/L; c: t= 23,1 min)

26 — Areacdo A + B > 2C, em fase gasosa e de 22 ordem deve ser processada num reator de batelada
operando a 10 atm e 180°C. Alimenta-se ao reator uma mistura contendo 20% de A, 30% de B e 50% de
inertes, em volume. Se o tempo de reacéo é de 2h e a constante de velocidade vale 0,439 L/(mol.min), qual
sera a converséao do processo? (Xa= 0,904)
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LISTA S

1 — Esboce os seguintes gréficos: 1) Concentracdo versus tempo e 2) Conversao versus tempo para uma
reacdo reversivel com:

a) Baixa conversao no equilibrio;

b) Elevada converséo no equilibrio.

2 — A reacdo de esterificacdo do etanol pelo acido acético é de primeira ordem e a concentracao inicial de
acido aceético de 0,07 mol/L. Calcular a concentracdo de acido que reagiu até atingir o equilibrio quimico,
sabendo—se: que a reacgao se processa com excesso de alcool.

Dados: Reacao Quimica: C2HsOH + CH3COOH <« CHs3COOC:Hs + H20

Constantes de Velocidades: ki =0,00185min; k2 =0,00176 min‘

3 — A reacéo reversivel em fase liquida: A + B <« R ocorre a 20°C a partir de concentrag@es inicias
iguais: Cao = Cso = 0,08 M.

As constantes de velocidade desta reacdo sdo as seguintes: ki =0,035 L/(mol.s) e k2=0,012s!
Calcular a conversdo de A e a concentragdo de R no equilibrio quimico.

4 — A esterificacdo do etanol com &acido formico em solu¢do aquosa a 40°C é uma reac¢do bimolecular
reversivel cuja constante de equilibrio nesta temperatura é de 1,20.

C2HsOH + HCOOH = HCOOC:2Hs + H-0

Sabendo-se que a constante de velocidade da reacao direta é de 9,25 (L/mol.min) e utilizando concentracdes
iniciais de 0,352 mol/L para ambos os reagentes, calcular:

a) a conversdo no equilibrio quimico

b) a concentracao do formiato de etila no equilibrio

C) 0 tempo necessario para que atinja metade da converséo de equilibrio a 40°C. (considere esta reagdo como
sendo reversivel de segunda ordem em ambos os sentidos).

5 - Formiato de etila é formado a 303 K através da seguinte reacdo de primeira ordem:
HCOOH + C2HesO & HCOOC:Hs + H:2:0

Os resultados experimentais obtidos foram os seguintes :
t (min) 0 1700 10000 14000 20000 40000 0
Cax102 (M) 29,44 28,59 24,77 23,05 21,28 16,80 11,32

Sendo que Ca é a concentragdo do 4cido formico nareagdo. A constante de equilibrio desta reacao a 303
K é 1,60. Determine a equacao de velocidade desta reacao.

6 — A isomerizacao cis-trans do 1,2 dimetil ciclopropano a 453°C é uma reagéo reversivel de primeira ordem.
A composicgdo percentual da mistura é apresentada na tabela abaixo em fungéo do tempo:

t (s) 0 45 90 225 270 350 495 585 675 o0
% de isdbmero trans 0 10,8 18,9 37,7 41,8 49,3 56,5 60,1 62,7 70,0

a) Calcule as constantes de velocidade da reac¢édo direta e da reacado inversa.
b) Se a velocidade da reacéo direta dobra e a velocidade da reacado inversa triplica apés um aumento de
32°C, qual a energia de ativacdo das reacdes direta e inversa?

7 - H. Taylor e R.H. Crist estudaram a cinética da reacdo de decomposicao do iodeto de hidrogénio e
obtiveram os seguintes resultados:

2 Hi(g) =3 Hz (9) +  12(9)

T (K) kd(mL/mol.s) ki(mL/mol.s)
666,8 0,259 15,59
696,6 1,242 67,0
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a) Calcule a energia de ativacdo da reacao direta e inversa.
b) Qual a conversao de equilibrio desta reacédo a 700K
c¢) Qual a conversédo desta reacéo apos 5 segundos a 700 K. (para Cao = 1M)

8 — Acido gama-hidroxibutirico em fase gasosa fornece uma lactona através de uma reag&o reversivel do tipo:
A < R.Avariacao da pressédo do reagente versus o tempo a 25°C foi medida e é dada a seguir:

t (min) 0 21 50 100 220 oo
Pa (atm) 4455 | 38,71 32,38 25,05 | 16,30 12,12

Determine:

A) a equacéo de velocidade desta reacao.

B) a constante de equilibrio desta reacao.

C) o tempo necessario para que metade do reagente se decomponha em produto.

9 - Areacdo quimica de isomerizagdo trans-CHCI=CHCI <« cis-CHCI=CHCI foi estudada por William
Kelford a 300°C e os resultados encontrados foram os seguintes :
t (s) 0 600 1080 0
[trans-CHCI=CHCI] (M) 0,95 0,829 0,7524 0,419

Demonstre que esta € uma reacao reversivel de primeira ordem e calcule as constantes de velocidade da
reacdo direta e da reacao inversa.

Sabendo-se que a velocidade da reacéo direta dobra e da reacéo inversa triplica apés um aumento de 20°C,
calcular a energia de ativagdo da reacéo direta e da reagdo inversa.

10— W. Kistiakawshi estudou a cinética de uma série de reacdes de esterificagdo e hidrélise. Uma reacéo
gue mereceu sua especial aten¢édo foi a que ocorre entre o etanol e 0 &cido formico. Em um de seus estudos,
ele utilizou &cido férmico em excesso, com uma relagdo inicial de concentragbes de 20:1 (4cido
formico:etanol). A concentracdo inicial do etanol foi de 0,05 M. Os dados obtidos por Kistiakawshi séo
apresentados na tabela abaixo, na qual Cr é a concentracao do formiato de etila em cada tempo.

Areacdo é a seguinte: C2HsOH + HCOOH < HCOOC:zHs + H20

tempo(h:min) 0 3:16 7:55 9:35 12:20 o0
Cr (M) 0,01 0,0213 0,0288 0,0302 0,0315 0,0338
Pede-se:

A) Determinar a equacgéo de velocidade da reagéo.
B) O tempo necessario, em minutos, para que ocorra 50% da esterificagdo maxima.

11 — Acido §-hidroxibutirico em solugdo aquosa produz 8-butilactona de acordo com a seguinte equagio
estequiométrica:
CH20HCH2CH2COOH < CH2.CH2.CH2.CO + H20

L.C. Taylor e B.Clyde estudaram a variagdo da concentragdo do 4cido 3-hidroxibutirico em fungdo do tempo
a 25°C. Concluidos os estudos montaram a tabela a seguir que relaciona a concentragdo do &cido 6-
hidroxibutirico presente no meio reacional em funcéo do tempo da reagéo.

t (min) 0 21 50 100 220 oo
Cacido(M) 18,23 15,84 13,25 10,25 6,67 4,96

Considerando que a reacao inversa é uma reacao de pseudo-reacao de primeira ordem, determine:
A) a equacéo de velocidade desta reacao;
B) o tempo necessario para uma conversao de 20%.

12 — A hidrdlise do 1-cloro-1-metil ciclo-undecano foi estudada a 25°C, a partir de uma concentragédo inicial
do reagente de 0,5 mol/L e do produto de 0,0035 mol/L. A concentragdo do acido formado (R), obtida por
titulacao, ao longo do tempo, foi:

[ tthoras) | o | 1 [ 3 | 5 | 9 [ 12 | o |
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[ Cr(molil) | 0,0035 | 0,0295 | 0,0715 | 0,1055 | 0,1505 | 0,1725 | 0,2197 |

Sabendo-se que a reacao direta, pode ser considerada para fins de estudo cinético, como sendo de pseudo-
primeira ordem, determine:

a) a equacao de velocidade desta reacdo

b) a constante de equilibrio da reacéo.

13-Areacdo A + B < R + S foiestudada a 15°C e concluiu-se que é reversivel. Nesta temperatura,
partindo-se de concentrag¢des iniciais dos reagentes iguais a 1,2 M, obteve-se o valor das constantes de
velocidade direta e inversa desta reacgéo:

ka =3,5x 104 (L/mol.min) e ki = 5,0 x 106 (L/mol.min)

A reacdo foi entdo realizada a 25°C, com as mesmas concentracdes iniciais dos reagentes do experimento
anterior. Os dados obtidos nesta nova temperatura para concentracdo do produto R foram:

tempo (h) 0 3 5 9 14 33 0
Cr (M) 0 0,12 0,24 0,37 0,49 0,72 0,90

a) Existe neste estudo cinético a 25°C alguma amostra que pode ser desconsiderada? Por que?
b) Calcular as constantes de velocidade direta e inversa a 25°C (L/mol.h).

¢) Qual a energia de ativacdo da reacéo direta e da reacéo inversa?

d) Qual a equacéo de velocidade desta reacéo em funcéo da temperatura?

14 — A decomposicéo de iodeto de hidrogénio ocorre em uma reacgao quimica reversivel de segunda ordem
e foi estudada a volume constante por Kistiakowsky [J. of Amer. Chem. Soc. (50), 2315, 1928].
2H < l2 + H2

Kistiakowsky realizou 7 experimentos a partir de concentragfes iniciais diferentes em cada um deles, mas
mantendo sempre a temperatura constante em 321,4°C. Os dados obtidos e publicados no Journal
encontram-se na tabela abaixo. A conversdo no equilibrio para esta reacao foi apurada na literatura a partir
da equacéo de Bodenstein e € a seguinte:

Xae = 0,1376 + 7,221x105T + 2,576x107T? comTem°C

Experimento I 1l Il v V Vi Vil
[H1]o (M) 0,103 0,113 0,191 0,312 0,346 0,408 0,423
t(s) 81000 57600 61300 19200 17400 17700 18000
%[HI] decomposto 2,94 2,67 4,50 2,31 2,34 2,64 2,59

a) Demonstre ser esta uma reacao reversivel de segunda ordem e calcule a sua constante de velocidade
direta e inversa.

b) Qual a conversdo que ocorre nesta reacdo a 321,4°C partindo-se de uma concentracao inicial de 0,20 M
apos 1 hora de reagéo ?

15— Areacdo quimica A < R + Séreversivel e seus estudos cinéticos permitiram o célculo estimado
de suas constantes de velocidade :

ki = 3,25x108e14302T  (min)1 k2 = 4,77x108e1531T (1 /mol.min)
Esta equacédo de velocidade foi estudada a partir de uma concentracéo inicial de A de 1,0 mol/L e a 600 K.
Considerando-se que se trata de uma provavel reagéo reversivel de primeira ordem direta e de segunda
ordem inversa, determine:
a) A energia de ativagéo da reacéo direta e da reacdo inversa;

b) A conversao do equilibrio a 600 K ?

Estudos posteriores permitiram a identificacdo da conversao do reagente em funcédo do tempo e os dados
obtidos encontram-se na tabela a seguir:

| tmn) | o | 7 | 15 | 20 | 25 [ 5 | 100 |
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| Xa | o | 96 | 212 | 26 | 295 | 485 | 702 |

c¢) Confirme se 0 modelo matematico sugerido pode ser utilizado para o estudo cinético desta reacéo.

Dado X X, +(@1=X,)X
Modelo Cinético para o estudo de reagbes| |kt = Ae In Ae ( Ae) A
reversiveis de primeira ordem direta e segunda 1 2—X X. =X

. _ _ A, A, A
Ordem inversa. (com C, =C4,=0)

16 — A reacdo quimica em meio aquoso A < R foi estudada a 25°C e a concentragdo do produto R foi
acompanhada ao longo do tempo, conforme a tabela abaixo :

t (min)

2 3

3,9

4,8

6

7,2

9,6

Cr (M)

0,038

0,052

0,061

0,071

0,080

0,095

0,097

0,112

A concentragéo de A no inicio da reacgéo foi de 0,182 M. Determinar:

a) a equacéo de velocidade de reacéo.

b) o tempo necessario para que ocorra 50% da conversdo méaxima desta reacgao.

¢) qual a velocidade da reacdo apés 10 minutos?

d) sabendo-se que com um aumento de 20°C, a velocidade da reacao direta dobra e a velocidade da reagéo
inversa triplica, qual a energia de ativagdo da reacdo direta? e da reacdo inversa ?

e) a reacao direta é exotérmica ou endotérmica? Por que?

17 — A reacdo de obtencéo do acetato de etila a partir do etanol e 4cido acético:

CH3COOH + C2HsOH CH3COOC:2Hs +

& H20

€ realizada na presenca de HCI como catalisador. O estudo cinético desta reacéo foi feito a partir da titulagao
de aliquotas de 1 mL do meio reacional com NaOH 0,0612N em diversos tempos a 25°C e o volume de NaOH
consumido em cada amostra € dado na tabela abaixo. As concentrac¢des iniciais de acido acético, etanol e

agua foram de 1,0N, 12,756M e 12,756M respectivamente.

t (min) 0
VnaoH (ML) 24,37

44
22,20

62
21,35

108
19,5

117
19,26

148
18,29

313
15,15

384
14,5

442
14,09

12,68

Qual a equacéo de velocidade desta reacdo?

18 - Kistiakawsky e Smith (J. Am. Chem. Soc., 56 (638) , 1.934) estudaram a cinética da isomerizacao cis-
trans do isostilbeno. Acredita-se que se trata de uma reacao reversivel de pseudo primeira ordem em ambos
os sentidos, com a seguinte representagdo estequiométrica: A < B onde A é oisostilbenoe B é o
estilbeno. Os pesquisadores encontraram os dados apresentados na Tabela 1 para a constante de equilibrio
desta reacdo. Partindo-se de isostilbeno puro os pesquisadores encontraram os dados apresentados na
Tabela 2 (574 K).

Verificar se estes dados se ajustam a uma equacao reversivel de pseudo-primeira ordem

Determinar as constantes de velocidade a 574 K.

Realizando esta experiéncia a 574 K, a partir de uma presséo inicial de 200 mmHg, calcular:

O tempo necessério para uma conversdo de 40% do isostilbeno (A).

A quantidade de estilbeno formada (concentracdo molar).

Tabela 1
T (K) Kc
593 14,62
614 11,99
in e _ﬁ{i_i}
Dado: Kcl R Tl T2
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Tabela 2

Presséo tempo (s) Fracao
inicial Convertida
(mmHg)

118 1008 0,226

119 1140 0,241

113 3624 0,598

155 1800 0.360

189 1542 0,307

205 1896 0,371

19 — A decomposicéo do iodeto de hidrogénio [ 2HI < Hz2 + [z ] foi estudada a volume constante, a
partir de 3 experimentos, nos quais utilizaram-se concentracdes iniciais diferentes de HI.

Todos os experimentos foram realizados a 321°C, Em cada um deles, iodeto de hidrogénio puro foi colocado
em um tubo de ensaio imerso em um banho termostatizado e em seguida, foi retirado e resfriado. A tabela a
seguir apresenta a conversdo do HI em cada um dos experimentos, em fun¢éo do tempo no qual o tubo de
ensaio foi retirado e resfriado.

Da literatura, sabe-se que a conversdo de equilibrio na temperatura na qual esta reacao foi realizada é de
18,74%.

Experimento I I Il

(Chi)o (M) 0,191 0,312 0,346
tempo (min) 1022 320 290
X 0,045 0,0231 0,0234

Calcule a equacéo de velocidade desta reacao.

Respostas da Lista 5

2) ACa = 0,0369M 3) a) Xae= 0,163 b) Cre = 0,01304M

4) a) Xae= 0,522 ; b) Cre= 0,184 M ; c)t=0,113 min

5) -ra=1,83x10°Ca - 1,15x10°Cr

6) a) k1 = 2,397x10° e k2=1,029x103 b) E1 = 23684 cal/mol e E2 = 37539 cal/mol

7) a) E1 = 48136 cal/mol e Ez = 45157 cal/mol b) Xae=0,2143 c) Xa=0,00725

8) a) -ra"=0,0068pa — 0,00254pr b) Kc = 2,68 c) t=124,3 min

9) a) k1 =2,41x10* (s)* e k2=1,90x10*(s)*b) E1 =23.434 cal/mol e E2=37.142 cal/mol

10) a) -ra=0,00183Ca — 0,00142Cr b) t =213 min

11)  a) -ra=0,0068Ca — 0,00254Cr b) t = 34,44 min

12) a) -ra= 0,0553Ca — 0,07145Cr b) Kc= 0,774

13) a) Sim, 2° ponto. b)kds= 0,0416 L/(mol.h) e ki= 4,63x102 L/(mol.h) c) E«= 11657 cal/mol
e E= 46667 cal/mol d) (-ra)= 1,48x107exp(-5867/T)CaCs — 7,82x1031exp(-23486/T)CrCs

14) a) k1 = 3,896x10¢ (L/mol.s) e k2 =2,93x10*4 (L/mol.s) ; b) Xa=0,00279

15) a) E1 = 28420 cal/mol e E2 = 30426 cal/mol b) Xae=0,8175

16) a) -ra=0,1275Ca — 0,0798Cr b)t= 3,34 min c) -ra=0,0029 mol/L.min

d) E1 = 6526 cal/mol e E2=10343 cal/mol
17) (-ra)= 2,67x10*CaCs — 9,5x10-°CcCpb
18) aeb)=-ra=2,5x10%Ca- 1,4 x 10°Cs c) t=34,7 min d) Cr=0,00224 M
19) (-ra)= 2,47x10*Ca? — 1,86x102CsCc
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LISTA 6

1 - Calcule a fragd@o de convers&o volumeétrica (£a) para as condicdes apresentadas:

Item Reacao Condigédo da Alimentacao R: (ga)
A A — 3R 25% molar de inertes 1,5
B (CH3)20 — CH4 + H2> + CO | 30% em peso de inerte (N2) 1,174
C fosfina pura 0,75
D 4PHsz — P4 + 6H2 50% molar de inertes 0,375
E 40% em peso de ar como inerte 0,42
concentracdo inicial de NO e de H: de 2,0M e 3,0M,

F . . -0,10
respectivamente e com 50% em moles de inertes
quantidades equimolares de reagentes e 32,5% em peso |

G 2NO + 2H2 — N2 + 2H20 de gés hélio 010854
30% molar de inertes e com uma relagéo de concentracao

H o -0,1167
inicial de 2:1 entre o NO e o H2

I 22% em moles de inerte 0,39

J 2H202 —> Oz + 2H:0 22% em peso de N2 como inerte 0,3724
com 30% em peso de inerte (N2) a partir de uma

L CsHe. + H2 — CsHs alimentacdo formada de 0,025M de propano e 0,80M de | -0,0289
hidrogénio.

2 - Areacdo em fase gasosa A — 2R + %2 S é de segunda ordem e irreversivel. Quando introduzimos A puro
a 2 atm em um reator volume constante, verifica-se que a pressdo do reator aumenta 52% em 10 minutos.
Se esta reacao for realizada em um reator de presséo constante (P = 2 atm), determine o tempo necessario
para que ocorra a mesma conversdo do reator a volume constante e o aumento volumétrico percentual que
ocorre neste periodo.

3 - Quando a reacdo homogénea em fase gasosa e de primeira ordem: A — 2,5R ocorre em um reator
descontinuo isotérmico a 2 atm e em presenca de 20% de inertes, o volume aumenta 60% em 10 minutos.
Se esta reagdo ocorrer em um reator a volume constante, determinar o tempo necessario para aumentar a
pressao total do reator para 10 atm:

a) a partir de uma pressao inicial de A puro igual a 6 atm.

b) partindo-se de uma pressao inicial do reator de 6 atm, sendo 1/3 molar de inertes.

c) Explique a diferenca de tempos obtidos nas respostas anteriores.

4 — Uma corrida em uma planta de "cracking" na qual A se decompde segundo a reagdo de primeira ordem A
— R + S + %T foirealizada utilizando um reator "ACME" de pressédo constante e igual a 2 atm, com 20%
de gés inerte (N2) e a maior conversao foi obtida quando o volume do reator aumentou 84% apds 20 minutos
de reacdo. Apesar dos bons resultados obtidos, foi proposta uma outra experiéncia: realizar a reagdo em um
reator "HARD HEAD" que funciona a volume constante. Nessa nova experiéncia foram utilizadas as seguintes
condi¢des de trabalho: pressao inicial de 10 atm, com 40% de inerte e a reacao ocorreu em 20 minutos.
Espera-se desta maneira aumentar a conversdo. Qual o resultado obtido?

5 - Uma determinada reag&o quimica 2 A —— 3R + % S ocorre na fase gasosa e 0 seu estudo cinético é
conduzido através de sistemas a volume constante e sistemas a presséo constante.

Inicialmente, o reagente é introduzido em um reator de paredes rigidas. A mistura reacional € introduzida
neste reator a 1 atm, 25°C e possui 40% em peso de inerte e 60% em peso do reagente. A temperatura do
reator € elevada rapidamente até 400°C, temperatura na qual a reagao ocorre. Apds cinco horas de reacéo,
verifica-se um aumento de 12% na pressao total do reator.

Determinar:

a) a constante de velocidade desta reacéo.

b) a fracdo convertida apds uma hora de reacdo em um reator a presséo constante, alimentado nas mesmas
condicdes (mesmo Cao) do reator de paredes rigidas.

Dados: A reacao € irreversivel e de segunda ordem. Peso Molecular de A = 72 gramas/mol. Peso Molecular
do inerte = 28,94 gramas/mol.

6 - A reacdo quimica irreversivel e de segunda ordem: 2A° — 3R + %S ocorre em fase gasosa e o0 seu

estudo cinético é realizado inicialmente a volume constante, e em seguida a volume variavel, conforme
descrito a seguir.

102



O experimento a volume constante consiste na introducdo da mistura reacional (40% em peso de inerte e
60% em peso do reagente) a 1 atm e 25°C em um reator de paredes rigidas. Uma vez no interior do reator, a
sua temperatura é elevada rapidamente até 500°C, temperatura na qual a reagdo ocorre. Apés seis horas de
reacdo, verifica-se um aumento de 15% na presséo total do reator.

O experimento a volume variavel consiste na introducdo da mistura reacional em um reator a pressao
constante, alimentado nas mesmas condi¢cdes do reator de paredes rigidas. Qual a conversado de A neste
reator apés uma hora de reacao.

Dados: Pesos Moleculares: (A = 60 gramas/mol e Inerte = 28 gramas/mol)

7-Areacdo A = 3R + S éirreversivel e de segunda ordem e a temperaturas superiores a 120°C ocorre
em fase gasosa. Dois experimentos foram conduzidos com esta reacdo e as suas informacdes técnicas se
encontram apresentadas na tabela abaixo:

Experimento I Il
Temperatura da reacéo 200°C 250°C
Volume do reator constante variavel
Presséo do reator (atm) variavel constante
Pressdo inicial do reator (atm) 1 15
% em peso do reagente A na alimentacao 80 95
% em peso de inerte na alimentacao 20 5

Peso Molecular do reagente A: 84 g/mol; Peso Molecular do Inerte: 28 g/mol; A energia de Ativagdo desta
reacdo é de 9.500 cal/mol. No experimento | apés 20 minutos de reacéo a pressao total do reator aumentou
50%. Qual sera a converséo a ser obtida no experimento Il apds 20 minutos

8—Areacdo A — YR +3S éirreversivel e de segunda ordem. Seu estudo cinético foi desenvolvido
inicialmente a volume constante e num segundo experimento a volume variavel. As condi¢bes utilizadas em
cada uma dos experimentos estdo apresentadas a seguir:

Experimento 1 Experimento 2

Volume Constante Volume Variavel
O reagente A é preparado para a reacdo e mantido a temperatura ambiente | O reagente A é introduzido
(25°C). puro neste reator de volume
A alimentacéo a ser introduzida no reator possui 14,76% em peso de inerte. variavel
A pressao inicial do reagente a temperatura ambiente é de 0,852 atm.
A mistura (reagente + inerte) é introduzida no reator Este reator € mantido a 700°C
A Temperatura do reator é de 700°C. e a pressao atmosférica (p =1
Neste reator, apés 4 minutos de reacdo, a pressédo total aumenta 70% atm).

a) Determine a constante de velocidade desta rea¢éo.

b) Determine a conversdo apds 4 minutos no reator a pressédo constante.

c) Determine a concentracdo do produto S formado apdés os 4 minutos de reacdo no reator a pressao
constante.

Dados: Peso Molecular A = 120 g /mol; Peso Molecular | = 28 g/mol

9 - A decomposicdo em fase gasosa de uma substancia A(A — R + S) ocorre a uma temperatura de
125°C e foi estudada a partir do acompanhamento da alteracéo do volume do meio reacional que consiste
em um cilindro vertical com um embolo submetido a pressao atmosférica. O meio reacional possui no inicio
da reacdo 80% em peso do reagente A (peso molecular = 30 g/mol) e 20% em peso do gas hélio como inerte
(peso molecular = 4 g/mol). A tabela a seguir apresenta a variagdo volumétrica percentual em funcao do
tempo.

t (min) 13,3 53,2 130 320 1.330
AV % 3,478 10,434 17,39 24,34 31,30

Determine:

a) A equacéo de velocidade desta reacéo.

b) O tempo necessario para que a conversao da reagdo seja de 60%.
c) A conversao do reagente A apos 8 horas de reagéo.

10 - Areacdo quimica A — 3R ocorre em um reator de paredes moveis a partir de uma mistura de 80 % molar
de A e o restante de inertes. A pressdo do reator € mantida em 2,5 atm. A cinética da reacéo é estudada a
partir do acompanhamento do volume total do reator conforme se verifica na tabela a seguir:

t (min) 1 2 3 4 5 6
AV (%) 13 27 44 62 82 105
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a) Calcule a equacéo de velocidade desta reacéo.
b) Quais os tempos de Ya. e de ¥ desta rea¢do?
¢) Qual o tempo aproximadamente para que a reacao seja considerada encerrada?

11 - Areagdo homogénea em fase gasosa: A+ B — R +%S com 20% molar de inerte na alimentacéo, ocorre
a 150°C e a presséo constante de 1 atm em um reator com um embolo. Partindo-se de uma concentragéo
inicial de 0,005 Molar para ambos os reagentes, realizou-se em diferentes tempos medidas da variacdo de
volume deste reator e os dados obtidos encontram-se na tabela apresentada a seguir :

t(s) 0 90 200 500 1.100 2.900
V/IVo 1 0,98 0,96 0,92 0,88 0,84
Determinar a equacao de velocidade desta reacao.

12 - A reacdo quimica A —» R + 2S é irreversivel e ocorre em um reator a pressdo constante. Uma mistura
composta de 60% em peso do reagente A mais 40% em peso de N2 (inerte) é introduzida no reator a 25°C e
1 atm de presséo. A reagdo teve a variagcdo de seu volume acompanhada e os dados encontrados estdo na
tabela a seguir.

t (min) 0 3 10 25
VIVo 1,00 1,154 1,338 1,503

Dado: Peso Molecular de A = 60 gramas/mol

Determine a equacgéo de velocidade desta reacgao.

13 - Areacdo quimica A = 2R ocorre em um reator de paredes méveis a partir de uma mistura de 40 % molar
de A e o restante de inertes. Esta reagdo ocorre a pressado atmosférica.

A cinética da reacéo foi estudada a partir do acompanhamento do volume total do reator conforme se
verifica na tabela abaixo:
t (min) 0 1 2 3 6 11 18
V (mL) 400 423 440 460 495 530 550

a) Calcule a equacéo de velocidade desta reacéo.
b) Qual o ti2 desta reagéo?
¢) Qual o volume a ser atingido no final da reacao?

14 - Um reator com embolo é utilizado para a reacdo em fase gasosa de uma substéncia A que se decompde
irreversivelmente em uma reacado de segunda ordem.

A estequiometria da reagdo é: 2A —» %R + S

A alimentagdo € composta de uma mistura do reagente A com uma substancia inerte (25% em peso). O Peso
Molecular de A é de 60 g/mol e do inerte é de 28,94 g/mol.

A mistura reacional é introduzida no reator a 25°C e pressao atmosférica, condi¢cdes estas suficientemente
brandas para que ndo ocorra reacéo quimica. A temperatura do reator é elevada rapidamente até 500°C e a
pressao é mantida constante pelo deslocamento do embolo que ajusta a pressao interna do reator a pressao
atmosférica externa. Sabendo-se que o comprimento do tubo é uma razado proporcional a conversdo da
reacao, foi possivel apos o término da reacao, determinar a conversdo da reagao ao longo do tempo, conforme
dados apresentados na tabela abaixo:

t (min) 0 5 10 15 30 60 120 o0
Xa (%) 0 14 25 33 50 67 81 100
Determinar:

a) a constante de velocidade da reacdo a 500°C;

b) a pressao do inerte ao final da reacéo;

c¢) o volume ocupado pela mistura no tubo ao final da reagéo, sabendo-se que a mistura ocupava um volume
de 100 mL quando da sua introducédo no tubo a presséo atmosférica e 25°C.

15 — A decomposig8o em fase gasosa de uma substancia Az ocorre de acordo com a seguinte equacgao
estequiométrica: A2 —» 2A.

Esta reacdo foi estudada em um sistema a pressao constante e os dados encontrados estdo na Tabela 1. A
analise matematica destes dados mostra que In(Caz) ndo € uma fungéo linear do tempo.

Tabela 1 — Reacao realizada a Pressdo Constante
Caz (mol/L) 1 0,67 0,47 0,37 0,24 0,16 0,10
t (min) 0 5 10 15 20 30 40
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A mesma reacdo quando realizada em sistema a volume constante conduziu aos dados apresentados na
Tabela 2, onde se verifica que neste caso, In(Caz2) € uma funcgéo linear do tempo, revelando que esta é uma
reacdo de primeira ordem.
Tabela 2 — Reacéo realizada a Volume Constante
Caz (mol/L) 1 0,79 0,62 0,50 0,42 0,26 0,15
t (min) 0 5 10 15 20 30 40

Analise matematicamente os dados apresentados e:

a) Apresente uma explicacdo objetiva para o fato verificado de, em uma situacdo os dados revelarem que
existe uma relacao linear entre In(Ca2) e o tempo da reacdo, e na outra situacdo, ndo existir esta relacdo
linear.

b) Calcule a constante de velocidade desta reacéao.

16 — Areacéo de primeira ordem A=> 1,6R é realizada a pressdo e temperatura constantes e com alimentacéo
de A puro. Sabendo-se que o volume da mistura reacional aumenta em 50% apos 4 min de reagdo, determine
a conversao apés 3 min. Neste instante, qual é a variacdo volumétrica?

17 - Areacdo em fase gasosa: 2A —» R + 2S é elementar.

Num experimento realizado em um reator descontinuo a volume constante foi introduzido A puro a 1 atm de
pressao e verificou-se que a pressdo aumentou 40% em relagéo a pressao inicial em 3 minutos.

Se a mesma reacéo for realizada em um reator descontinuo a presséo atmosférica constante, mas a partir de
uma alimentacéo contendo 50% molar de inerte, determinar:

a) 0 tempo necessario para que ocorra a mesma conversao.

b) o aumento volumétrico percentual que ocorre neste periodo

18 - Uma substancia gasosa pura A que se decompde segundo A —» R + S é preparada sob refrigeragéo e
introduzida num capilar de paredes finas que atua como reator.

Durante a transferéncia, ndo ocorre reacado em intensidade apreciavel. O pequeno reator € colocado em
banho-maria notando-se uma modificacdo no volume. Apés ter sido completada a reagdo, uma analise da
mistura ndo indica presenca de A. Os seguintes dados experimentais foram obtidos:

t (min) 0,5 1 15 2 3 4 6 10 o0
L (cm) 6,1 6,8 7,2 7,5 7,85 8,1 8,4 8,7 9,4
Sendo que L é o comprimento do capilar ocupado pela mistura reagente. Cao= 0,0753 mol/L.
Determinar a equacao de velocidade nas unidades mols, litros e minutos para essa decomposicao.

19 - Areacdo emfase gasosa: A > 2,7R éde ordem zero. Em um reator, a volume constante, iniciando
com 80% de A e 20% de inertes temos:

tempo (h) 0 1
pressao total (atm) 1 15

Qual sera a pressao total no tempo t = 1h, se introduzirmos A no reator:
a) A uma pressao total de 10 atm, sem inertes.
b) A uma presséo total de 10 atm, mas com 90% de inertes. (P = 10,50 atm)

Respostas da Lista 6

2)t= 13 min e AV% = 52% 3)a)t=8,48 min; b) t = 15,85 min
4) Xa=0,70 5) a) k = 0,1754 (atm)*(h)* b) Xa=0,127

6) Xa=0,134 7) Xa=0,561

8) a) k= 6,83 L.mol*min-! b) Xa =0,22 c) Cs = 0,00533M
9)a) -ra=0,7993 Ca? (M/min) ; b) t =200 min ; c) Xa=0,773

10) @) -ra = 0,151 PA° (atm/min) ; D) t 4= 2,79 min; t12=4,86 min; C) teo = 7,91 min

11) -ra=0,2472 Ca?
12) k = 0,2017 (min)*(atm)?

13) a) -ra=0,152 Ca (M/min) D) t 12 = 4,56 min c) V=560 mL
14) a) k = 0,0543 (atm)1(min)? b) Pi1=0,48 atm ; c) Vs =221,1 ml
15) k = 0,0461 min-! 16) Xa= 0,739 e AV% = 44%

17) a) t = 6,91 min b) AV% = 20%

18) -ra = 12,6 Ca? k = 12,567 (L/mol.min)

19) a) P= 10,5 atm b) P= 10,5 atm

105



LISTA 7

1- Areacdo A = B + C ocorre em fase gasosa a 75°C e pressao constante em um reator de paredes moveis.
Apbs 4 min de reacdo, metade da mistura é condensada e a mesma composicao € mantida nas fases liquida
e gasosa. A reacao continua por mais 15 min e o contetdo do reator é descarregado. Determine a conversao
final.

Dados: Temperatura de condensacédo da mistura= 50°C; Cao= 0,1 mol/L;

Densidade molar da mistura no estado liquido= 2 mol/L.

k= 1000exp(-2000/T) L.moltmin-! (valida para as fases liquida e gasosa)

2- Duas reacdes distintas ocorrem em fase gasosa no sistema de pistdo mével representado a seguir. Calcule
a conversdo de cada reagdo apés 3h, sabendo-se que neste instante o volume no reator 2 € o dobro do
volume no reator 1.

Reator 1 Reator 2
A—p 2B C —»3D
Os volumes e as temperaturas iniciais
sdo iguais nos dois tanques. Considerar
reagOes isotérmicas e pistdes de areas
iguais.
C_ =1mol C_ =1 mol
AD L co” ——
k = 1 mol k =1.5 mol
1 L'min 2 "7 L'min

3- Um reator em batelada a volume constante opera a reacdo A + B = 2C em fase liquida, cuja constante de
velocidade é 0,1 L.mol''mint. A alimentagéo consiste de 1 mol de A e 2 mol de B, constituindo uma mistura
reacional de 1L. Sabendo-se que A é liquido e B é um sdélido com solubilidade de 1,5 mol por litro de mistura
reacional, determine o tempo de reacao para se obter 90% de converséao.

4- O reator cilindrico de paredes mdveis abaixo processa a reacdo A = 3B + 2C em fase gasosa, a qual
possui k= 0,22 L/(mol.min). O reator possui travas que o limitam a um volume maximo conforme o esquema
abaixo. Sabendo que a alimentacgéo é feita a 80°C e 1 atm, contendo 50% de inertes, determine:
3,0m
a) O tempo necessério para a parede mével

—
atingir as travas do reator
b) A concentracdo de B apds 15h de reacao
c) A pressdo no reator apés 90,3h de reacao.
20m
o]

5- A reacdo em fase gasosa entre ‘A’ e ‘B’ origina o produto ‘C’, sendo de primeira ordem para cada reagente
com k =0,021 Foram feitos 0s seguintes experimentos:

mol.min’

I) Em um reator batelada de paredes rigidas obteve-se 63% de conversao do reagente A em 26,12 min.
Alimentacdo: Cao= 1 mol/L; Cgo= 2 mol/L.

II) Em um reator batelada de paredes méveis obteve-se tempo de meia vida igual a 37,88 min. Alimentacéo:
Cao= 2 mol/L; Ceo= 1 mol/L.

a) Determine o tempo de reacéo nas condi¢cdes do experimento |l para se obter uma conversédo de 70%

b) Determine a variagcdo de pressao nas condi¢des do experimento | para uma conversdo de 80%

Respostas da Lista 7
1) Xa= 0,877; 2) Xa=0,414, Xc=0,914 3)t= 17,62 min;

4) a) t= 27,3 h, b) Cs= 0,01465 M, c) P= 1,118 atm; 5) a) t= 75,3 min, b) AP= - 26,7%
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LISTA 8

1 - A reacdo homogénea de segunda ordem em fase gasosa: A —» R + S ocorre em um reator
batelada a volume constante e a uma pressao inicial de latm. Experimentos realizados a 791 K forneceram
uma conversao de 50% de A apés 197s de reacdo. Deseja-se produzir 2000 kg/dia de mistura reacional com
uma conversédo de 85% de A a 791 K.
a) Quantas bateladas sao produzidas por dia e qual a carga de cada batelada?
b) Qual o volume do reator utilizado?
Dados : Massa especifica média da mistura = 30 kg / m3.
Tempo de carga, descarga e limpeza = 30 min
Dia de Producéo = 8 horas
R: a) 9 bateladas e 222,2 kg/batelada b)V=7,4m?3

2 - A EMPOR QUIMICA LTDA fabrica um determinado produto utilizado como agente intermediario na
fabricagdo de corantes azuis, sabe-se que esse produto recebe a codificag&o industrial de Mxa e que 0 mesmo
€ obtido a partir de uma reacdo quimica irreversivel de primeira ordem em fase liquida: Reagente = Mxa;
estequiometria de 1: 1

Sao conhecidas as seguintes caracteristicas industriais de sua fabricacéo:

[) Utiliza-se um reator descontinuo de 4 metros de didmetro e uma altura de 2 metros

II) O tempo entre o inicio da descarga de uma carga do reator e o término do carregamento de uma carga no
reator é de 12 minutos.

[l) O reagente utilizado é introduzido puro no reator e sua concentragdo molar é de 1,5 mol/L.

IVV) A converséo obtida € de 68% do reagente em produto.

V) A empresa opera 18 horas continuamente, em trés turnos de 6 horas cada.

VI) O reator opera a 90°C e com constante velocidade igual a 1,42 x 10-4(s)! para esta T.

DETERMINE:

a) O tempo de reagdo de cada batelada para a converséo desejada na temperatura do trabalho

b) Quantas cargas séo introduzidas diariamente no reator a 90°C?

¢) Qual a producéo diaria do Mxa?

R: a)t=133,73 min b) 7 cargas/dia c) Fr =179,5 kmol/dia

3 - As Industrias Quimicas SA tem como um de seus produtos principais o 3-vinil-1,5-hexadieno que é
processado em um tanque com agitagcdo que funciona com cargas intermitentes. Vocé é convidado a analisar
alguns parametros deste reator e as informag8es que vocé dispde para a sua analise sédo as seguintes:

I) A reacdo que ocorre no interior do reator € a isomerizagdo monomolecular do 1, 2, 6- heptadrieno em 3-
vinil-1,5-hexadieno.

CHz2=C=CH-CH2-CH2-CH=CHz2z - CH2=CH-C-CHz-CH = CHz

CH:=
II) Esta reagéo foi estudada em escala piloto e pode-se verificar que a sua cinética é de primeira ordem entre
170°C e 220°C.
[I) Experimentalmente determinou-se que a constante de velocidade varia com a temperatura de acordo com
a tabela a seguir:

T (°C) 172,2 187,7 202,6 218,1
k (st 0,997x104 3,01x104 7,80x104 20,4x104

IV) O reator utilizado tem um didmetro de 2 metros e uma altura de 1,50 metros.

V) O tempo entre o inicio da descarga de uma carga do reator e 0 término do carregamento de uma carga no
reator é de 15 minutos.

VI) O reagente utilizado (1,2,6-heptatrieno) € introduzido puro no reator e a sua concentracao € de 2 mol/L e
a reacdo ocorre em fase liquida.

VII) O reator esta operando atualmente na temperatura de 180°C.

VIII) A converséo a ser obtida é de 70% do reagente em produto.

IX) A empresa trabalha com 2 turnos de 8 horas continuamente.

Calcular :
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a) a energia de ativacdo desta rea¢&o no intervalo de 170°C a 220°C.
b) o tempo da reacéo para a conversdo desejada a 180°C.
¢) Quantas cargas sao introduzidas diariamente no reator a 180°C.
d) Qual a producdo em kg/dia de 3-vinil-l, 5-hexadieno?
R: a) E = 28345 cal b)t=112,3 min

c) 7 cargas d) producao = 4340,7 kg/dia

4 - Uma reacdo em fase gasosa, A — 2B ocorre a temperatura constante de 300K em um reator de
volume variavel equipado por um pistdo mantido a pressao constante de 150 KPa. Inicialmente, 8 mols de A
sao introduzidos no reator. A reacdo que ocorre é de segunda ordem em relacdo a A, com a seguinte lei de
velocidade:

(-ra) = kCa? ; k=0,075L.mol'min -1

Determine o tempo de rea¢do para uma conversao final de 80%. (t = 1415min)

5 - Areagdo em fase gasosa A —> B + C éconduzida em um reator batelada de volume
constante de 20L. Vinte mols de A puro s&o inicialmente colocados no reator. O reator é bem misturado.
a) Se a reacéo for de primeira ordem -ra = kCa com k = 0,865 min, calcule o tempo para reduzir o

numero de mols de A no reator para 0,2 mol.

b) Se a reacdo for de segunda ordem, -ra =kCa? com k = 2L/mol.h, calcule o tempo necessario para
consumir 19 moles de A.

c) Se atemperatura for de 127°C, qual é a presséo total inicial? Qual é a presséo total final se a reagao ocorrer
na sua totalidade?

R: a)t=532min b)t=9,5horas c¢) Po= 32,8 atm, P = 65,6 atm

6 - A reacdo irreversivel em fase gasosa A —» 3 R é de ordem zero e ocorre isotermicamente. A
concentragao inicial da mistura reacional € 2 mol/L e o sistema contem 40% em mols de inertes. A constante
de velocidade desta reacéo € 0,0425 mol/(L min).

Calcule o tempo necessario para alcancar 80% de conversédo em:

a) Um reator batelada a volume constante.

b) Um reator batelada a pressao constante.

R: a)t=22,59 min b) t = 15,84 min
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LISTA9

1-Areacdo A + B — 2R ocorre em fase liquida e sua equacéo de velocidade é a seguinte : -ra
=0,756CaCs (mol/L.min) a 20°C. A reagdo ocorrera em um reator de mistura e a converséo desejada é de
80% do reagente critico. A alimentacdo é introduzida no reator de mistura proveniente de 3 tanques de
armazenagem conforme esquema abaixo. As condicdes de operacdo de cada um dos tanques séo
apresentadas na tabela abaixo:

Tanque | Tanque |l Tanque Il
Ca (M) 4 2
Cs (M) 2 4
vazao (L/min) 5 2 10

Qual o Volume do reator de mistura utilizado? (R: 126,8 L)

Tanque 1 Tanque 2 Tanque 3

A

Reator|

2—-A reagdo 2A < C + D deve ser realizada em um reator CSTR a uma vazao de 100 ft3/h. A
concentracao inicial de A é 1,5 Ibmol/ft® Deseja-se obter 80% da conversado de equilibrio. Qual deve ser o
volume util do reator?

Dados: (-r,) = k[ci_c‘;(ij onde k =10 ft3/(Ibmol.h) e Ke=16

c

R: ~ 62 ft3

3 - Asmus e Houser (J. Phys. Chem., v73, p2555, 1969) estudaram a cinética da pirélise da acetonitrila a
temperatura de 880°C em um reator continuo com agitacéo. Foram realizados 5 experimentos em laboratério
partindo-se de concentragdes iniciais diferentes com o objetivo de aumentar a confiabilidade dos resultados
apurados. Em cada um dos experimentos a reacao foi monitorada através da andlise cromatogréafica da
acetonitrila onde apés um dado tempo espacial era determinada a conversdo da reacdo conforme dados da
tabela a seguir. Dado: Tempo espacial = Volume reacional/vazao volumétrica.

CHC=N —> P

Experimento I Il [l 1\ \
Concentracdo inicial da 0,219 0,206 0,500 0,516 0,822
acetonitrila (kmol/m3)
Tempo espacial (s) 8,5 13,4 12,9 19,2 24,5
Xa 0,116 0,171 0,182 0,250 0,308

Determine a ordem e a constante de velocidade da reacao. [R : (-ra) = 0,0195 Ca17 (M/s) ]

4 - Areacdoquimica A — R + S ocorre em fase liquida e foi realizada experimentalmente em um
reator de mistura de 200L. Foram realizados seis experimentos, sendo que todos eles usaram a mesma
concentracao inicial de A de 1,6 Molar, e possuiam uma alimentacao isenta de presenca significativa de R ou
S. Entretanto, em cada um dos experimentos variou-se a velocidade molar de entrada e em consequéncia, a
velocidade molar de saida obtida foi diferente.

Os dados obtidos encontram-se na tabela a seguir.
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. Mols de A na Mols de A na
Experimento . p .
entrada / min saida / min
I 17,25 13,00
Il 15,00 10,55
11 12,00 8,08
v 10,00 6,26
\% 9,00 5,80
\i 8,00 450

a) Determine a equacéo de velocidade desta reagdo. (-ra= 0,0187Ca086)
b) Caso esta reacado seja realizada em um reator de 10000L, qual a converséo a ser obtida para as seguintes
condi¢cdes de alimentacdo: 200 mol/min e Cao = 1,6M? (Xa= 0,616)

5 — Dibutilftalato (DBP), um intermediario na industria de plasticos, tem um mercado potencial de 12 toneladas
por ano, e € produzido pela reacdo de n-butanol com monobutil ftalato (MBP). A reacdo é elementar e
catalisada por H2SOa:

MBP + n-C4HOH — DBP + H20
A constante de velocidade desta reacdo na temperatura de 40°C é de 1,25 L/(mol.h).
A direcdo de sua empresa quer entrar nesse mercado, produzindo 1/3 de todo o consumo potencial previsto,
ou seja, deseja produzir 4 toneladas por ano de DBP e para isto disponibilizou para vocé um reator de mistura
de 4000 litros para ser usado 24 h/dia durante 30 dias no ano.
Estudos técnicos realizados em escala piloto definiram que as concentragbes molares de MBP e butanol
adequadas para o funcionamento desta planta industrial sdo de 0,2M e 0,6M, respectivamente.
Qual sera a conversao de saida neste reator? Dado: Peso Molecular do DBP = 278 g/mol. (Xa= 0,9512)

6 - A temperaturas elevadas, o acetaldeildo (CH:CHO) decompde-se em fase gasosa em metano e monéxido
de carbono. A reacéo é de segunda ordem irreversivel e a sua constante velocidade € 22,2 L/(mol.min) a uma
certa temperatura. Calcule a conversdo do acetaldeildo que pode ser obtida em um reator tanque com
agitacdo continua de 3m? utilizando-se de uma alimentagdo com 8,8 Kg/min e uma vazéo de 2.500 L/min.
Considere que a presséo e a temperatura permanecem inalteradas. (Xa = 0,397)

7 — Uma reacao gasosa entre etileno (A) e hidrogénio para produzir etano é realizada em um reator CSTR. A
alimentacgéo, contendo 40% molar de etileno, 40% molar de hidrogénio e 20% de um inerte (l), é introduzida
no reator a uma vazao molar total de 1,5 mol/min e a uma vazéo de 2,5 L/min.

Esta é uma reagdo de primeira ordem em relag&o a cada um dos reagentes e a sua contante de velocidade
na temperatura na qual o reator € operado € k = 0,30 L/(mol.min)

Determine o volume deste reator, sabendo-se que a mistura reacional que sai do reator (reagentes nao
convertidos, produto e inerte) possui uma fracdo molar de 60% de etano. (R:V =3255L)

Considere que pressao e a temperatura sdo constantes neste reator.

CoHs + Ho — C2Hs

8 - Uma reacgdo quimica em fase aquosa esté sendo estudada em laboratério, num sistema de fluxo continuo.
O reator é de 5 litros e seu contetdo (5 litros de fluido) esta sob agitagdo que mantém a composigao uniforme.
A estequiometria da reagdo é A — 2R e o reagente A é introduzido na concentracdo de 1 mol/L. Os resultados
dos trabalhos experimentais estdo contidos na tabela a seguir.

Qual é a equacdo de velocidade desta reacdo?

Experiéncia Vazao (cm?d/s) T (°C) Cr no efluente (mol R/litro)
1 2 13 1,8
2 15 13 15
3 15 84 1,8

R: -ra = 0,036 Ca? (a 13° C)

9 - Uma solucao aquosa reage em um reator de mistura até uma conversdo de 50%. O reator atual sera
substituido por outro 4 vezes maior, mas a composicdo e a velocidade de alimentacdo serdo mantidas
inalteradas.
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Qual sera a nova conversao a ser obtida: a) se a reacao for de ordem ¥z ; b) se a reacgéo for de primeira ordem
e c) se a reacgéo for de segunda ordem (a: Xa= 0,89; b: Xa=0,8; c: Xa=0,7)

10 - Eldridge e Piret [Chem. Eng. Progr., 46, 290(1950)] estudaram a hidroélise do anidrido acético [(CHzCO)20
+ H20 — 2CH3COOH]em um reator tanque com agitacao continua de 1,8 L que opera no intervalo de

temperatura entre 10 e 40°C.

As condi¢cBes experimentais utilizadas e os dados obtidos foram os seguintes:

ngcentragéo Vazio i%

Experimento T inicial . volumétrica conversao

(°C) do anidrido (mL/min) do

(mol/mL) anidrido

I 25 1,40 x 10+ 582 33,1
Il 25 1,37 x10* 395 40,8
1 10 1,08 x 104 555 15,3
[\ 10 0,52 x 104 490 16,4
)Y 40 0,95 x 10# 575 55,0
VI 40 0,93 x 10# 540 55,7
Vi 40 1,87 x 104 500 58,3
VI 40 2,02 x10# 88,5 88,2

a) Qual a equacéo de velocidade deste reator nas temperaturas de 10, 25 e 40°C ?
b) Qual a energia de ativacdo desta reacao?
b) E =11400 cal/mol

R: ajn=1 e ka=0,61(min)* ;
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LISTA 10

l1-Areagdo A + B — 2R ocorre em fase liquida e sua equagéo de velocidade é a seguinte : -ra
= 10CaCs (mol/L.min) a 20°C. Esta reagdo ocorrerd em um reator tubular de 100 litros e a conversao
desejada é de 70% .

As concentracdes iniciais de A e B sao iguais: Cao = Cgo = 0,50 M.

A reacdo ocorre em um reator alimentado conforme o esquema apresentado abaixo.

Determine as vazdes vi1, vz € vs a serem utilizadas.

tanque 1 tanque 2 tanque 3
CA=28M CB=14M H20
Vi V2 V3
vO vf
\ 4 \ 4 \ 4 > >
R: v1=38,3 L/min v2=76,5 L/min v3= 99,5 L/min

2—Areacdoemfaseliqguda A + 2B - R + 28S possui a seguinte equacao de velocidade : (-
ra) = 10CaCe (M/min).

Esta reacdo serd efetuada em um reator tubular, utilizando o esquema experimental mostrado na figura
abaixo. As concentragdes iniciais de A e B encontram-se em proporcao estequiométrica na alimentagao do
reator, inexistindo portanto excesso de um dos reagentes.

Determine o volume de reator tubular necessario para uma producgéo de 35 mols de S por minuto na corrente
de saida 5 apés o separador.

Obs.: No separador, a eficiéncia de separacdo dos reagentes (corrente 4) e dos produtos (corrente 5) pode
ser considerada como sendo 100%.

V4 =V3
> 2
Car=Cp1=0,6 M 4
Fa, FB
1
100 L/min [
[ Reator Tubular 3
50 L/min (
2
|
Ca2=0,Cp2="7? 5 vb,Fr, Fs
R:V=7,72 L >

3 — Admitindo que a estequiometria de uma reagdo de primeira ordem em fase gasosa seja A — R, verificou-
se gue em reator tubular de 100 L ocorria 95% de convers&o de A puro.
Entretanto, constatou-se que fora feito um erro, pois a estequiometria correta dareacdo é A —» 7R.

Com a estequiometria correta
a) Qual deveria ser a capacidade do reator para a mesma converséo? (V= 509,72 L)
b) Qual deveria ser a conversdo do reator para 0 mesmo volume? (Xa = 0,615)

4 - O estudo cinético da decomposi¢do do acetaldeido a 518°C e 1 atm de pressao é realizado em um reator
de fluxo continuo. O reator utilizado é um tubo de 3,3 cm de didmetro interno e 80 cm de comprimento. Foram
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realizados quatro experimentos, onde em cada um deles utilizou-se fluxo molar de alimentag&o diferente e na
saida do tubo determinou-se a conversao do reagente em produto. Qual a equacédo de velocidade desta
reacao em mols, litros e minutos? (R: -ra = 20 Ca?)

Dado: CHsCHO — CHs + CO

experimento I Il Il v
Fao (g/h) 130 50 21 10,8
Xa 0,06 0,13 0,24 0,35

5—Areagdo quimica A — 4R é de primeira ordem e ocorre a partir de uma alimentagao com A puro
em um reator tubular onde é obtida uma converséao de 40%. Quantas vezes este reator devera ser maior para
gue a conversdo a ser obtida seja de 80%, se a reacao ocorrer: a) em fase liquida (3,15 vezes) e b) em fase
gasosa (4,79 vezes)

6 — Calcule o comprimento (em metros) de um reator tubular requerido para a producéo de etileno a partir de

etano (A) baseado nas seguintes consideragdes:

(1) — o reator é alimentado com uma mistura de etano (400 g/s) e nitrogénio (400g/s).
(2) — o reator opera a 1000 K e pressdo atmosférica.

(3) - areacdo é de primeira ordem irreversivel.

(4) - a constante de velocidade da reacdo, na temperatura de 1000 K, é 0,254 s!

(5) - A conversao do etano na saida do reator é de 25%

(6) - O diametro interno do reator é de 40 cm.

Resposta: 21,7 metros

7 — A reacgéo reversivel em fase gasosa A < R ocorre a 300°C e 1 atm em um reator tubular ideal,
cuja alimentacdo contém 30% molar de A e 70% de inertes..

Determine o volume do reator para se obter uma conversao de 75% da conversao de equilibrio, sabendo que
inerte e reagente possuem aproximadamente o mesmo peso molecular e que a velocidade global de
alimentagéo é 80 mol/h. (V =604 mL)

Dado : Eq. de velocidade: (—r, ):kl{CA_i_R} onde Ca é dado em mol/L; ki=1,6s e Kc =2

c

8 — A planta industrial mostrada a seguir possui um reator tubular de 100 litros carregado a partir de trés
tanques de alimentacgdo e operado com reciclo apds a mistura reacional passar por um separador.

A reacdo quimica que ocorre no reatoré A + B — 2R cuja equacao de velocidade a uma dada
temperatura é:

—ra = 5CaCs (M/min)

No tanque 1 existe uma solu¢cdo A com uma concentracéo de 5M.

No tanque 2 existe uma solu¢cdo B com uma concentracéo de 4M.

No tanque 3 existe apenas agua.

A concentracéo inicial de A e B na entrada do reator € de 1 Molar para ambos 0s reagentes e a conversao
final obtida no reator é de 99%.

No separador a vazéo total que sai do reator é dividida em partes iguais, sendo que na parte superior do
separador sai somente o reagente B, enquanto todo o produto R formado e a quantidade de reagente A que
nao reagiu saem na parte inferior do separador. As concentracdes de A e R nesta saida da parte inferior do
separador sédo 0,02M e 3,96M, respectivamente.

Determinar:

a) a concentracdo de B na saida superior do separador.

b) a vazéo volumétrica de alimentacéo (vo) na entrada do reator.

c) as vazdes volumétricas de cada um dos tanques de alimentacéo (vi, vz, Vs)
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Tanque 1 Tanque |2 Tanque 3
Vs

Vi1 \ V3 Yo va  geparador
Reator
Ve
>
R: a) Css= 0,02 mol/L; b) vo= 5,05 L/min; ¢) vi=1,01L/min ; v2=1,25L/min e v3=0,26 L/min

9 — Em um reator tubular de 150L realizou-se uma reagédo de primeira ordem em fase gasosa A — R a
partir de uma alimentag&o contendo A puro e encontrou-se uma converséo final de 90%. Entretanto, verificou-
se, posteriormente, que a estequiometria considerada inicialmente estava errada e que a estequiometria
corretaerade A — 3R. Com a estequiometria correta:

A) Qual deve ser a capacidade do reator para a mesma conversao? (R:V =332,71L)

B) Qual deve ser a conversdo do reator para o mesmo volume (150 L)? (R: Xa=0,711)

10 - Walter [J. Chem. Eng. Data 5 (468), 1960] estudou a cinética da pirélise catalitica do cloreto de etileno
em um reator tubular de 100 cm® com 59 cm de comprimento.
CICH2-CHCl = HCI + CH2=CHCI

Esta € uma reagdo gasosa e dados coletados na literatura a respeito de rea¢des quimicas similares levam a
crer que se trata de uma reagdo quimica de primeira ordem.

vazao molar X

(moles/kseq) A O estudo consistiu em realizar 3 experimentos onde em cada um
0,550 0,86 deles variou-se a vazdo molar de alimentacdo, a partir de uma
0,544 0,85 alimentacéo do reagente puro a 600°C e pressao atmosférica.
0,344 0,94

A — Confirme a ordem da reacao e calcule a sua constante de velocidade.
B — Se a constante de velocidade da reagdo a 500°C é 0,141s, qual a sua energia de ativagédo?
R: a)k=11(s)? b) E = 27662 cal/mol

114



LISTA 11

1 — A isomerizagéo irreversivel A — R é realizada em um reator batelada e os seguintes dados
experimentais foram obtidos, a partir de coletas de aliquotas do meio reacional e da analise destas aliquotas.

t (s) 0 60 120 180 240 360 600 900

Ca(mol/L) 15 1,35 1,22 111 0,92 0,85 0,64 0,46

Acredita-se que esta reacdo é ndo elementar e de ordem fracionaria. Sabendo-se que a partir da equacéo
geral de velocidade é possivel encontrar modelos matematicos especificos através da sua integracéo, deseja-
se que:

~dc,
dt

a) Deduza um modelo matematico geral para ordem n de reagéo a partir de: =kC,

b) Determine a ordem da reagéo e a constante especifica desta reacéo.

c) Se voceé tivesse que repetir esta experiéncia para determinar a energia cinética desta reacdo, o que vocé
faria de modo diferente? Explique a sua resposta.

d) Acredita-se que o técnico que realizou a reac¢éo tenha cometido um erro de coleta em um dos dados o que
leva ao descarte deste dado no estudo da cinética desta reacdo. O que vocé acha? Dé a sua opinido e as
suas conclusdes a respeito, inclusive citando em qual tempo a amostra foi coletada errada e qual seria o mais
provavel valor correto desta amostra se ela tivesse sido coletada de maneira correta.

2 - A reacdo quimica entre hidrogénio e Oxido de nitrogénio ocorre conforme a seguinte reagéo
estequiométrica:
2NO + 2H2 —— N2 + 2H20

Esta reacgédo foi estudada por C.N. Hinshelwood e T.E. Green através do acompanhamento da presséao total
do reator em fungéo do tempo. Foram desenvolvidos dois tipos de experimentos laboratoriais a 826°C, com
0 objetivo de determinar a equacéo de velocidade da reagéo. A primeira série de experimentos utilizou uma
pressao inicial de hidrogénio constante para diferentes valores da pressao inicial do 6xido de nitrogénio,
conforme se verifica na tabela A . A segunda série de experimentos utilizou uma pressao inicial de éxido
de nitrogénio constante para diferentes valores da pressao inicial de hidrogénio, conforme se verifica na
tabela B. Em cada um dos experimentos realizados determinou-se a velocidade inicial da reacéo através
da medida da reta tangente no tempo zero, conforme se verifica nas tabelas A e B. Determine a ordem e a
equacao de velocidade da reacéo a partir destes dados.

TABELA A - (pH,)o = 400 mmHg

(pno)o (MMHQ) 359 300 152

(-rno)*o 150 103 25
TABELAB - (pno)o = 400 mmHg

(PH,)o (MMHQ) 289 205 147

(-rr2)*o 160 110 79

3 - Na decomposicéo do 6xido nitroso verificou-se que o tempo de meia vida era inversamente proporcional
a pressao inicial. A medida do tempo de meia-vida em duas temperaturas diferentes e com pressdées iniciais
conhecidas fornecem os seguintes valores:

Calcule:

T (°C) 694 757
Po (torr) 294 360
tuz (S) 1510 212

a) A constante de velocidade nas temperaturas de 694°C e 757°C.
b) A energia de ativacao e o fator de frequéncia (A) desta reacao.

4 - A reacdo quimica M — Produtos, envolvendo um mondmero organico, foi estudada a 25°C através do
acompanhamento de sua concentracdo em diversos tempos, como mostra a tabela a seguir:
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60
0,16

70
0,09

20
0,64

30
0,49

40
0,36

50
0,25

10
0,81

15
0,72

t (min) 0 5
Ca (M) 1,0 0,90

Determine a ordem e a constante de velocidade desta reacéo a partir:
a) do método integral.
b) do método diferencial.

5-Areacdo A = produtos foi estudada e os valores encontrados de sua concentragdo em fungéo do tempo
estdo apresentados na tabela abaixo.

200
0,12

300
0,06

20
0,34

40
0,30

70
0,25

100
0,21

t (min) 0
Ca (M) 0,38

Monte o grafico de concentragdo versus tempo e em seguida determine a equac¢do de velocidade desta
reagao utilizando:

a) o méetodo das meias-vidas.

b) o método diferencial.

6 - Areacdo A = produtos foi estudada e os valores encontrados de sua concentragdo em fungéo do tempo
estdo apresentados na tabela abaixo:

t (min) 0 20 80 107 140
Ca (M) 0,119 0,108 0,081 0,071 0,058
Monte o grafico de concentragdo versus tempo e em seguida determine a equacéo de velocidade desta
reacao utilizando o método diferencial.

7-Areacdo A — 25R teve a sua concentracdo acompanhada ao longo tempo, conforme a tabela

abaixo.

t (seg) Ca (M)
0 1,000
5 0,839
10 0,731
15 0,652
20 0,591
30 0,503
40 0,442
80 0,310

120 0,246
150 0,215
200 0,181

a) Calcule a ordem da reacéo a partir do método integral.

b) Deduza um modelo matematico para a ordem encontrada e calcule a constante de velocidade desta reacgao.
c¢) Qual a concentracdo de R apos 10 minutos de reagdo?

8 - Areagdo A = produtos foi estudada e os valores encontrados de sua concentragdo em fungéo do tempo
estdo apresentados na tabela abaixo.

200
0,21

30
0,555

60
0,41

100
0,31

150
0,25

10
0,77

15
0,7

t (min) 0 5
Ca (M) 0,87

a) Calcule a equacéao de velocidade desta reacao a partir do método diferencial.
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b) Teste a ordem encontrada a partir do método integral (utilize os valores da tabela acima, calcule a constante
de velocidade ponto a ponto e extraia a sua média aritmética).
¢) O método integral confirma o resultado encontrado pelo método diferencial?

9-Areacdo A — produtos foi estudada e a evolu¢do da concentracdo do reagente com o tempo foi
plotada num grafico conforme a figura abaixo:

1,0
0,8 o
0,6 o

0,4 H

Concentragao Molar (M)

0,2 o

0,0 . r . r . r . r . . .
0 10 20 30 40 50 60 70

tempo (min)

a) Calcule a equacéo de velocidade desta reacao a partir do método das meias-vidas.
b) Utilizando o método integral, teste a ordem encontrada no item A.
¢) O método integral confirma o resultado encontrado pelo método do tempo de meia vida?

10 — Avelocidade dareacdo quimica A — produtos foi estudada e os valores da variagao da concentragao
de Ca versus tempo encontram-se na tabela abaixo.

t (min) 0 29 54 85 123 171 236 330 485
Ca (M) 1 0,870 0,775 0,680 0,585 0,490 0,395 0,300 0,205

Construa o gréfico de concentracdo versus tempo e em seguida, calcule a ordem e a constante de velocidade
da reacgdo através dos seguintes métodos:

a) Diferencial

b) Tempo das meias-vidas

A partir dos resultados encontrados, suponha a ordem correta e confirme a sua suposi¢ao através do método
integral.

Por fim, considerando os diferentes métodos usados, gual é a equacao de velocidade desta reacdo?

Respostas da Lista 11

1) -ra=0,00176Cal5 d) Ca=1,013M 2) (=rno)= 2,23x108Cno?Chz

3) a) keos = 0,136(M)(s)* e kzs7 = 0,841 (M)1(s)? b) E =57.670 cal/mol e ko = 1,2x10%*?(M)*(s)*
4)n=0,50 e k=0,0193 (mol/L)%5(min)1 5) -ra=0,0070 Ca%82

6) -ra = 0,0017 Ca%57 7)b)k=0,04 c) Cr=2,30 M

8) -ra = 0,03 Ca25 9) -ra = 0,07359 Cal#7

10) -ra = 0,005 Cal
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LISTA 12

1 — A reacédo de decomposicéo térmica do acetaldeido é: CH3CHO — CHs + CO
Um mecanismo proposto para explicar esta decomposicéo é:

CH:CHO — CHs* + CHO* Etapa 1: Iniciacdo
CHs* + CH3CHO — CHsCO* + CHgs Etapa 2: Propagacao
CHsCO* — CHs* + CO Etapa 3: Propagacao

CHs* + CHs* —  CzHs Etapa 4: Término

Usando a hipo6tese do estado estacionario, determine a equagéo de velocidade de formagéo do CH4
Observagoes:

3) — O CHO* produzido, na primeira etapa, reage para formar pequenas quantidades de diversas
substancias. Isto conduz a diversas outras etapas ndo apresentadas aqui, pois ndo sao relevantes
para o estudo da velocidade desta reacéo.

(il) — Estudos experimentais sugerem esta € uma reagdo de ordem 1,5.

2 — Considere e seguinte sequencia de rea¢fes para a decomposi¢do de um peréxido do tipo ROOR em um
solvente do tipo SH.

ROOR - 2RO* k1

RO* + SH —» ROH + S* k2

S* + ROOR —» SOR + RO* ks
2S* - S ka

3
Demonstre que: —1rgoor = X[ROOR] + Y[ROOR]z e determine as constantes X e Y.

3 — Areacdo fotoquimica entre hidrogénio e cloro para formar cloreto de hidrogénio ocorre de acordo com o
seguinte mecanismo:

Clz - 2CI* ki
Cl* + H2 - HCI + H* k2
H* + Ck - HCI + CI* ks
Cl* - Y2 Cl2 ka

Deduzir a equacao de velocidade de formacé&o do cloreto de hidrogénio.

4 — O composto AB: é formado a partir de uma estequiometria muito simples: AB + B — AB:2

Entretanto esta ndo é uma reacdo elementar e em fungéo disto foi realizado um minucioso estudo em
laboratdrio, onde apés uma série de experimentos observaram-se os seguintes fatos:

a) No inicio dos experimentos nada se pode afirmar a respeito da ordem da reacao.

b) No final dos experimentos, a reagéo parece ser de primeira ordem em relacdo ao reagente AB.

c) A introduc¢édo do produto AB2 na alimentagdo néo afeta a velocidade da reacdo

Para tentar explicar o comportamento cinético desta reagéo foram propostos dois mecanismos :

Mecanismo | Mecanismo ll:
AB + B = AB2* AB < AB*
AB* — AB> AB* + B - AB2
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Determine a equagéo de velocidade em fungéo do produto AB2 para cada um dos dois mecanismos e verifique
se as observag6es apuradas séo validas para algum deles. Justifique a sua resposta.

5 — A decomposicao térmica do ozodnio, Os@ — 3202 foi amplamente estudada e diversos
mecanismos de reacdo foram propostos a partir das seguintes observacdes experimentais:

a) no inicio da reagdo, a mesma parece ser de primeira ordem em relagao ao reagente.

b) no final da reacéo, os dados experimentais se ajustam a uma equacéo de ordem global igual a um.

¢) a introducédo do produto Oz ha alimentag¢&o diminui a velocidade da reacao.

Foram propostos dois mecanismos para tentar explicar as observacfes experimentais:

Os - 02 + o*
Mecanismo | Os + o* o 202

O3 < O2 + o~
Mecanismo |I: Os + o* N 20>

Determine:

a) a equacéo de velocidade para o mecanismo | em funcéo da concentragédo do Os.

b) a equacao de velocidade para o mecanismo Il em fun¢é@o da concentracdo do Os.

¢) analisando as equacdes de velocidade encontradas para cada mecanismo, verifique se as observagdes
experimentais se ajustam a alguns dos mecanismos.

6 — O composto A3B2 decompde-se conforme a seguinte estequiometria: AsB. — 3A + B:
Esta é uma reacgdo nao elementar e a busca da sua equacéo de velocidade foi feita através de duas etapas
distintas.

Etapa | — Experimental — A reacao foi realizada vérias vezes e foi possivel observar o seguinte:
a) No inicio da reacéo, ela parece ser de primeira ordem em relagéo ao reagente.
b) No final da reacéo, ela parece ser de segunda ordem em relacdo ao reagente.
¢) A introdugéo do produto B2 na alimentag&o néo afeta a velocidade da reacéo.
d) A introducdo do produto A na alimentagdo diminui a velocidade da reagé&o.

Etapa Il — Tedrica — Dois mecanismos de velocidade foram propostos com o objetivo de verificar se algum
deles poderia explicar as observaces experimentais verificadas.

Mecanismo | Mecanismo Il
AsB2 - A:B2' + A (etapal) AsB2 - AB2' + 2A (etapal)
AB + A > AsB2 (etapa 2) AB2" + 2A - AsB2 (etapa 2)
A2BY" - 2A + B2 (etapa 3) AsB + ABY —» 4A + 2B: (etapa3)

a) Determine a equacéo de velocidade desta reacdo em funcéo do reagente AsB2 para os dois mecanismos.
b) Verifigue se as observagdes experimentais sdo validas para alguns dos mecanismos. Explique a sua
resposta.

7- O composto NO se decompde segundo a estequiometria:
2NO + 02 —> 2NO2

Esta reacao foi submetida a uma série de testes em laboratério e as seguintes observacdes experimentais foram
verificadas para a velocidade de consumo do reagente NO:

No inicio da reacao:

a) ela parece ser de primeira ordem em relacdo ao reagente NO e

b) a velocidade é independente da concentracdo do O:.
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No final da reacao:
c) ela parece ser de primeira ordem em relacdo ao reagente Oz e
d) a velocidade é diretamente proporcional a concentragao do NO:2

Dois provaveis mecanismos foram propostos para tentar explicar a velocidade desta reacao.

Mecanismo | Mecanismo |l
2NO - N202" (etapa 1) NO + O2 — NO2 + O (etapal)
N202" - 2NO (etapa 2) NO: + O — NO + 02 (etapa?2)
N202" + O2 — 2NO2 (etapa 3) NO + O — NO: (etapa 3)

Determine a equacdo de velocidade de cada um dos mecanismos e verifique se todas as observacdes
experimentais séo validas para algum dos mecanismos. Qual a sua conclusdo?

8 - A reacado de decomposicdo do pentdxido de nitrogénio ( 2N20s — 4NOz2 + Oz ) é uma reagéo
ndo elementar e sabe-se que ela ocorre através de um mecanismo com vérias etapas. Um dos mecanismos
propostos, no qual se considera o NO e NOz como intermediérios ativos, é:

Etapa | N20s o NOz2 + NOs
Etapa Il NO2 + NOs — NO + Oz + NO2
Etapa lll NO + NOs — 2NO:2

a) Demonstre que este mecanismo conduz a uma equacéo de velocidade de primeira ordem do tipo:

—In2os = K*[N20s] e determine k*.

b) Considerando-se que a etapa Il é a etapa lenta desta reacdo, e, portanto a etapa determinante da
velocidade da reacéo, determine a equacgdo de velocidade para esta situacdo, desconsiderando a etapa lll.
¢) Quais as possiveis conclusdes ao se comparar as equacdes de velocidade obtidas no item A (onde se
considera a etapa Ill) e no item B (onde n&o se considera a etapa Il1)?

9 — Sob influéncia de agentes oxidantes, o acido hipofosforoso se transforma em acido fosforoso.

agente
H,PO, —» H,PO,.

oxidante
A cinética dessa transformacao tem as seguintes caracteristicas:
- nas baixas concentracdes de agente oxidante:

Th,po, = k[lagenteoxidante][H;PO0,]
- nas altas concentracdes de agente oxidante:
Thypo, = K[HT][H3P0,]

Para explicar essa cinética, postulou-se que, em presenca do cation hidrogénio, como catalisador normal, o
H3PO: transforma-se numa forma ativa de natureza desconhecida. Esse intermediario reage, em seguida,
com o agente oxidante, dando H3POs.

Demonstrar que tais hipoteses realmente explicam a cinética observada.

10 — A reagdo de decomposicao do etano (C2He — C2H4 + H2) teve a sua cinética estudada por F Rice e K. F.
Herzelf em 1934, quando entdo propuseram o seguinte mecanismo para a reacgao:
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CHe — 2CHs" k1
CoHs  + CHs - CoHs" + CHa k2
CHs" — CoHs + H* ks
CoHs  + H - CoHs" + H: ka
CoHs" + H - CzHs ks

a) Demonstre que a equagéo de velocidade ¢ a seguinte: ¢,y = k'[C2H]
b) Qual o valor da constante de velocidade kK’ em funcdo das constantes de velocidade de cada etapa da
reacdo (k1 a ks).

11 - A cloracéo da acetona ocorre com a seguinte estequiometria:

CH3COCHs + Cl2 — CHsCOCHCI + CIF + H*

Operando em meio acido diluido em agua, constata-se um efeito acelerador dos ions H* sobre a velocidade
de reacéo.

Um primeiro estudo da reag&o consiste na realizacao de trés séries de experiéncias, representadas por A, B
e C, onde em cada uma delas fez-se variar as concentracdes iniciais dos reagentes, expressas em mol/L. Isto
permitiu a obtencdo dos valores das relacdes entre as velocidades iniciais (vo) de reacdo. Os resultados
encontrados estdo apresentados na tabela a seguir :

[Cl2]o [H*]o [acetonalo Vo1/Vo2
1) 0,300
A 0,111 0,020 2) 0,148 1,98
1) 0,138
B 2) 0,276 0,010 0,300 1,02
1) 0,005
C 0,305 2) 0,010 0,260 0,50

Um segundo estudo da reagao foi tedrico, tendo sido proposto um mecanismo de reagéo que pudesse explicar
a equacéo de velocidade calculada a partir dos resultados experimentais no estudo anterior. O mecanismo
roposto foi:

k1
CHs—C—CHz + H3:0+ < CH3—C—CHsz + H20
Etapa | | ko
inicial: (@] OH*
[ ion complexo ]
ks
CH>—C—CH: + H2O0 < CH3—C=CH: + Hz0*
Etapa | | ka
intermediaria | OH* OH
[ion 121complexo] [enol]
ks
—C= —C— + -
Etapa C|H3 C=CHz + Cl :>||CH3 C—CHClI + H* + Cl
Final OH 0

A reacao foi feita algumas outras vezes e as seguintes observacdes foram feitas:

¢ aconcentracao de cloro é muito superior a do ion H¥;

+ 0 estabelecimento do equilibrio na etapa inicial € quase instantaneo;

+ um enol reage muito mais rapidamente com um halogénio do que com um ion HzO*

Determinar:
a) as ordens parciais em relacdo aos trés reagentes iniciais: cloro, acetona e ion H*;
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b) aequagéo de velocidade do produto [CHsCOCH2CI] em fungéo do mecanismo proposto;

€) 0 mecanismo proposto justifica as ordens parciais no inicio da reagéo?
O que se pode concluir no que concerne a velocidade da primeira etapa em relagdo a velocidade das duas
outras etapas?

Respostas da Lista 12

1)

() /2

1
_ ky 3/2 _ _ (2xkq /2
Tom = SLE X [CH3CHO] 2)X=klL Y= (—k4 ) X ks
3) 1
ky[CL]\ 2
Tha = 2k;[H,] (k—4
4) Mecanismo | Mecanismo |l
. _klxk3x[AB]x[B] . _klxk3><[AB]x[B]
B2 k, + ks 4Bz k, + k3 x [B]
5) Mecanismo | Mecanismo I
—To3 =2 X ky X [03] 1y = 2kaxkax[0]"
k2x[02]+k3x[03]
6) Mecanismo | Mecanismo Il
—r — k1><k3><[A3Bz] _ _ 2><k1><k3><[A332]2
A3B2 kZX[A]2+k3 rASBZ - kzX[A]2+k3X[A3Bz]
7) Mecanismo | Mecanismo ||
. _ 2 xky X k3 x[0,] x [NO]? ., =2><k1><k3><[02]x[N0]2
No k; + k3 X [0,] NO™ "k, x [NO,] + k3 x [NO]
8) kq X kj _ [H3P02][Ag.0xid][H™]
—TNn205 = (kz n ks) X [N, 05] 9) Tuspos = kiks ko[H*1+k3[Ag.0xid]
10 k 8kik
! [k”f( ks 1)] Bk ks
k=k5k+ﬁ 1+8k1k3_1 1+k4k5_1
37T kaks
11) a) v = k X [acetona] x [H*] ] (,’:;j’,:;)x[,q]x[a]x[c]
v, = 23—
) Vp =y B
(kp+k3)xks
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LISTA 13

Considerando o mecanismo LHHW, escreva a equacdo da reacdo global para os seguintes mecanismos
(impares em fase liquida e pares em fase gasosa):

1) A+S— AS 4) A2+ 2S— 2AS
B+S < BS B+AS — CS
AS+BS - CS+S CS-C+S
CS—C+S Etapa lenta: Reacao

Etapa lenta: Adsorcéo de A
5) A2+2S < 2AS

2) A+ So AS B+S o BS
B+S < BS AS+BS—CS+S
AS + BS & CS + DS CS-C+S
CS—~C+S Etapa lenta: Dessorc¢éo de C
DS<D+S

Etapa lenta: Reacéo
6) A+S < AS

3) A+ So AS B+AS - CS
AS < BS AS+CS—DS+S
BS—~B+S DS~ D+S
Etapa lenta: Adsor¢céo de A Etapa lenta: Reagéo B + AS

Respostas da Lista 13

Cc
kICST[CA ~ Koo C ]

= €18 1/2

1) 7Tgiobar = KaCe o koot 4) T oiopal = kzPgCsr(K1Pa2)"
[K2K3CB+ 2Cp+KaCe ] gtoba [(K1P42)Y/2+K3Pc+1]

5 r = kpK4Cst[Cp(KcCaz)*-Cc]
global [(K1€Ca2)Y/2(1+K2K3Cp)+K2Cp+1]

PcP
k3K1KZCST2[PAPB_ ,Eeq”]

[K1P4+K2Pg+K4Pc+KsPp+1]2

2) T global =

c
kICST[CA_K_Z,]
3) Tgiobat = K3Cp
[ K2

k3CsTK1PasPp
[K1PA+K4,PD<1+

6) Y global =

1
+KsCat] x|
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LISTA 14

1- 2 L/min de “A” puro s&o alimentados em um reator CSTR, onde ocorre a reagao de primeira ordem em fase
liqguida A = 2B + C. A vazéo de saida também é de 2 L/min. Considerando que séo processados 50L de
mistura reacional dentro do reator e que a constante de velocidade da reacdo é k= 2 h'1, determine:

a) A conversao na saida do reator para regime permanente

b) Se, durante a operacgéo, a alimentagdo fosse interrompida (0 L/min) e a vazédo de saida fosse mantida
constante em 2 L/min, qual seria a fragdo molar de “B” na saida do reator 7 minutos apés esta mudanga?

2- Areacao elementar em fase liquida A + B = C é processada num PFR com as condi¢des dadas a seguir.

Vl =5 L/min

C.Al = 2 mol/LL
Cgp =2 mol/L Jf

— 1. ' 7L fsr=r
Vy, =12 L/min :

Dado k= 0,35 L/(mol.min), determine a vazao molar de C na saida do reator.

C;\g =1 mol/L

3- Considere reacdes em fase gasosa ocorrendo no sistema de CSTRs em série abaixo:

Fa0 = 100 mol/min
Cup=2mollL

Sabendo-se que a reacdo A=>2B
ocorre somente a 25°C e que a reacao
2B=>» C ocorre somente a 120°C,

T,=25°C T,=120°C determine a vazdo molar de saida de C
k =5 min™ k,=150 min™" do sistema.
V1=1oo|_ V2=50L

P2= 10 atm

4- Um reator tubular produz 10 kg do composto B por més. A reacdo A = B + 2C é processada em fase
gasosa a 59°C neste reator tubular, sendo que o produto C é sélido e adere completamente as paredes do
reator. Apés 30 dias de operacéo, a conversdo na saida atinge 50% e é feita a limpeza do reator, determine:
a) O volume do reator

b) A conversdo quando o reator estéa limpo.

DADOS: Cao= 1 mol/L, Fao= 10 mol/min, k= 0,1 min-l, Massas molares: A=250, B=50, C= 100 g/mol,
densidade de C= 1100 g/L.

5- A reacao néo elementar A = B + C foi estudada em laboratério e foram obtidas as seguintes observacfes
experimentais:

[) A reacéo se mostrou ser de primeira ordem em relagéo a A no inicio da reacéo;

II) A reacdo apresentou ordem 1 para A e ordem -1 para B no final da reacéo.

Proponha um mecanismo reacional para explicar este comportamento.

6- O reagente A é alimentado em um CSTR de 75,6 L a 1 atm e 100°C numa vazéo de 5 L/min para formar o
produto B, o qual possui uma concentracao de 1,32 g/L na corrente de saida do reator. Um novo CSTR ira

operar nas mesmas condi¢cdes do reator supracitado. Qual devera ser o volume deste novo reator para se
obter Cs= 0,03 mol/L na corrente de saida. Dados: Massa molar de A= 100 g/mol, k= 0,081 min-1.

Respostas da Lista 14

1) a) Xa = 0,455; b) yg= 0,58  2) Fc = 7,2 mol/min 3) Fe= 8,41 mol/min  4) a) V= 105,66 L; b) Xa= 0,65

kq ky ks
5 A->D"+B; D*"+B—-A; D*->C; 6)V=658L
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APENDICE A — FORMULARIO DE INTEGRAIS

[ ax, = in (L)

0 1-X,4 1-X4

Xa2 1 1 1
f 2 dXA -
Xa1 (1-Xy) 1-X42  1-Xp1
Xg 1 X
f —2 dXA == A
0 (1-Xyp) 1-X4

X, 1 _ 1
fO —(1+€AXA) dXA = . ln(l + SAXA)

X4 (1+e4X4) 1
f 4 £a%a dXA = (1+£A)ln(m)—£AXA

0 (1-X,4)
Xa (1+£AXA) _ (1+£A)XA _ 1
f() (1_XA)2 A~ 1-X4 SAln (I—XA)
Xa (1+84X4)? (1+£0)%X
X4 1 _ 1 0p—X4
fo (1-X4)(6—X4) dX, = 0p-1 in [93(1—XA)] 5 #1
X1 — aw)z dw = 1[1 —(1- W)%]
0 « " 3a @
Xa 1 -2 .2 2 =
fo axfl+bXA+c XA - 2aX,+b + b para b” = 4ac
Xa 1 _ 1 q (X4—p) 2
fo axi+bXy+c AT a(p—q)l [p Xa-q) para b™ > 4ac

em que p e g sao as raizes da equacéo:

—b++Vb2%2-4ac

aX;+bX,+c=0 e, p.q=—74

X4 (a+bX bX ag—bc c+gx
foA( 4) X, =2, gz ln( 9)
(c+gXa) g g c

(A1)

(A2)

(A3)

(A4)

(A3)

(A6)

(A7)

(A8)

(A9)

(A10)

(A11)

(A12)



Primeira versdo: 18/11/2016
Segunda verséo: 30/06/2017
Terceira versdo: 19/02/2018
Quarta versdo: 29/06/2018
Quinta versao: 22/07/2019
Sexta versdo: 24/01/2020
Sétima versGo: 23/02/2021
Oitava versdo: 23/11/2022
Nona verséo: 18/07/2023
Décima verséos 11/07/2024



