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Palavras do autor

Fundamentos de Cinética e Introducao ao Calculo de Reatores
€ uma disciplina essencial para a Engenharia Quimica. Os reatores
guimicos, geralmente, sao © coragao das industrias guimicas. Por isso,
€ fundamental que todo engenheiro quimico tenha conhecimento
das etapas que envolvem calculos de reatores, ja que O sucesso
econdmico de um processo esta frequentemente vinculado a essas
etapas. Assim, para projetar e dimensionar reatores, primeiramente,
precisa-se conhecer a velocidade das reacdes quimicas que ocorrem
em seu interior. Para ajuda-lo com essas questdes, esta disciplina
ird apresentar conceitos de cinética quimica e fornecer elementos
basicos que serdo aplicados em projetos de reatores.

O livro desta disciplina podera ser utilizado como referéncia em
seus estudos individuais. Por isso, € importante que vocé aproveite
esta ferramenta para alavancar sua formacao, no que diz respeito a
essa importante parte da grade curricular.

Onde se encaixam os reatores quimicos em um processo tipico?
Observe a Figura 1.1 para saber mais.

Figura 1.1 | Esquema representativo das etapas envolvidas em um tipico processo quimico

reciclo

. purga
MATERIA I i
-PRIMA_ | Condicionamento Reacbes Secagem/
dos reagentes Quimicas Purificacéo ——— PRODUTOS
l T
desvio

Fonte: elaborada pela autora

Pela Figura 1.1, observa-se que, antes e apos as etapas quimicas,
acontecem etapas de tratamento fisico. Antes dos reatores, onde
acontecem as reacdes quimicas, OCorrem varios processos quimicos,
gue sado conhecidos como processos upstream. Nessas etapas, as
materias-primas sdo preparadas, condicionando 0s reagentes para
entrarem no reator. Os tipos de processos encontrados No upstream
sao: moagem, desidratacao, separacao, filtracdo etc. Por outro lado,
ha etapas de processos conhecidas como downstream, responsaveis
por tratar as espécies que saem dos reatores para a obtencao dos



produtos finais nas condicdes especificadas. Exemplos de processos
dowstream sao as etapas de filtracao, destilacao, adsorcao, entre
outras.

Na primeira unidade desta disciplina, sera recordado o conceito
de reacdo quimica, apresentando o conceito de cinética quimica.
Serdo descritos os tipos de reacdes e sistemas reacionais, além de
conceituada a lei de velocidade, relacionando-se os fatores que a
influenciam. Também serdo conceituadas as reacdes reversiveis,
apresentando os seus fundamentos tedricos e derivando as leis de
velocidades que as descrevem. Na segunda unidade, sera trabalhado
O conceito de estequiometria das reacdes, considerando sistemas
em que mais de uma reacao ocorre. Alem disso, vocé aprendera a
quantificar o progresso das rea¢cdes quimicas € a Como usar essa
variavel para expressar concentracdes das espéecies envolvidas nas
reacdes. Por fim, serdo obtidas leis de velocidade em termos de
conversao dos reagentes limitantes.

Na terceira unidade, serao apresentados os reatores quimicos,
incluindo questbes sobre a sua importancia e escalas. Serao
descritos trés tipos de reatores ideais, suas condi¢cdes de idealidade
e a obtencdo de suas equacdes de projeto. Na quarta unidade,
vocé aprendera como analisar dados cineticos obtidos em reatores
batelada e continuos, determinando os parametros cinéticos das
reacdes quimicas.

Pelo descrito, temos muito trabalho a fazer. Portanto, maos a obra.

Viva com plenitude; amplie sua consciéncia, abra sua
mente, porque, ampliadas ambas, a vida ganha vigor,
entusiasmo, movimento e também grandeza. Uma
grandeza que, sendo pequena em cada um, permite a
quem o deseja, aumenta-la ilimitadamente a medida que
aumenta seus conhecimentos. (PECOTCHE, 2015).

Que este pensamento sirva de estimulo para que vocé se engaje
em seus estudos!



Unidade 1

Leil de velocidade e equilibrio
quimico

Convite ao estudo

Nesta unidade, iniciamos o estudo apresentando conceitos
basicos, que serdo utilizados no decorrer do curso de
Fundamentos de Cinética e Introducao ao Calculo de Reatores.
Para compreendermos a cinética de uma reacao quimica e,
conseguentemente, sabermos projetar um reator, que € O
coracao de qualquer industria quimica, precisamos conhecer o
que € a lei de velocidade e saber equacionar o equilibrio quimico.

Ao final da unidade, vocé estara apto a classificar as reagdes
quimicas e 0s sistemas reacionais quanto aos seus tipos,
conhecera o conceito de cinética quimica e as formas de
expressar a velocidade das reacoes.

Para adquirir esses conhecimentos, imagine-se como
Engenheiro(@a) Quimico(a), trabalhando em uma industria que
produz amonia. Trata-se de um importante processo produtivo,
considerando o grande consumo desse insumo mundialmente.
Aamaodnia € umimportante componente dos fertilizantes e exerce
papel expressivo no mercado econdmico mundial. Alem disso,
pode ser utilizada como explosivo e, por isso, grandes melhorias
em seu processo de produgao foram desenvolvidas no periodo
da Segunda Guerra Mundial. Consideremos que vocé atua no
departamento de projetos e trabalha intensamente na unidade
produtiva. Sua equipe de trabalho ficou responsavel por analisar
especificamente o reator que produz amodnia. Inicialmente é
preciso conhecer bem como essa reacao quimica ocorre e quais
variaveis afetam sua velocidade. Para isso, busque responder as
sequintes questdes: trata-se de uma reacao de que tipo? Ocorre
em qual tipo de sistema? Quais condicdes de alimentacao dos
reagentes favorecem sua velocidade?



Assim, nesta unidade vocé ira recordar © que € uma reagcao
quimica, aprendera o que € a cinética de uma reacao, em quais
tipos de sistemas elas podem ocorrer — batelada ou continuo,
homogéneo ou heterogéneo — e quais fatores influenciam a
velocidade de uma reacao quimica. Alem disso, aplicaremos os
conceitos termodinamicos de equilibrio guimico, necessarios
para conhecer a velocidade de reacdes reversiveis.



Secaoll

Cinética de reagdes quimicas e sistemas reacionais
Dialogo aberto

Vocé, engenheiro(a) quimico(a) em formacéo, ja deve ter ouvido
falar da producao de amdnia. Ja se perguntou Como esse processo
ocorre? Qual a importancia de se produzir amonia em larga escala,
em um contexto mundial?

Trata-se de uma reacao comumente conduzida em sistema
continuo. As etapas preliminares, que condicionam 0s reagentes,
séo de fundamental importancia para garantir um bom desempenho
do reator. Vocé, como responsavel pela unidade reacional, esta
com problemas, porque as etapas preliminares nao estao sendo
bem executadas, e precisarda questionar 0s responsaveis pelo
condicionamento dos reagentes. A principio, quais condi¢des
de alimentagdo vocé exigiria que fossem controladas, no sentido
de favorecer a cinética da reacdo? Caso o condicionamento
dos reagentes continue nao atendendo satisfatoriamente, vocé
recomendaria alterar o tamanho do reator com o objetivo de acelerar
a reacao quimica?

Nesta secdo, veremos os tipos de reacdes quimicas, os tipos de
sistemas reacionais e as variaveis que afetam a velocidade de uma
reacdo quimica. Com isso, vocé estara apto a colaborar com seu
grupo de trabalho para tomarem decisdes iniciais, no sentido de
melhorar a eficiéncia do reator, e, consequentemente, de toda a
unidade de producao da fabrica.

Nao pode faltar

Uma reacdo quimica ocorre quando um numero detectavel de
moléculas de uma ou mais espécies perde sua identidade e adquire
uma nova forma. O novo composto se caracteriza por possuir
atomos diferentes ou em quantidades diferentes, ou, ainda, por ter
havido uma mudanca na configuracao desses atomos.

U1 - Lei de velocidade e equilibrio quimico
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A equacao genérica que representa uma reacao quimica € dada
por: A+ B — C+ D.Sendo Ae B os reagentes; e C e D os produtos.

As reacdes podem ser de decomposicao, combinacdao ou
isomerizacao. Numa reacao de decomposicao, uma moléecula quebra-
se em moléculas menores, sendo do tipo: A — C+ D. Jd em uma
combinacdo, duas ou mais moléculas juntam-se para formar uma
outra mais complexa, como: A+ B — C . Na isomerizagdo ocorre
apenas uma mudanca de configuracdo na molécula, podendo ser
representada por: 4 — C'.

vz| Exemplificando

A reacao entre nitrogénio e hidrogénio, em que esses dois reagentes
juntam-se para formar amonia, € um exemplo de reacao de combinacao,
representado por: 3H, + N, — 2NH,.

Um exemplo de reacdo de decomposicdo € a conversdao de Oxido
sulfurico em dioxido de enxofre e oxigénio, representada por:

250, — 250, +0,.

Comoexemplodeisomerizacdo, tem-seareacdo que ocorrecommoléculas
de buteno, representado por: cis — C4H8 — trans — C4]—[8 .

A cinética de uma reacao mede o quao rapido um numero de
mols de uma espécie quimica esta sendo consumido para formar
outra espécie quimica.

Q"’ Assimile
Na cinematica da fisica, ao descrever o movimento dos corpos, a
velocidade ¢é definida como a variagdo de distancia em relagdo ao
tempo. Analogamente, na cinética quimica, a velocidade de uma reacao

€ a variagdo de numero de mols em um dado intervalo de tempo, para
um dado volume reacional.

Da mesma forma que precisamos conhecer a velocidade de
um carro para saber a distancia que pode ser percorrida por ele em
um determinado intervalo de tempo, conhecendo a cinética de
uma reagao guimica pode-se determinar quanto de reagente pode

Ul - Lei de velocidade e equilibrio quimico



ser processado em um dado volume de reator e tempo de reacado.
Portanto, precisamos conhecer a velocidade de uma reacao quimica
para projetar o reator em que ela ird ocorrer.

Assim, diz-se que a velocidade de consumo de uma espécie, por
exernplo de hidrogénio, € o nimero de moléculas de H, que perde sua
identidade quimica por unidade de tempo e volume, por meio da quebra
e subsequente recomposicao das ligacdes quimicas durante o curso da
reacac. De modo que, para fins cinéticos, acompanha-se a variagao da
concentracao dos reagentes ou produtos com o decorrer da reacao.
Portanto, a velocidade de uma reagdo quimica (7)) é expressa em termos
de mol por tempo e por unidade de volume, como em: mol .

S.I’}’Z3

O equipamento no qual ocorre uma reacao € denominado reator
quimico, o qual pode operar descontinuamente ou continuamente.
No caso de reatores descontinuos, dizemos que ele opera em modo
‘batelada’. Primeiramente, o reator € carregado e aquecido até a
temperatura de interesse; e em seguida, comeca a reacao quimica,
apos o término da qual o reator € descarregado e limpo. Ou seja,
nao ha entrada nem saida de produtos ou reagentes em um reator
batelada, enquanto a reacao esta ocorrendo. Ja em um reator do tipo
continuo, ha escoamento de reagentes e produtos constantemente,
alimentando e sendo retirados do equipamento.

oé) Reflita

Diariamente, temos contato com varios exemplos de reacdes quimicas
ocorrendo em seus respectivos reatores. Na cozinha de sua casa,
quais utilidades domesticas sao exemplos praticos de uso de reatores
batelada? E no seu corpo, qual érgdo vocé poderia classificar como um
reator do tipo continuo?

Para reatores em batelada, tem-se uma quantidade de reagentes
No inicio da reacdo que diminui com o passar do tempo (7), enquanto
a quantidade de produtos aumenta com o tempo — 0 que ocorre
em um volume reacional J/, como mostra a Figura 1.2, para uma
reacao do tipo 4 — B . A quantidade de reagentes e produtos pode
ser dada em numero de mols, que aqui denominaremos, de forma

U1 - Lei de velocidade e equilibrio quimico
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geneérica, por Nj, que é o numero de mols da espécie j. Na Figura
12, N, € o numero de mols de reagente presentes no reator no
inicio da reacdo, ou seja, em ¢ =0.

Figura 1.2 | Trajetorias mol-tempo para o reagente A e o produto B em um reator batelada

N;
Nao
Np
Na
0 1

Fonte: elaborada pela autora.

No caso de reatores continuos, ha uma vazao molar de reagentes
entrando e uma vazao molar de produtos saindo do reator, as quais
denotaremos por Fj que é dada em numero de mols por unidade
de tempo. Ao considerarmos as concentracdes de tais correntes,
as vazdes também podem ser expressas em termos de volume por
tempo, sendo v a vazao volumeétrica que escoa pelo reator.

Os dois tipos de operacao de reatores, modo continuo e
descontinuo, estdo ilustrados na Figura 1.3.

Figura 1.3 | Exemplo de reatores operando no modo continuo (a) e descontinuo (b)

., — 0 , B

Fonte: <https://goo.gl/J2iaFv>, <https://goo.gl/NLMFSM>. Acesso em: 7 jun. 2017.

Ul - Lei de velocidade e equilibrio quimico



|:[9 Pesquise mais

Ha também reatores que operam em modo hibrido, conhecidos como
semibatelada ou semicontinuo. Neles, ha uma variacdo no volume
reacional, como pode ser visto no video "Reator semi-batelada”.

Disponivel em: <https://www.youtube.com/watch?v=J8cbNalJZKI>.
Acesso em: 07 jun. 2017.

Os reatores podem operar de maneira isotérmica, ou seja, quando
ocorre uma troca de calor que garante uma temperatura constante
no reator, ao longo da reacdo. Se ocorre troca térmica, diz-se que
operam de maneira ndo adiabatica. No entanto, os reatores podem
operar sem trocar calor com o meio, e essa forma de operacao
denomina-se adiabatica. Nesse ulimo caso, provavelmente a
temperatura reacional ira se alterar, ja que as reacdes quimicas,
enquanto ocorrem, liberam ou consomem calor. Assim, os reatores
podem operar isotermicamente, de maneira adiabatica ou com outra
sistematica de temperatura.

As reacdes tambem podem ser classificadas em homogéneas ou
heterogéneas, dependendo da quantidade de fases envolvidas — as
reacOes homogéneas envolvem apenas uma fase, enquanto reacoes
heterogéneas envolvem mais de uma fase, por exemplo, uma reacao
entre liquido e gas, e, geralmente, acontece na interface entre as fases.

Considere que possam existir reacdes quimicas que sao muito
lentas, mesmo a altas temperaturas. Para promover esse tipo de reacoes
€ necessaria a ‘ajuda’ de uma outra substancia quimica, conhecida
como catalisador. Essas reacOes sao denominadas cataliticas, e
0s catalisadores sao as substancias que aceleram ou diminuem a
velocidade das reacdes, a0 promoverem um caminho reacional
alternativo, com energia de ativacao diferente, sem serem consumidos.

Um exemplo muito comum de reacdes cataliticas heterogéneas , na
industria quimica, sdo as do tipo gas-solido. Como dito, o catalisador,
gue nesse caso € um solido, € utilizado para promover algumas
reacOes quimicas, sem ser consumido, mas criando um caminho
reacional mais favoravel, o que faz com que a reacao seja mais rapida.
No caso das reacdes cataliticas heterogéneas do tipo gas-solido, os
reagentes estdo em fase gasosa e a reacdo ocorre na superficie do

U1 - Lei de velocidade e equilibrio quimico
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catalisador solido, de maneira que as moléculas de gas precisam
interagir com a superficie solida do catalisador para que a reacao
aconteca.

vz| Exemplificando

Nitrogénio e hidrogénio sao praticamente inertes, de modo que, para
reagirem, € necessario adicionar um catalisador ao meio reacional, que
favoreca a formacdo de amonia. Comumente, sdo utilizados para essa
reacao catalisadores de ferro.

As reacdes homogéneas ndo cataliticas sdo, em sua maioria, em fase
gasosa, enquanto as reacoes homogéneas cataliticas sdo, geralmente,
em fase liquida. Um exemplo de reacdo quimica do tipo heterogénea
catalitica, de grande importancia comercial, € o cragueamento catalitico
de petroleo; e um exemplo de reacao heterogénea ndo catalitica € o
ataque de superficies solidas por acidos.

‘tz" Assimile
AFigura 1.4 resume quais sao os fatores importantes a serem considerados

durante o desenvolvimento do projeto de um reator.

Figura 1.4 | Fatores importantes para o projeto de reatores

FATORES IMPORTANTES PARA O PROJETO DE REATORES

Modo de operagao: batelada ou continuo

ReagBes homogéneas ou heterogéneas

Reagdes cataliticas ou ndo cataliticas

Reatores isotérmicos, adiabaticos ou diferente

sistematica de temperatura

Fonte: elaborada pela autora

Ou seja, as classificacdes das reacbes e 0s tipos de operacdo sdo
informacdes muito relevantes de um processo quimico.

U1 - Lei de velocidade e equilibrio quimico



A velocidade de uma reacdo catalitica heterogénea geralmente
Nnao é expressa em termos de volume de reator, mas sim em termaos
de massa de catalisador (7') ou de area superficial do catalisador
disponivel para reacdo (r"). Assim, as dimensdes de r', por exemplo,
sd80 mol

S g catalisador

Pelo exposto, € possivel inferir que a velocidade de uma reacdo
quimica depende das concentracdes das especies envolvidas, da
pressao e da temperatura operacional além da presenca ou nao de
catalisador, nao dependendo, pois, do tipo de reator usado. No caso de
sistemas heterogéneos, como mais de uma fase esta envolvida, tem-
se uma questao mais complexa do que quando se trata de sistemas
homogéneos.

As reacdes podem ser muito rapidas, Como as que ocorrem em um
propulsor de foguete, ou podem ser muito lentas, como as reacdes
que ocorrem em uma unidade de tratamento de esgoto. De modo
que, em cada caso, 0 projeto de reatores € bem diferente.

A equacao algebrica que expressa a dependéncia de r com
essas variaveis € denominada ‘lei de velocidade”. A lei de velocidade
€ somente uma func¢do das propriedades dos reagentes e das
condi¢des de reacdo em um ponto do sistema reacional, ou seja,
r=f(T,C;). Se a mistura no sistema reacional for perfeita e as
condi¢cOes de reacdo forem homogéneas em todo o volume
do reator, r independera da posicdo no reator. No entanto, as
propriedades dos reagentes e as condicdes de reacao podem variar
com a posicdo no reator €, se isso ocorrer, ¥ sera funcao da posicao
e variara de ponto a ponto no sistema.

A forma algébrica da lei de velocidade € determinada a partir de
observacdes experimentais.

Sem medo de errar

Nesta secao, vocé aprendeu que as reacdes quimicas podem
ser, basicamente, de decomposicdo, de combinacdo ou de
isomerizacao. A reacao entre hidrogénio e nitrogénio € uma reagao
de combinag¢do, em que os dois reagentes se juntam para formar
uma molécula mais complexa, a amonia. Nessa reacdo, o arranjo de
atomos das moléculas reagentes se modifica em quantidade, tipo e

U1 - Lei de velocidade e equilibrio quimico
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configuragao. A reacao ocorre em fase gasosa, em reator continuo,
com alimentacao constante de nitrogénio e hidrogénio além de saida
constante de uma corrente rica em amaonia. Essa reacao nao acontece
espontaneamente na natureza e dificilmente ocorrera, mesmo sob
drasticas condicdes de pressao e temperatura, sendo necessario
empregar um catalisador. Normalmente, utilizam-se catalisadores de
ferro, mais especificamente ferro promovido por Oxido de potassio.

A velocidade de uma reagao quimica independe do tamanho do
reator utilizado, sendo afetada pelas concentracdes dos reagentes e
pela temperatura de reacdo. No caso de reacdes em fase gasosa, pela
lei dos gases ideais, sabe-se que a concentracao de cada especie €
diretamente proporcional a sua pressao parcial.

Portanto, para melhorar as condicOes de reacao, vocé precisa que
as etapas de condicionamento dos reagentes sejam bem executadas,
de maneira que 0s reagentes sejam alimentados no reator em
condicbes adequadas para favorecer a velocidade da reacdo, no
sentido de produzir amdnia. Assim, as etapas de condicionamento
devem garantir uma alimentacdo de reagentes com temperatura e
concentracOes adequadas.

Atuando diretamente na unidade do reator, vocé ndo precisaria se
preocupar em alterar © tamanho do reator para acelerar a reacao. Isso
porgue o volume reacional ngo altera a velocidade da reacdo quimica.
Da mesma forma que panelas de pressao grandes ou pequenas podem
levar o mesmo tempo para cozinhar feijao, o que varia € a quantidade
de feijdo que consegue-se cozinhar em cada uma das panelas. Ou
seja, 0 volume reacional altera a quantidade de reagente que consigo
processar, mas nao altera a velocidade de processamento.

Avancgando na pratica

Producao de acetaldeido
Descricao da situagao-problema

Imagine-se como engenheiro(a) quimico(a) atuante em uma
industria farmoquimica, no departamento de projetos, e que tem
trabalhado no projeto de uma nova unidade produtiva. Seu grupo
ficou responsavel por realizar a analise do reator que ira produzir
acetaldeido, que é intermediario para a sintese de um determinado
medicamento. A decisao inicial foi obter acetaldeido a partir de

Ul - Lei de velocidade e equilibrio quimico



etanol. Assim, para comecar a solucionar o seu problema, vocé
precisa conhecer a reacdo. Pode-se obter acetaldeido a partir de
etanol? Seria necessario outro reagente ser alimentado com etanol
para obtermos o produto desejado? Trata-se de uma reacao de
que tipo: decomposi¢cao, combinagcao ou isomerizacdo? Vocé
recomendaria 0 uso de um reator continuo ou batelada? Trata-
se de uma reacao homogénea ou heterogénea? Quais condicoes
operacionais vocé precisaria controlar para favorecer a obtencao
de acetaldeido?

Resolucédo da situacao-problema

Propor um novo processo produtivo € um grande desafio.
Isso porgue envolve muitos custos e € necessario ser preciso
em seu projeto para garantir que ele tenha uma execucgao
economicamente viavel. Obter acetaldeido a partir de etanol
parece ser bem interessante, visto que o etanol € mais barato do
que o acetaldeido, ou seja, vocé agregaria valor, além de atender
a necessidade da industria para a qual trabalha. Baseado em
conhecimentos preliminares e em uma busca na literatura, sabe-
se que a reacao de oxidagao de etanol produz acetaldeido e agua,
tratando-se de uma reagao de combinagao:

2CH,CH,0H + 0, — 2CH,CHO +2H,0

Portanto, juntamente com etanol, o reator devera ser alimentado
com oxigénio.

Provavelmente, a reacao ocorrera em temperatura tal que o
etanol estara em fase gasosa, sendo do tipo homogénea, ja que a
baixas temperaturas a reacao € muito lenta. No entanto, caso seja
necessaria a utilizacao de um catalisador, que comumente € um
solido, a reacdo sera heterogénea.

Considerando que se trata de uma reagcao de oxigenacao,
alguns cuidados devem ser tomados para que nNdo ocorra a
combustao completa do etanol, formando gas carbbnico e agua.
Talvez, o uso de um catalisador seletivo a formacao de acetaldeido
seja realmente necessario. Na literatura, € referenciado o uso de
Cu—Cr/ Al,Oy como catalisador para essa reagéo.

Para haver uma producao maior de acetaldeido, a operacao continua
serd mais recomendavel, pois a obtencdo de produto seria constante

U1 - Lei de velocidade e equilibrio quimico

17



18

dessa forma. No caso de uma demanda pequena do produto, talvez
seja mais viavel operar em sistema batelada. Alem disso, para favorecer a
cinética da reacao, a principio seria recomendavel utilizar concentracoes
elevadas de reagentes e uma temperatura mais alta.

Faca valer a pena

1. Considerando que as reacdes quimicas fazem parte do nosso cotidiano,
precisamos ampliar nossos conhecimentos sobre elas.

O ramo da ciéncia que trata da velocidade das reacdes quimicas € a:

a) aerodinamica.

b) termodinamica quimica.

) cinética quimica.

d) quimica.

e) cinematica quimica.

2. E importante saber classificar as reacdes quimicas, pois algumas de suas
caracteristicas repetem-se de acordo com essa classificagcao.

A reacdo quimica decorrente da solucdo aquosa de peroxido de hidrogénio
(conhecido como dgua oxigenada) é dada pela equacdo a seguir:

21,0,y —2252H,0, +0,

&)

Essa reacdo pode ser conduzida em uma garrafa PET, permitindo avaliar o
seu avanco visualmente.

Areacado apresentada e o sistema reacional podem ser classificados como:
a) combinacdo homogénea e ndo catalitica em sistema continuo.

b) decomposicdo catalitica homogénea em sistema semibatelada.

c) combinagao heterogénea e ndo catalitica em sistema batelada.

d) decomposicdo catalitica heterogénea em sistema semibatelada.

e) isomerizagdo homogénea e ndo catalitica em sistema continuo.

3. Sabe-se que a velocidade de uma reacdo quimica pode ser afetada por
algumas condi¢des reacionais.

Os parametros de reacdo que favorecem a velocidade da reagao sao:

a) alta concentracdo de reagentes e presenca de catalisador.

b) reator de grandes proporgdes e baixa temperatura.

c) baixa concentracdo de produtos e reagentes.

d) reator de pequenas proporgdes e alta concentragcao de reagentes.

e) presenca de catalisador e baixa temperatura.
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Secaonl.?2

Leis de velocidade de reacoes
Dialogo aberto

Na secao anterior, vimos a importancia de se conhecer a cinética
de uma reacdo quimica para o desenvolvimento de projetos de
reatores. Nesta secao, aprofundaremos o conhecimento das
expressdes matematicas usadas para descrever como as velocidades
variam em funcao da temperatura reacional e das concentragdes das
espécies envolvidas na reacao.

A unidade produtiva da industria quimica em que vocé trabalha,
responsavel pela producao de amonia, esta passando por um periodo
de reajustes para otimizar seu funcionamento, no qual vocé tem
dedicado seus esforcos. Nesse sentido, vocé observou gque ambos 0s
reagentes, nitrogénio e hidrogénio, tém sido alimentados no reator
sem controladores de pressdo. Considerando que a formacado de
amonia € uma reacao do tipo elementar, € possivel saber a influéncia
da concentracdo de cada um dos reagentes na velocidade da reacao.

No entanto, na fabrica ha apenas um bom controlador de pressao,
capaz de garantir alta pressao. Esse controlador podera ser usado para
uma das correntes reagentes. Para o outro reagente, vocé devera
manter uma pressao mais baixa, dada a dificuldade de ajustar essa
variavel sem um controlador adequado.

Diante dessa situacao, a pressao de qual dos dois reagentes vocé
recomendaria controlar?

Elabore um relatorio para seu gestor, justificando sua escolha.

Nao pode faltar

Na secao anterior, aprendemos algumas das classificacdes das
reacOes quimicas. Prosseguindo com esse tema, aprenderemos que uma
outra forma de classificacao dessas reacdes refere-se a molecularidade,
ou seja, procede de acordo com o numero de moléculas envolvidas na
reacao, que colidem entre si para formar os produtos.
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Uma reacdo monomolecular € aquela em que ha apenas uma
moléecula reagente. Como exemplo de reacdes monomoleculares ha
as reacdes de decomposicao e também as de decaimento radioativo.
Reacdes bimoleculares sao aquelas em qgue ha duas moléculas
reagindo — sao as mais comuns. As reagcdes termoleculares, em que
ha trés moléculas reagentes, tém pouca probabilidade de ocorrerem,
por ser pouco provavel que ocorra a colisao de trés moleculas
simultaneamente. Geralmente, a reacdo global se da por um
caminho, ou seja, UM Mmecanismo, que envolve uma série de etapas
elementares bimoleculares. Sdo consideradas reacdes elementares
aquelas que ocorrem em uma unica etapa.

v=| Exemplificando

Um exemplo de reacdo monomolecular € a decomposicao de carbonato
de calcio para formar oxido de calcio e gas carbdnico, como mostra a
€quagao a sequir:

CaCO, —> Ca0+CO,

Areacao entre ferro e enxofre para formar sulfeto de ferro € um exemplo
de reacao bimolecular, conforme equagado a seguir:

Fe+S — FeS

Como exemplo de reacdo termolecular, tem-se a oxidagdo de oxido
nitrico para formar dioxido de nitrogénio:

2NO+0, = 2NO,

c@ Reflita

Reacdes de decomposicdo podem ser do tipo bimolecular?
Considere o exemplo a seguir como ajuda para a sua reflexao:

2Cu(NO,), - CuO+ NO, +0,

Essa reacdo trata da decomposicao de nitrato de cobre decorrente
da colisdo de duas moleculas, para formar oxido cuprico, dioxido de
nitrogénio e oxigénio.
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Como vimos na secao anterior, a lei de velocidade de uma reacao
quimica relaciona a velocidade da reagdo (r) com as concentragcoes
das especies reagentes (C;) e a temperatura (T'). Portanto, pode-se
representar ¥ comoumafuncaode T e Cl. , COomo mostra a Equacao
1.1, sendo i usado para designar as varias espécies envolvidas na reacdo.

r=f(T,C) «w

Essa funcdo € de variaveis separaveis, podendo ser representada
pelo produto de duas fungdes, uma de cada uma das variaveis.
Portanto, uma funcdo descreve a dependéncia da temperatura e a
outra das concentracdes, como mostra a Equacao 1.2, a sequir.

r=k(I)g(C) 2

Afuncaodatemperatura, k(T") , definimos como sendoavelocidade
especifica da reacdo. A funcao das concentracdes, normalmente € um
produtorio das concentracdes elevadas a expoentes a soma dos quais
€ denominada ordem da reacao, representada pela variavel n.

Essa forma mais comum da lei de velocidade € conhecida como
modelo da Lei de Poténcias. Nesse modelo, a parcela da lei de
velocidades que ¢ funcao das concentracdes € dada pela Equacao 1.3.

g(C) = H ¢ o3

Tais expoentes, representados na Equagdo 1.5 por @, sdo as
ordens da reacdo em relacdo a cada reagente. A ordem global da
reagao, n, € igual ao somatorio dos expoentes ,;, como mostra a
Equacdo 1.4.

n= Zai (L.4)
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Assim, a lei de velocidade de acordo com o modelo da lei de
poténcias € dada pela Equacao 1.5, que € obtida substituindo-se a
Equacdo 1.3 na Equacdo 1.2.

r=k(M)JJC" w5

As ordens de reagao em relagdo aos reagentes, Q;, sdo parametros
cinéticos, que podem ser determinados experimentalmente. Para
isso, conduz-se a reacao variando a concentracao dos reagentes
e mensurando as velocidades de reacdo. Na Unidade 4, veremos
metodos para analise e obtencao desses parametros cineticos.

As reacdes tambem podem ser classificadas de acordo com sua
ordem global. Assim, se n =1, trata-se de uma reacdo de primeira
ordem. Se a soma dos expoentes € igual a 2, diz-se que a reacao € de
segunda ordem. Para n =0, tem-se uma reacdo de ordem zero; e
assim por diante.

Além disso, se a ordem da reacao em relacdo a cada reagente
for igual ao coeficiente estequiomeétrico desse reagente, a lei de
velocidade da reagao sera elementar.

Como ja vimos, uma reacao € dita elementar quando envolve uma
unica etapa. Nesse caso, suas ordens de reacdo com relacdo a cada
espéecie sdo iguais a seus respectivos coeficientes estequiomeétricos.
No entanto, a reacdo pode ndo ser elementar, envolvendo uma série
de etapas elementares, mas sequir uma lei de velocidade elementar.

&&& Assimile

Considere a reacdo bimolecular genérica: ad+bB — c¢C+dD , na
qual as letras maiusculas representam as moleculas e as letras minusculas
representam os respectivos coeficientes estequiométricos. Se a lei de
velocidade dessa reacao for do tipo lei de poténcias, a velocidade de
reagao ¢ dada por:

r=k(I).C,*.C 4
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Sendo & a ordem da reacao em relacdo ao reagente A, e ﬁ a ordem
da reacao em relacdo ao reagente B, a soma de & e ﬂ e n,queéa
ordem global da reacao.

Seax =ae ﬂ = b, diz-se que a lei de velocidade da reacio € elementar.

Quando a lei de velocidade do tipo lei de poténcias ndo possui
expoentes iguais aos coeficientes estequiometricos dos reagentes,
diz-se que ela € nao elementar — podendo as ordens de reacdes
serem numeros fracionarios.

Além disso, a lei de velocidade € ndo elementar quando nao
€ do tipo lei de poténcias. Nesse caso, sao utilizadas expressdes
complexas para determinar r, em que ndo € possivel separar as
varidveis T e Ci, Oou seja, ¥ nao ¢ simplesmente um produto de
duas funcdes, uma sO dependente da T e outra sO dependente de
concentracdes. Assim, para leis de velocidade que ndo seguem o
modelo de lei de poténcias, nao é possivel determinar uma ordem
global de reacdo. Em situacdes limites, por exemplo, quando a
concentragcdo de um dos reagentes € muito alta ou muito baixa,
obtém-se ordens de reacdo aparentes.

Leis de velocidade que nao seguem o modelo da lei de poténcias
Sa0 comuns para o caso de reacdes cataliticas.

Do exposto, conclui-se que a lei de velocidade de uma reacao
quimica nado pode ser deduzida a partir dos seus coeficientes
estequiometricos, devendo ser determinada experimentalmente ou
a partir da literatura.

Considere o grafico a seguir, representado pela Figura 1.5.
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Figura 1.5 | Velocidade da reacdo em funcdo da concentracdo do reagente A

r

(mcl!mafs}

Cp (molim?)

Fonte: elaborada pelo autor

A Figura 1.5 representa a variacao na velocidade de reacao em
funcao da variacdo na concentracao da espécie reagente A para uma
dada temperatura.

o(b Reflita

Qual expressdo matematica descreve a curva representada na Figura 1.5?

Pelo descrito, a equacao que descreve a curva da Figura 1.5 € a lei de
velocidade dareacao, que € determinada por observacdes experimentais.

A lei de velocidade pode ser postulada pela teoria, no entanto,
Sa0 necessarias observacdes experimentais gue confirmem a
equagao proposta.

No caso de reacdes cataliticas heterogéneas do tipo gas-solido,
sao mais comuns leis de velocidade em termos de pressdes parciais,
em vez de concentracao dos reagentes. Isso porque, comumente,
sao medidas as pressdes parciais de reagentes gasosos, em vez de
suas concentracdes. Considerando que Os reagentes se comportam
Ccomo gases ideias, a pressao parcial de um componente constituinte
do gas € proporcional a sua concentracao, e se relacionam de acordo
com a Lei dos Gases Ideais, como mostra a Equacao 1.6, na qual R é
a constante universal dos gases.

Ul - Lei de velocidade e equilibrio quimico



P=C.RT s

Assim, quando se tratar de reagentes em fase gasosa, tanto
para reacoes cataliticas como ndo cataliticas, a lei de velocidades
comumente é expressa em fungdo de T ede .

vz| Exemplificando

A reacdo bimolecular de combinagcdo entre hidrogénio e bromo
H, + Br, = 2HBr ocorre em fase gasosa e € ndo elementar. Sua lei de
velocidade € dada por:

k.P, P, "

Br,

y =
k2+PHBr/PBr2

Portanto, trata-se de um exemplo de lei de velocidade nao elementar em
funcdo de temperatura e de pressdes parciais.

Qutro aspecto observado € que a pressao parcial do produto influencia
na velocidade da reacdo.

No caso de reaces em fase gasosa, cujas leis de velocidade
seguem o modelo de lei de poténcias, tém-se expressdes como a
mostrada na Equacao 1.7.

r= k(T).H P% uy

(tz” Assimile

Caso a reacdo bimolecular genérica ad+bB — cC+dD esteja
ocorrendo em fase gasosa e a lei de velocidades for do tipo lei de
poténcias, a velocidade de reagdo sera dada por: r = k(T).P* .PBﬁ .

Vamos observar agora a parte da lei de velocidade que € funcao da
temperatura, ou seja, a velocidade especifica de reacao, comegando
pela sua unidade dimensional.
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Como a unidade da velocidade de reacdo € mol / (volume.tempo)
e a unidade de concentracdo € mol / volume , analisando a Equacdo 1.5,
tem-se que a unidade da velocidade especifica de reacdo, [k(T')]. varia
de acordo com a ordem da reacao, como expresso pela Equacdo 1.8.

[r] __ mol/(volumetempo) _ (mol/volume)™"

[Ciza‘ ] (mol / volume)' tempo

[K(T)]=

vz| Exemplificando

Se areacdo é de ordem 0, =0, a unidade de k é igual a unidade de
7, ou seja, mol / (volume.tempo) .

Mas se a reacdo ¢ de ordem -1, m=-1, a unidade de k ¢
mol* | (volume® tempo).

@ Reflita

Se areacdo & de ordem 1,5, n=1,5, qual € a unidade de k ?

Caso se trate de reacOes em fase gasosa, com a lei de velocidade dada
em funcdo de pressdes parciais, a unidade da velocidade especifica de
reagdo, [k]. variara de acordo com a ordem da reagdo, como mostra a
Equacado 1.9.

[(T)] = [7] _ mol /| (volume.tempo) _ [C]/tempo _ [C]
[ pZa, ] [PY [P]" [P]" tempo

i

Conforme ja mencionado, a velocidade especifica de reacao expressa
a dependéncia da velocidade de reacao com a temperatura. Essa
dependéncia é dada pela Equacao de Arrhenius (Equacao 1.10).
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E
k(T)= A.exp| ——= (110)
(T) p( R_Tj

Na Equacéo 110, A ¢ o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia,
que esta relacionado com a frequéncia com que as moléeculas reagentes
colider, cuja unidade € igual a da velocidade especifica de reagao. £, €a
energia de ativagdo da reacao em J/mol ou cal/mol e representa a barreira
energetica que os reagentes precisam transpor para quebrar suas ligacoes
quimicas e formar os produtos. R € a constante universal dos gasese T € a
temperatura absoluta.

A Equacdo de Arrhenius € de grande utilidade e permanece como
fundamental no estudo da cinetica quimica. Na Figura 1.6, tem-se uma
representacao grafica dessa equacao.

Figura 1.6 | Velocidade especifica de reacdo em funcdo da temperatura

Fonte: elaborada pelo autor.

Aenergia de ativagdo da reagdo ( E,) também é um pardmetro cinético
da reacdo, sendo determinada experimentalmente, conduzindo a reacao
a diferentes temperaturas.

Linearizando a Equacdo de Arrhenius (Equacao 110), obtém-se a
Equacdo 1.11.
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lnk:InA—ﬂ. (1.11)
R

1
T
A partir de dados de 1/ T versus In k, fazendo uma regressdo linear,

é possivel determinar os parametros cinéticos da reacdo: A e Ea, Ccomo
mostra a Equagao 1.11.

Alem disso, pela Equacao 1.11, observa-se que quanto maior a energia
de ativacdo da reacao, maior sera a sensibilidade da velocidade especifica
de reagdo, e, consequentemente, da velocidade de reagao pela variagdo
de temperatura.

ELIQ Pesquise mais

Ha diversos trabalhos cientificos publicados que consistem na
determinacédo dos parametros da Equacao de Arrhenius: energia
de ativacao e fator pré-exponencial, a partir de dados cinéticos.
Recomendamos que vocé veja este exemplo pratico, de parametros
obtidos para a reacao de sorcdo de dioxido de enxofre por calcarios,
0s quais estdo apresentados na Tabela 2 do artigo Determinagdo dos
parametros de Arrhenius da reacao de sorcdo do dioxido de enxofre por
calcario (AVILA; CRNKOVIC; MILIOLI, 2007).

Disponivel em: <http:/Awww.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-
404220070005000418lng=pt&nrm=iso>. Acesso em: 08 jun. 2017.

Sem medo de errar

A reacdo de producdo de amobnia a partir de hidrogénio e
nitrogénio ocorre de acordo com a seguinte equacao:

N, +3H, , —>2NH

2(g) 2(g) 3(g)

Observando os coeficientes estequiométricos da reacdo, como
ha quatro moléculas de reagentes envolvidos, provavelmente ndo se
trata de uma reacdo elementar. A hipotese inicial de reagdo elementar
deve ser descartada. Com certeza, a reagao ocorre por um caminho,
um mecanismo, que envolve uma série de reacdes elementares
Mono ou bimoleculares que resultam na reacao global acima.
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Assumindo que a lei de velocidade dessa reacdo gasosa, nao
elementar, seque o modelo da lei de poténcias, a velocidade da
reacao seria dada pela Equacado 1.7, assumindo a seguinte forma:

r=kp,".p,"

Como o coeficiente estequiomeétrico da reacdo em relacdo ao
hidrogénio (3) & maior que o coeficiente em relacdo ao nitrogénio
(1), provavelmente B sera maior que a . Ou seja, a pressdo parcial
de hidrogénio afetara mais a velocidade da reacdo que a pressao
parcial de nitrogénio. Alem disso, sera necessario alimentar mais
hidrogénio que nitrogénio no reator, ja que para cada molécula de
nitrogénio reagir sao necessarias trés moléculas de hidrogénio.

Assim, considerando a limitacdo momentanea da fabrica, que
possui apenas um controlador capaz de garantir alta pressao, esse
deve ser utilizado na alimentagcao do hidrogénio. Assim, o nitrogénio
serd alimentado em baixa pressdo, ou seja, abrindo a valvula do
cilindro de nitrogénio o minimo possivel, considerando a dificuldade
de ajustar PN2 sem um controlador adequado.

Alem disso, pensando em condicdes de segurancga, essa decisao
também € a mais adequada. Isso porque o hidrogénio € um gas
altamente inflamavel e é de suma importancia controlar sua pressao.
Ja o nitrogénio € um gas inerte e sua manipulagdo causa Menos
perigo na operacao da unidade produtiva.

No entanto, pode haver desperdicio de nitrogénio, aléem de uma
eficiénciaaguémdaesperadanaunidade produtiva. Portanto, recomenda-
se que, assim que possivel, a fabrica adquira mais controladores de
pressdo, possibilitando o controle adequado da pressao parcial dos
reagentes na alimentacdo do reator e no interior do tanque reacional.

Além disso, considerando a influéncia da temperatura na
velocidade especifica e consequentemente, na velocidade da reacao,

E
expressa pela Equacdo 1.10: k(T) = A. exp(—R—”Tj, observa-se

gue uma temperatura reacional maior favorece a velocidade
da reacdo. Tal observacdo tem significado fisico, uma vez que:
aumentando a temperatura de um gas, por exemplo, aumenta-se a
agitacao das moléculas, suas colisdes e a probabilidade de ocorrerem
colisdes efetivas. Assim, de maneira geral, © aumento da temperatura
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acelera as reacOes quimicas. Trata-se de uma observacao adicional,
que pode ser incluida no relatorio a ser enviado para seu gestor,
sugerindo investigacdes futuras nesse sentido.

Avancando na pratica

Velocidade da oxigenacdo de oxido nitrico
Descricao da situagao-problema

Vocé e responsavel pelo monitoramento de um reator que produz
dioxido de nitrogénio a partir da oxigenagao de Oxido nitrico,
conforme a rea¢ao:

2NO+0, — 2NO,

A reacdo ocorre em fase gasosa e sabe-se que € elementar.

Os gases saem do cilindro, passam por reguladores de pressdo e
depois por valvulas agulha, para dosar a vazao dos gases reagentes
gue alimentam o reator. A unidade produtiva estad passando por
melhorias e ha verba para aquisicdo de um medidor massico de
vazao, que é capaz de ajustar com precisdo a vazao de um gas.
Vocé recomendaria utilizar esse medidor na alimentacao de qual
dos dois reagentes?

Resolucdo da situagcdo-problema

Areacdo descrita € termolecular, ja que ha trés moléculas reagentes
colidindo para formar o produto. Como € uma reacao elementar, a
lei de velocidades ¢ dada por: 7 = k.PNOZ.PO2 :

Pela equacdo apresentada, tem-se que a pressao de oOxido
nitrico afeta mais a velocidade da reacdo e devera ser maior do
que a pressao de oxigénio. Portanto, o recomendavel é utilizar o
medidor massico de vazao para controlar a vazao de Oxido nitrico,
enquanto a vazdo de oxigénio e regulada pela valvula agulha. Alem
disso, temperaturas maiores irdo favorecer a formacao de didoxido
de nitrogénio.
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Faca valer a pena

1. As reacdes quimicas, além de serem classificadas de acordo com o
numero de fases, podem ser classificadas de acordo com o numero de
moléculas reagentes.

Como podem ser classificadas as reacdes a seguir?

|. 2HBr — Br,+ H,

. A+2B—>C+D

W. C,H,, — C.H, +C,H,

Assinale a alternativa correta.

a) | — monomolecular, Il — termolecular, Il = monomolecular.
b) I = monomolecular, Il — termolecular, Ill — bimolecular.

c) | — bimolecular, Il — termolecular, Ill = monomolecular.

d) I = bimolecular, Il = bimolecular, Il — termolecular.

e) | — monomolecular, Il — bimolecular, Ill = monomolecular.

2. Para projetar reatores quimicos, é importante conhecer como
as concentracdes dos reagentes e a temperatura reacional afetam a
velocidade de uma reagdo quimica. Para isso, € necessario determinar a lei
de velocidade de cada reacdo.

A reagdo quimica representada genericamente por 2A+ B — C foi
conduzida a 400 K. Monitorando a velocidade da reacao em fungao
das concentragcdes de A e B, obteve-se a seguinte lei de velocidade:
r= 20.C‘41’2CB°"‘.

As concentracdes dos reagentes foram expressas em mol | dm’ e a
velocidade da reacdo em mol [ dm’ | h .

Quais sdo os parametros cinéticos da reacao, ou seja, a velocidade
especifica e a ordem da reacao, respectivamente?

a) 20 mol / (dm’ h) e 1,6.

b) 20 mol® / (dm°.h) e 0,8.

) 20 dm"* / (mol®*.h) e1,2.

d) 20 dm"* / (mol™* h) e 1,6.

e)201/h e0,4.

3. A velocidade da reacéo é funcdo da temperatura e essa dependéncia é

devidamente explicada pela Equagdo de Arrhenius, dependendo do fator

frequéncia (A ) e da energia de ativagdo da reagéo (£ ).

Considere os dados a seguir:

- Equagdo de Arrhenius: k = A.exp| ——*
RT
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- Em uma dada reacdo quimica, 4 =1,65min ":

- Dado: R =1,987cal / (mol K) .

Para qual dos seguintes valores de Ea a velocidade de reacao € mais
sensivel a variagOes de temperatura?

a) 80 cal / mol .

b) 120 cal / mol .

) 40 cal | mol .

d) 60 cal / mol .

e) 100 cal / mol .
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Secao 1.3

Reacodes reversiveis
Dialogo aberto

Dando continuidade ao nosso estudo sobre as leis de velocidade,
nesta secao trataremos das reacdes quimicas que sao reversiveis.
Vocé recorda-se do conceito de equilibrio termodinamico estudado
em outras disciplinas? Ja havia pensado sobre a importancia de
conhecer a velocidade de reacdes quimicas reversiveis?

Retomando nossa situagao hipotética, imagine-se trabalhando
em uma fabrica que produz amodnia, atuando No departamento de
projetos, na otimizacdo da unidade produtiva. Apos estudar sobre
equilibrio guimico e reacdes reversiveis, vocé levantou a hipotese de
a reacado de producdo de amonia a partir de hidrogénio e nitrogénio
ser reversivel.

Diante disso, vocé fez alguns testes e observou que a concentracao
de amdnia no meio afeta a velocidade da reacdo. Aléem disso, vocé
notou gue a medida que a rea¢do acontece, ocorre liberacdo de calor.

Seu gestor, dado o interesse em melhorar o rendimento do
reator e sabendo da influéncia da temperatura na velocidade de
reacao, investiu em um controlador de temperatura na unidade de
condicionamento dos reagentes.

Considerando suas observacdes, qual temperatura de alimentacao
dos reagentes vocé pensa ser a mais adequada: um valor alto, baixo
ou intermediario?

Nesta secao, vocé aprendera sobre reacdes reversiveis e equilibrio
guimico, sobre a lei de velocidade dessas reacdes e sobre a influéncia
da temperatura tanto para reacdes exotérmicas quanto para
endotérmicas. Vocé ira adquirir conhecimentos que lhe permitam
solucionar a situagao-problema, fornecendo uma boa recomendacao
de temperatura de alimentacao a seu gestor.
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Nao pode faltar

As reacbes quimicas tambeéem podem ser classificadas quanto
a reversibilidade, podendo ser reversiveis ou irreversiveis. Reacdes
irreversiveis sao aquelas que ocorrem somente em uma direcao e
prosseguem ateé que os reagentes se esgotem, como mostra a reacao
geral a seguir:

A+B—>C+D

Ja as reacdes do tipo reversiveis podem ocorrer nas duas direcdes,
dependendo da concentracao dos reagentes e dos produtos, além das
condicdes de equilibrio, que sao determinadas pela termodinamica. A
reacao geral, a seguir, representa uma rea¢ao quimica reversivel:

A+B<:>C+D

OG;S Reflita

Pelo exposto, no caso de reacdes reversiveis, ocorre O CoNsUMoO
completo dos reagentes? Ou seja, a reacdo prossegue até que 0s
reagentes se esgotem?

Na realidade, nenhuma reacdo € completamente irreversivel:
somente quando o equilibrio € muito deslocado no sentido de
formacgao dos produtos € que a reacao e tratada como irreversivel.

vz| Exemplificando

Um exemplo de reacao reversivel € a que ocorre pela combinacao de duas
moléeculas de Oxido nitrico para formacgao de tetroxido de dinitrogénio:
2NO,,, 2 N,0,

2(g (g)

O NO, ¢ um gas de cor castanho-avermelhada, enquanto o N,O, ¢
incolor. No equilibrio, eles se misturam, formando uma nuvem gasosa >
de cor castanho-claro, como mostra a Figura 1.7.

Ul - Lei de velocidade e equilibrio quimico



Figura 1.7 | Misturas gasosas de oxido nitrico e tetréxido de dinitrogénio

Fonte: <https://commons.wikimedia.org/wiki/File:NO2-N204. jpg#filelinks>. Acesso em: 8 jun. 2017.

No primeiro frasco da Figura 1.7 ha maior concentragdo de NOZ, e no
segundo frasco ha maior concentracdo de N204 .

&s’) Assimile
As reacdes reversiveis também podem ser classificadas quanto aos

critérios vistos nas secdes anteriores, podendo ser homogéneas ou
heterogéneas.

Tem-se um equilibrio homogéneo quando todas as especies quimicas
envolvidas na reagdo estdo na mesma fase.

A reacao de decomposicao de oxido sulfurico,
g , € reversivel homogénea em fase gasosa.
8055 @ S0+ Oy J J

Um exemplo de reacdo reversivel homogénea em fase liquida € a
reacdo idnica Fe2+(aq) +Cu2+(aq) 2 Fe*  +Cu’ pois todas
as espécies quimicas sao solucdes aquosas.

(aq) (aq)*
Ja o equilibrio heterogéneo ocorre quando as espécies que participam

da reacdo estao em estados fisicos diferentes. Um exemplo € a reacao

de combinacdo CaQ,,, + CO,,, & CaCO,

(s) ()

Asreacdes reversiveis atingem uma condi¢ao de equilibrio quimico
quando as velocidades das reacdes direta (formacao dos produtos) e
inversa (consumo dos produtos) sao iguais. Trata-se de um equilibrio
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dinamico, ja que ambas as reacdes continuam ocorrendo, ou seja, as
velocidades de formacao e de consumo dos produtos sao diferentes
de zero. No entanto, a velocidade global da reacao € nula, o que leva a
concentragdes constantes tanto dos reagentes quanto dos produtos,
como mostra a Figura 1.8. Com a reacdo em equilibrio quimico, as
concentragdes s6 mudam quando a temperatura do sistema variar.

Figura 1.8 | Concentragdo em funcéo do tempo para reagdes reversiveis

Reagente

Concentracdo

Produto

t* Tempo
Fonte: elaborada pela autora

Na Figura 1.8, tem-se a variacao das concentracdes dos reagentes
e produtos em funcdo do tempo, para uma dada temperatura, sendo
t* otempo em que o sistema reacional atinge o equilibrio quimico.

Considere a reacdo genérica: ad+bB @ ¢C +dD . Se a reacdo
€ elementar e as velocidades especificas das reacdes direta e inversa
sao, respectivamente, k1 e kﬁl, tem-se que a velocidade da reacao
direta é dada por 7 :leA“CBb e a velocidade da reacdo inversa
€ dada por r | = k71CC“CDd. Assim, a velocidade liquida de reacao
e r=n1n—r, eale de velocidade da reagao reversivel € dada pela
Equacao 1.12.

r=kC,C -k CSC,Y w12

Se definirmos a constante de equilibrio (Ke) como a razdo
entre as velocidades especificas das reacdes direta e inversa, ou
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seja, K, = k1 /kfl, a Equacdo 1.12 pode ser reescrita em termos da
constante de equilibrio da reacao, como expressa a Equacao 1.14,

r:k{c;c;—% CCCD"’J (1.13)

1

C cC d
r=k|C Cl ——=L—| (14
Ke
Pela Equacao 1.14, observa-se que para reacdes reversiveis a
velocidade da reacdo depende da temperatura, das concentracoes
dos reagentes e também das concentracdes dos produtos.

No equilibrio quimico, a velocidade global da reacao € nula, ou seja,
r = 0. Aplicando esse conceito na Equacao 1.14 e rearranjando, como
apresentado nas equacdes 1.15 e 1.16, obtém-se a Equacao 1.17.

r==k |:(CA)ea(CB)eb —(Q)iﬂ =0 (115

e

N (S NS |
(CA)e (CB)e - K 16

e

c d
K = (Cc)e (CD)e
e a b
(€. (Cp),
A Equacdo 117 € conhecida como a relagdo de equilibrio

termodinamico, sendo (Cj)e a concentragdo da espécie j quando
o sistema alcanca o equilibrio.

(1.17)

U1 - Lei de velocidade e equilibrio quimico

37



38

Segundo a Equacao 1.17, a constante de equilibrio de uma reacdo
guimica pode ser calculada como o produtorio das concentracdes dos
produtos, elevadas a seus respectivos coeficientes estequiometricos,
dividido pelo produtorio das concentracdes dos reagentes, elevadas
a seus respectivos coeficientes estequiometricos.

Aunidade de K seraigual a unidade de concentracdo elevada a
(¢c+d—a-Db),ouseja, (mol | volume)** " Casoc+d=a+b
, Ou a ordem da reacao direta for igual a ordem da reacdo inversa,
tem-se uma constante de equilibrio adimensional.

No caso de reacdes quimicas em fase gasosa, vimos que € mais
comum expressarmaos as concentracdes das espécies envolvidas em
termos de pressdes parciais, de modo que a constante de equilibrio
sera em termos de pressdes parciais, como mostra a Equacao 1.18.

(BB,
(P). (B,

Visto que a constante de equilibrio € dada por uma razao de
velocidades especificas, as quais variam com a temperatura conforme
a Equacdo de Arrhenius (Equagdo 1.10), tem-se que K, tambeém &
funcdo da temperatura, como mostra a Equacao 1.19.

(K.)p

A .exp| ——L

P p( R.TJ y (E, ~E, )

K =2 _ =Lexp| ——2—=1 | (119
RT '

Podemos definir a razao entre os fatores de frequéncia das reacdes
direta e inversa como sendo a constante 4, . Ja a diferenca entre as
energias de ativacao das reacdes direta e inversa equivale a diferenca
entre a entalpia dos produtos e a entalpia dos reagentes, sendo a
variagéo de entalpia da reacdo: E, —E, =H,-H, =AH .
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«3” Assimile
A variacdo de entalpia da reacao pode ser vista na Figura 1.9.

Figura 1.9 | Energia em funcdo do caminho de reacédo

Energia

Produtos

Es

Hr p———t———eeeeeeee e e e e e = =
Reagentes

Caminho da reacdo

Fonte: elaborada pela autora.

Pelo apresentado na Figura 1.9, comprova-se que a diferenca entre Ea]
e Ea 1 é a entalpia da reacao.

No exemplo apresentado nessa figura, a entalpia dos produtos € maior
do que a entalpia dos reagentes, portanto ha um aumento de energia e
o AH é positivo.

Sendo assim, a Equacao 1.19 pode ser reescrita como mostra a
Equacao 1.20.

K,=A,.exp _af (1.20)
RT

Como as reacdes quimicas envolvem formacdo, destruicdo ou
rearranjo de ligacdes quimicas, existe uma mudanca na energia livre
de Gibbs (G) e na entalpia do sistema. Da termodinamica, tem-se
que quando a reacdo esta em equilibrio AG ¢ igual a zero, e a relacio
entre a constante de equilibrio e a variacdo na energia livre de Gibbs é
dada pela Equacado 1.21.
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AG=-RT.In(K,) 21

De modo que a constante de equilibrio quimico pode ser expressa
como uma fungao de AG, como mostra a Equagao 1.22.

K, = exp(—ﬁj (1.22)
RT

Sabe-se que a variacdo na energia livre de Gibbs € dada por uma
variacdo de entalpia (AH) e de entropia (AS) do sistema, como
mostra a Equacdo 1.23.

AG=AH -T.AS (123

Substituindo a Equacdo 1.23 na Equacao 1.22, obtém-se a Equacao
124 para expressar a variacdo da constante de equilibbrio com a
temperatura, a qual é similar a Equacao 1.20.

AH -T.AS AS AH AS AH
K,=exp| ————— |=exp| ———— |=exp| — |.exp| ——— | (1.24)
RT R RT R RT

Sendo assim, o termo que independe da temperatura na Equacao
1.24 pode serigualado ao termo constante da Equacao 1.20, de modo
que 4, =exp(AS/R).

Se a entalpia dos produtos € maior do que a entalpia dos reagentes
(Figura1.9), 0 AH dareacéo é positivo e a reacdo € dita endotérmica.
Nesse caso, observando a Equacao 1.20, um aumento de temperatura
representa um aumento na K,, como mostra a Figura 1.10(a).
Quando a constante de equilibrio de uma reacdo aumenta, a reacdo
direta e, consequentemente, a formacao de produtos € favorecida,
como indica a Equacao 1.17.

No entanto, se a entalpia dos produtos € menor do que a entalpia
dos reagentes, o AH da reacdo € negativo, caracteristico de reacdes
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exotérmicas. Para reacdes exotérmicas, o aumento de T provoca
uma diminuicdo na K,, como representado na Figura 1.10(b).
Constantes de equilibrio menores representam um favorecimento do
consumo dos produtos.

Figura 1.10 | Variacdo nas constantes de equilibrio com a temperatura, para reacdes
endotérmicas (a) e exotérmicas (b)

K K,

G (b)

Fonte: elaborada pelo autor.

|:|_(|1 Pesquise mais

Para compreender melhor os conceitos termodinamicos citados
ao longo do texto, recomenda-se que vocé consulte o capitulo
15, "Equilibrio em Reacdes Quimicas - Equilibrio Quimico’, do livro
Introducédo a Termodinamica da Engenharia Quimica, indicado a seguir.

SMITH, J. M. VAN NESS, H. C; ABBOTT, M. M. Introducdo a
Termodindmica da Engenharia Quimica. 5. ed. Rio de Janeiro: Ltc,
2000. Cap. 15. p. 505-551.

Do exposto, pode-se concluir que a termodinamica trata dos
sistemas em equilibrio, indicando as condicdes em que a reacao deve
ser realizada e qual sera a composicao do sistema no equilibrio. No
entanto, a termodinamica ndo indica meios que devem ser usados
para vencer a inércia quimica e nem o tempo de duracao da reacdo,
sendo essas questdes tratadas pela cinetica quimica. Dai a importancia
de unir essas duas categorias de conhecimento, se € que podemaos
dividir conhecimento em categorias.
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Sem medo de errar

Na literatura, tem-se que a reacao de producao de amonia ocorre
tanto no sentido de formacao de amdnia quanto no sentido de seu
consumo, conforme representado a sequir:

N, +3H, z2 2NH,

Trata-se, portanto, de uma reacao reversivel. Vocé pode confirmar
isso, alimentando amdnia na entrada do reator e verificando se a
presenca do produto diminui a velocidade da rea¢cdo quimica. Vocé,
certamente, observara que sim.

Além disso, a quantidade de NH; comumente obtida no reator €
sempre menor do que o esperado, NAo ocorrendo O consumo completo
do reagente limitante, o que confirma a reversibilidade da reacao.

Assim, a lei de velocidade da reacao deve ser proxima ao que esta
representado na Equacao 1.25.

14
PNH3

l":kl. PNZO{.PHZﬁ —(1{—)
e/p

(1.25)

Acompanhando o processo, vocé notou uma liberagdo de calor a
medida que a reacdo ocorre. Isso indica que a entalpia dos produtos
€ menor do que a entalpia dos reagentes, ou seja, AH <0, sendo a
reacao exotérmica.

Assim, K, diminui com o aumento da temperatura, de modo
gue O aumento da temperatura favorecera a reacdo no sentido
de consumo da amodnia. No entanto, o aumento de T favorece a
velocidade especifica da reacéo direta, k,, ou seja, acelera a reacéo.
Pode-se concluir que o aumento da temperatura acelera a reagao,
mas ela sera limitada por uma condicao pior de equilibrio, com menor
concentracao de produto. Portanto, uma temperatura intermediaria
de reacdo sera o recomendado. Com isso, 0s reagentes podem ser
alimentados tambeém em uma temperatura intermediaria.
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Avancando na pratica

Decomposicao de amdnia para a obtencao de hidrogénio
Descricao da situagcao-problema

Vocé trabalha em uma unidade de producao de hidrogénio a partir
da reacdo de deslocamento de gas d'agua (WGSR, Water Gas Shift
Reaction), sendo a reacdo: CO+ H,0 — H, +CO, . No entanto,
a titulo de conhecer outras rotas de producao de hidrogénio, voceés
resolveram testar a producdo dele a partir de amdnia. A primeira
questao que surgiu € em relacdo a temperatura que a reacdo devera
ser conduzida. Trata-se de uma questao importante, uma vez que
trabalhar com hidrogénio € sempre periculoso. Vocé ficou responsavel
por pesquisar sobre isso e fornecer uma sugestao ao seu gestor.

Resolucdo da situagcdo-problema
A reacao de decomposicao da amodnia € inversa de sua reacao
de producdo e e dada por:
2NH, 2 N, +3H,
Nesse caso, a velocidade da reacdo sera funcao das pressdes
parciais das espécies, como mostra a equacao 1.26.

P> P,
r=kp.| Py ——22H2 0 120

(Ke )P

Como vocé ja conhece a reagdo de producdo de amonia,
podera aproveitar esse conhecimento para resolver a nova questao.

A reacdo de decomposicdo de amonia tera uma variacao
de entalpia igual ao oposto da variacao de entalpia da reacao
de formacédo da amonia, ja que AH = Hp— Hr . Portanto, se a
formacao de amonia € uma reacdo exotérmica, a decomposicao
de amonia sera uma reacdo endotérmica.

No caso de reacdes endotérmicas, vimos que o aumento da
temperatura provoca um aumento na K . favorecendo a reagdo
Nno sentido da formacao de produtos.
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Alem disso, aumentar a T aumenta a velocidade especifica da
reacao direta, acelerando a reacao. Dessa forma, o aumento da
temperatura favorece tanto a cinética quanto a termodinamica da
reacdo, de modo que o mais recomendavel € trabalhar na maior
temperatura possivel. Essa temperatura sera a maxima permitida,
considerando as questdes de seguranca na operacao do reator.

Faca valer a pena

1. Vimos que, quando asreacdes direta e inversa ocorrem simultaneamente,
tém-se reagdes do tipo reversiveis, que sdo muito comuns na natureza. As
reacdes reversiveis podem atingir a condigdo de equilibrio quimico quando
a velocidade da reagdo direta iguala-se a velocidade da reacdo inversa.
Areacao de hidrogenagdo do gas iodo leva a formacgao de hidreto de iodo,
conforme representado a seguir:

Hygy + 1y @ 2HI

Tratando-se de reacdes elementares, qual a forma mais adequada de
expressar a relagdo de equilibrio termodinamico?

(g

(K,), =12
HI
P,,.P,
o (K,), ==
HI
P
) — HI
) ( Q)P PHZ‘F)IZ
P 2
d) ( é’)P - P HIP
H2" 12
C 2
e) K _ HI
( G)P C11[2‘(:112

2. A velocidade das reacdes reversiveis depende ndo apenas da
temperatura e das concentragcbes dos reagentes, mas também das
concentragdes dos produtos.

Areacdo de combinagdo entre duas moléculas de benzeno € umadesidrogenacao
que leva a formagao de fenilbenzeno, como mostra a equagao a seguir:
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2CH, 2 C,H,,+H,

Podemos representar o benzeno por B e o fenilbenzeno por F, de modo
que a reacao € simbolicamente dada por:

2B F+H,

Se as reagdes direta e inversa sao elementares, qual das alternativas a
seqguir apresenta a lei de velocidade correta da reagao?

ar=k|c-Clm
K{.‘
b) r =k, CB—LFCH2
K(.’
C2
or=k CB_Ki
Cc.C
dr=k|2H2-C.}
K(’,
2
e r=k, G CrCyy
K

e

3. Como vimos, a constante de equilibrio de uma reacdo quimica é funcdo
da temperatura e varia exponencialmente com ela.

Se a entalpia de uma reacdo € -18000 cal/mol e a sua constante de
equilibrio a 300 K é 15,5, qual é a expressdo matematica que representa a
variagdo de K, com 7.

Dado: R = 1,987 cal/(mol.K).

a K, = 1,77.1027.exp(—@j .

b) K, =2,O2.1014.exp(—&T6OJ.

oK, = 1,19.10-‘2.exp(@)
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9 K, :4,55.11{@].

oK, = 3,79.ln(@)
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Unidade 2

Estequiometria e conversao

Convite ao estudo

Na Unidade 2, aprofundaremos ainda mais o conhecimento
da cinética das reacdes quimicas. Avancaremos no estudo dessa
parte da ciéncia, visando a obter bases solidas para projetar
reatores. Para isso, utilizaremos 0s conceitos que aprendemaos
na Unidade 1 somados aos conceitos de estequiometria e de
conversao, sendo esses dois ultimos os que enfocaremos nesta
unidade. Como podemos mensurar 0 avanco de uma reagao
quimica? Sera que podemos expressar as leis de velocidade que
aprendemos na Unidade 1 em termos de outra variavel em vez de
concentracdes das espécies envolvidas na reacac? Esses novos
conceitos da Unidade 2 sdo universais? Ou seja, sdo validos para
todos os tipos de reacdes que VImos: reversiveis ou irreversiveis,
homogéneas ou heterogéneas, elementares ou Nao etc.?

Nesta unidade, nosso objetivo € aprender a expressar as leis
de velocidade das reacdes quimicas em funcdo de uma nova
variavel que aprenderemos: a conversao, a qual € usada tanto
para sistemas liquidos quanto para sistemas gasosos. Para isso,
recordaremos o conceito de estequiometria e aprenderemos
a obter as velocidades relativas e as velocidades liquidas de
reacdo. Vocé aprendera também a mensurar © progresso da
reacao por meio do conceito de conversao, permitindo obter
leis de velocidade em funcdo de conversao.

Tais conceitos sao de aplicacao muito pratica na vida
profissional de umf(a) engenheiro(a) quimico(a). Portanto,
para visualizar o uso dos conhecimentos aqui apresentados,
imagine que vocé trabalha em uma industria quimica que
produz acido sulfurico a partir de enxofre, oxigénio e agua. O
acido sulfurico € muito consumido por ter varias aplicacdes



industriais, sendo utilizado na fabricacdo de fertilizantes, no
processamento de minérios, no refino de petroleo, entre outros
usos. Uma das etapas do processo produtivo € a oxidagcao
catalitica do dioxido de enxofre, produzindo trioxido de enxofre
em um reator continuo com o uso de catalisadores de oxido de
vanadio. Atualmente, vocé esta atuando nessa parte do processo
produtivo, e seu trabalho consiste em propor melhorias para essa
etapa, otimizando o funcionamento. Com 0s conhecimentos
que vocé vem adquirindo sobre cinetica quimica, vocé tem se
capacitado para compreender essa reacao quimica, as variaveis
que a afetam e como conduzi-la da melhor forma. Seu gestor
pediu que voceé solucionasse alguns pontos-chave: qual deve ser
a composicao da mistura reagente a ser alimentada no reator
de forma a favorecer a cinética da reacdo? E recomendavel
alimentar algum dos reagentes em excesso? Para uma producao
desejada de acido sulfurico e, consequentemente, de trioxido de
enxofre, quanto de reagente deve ser alimentado ao reator? Qual
a maxima conversao de reagente que pode ser obtida?

Para facilitar seu trabalho, nesta unidade vocé recordara
O conceito de estequiometria, e aprendera a relacionar as
velocidades de reacao das diversas espéecies entre si e a obter
a velocidade liquida para cada espécie. Aprendera tambem a
mensurar o progresso de uma reacao quimica, utilizando a variavel
conversao. Assim, vocé podera apresentar as concentracoes de
todas as espéecies envolvidas na reacao em funcao da conversao
do reagente limitante e, com isso, expressar leis de velocidade em
termos de conversao. Aprendera também a mensurar a limitacao
termodinamica, a qual estao sujeitas as reacdes reversiveis,
gquantificando a conversao de equilibrio.



Secao 2.1

Estequiometria — conceitos basicos e reacdes multiplas

Dialogo aberto

A producao de acido sulfurico a partir de enxofre, oxigénio e agua
consiste nas seguintes etapas:

Sts) T Oa(g) = SOyq)
2802(9) + Oz(g) - 2803(9)
803(9) + HQO(,) - H2SO4(,)

Vocé esta cuidando do reator que faz a oxidacao de dioxido de
enxofre a trioxido de enxofre, ou seja, a segunda etapa do processo
produtivo. Nos seus estudos preliminares sobre essa reacao, vocé
identificou que se trata de uma reacao reversivel. Assim, além das
questdes cinéticas, ha limitagdes termodinamicas. Como a velocidade
da reacdo e funcao das concentracdes das espéecies envolvidas na
reacaoedatemperatura, € necessariohaverumbomcondicionamento
dos reagentes, para garantir um desempenho satisfatorio do reator
e, consequentemente, a eficiéncia do processo produtivo. Tem-se
praticado uma alimentagcao de oxigénio no reator em quantidades
aleatodrias, sem muito controle, a partir de uma mistura de ar sintético.
Isso implica uma grande quantidade de nitrogénio entrando no reator
juntamente com o oxigénio. Seu gestor, focado na otimizacao do
processo, pediu que vocé investigasse a alimentacao dos reagentes,
sugerindo alteracdes que impliguem melhorias na eficiéncia do
reator. Qual a propor¢do de alimentacao dos reagentes que vocé
recomenda para otimizar a reacao? Além disso, € interessante manter
a alimentagao de oxigénio a partir de ar sintético? O ar sintetico é
bem mais barato que © oxigénio puro, poréem, No ar sintético, cerca
de 80% da mistura € N, . Quais problemas isso poderia apresentar?
Reacdes paralelas e em série devem ser levadas em consideracao
guando estamos estudando um processo e possiveis interferentes.
Consciente do nivel de impacto que essas questdes tém na melhoria
de funcionamento da unidade, vocé se colocou a trabalhar.
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Para auxilid-lo na resolucdo desses problemas, nesta secdo,
veremos coeficientes estequiometricos, velocidades relativas de
reacao, a possibilidade de ocorréncia de multiplas reacdes e como
guantificar velocidades liquidas de reacao, fornecendo a vocé
mais elementos para avaliar corretamente a solugao da questao
apresentada pelo seu gestor, possibilitando que vocé continue a
contribuir com a empresa em que trabalha.

Nao pode faltar

Na Unidade 1, aprendemos que reacdes quimicas ocorrem quando
uma ou mais substancias, denominadas reagentes, convertem-se em
outros compostos, denominados produtos. Na verdade, o que ocorre
€ um rearranjo dos atomos, ja que, devido a lei de conservacao das
massas, eles Ndo sao criados nem destruidos em uma reagao guimica.

Para expressar uma reacao qguimica qualitativamente e
quantitativamente, recorre-se aoc uso de coeficientes estequiometricos,
que sao os fatores que multiplicam as formulas das substancias
guimicas na equacao quimica. O uso desses fatores faz com que o
mesmo numero de atomos de cada elemento esteja presente tanto
Nnos reagentes quanto nos produtos, atendendo a lei de conservagao
de massas. Dizemos, nesse caso, que a expressao da reacdo, a
equacao quimica, esta balanceada.

&g& Assimile
O termo “coeficiente estequiométrico” ja havia sido utilizado na Unidade
1. Isso porque, quando a lei de velocidade de uma reacao quimica € do
tipo elementar, ela segue 0 modelo de lei de poténcias, e 0 expoente

ao qual é elevada a concentragdo de cada reagente é seu respectivo
coeficiente estequiomeétrico.

Portanto, os coeficientes estequiométricos de uma equacao
quimica balanceada fornecem o numero relativo de moléculas (ou
mols) de cada substancia que participa da reacao, seja como reagente
ou produto.
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o(D Reflita

Pelo exposto, pode-se utilizar a equacao quimica balanceada de uma
reacdo para predizer quanto de uma substancia sera formado para dada
quantidade de determinada substancia sendo consumida?

Como o que interessa € essa proporcao estequiometrica, ou seja,
a relacao entre os numeros de mols das espécies envolvidas, as vezes
€ conveniente usar coeficientes estequiomeétricos fracionarios, por
exemplo, se quisermos que a equacao corresponda ao consumo de
1 mol de determinado reagente.

vz| Exemplificando
A seguir estdo alguns exemplos de equagdes quimicas balanceadas.
Formagao de dgua: 2H, ,y + Oy, —> 2H,0,,,

Combustdo de metano: CH y ) + 20, ;) —> COy,y +2H,0,,,

(g)

Oxidacéo de ferro: 4Fe ) +30,,) — 2Fe, Oy,

No caso da oxidagao de ferro, se quisermos que a equagao corresponda
ao consumo de 1 mol de ferro, poderiamos representar a mesma reagao

o . _ 3 1
quimica da seguinte forma: Fe(s) + ZOZ(g) N EF6203(S) .

Os coeficientes estequiomeétricos de uma reacdo podem ser
designados pela letra grega "ni”. v. Como cada espécie reagente
ou produto tem seu proprio coeficiente estequiomeétrico, usamos o
indice " j " para designar a espécie quimica a qual o coeficiente se
refere. Portanto, vV, e o coeficiente estequiomeétrico da substancia ;.

Por definicao, os coeficientes estequiometricos dos reagentes sao
negativos, enquanto os coeficientes estequiométricos dos produtos
30 positivos. Assim, se V; < 0, j ¢umreagente dareacdo, enquanto
que, se Vv; >0, J € um produto da reacdo. Consequentemente,
outra forma de representar qualquer reacdo quimica € a Equacao 2.1,
na qual Aj € usado para designar as n espéecies envolvidas na reacao.
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Vimos, na Unidade 1, que a velocidade de uma reacao quimica (7) é
a medida de quao rapido um numero de mols de uma espécie quimica
esta sendo consumido para formar outra espécie quimica. Essa velocidade
de reacao pode ser expressa em termos de velocidade de consumao ou
de producao de determinada espécie, ao multiplicarmos a velocidade de
reacao pelo coeficiente estequiométrico da especie, Como expressa a
Equagdo 2.2.

}"j :Vj Xr (22)

A variavel r; € denominada velocidade relativa de reagdo ou
velocidade de reagdo em relagdo ao componente j. Sendo r; a
velocidade de consumo, caso j seja um reagente, ou a velocidade

de produgéo, caso j seja um produto da reacgdo.

Assim, considerando uma reacdo genérica do  tipo
aAd+bB — cC+dD. seus coeficientes estequiométricos sado:
V,y=—a.,vg =-b.Vo=cev, =d . E a velocidade de consumo
da espécie A (r,) € o numero de moléculas de A que perdem sua
identidade quimica por unidade de tempo e volume, por meio da
guebra e subsequente recomposicao das ligacdes quimicas durante
a reacao, fazendo com que se produza outra espécie quimica No
sistera reacional, de maneira que r, € um numero negativo. Ou seja,
velocidades de consumo sao negativas, e velocidades de producao
Sao positivas.

Cabe ressaltar que a Equacao 2.2 é valida para qualquer que seja
a equacao algebrica que representa a lei de velocidade da reacdo,
seja ela elementar ou nao elementar, de reacdes reversiveis ou Nao,
homogéneas ou heterogéneas.

Comumente, expressa-se a lei de velocidade em relacdo ao
reagente limitante, ou seja, em termos de velocidade de consumo
do reagente limitante. Alem disso, € comum representar a equagao
guimica balanceada para consumo de 1 mol do reagente limitante.
Em outras palavras, o reagente limitante é utilizado como base
de calculo. Lembrando que o reagente limitante € o que limita a
guantidade de produto produzida na reacao, enquanto 0s outros
reagentes estdo em excesso. Para determinar qual € o reagente
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limitante da reacdao, compara-se as quantidades dos reagentes
alimentadas com a relacdo estequiomeétrica entre eles, a qual esta
expressa na equacao quimica balanceada.

Aplicando esses conceitos para a reacao genérica dada, se

A € o reagente limitante, a reagdo pode ser reescrita como:

b d
A+—B—> £C+ — D . Se a lei de velocidade dela segue o modelo

a a a
da lei de poténcias, tem-se que: r=k-C,* -CBb e as seguintes

relacdes, expressas pelas Equacdes 2.3 a 2.7, sao validas.

Ta_ T _ T _ p (2.3)
-1 -bl/la cl/a d/a '

—r,=r=k-C-Cy’ (2.4)

_,,B:é.,,:é.k.cAa.cBb (2.5
a a

re=S=SkC0 0 (2.6)
a a

rD:i-r:é-k-CA"-CBb 2.7)
a a
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vz| Exemplificando

Dada a reagdo quimica: A+2B —>3C+D, com velocidade de
reacdo (r) igual a 10 mol /(dm’ -s), as velocidades relativas de reacio,
considerando a Equacdo 2.2, sdo:

ry=v,xr=-1x10=~10 mol/(dm’-s) (velocidade de consumo do
reagente A);

1y =V xr=-2x10=-20 mol / (dm’ - s) (velocidade de consumo do
reagente B);

1o =vexr=3x10=30 mol / (dm’ -5) (velocidade de produgéo de C);
1y =vpxr=1x10=10 mol / (dm’ - 5) (velocidade de producio de D).

Assim, as velocidades relativas das varias espécies envolvidas na reacdao
se relacionam da seguinte forma:

=
Vy Vg Ve Vp
Lt T _Te _p
-1 -2 3 1
—r,
r=or, =B,
2 3

No entanto, raramente tem-se apenas a reacao de interesse
ocorrendo no reator quimico. Normalmente, ha varias reacoes
ocorrendo ao mesmo tempo, com algumas desejaveis e outras Nao,
tratando-se de multiplas reacdes.

As reacdes que ocorrem no sistema podem ser independentes, ou
seja, ha mais de uma reacao ocorrendo ao mesmo tempo, embora as
substancias que participam de uma reacao Nao sejam nem reagentes
e nem produtos da outra reacdo. Isso pode ser representado por:
Al 5C+De B2 5R+S.

As reacOes multiplas também podem ser do tipo competitivas, ou
seja, elas ocorrem em paralelo. Em sistemas reacionais desse tipo, o
reagente € consumido por duas rotas diferentes para formar produtos
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. k
diferentes. Por exemplo, A—M 5C e A—25D De modo que,
se por algum motivo uma das reacdes for interrompida, a outra
continuara ocorrendo.

Outro tipo de reacdes multiplas sao as reacdes consecutivas, as
quais ocorrem em série. Nesse caso, o reagente forma um produto
intermediario que reage outra vez para formar outro produto, como

. ko ky . o x
mostrado a sequir: A4 >C > D . Aqui, se a primeira reacgo
for interrompida, a sequnda nNao ocorrera.

Caso ocorram no sistema tanto reacdes em paralelo como em
série simultaneamente, diz-se que as reacdes sao complexas. Como
exemplo, tem-se: 4+ B—M sC+D e A+C—2 3R Nesse
exemplo, as reacdes sdo paralelas em relacdo ao reagente 4 e em
série em relacao a C.

Havendo reacdes multiplas no sistema, para se ter a velocidade
relativa de consumo ou formacao de uma espécie, € necessario
considerar a velocidade relativa aquela espécie em cada uma das
reacbes. De modo que, somando-se as velocidades relativas de
cada espécie J em cada reacdo i, tem-se a velocidade liquida de
formacdo ou consumo daguela espécie, como mostra a Equacao
2.8, na qual g € o numero total de reacdes que ocorrem no reator.

r= Zrl.j (2.8)

i=1

|:|9 Pesquise mais

Pelo apresentado nesta secdo da Unidade 2, uma vez definida a
estequiometria de uma rea¢do quimica, ac medir-se a concentragdo de uma
das substancias, reagente ou produto, pode-se relacionar essa quantidade
com as concentragdes dos demais componentes e determina-las. Essas
medidas podem ser feitas por diversas técnicas analiticas: titulometria,
cromatografia gasosa, espectrofotometria etc. Vocé encontrard uma
breve descricao dessas técnicas nas paginas 4 a 6 do capitulo Definicdes e
estequiometria. (SCHMAL, Martin. Definicdes e estequiometria: Variaveis de
medida. In: __. Cinética e Reatores: Aplicacdes na Engenharia Quimica. 3.
ed. Rio de Janeiro: Synergia, 2017. p. 3-17)
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Sem medo de errar

A reacao catalitica entre dioxido de enxofre e oxigénio para a
formacao de trioxido de enxofre ocorre na proporgao estequiometrica
de 2 para 1 respectivamente. Ou seja, para cada duas moléculas de
dioxido de enxofre alimentadas no reator, € necessaria uma molecula
de oxigénio, resultando na formacao de duas moléculas de trioxido
de enxofre. O oxigénio € obviamente mais disponivel que o didoxido de
enxofre, cujo fornecimento dependera da primeira etapa do processo
e, consequentemente, da quantidade de enxofre adquirida pela planta
guimica. Assim, o ideal € expressar a equacao quimica balanceada da
reacao de forma que o coeficiente estequiometrico do SO, seja 1,
COMO seque:

280,y + Oyg) = 280, 4,

Com os conhecimentos adquiridos, o ideal é alimentar os
reagentes em proporcdo estequiometrica. Pelo exposto, vocé
recomendard que oOxigénio seja alimentado em quantidade molar
equivalente a metade da vazdo molar de SO, que entra no reator.

No caso de reacbes em fase gasosa, as concentracOes das
especies reacionais sao controladas por meio do monitoramento de
suas pressdes parciais. 1sso porque a pressao parcial de qualquer gas é
proporcional a sua concentracdo e, consequentemente, a sua vazao
molar. Portanto, sera necessario adquirir uma valvula para garantir o
controle da pressao de oxigénio alimentada ao reator, alimentando
O, com metade da pressdo parcial de SO, .

Em relacao ao fornecimento de oxigénio a partir de ar sintético,
vOCé observou, monitorando a composicao quimica da corrente
gue sai do reator, que O nitrogénio Ndo reage, ou seja, ele sai em
quantidades idénticas as alimentadas. Isso permite a vocé concluir que
a alimentacdo desse gas nao leva a ocorréncia de reacdes multiplas
e indesejadas.

Além disso, sabe-se que se trata de uma reacao exotermica,
de maneira que o calor gerado pela reacao é retirado através de
trocadores de calor, mas também € usado para aquecer as especies
reacionais, que deixam o reator em temperatura superior a de entrada.
Considerando essa caracteristica do sistema reacional que vocé
pode observar, infere-se que o nitrogénio inerte alimentado seja uma
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forma de controlar a temperatura reacional, ja que ele absorve parte
da energia gerada pela reacdo. Nesse sentido, sua recomendacao é
manter o fornecimento de oxigénio ao reator com uso de ar sintético,
ja que a retirada do nitrogénio, além de gerar custos de separacao a
montante do reator, poderia levar a um superaguecimento do reator
e, consequentemente, a uma perda de controle da reacdo. A unica
desvantagem dessa reacao com uso de excesso de nitrogénio inerte
€ O custo da separacdo a jusante do reator para fornecer SO, isento
de SO,. O, e N, aterceira etapa do processo produtivo.

Avancando na pratica

Producdo de acido nitrico
Descricao da situagao-problema
Vocé agora esta trabalhando em uma unidade produtiva de acido
nitrico, consumindo a amaonia, Cujo processo produtivo vocé conhece
bem. Sao alimentados No reator amonia e oxigénio, a reacao ocorre
a 850°C e 5 atm, utilizando catalisadores de platina e rodio, sendo
essa rota de producdo conhecida como processo de Ostwald.

Seu gestor gostaria de saber qual propor¢do de alimentacdo dos
reagentes vocé recomenda. Além disso, ele questionou se o oxigénio
poderia ser fornecido a reacao alimentando-se ar sintético ao reator.

Resolucdo da situagcdo-problema

Vocé pesquisou e descobriu que, no processo de producao
de acido nitrico, ocorre uma sequéncia de reacdes que pode ser
representada pelas trés equacdes quimicas a seguir:

4NH3(g) + SOZ(g) - 4N0(g) + 6H20(V)
4N0(g) + 202(g) — 4N02(g)
4N02(g) +2H,0 »t Oz(g) - 4HN03(aq)

De modo que a soma das trés permite a obtencdo da seguinte
reacao global:

NH; ) + 20y, > H,Oy) + HNOy

Pela equacao global, tem-se que a proporcao estequiomeétrica
dos reagentes € dois mols de oxigénio por mol de amonia, sendo,
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portanto, essa a proporcdo de alimentacao dos reagentes que
vOCcé devera recomendar.

No entanto, como o oxigénio é reagente nas etapas de reacao
preliminares de formacdo de Oxido de nitrogénio, talvez seja
interessante utilizar um pouco de excesso desse gas. Isso porque
altas concentragcdes de oxigénio favorecem as duas primeiras
reacoes, e a velocidade da terceira reacao depende da ocorréncia
das duas primeiras. Portanto, vocé podera avaliar essa alternativa
fazendo alguns testes no reator. Mas, independentemente de qual
teste queira fazer, sempre o reagente limitante sera a amaonia.

Sobre a alimentacdo de oxigénio em corrente rica em nitrogénio
(ou seja, a mistura de ar sintético), pode ser que ndao mude nada
caso as condicdes reacionais nao favorecam o consumo de N2
e ele seja inerte. No entanto, o N, alimentado podera reagir com
oxigénio se as condi¢cdes reacionais favorecerem essa combinagao,
de forma que ocorrerdo as seguintes reacdes de oxidacao:

Nyg) T Oyg) = 2NOy,

Nygy 20,4 = 2NO, .

formando elevadas quantidades de oOxidos de nitrogénio, oS
quais reagirao com agua e oxigénio para formar o acido nitrico
desejado. Portanto, a alimentacdo de oxigénio utilizando-se de
mistura de ar sintético € uma alternativa interessante de ser testada.

Faca valer a pena

1. E de suma importancia que as reacdes quimicas sejam expressas em
equacdes balanceadas, pois assim sera possivel relacionar a proporcao em
que as diferentes espécies combinam entre si para formar outras.
Considere as equacdes quimicas a seguir:

| = H,py + Oy = H,0 ).

2(g) 2(2)

Il = CHypy +ZOA‘,\g) — CO,

> (@ TH0y).

W= 2A4gBr — 24g ) + Bry,-

V' = HCl,, +2NaOH,,, — 2NaCl ,, + H,0,,,

Quiais dos itens acima contém equacdes balanceadas?
a)lelV.

b) Il e lll.

c)lell

dllelV.

e)lell
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2. No caso de reacdes reversiveis, a velocidade global de reacdo é dada
pela velocidade da reacao direta menos a velocidade da reacao inversa.
Além disso, conhecendo-se os coeficientes estequiométricos, que ditam
a proporcdo em que os reagentes e produtos se combinam na reagao,
pode-se expressar essa lei de velocidade em termos de qualquer uma das
espécies envolvidas na reacao.

Dada a reacao a seguir:

242C+D

Se ambas as reagdes direta e inversa sao elementares, qual alternativa
apresenta a lei de velocidade da reacao expressa em termos de consumo
de A?

C--C

K,
b) r, =k, '{C/l _ CCO;ECDO’SJ

e =k, ClCc-Cp

3. Sabe-se que as reacdes dificilmente ocorrem individualmente. Na
maioria dos reatores, ha multiplas reacdes ocorrendo, de modo que, para
determinar a velocidade liquida de consumo ou formagao de determinada
espécie, precisa-se fazer um somatorio das velocidades relativas daquela
espécie em todas as reacdes que estao ocorrendo no sistema.

Considere as seguintes reagdes complexas ocorrendo em determinado
reator quimico:

Reacdo 1: A+2B=2C+ D
Reagdo 2: B+D=2E

Reacdo 3 A+C —> F
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Qual das alternativas a seguir representa a velocidade de formacdo da
espécie C se todas as reacdes sdo elementares?

a)r.=k -C,-Cp—ky Cy-Cp~hy-C,-Cp.

b) 1o =k -C,-Cp—ky-C,-Cp

o r.=k-C,-Cil?—k -C.-Cp—ky-C,-Cpotky Cp.

d r.=k-C,-Cy’~k -Cp-Cp~ky-C,-Ce.

e r.=k-C,-Cy*+k;-C,-C,.
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Secao 2.2

Quantificacdo do progresso de reagcdo

Dialogo aberto

Sabe-se da importancia de planegjamento desde a economia
domeéstica: é necessario saber quanto se quer produzir de almoco
para quantificar os ingredientes que serdo utilizados. Se temos menos
de algum desses ingredientes, ele limitara a quantidade de almoco
que pode ser produzida. E a quantidade de todos os pratos segue
uma propor¢cao bem definida que qualguer boa cozinheira pode
determinar. A cozinha de nossa casa €, pois, uma industria quimica
em miniatura, e muitas das praticas da industria se assemelham as de
uma cozinha.

Voltemos a nossa situagcao hipotética, em que vocé atua como
engenheiro guimico em uma planta quimica que comercializa
acido sulfurico, sendo responsavel pela unidade produtiva de
trioxido de enxofre a partir da oxidagdo catalitica de SO, . Sabemos
gue o0 mercado consumidor de acido sulfurico € atrativo, e toda a
guantidade produzida pela empresa que voceé trabalha € prontamente
vendida. No entanto, seu gestor quer estabelecer uma meta anual de
producao de 10.000 toneladas de acido sulfurico. Para chegar a esse
valor de meta, como bom gestor, ele considerou os tamanhos dos
reatores disponiveis na fabrica, os quais operam continuamente por
350 dias do ano, ja que, durante 15 dias, ha uma parada na fabrica para
manutencao dos equipamentos e troca dos catalisadores. Como
responsavel pela unidade produtiva de SO,, o precursor do acido, seu
gestor atribuiu a vocé garantir a determinacdo das vazdes molares
que alimentardo os reatores para 0 cumprimento dessa meta. Para
essa producdo desejada de H,SO,, qual vazao molar de SO; sua
unidade deve produzir? Considere, para isso, que ndo ha perdas de
S0,, ao composto ser transportado de um reator para outro. Além
disso, para produzir a quantidade de trioxido de enxofre necessaria,
quais deverdo ser as vazbes molares de SO, € O, entrando em sua
unidade de producao? Voceé ja observou que o maximo de SO, que
O catalisador que vocé utiliza consegue converter, nas condicdes de
operacao do reator (T e P), ¢ 70%.
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Nesta secao, vocé aprendera a mensurar o progresso de uma
reacao quimica, utilizando a variavel conversdo. Assim, vocé podera
apresentar as quantidades molares das espécies envolvidas na reacao
na saida do reator em func¢do da conversao do reagente limitante,
podendo solucionar de forma consciente as questdes apresentadas
pelo seu gestor, garantindo, dessa forma, o cumprimento da meta
por ele estabelecida.

Nao pode faltar

O progresso de qualquer reacdo quimica pode ser quantificado
por meio da variavel conversao, que aqui designaremos por X,
sendo definida em termos do reagente limitante, o qual € utilizado
como base de calculo, de maneira que o primeiro passo € identificar
qual é o reagente limitante da reagao.

Na secado anterior, vocé recordou o conceito de reagente limitante
como sendo aquele gque determina a quantidade de produto que
pode ser obtida em uma reagao, enquanto os demais reagentes
estao em excesso. Assim, ao relacionar as quantidades de reagentes
alimentadas com os respectivos coeficientes estequiomeétricos para
dada reacao, identifica-se qual deles € o limitante, considerando para
issO, obviamente, a equacdo quimica em sua forma balanceada.

|:L|Q Pesquise mais

Atkins e Jones (2010) definem o reagente limitante de uma reagdo como
O reagente que esta em quantidade menor do que o necessario segundo
a relacdo estequiometrica entre os reagentes. Para ver exemplos de
como identificar o reagente limitante em uma dada reacdo, consulte:
ATKINS, Peter; JONES, Loretta. Fundamentos: Reagentes Limitantes. In:
_____ . Principios de quimica: questionando a vida moderna e 0 meio
ambiente. Tradu¢do técnica de Ricardo B. de Alencastro. 5. ed. Porto
Alegre: Artmed, 2010. p. F95-F104.

Com base nesse conceito, sao possiveis duas situacdes: ou 0S
reagentes sao alimentados em propor¢ao estequiometrica, ou um deles
€ alimentado em quantidade menor que a requerida pela estequiometria
da reacdo e limita a quantidade de produto a ser formado.
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vz| Exemplificando

Considere a reacdo entre sulfeto de ferro(ll) e acido cloridrico para
formacdo de cloreto de ferro(ll) e sulfeto de hidrogénio, como mostra a
equacao guimica:

FeS(S) + 2HC1( - FeClz(aq) +H ZS( )

aq)

Se sdo alimentados no reator 40 mols de FeS e 60 mols de HCI,
qual dos reagentes € o limitante?

Observa-se que a equacdo quimica dada esta balanceada. Considerando
a estequiometria da reagéo, se 40 mols de FeS fossem consumidos,
seria necessario o dobro do numero de mols de H(C/ . ou seja, 80 mols.
Como so foram alimentados 60 mols de HC/, tem-se que ele € o
limitante, enquanto o sulfeto de ferro(ll) esta em excesso.

Vimos, na Secao 2.1, que a lei de velocidade ¢ comumente
expressa em termos de velocidade de consumo do reagente limitante
€ que a equacao quimica € balanceada para consumo de 1 mol do
reagente limitante, pratica que manteremos ao longo deste curso. Ja
a conversao € SEMPRE expressa em termos do reagente limitante.
Se a mesma for definida, por engano, em termos de reagente em
excesso, pode-se obter ao final da reacdo uma quantidade negativa
do reagente limitante.

Dito isso, define-se a conversdo de um reagente limitante j como
sendo a razdo entre a quantidade de j consumida pela quantidade
de j alimentada. Quseja, X € onumerode molsde j quereagiram
por molde j alimentado no sistema.

Considerando-se a reacdo geral: ad+bB — c¢C+dD, na qual
as letras maiusculas representam as espéecies quimicas envolvidas
Nna reacdo, e as letras mindsculas sao seus respectivos coeficientes
estequiométricos, seaespéecie B €oreagentelimitante, reescrevemos
a equagao quimica para que o coeficiente estequiomeétrico dessa
especie seja 1, da sequinte forma:

gA+1B—>£C+1D-
b b b
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Se a reagdo ocorre em um sistema batelada, a converséo de B é
dada pela Equacao 2.9, como seque:

NBO_NB
NBO

X = (2.9)

Na Equacédo 2.9, Ny, € o numero de mols de B presentes no
reator no inicio da rea¢do, ou seja, no tempo igual a 0, enquanto NB
€ o numero de mols de B presentes no reator ao final da reagdo. Ao
subtrairmos a quantidade final da quantidade inicial (N g, — N ), tem-
se o numero de mols de B consumidos em um tempo de reacdo
especifico, que € dado por Ny, - X .

Analogamente, no caso de um sistema reacional continuo, pode-
se determinar a conversao do reagente limitante para dado volume
reacional. Recordando que, em sistemas continuos, tem-se vazdes
molares (Fj )em vez de numeros de mols ( V. ). Assim, para operagcao
continuae B sendo o reagente limitante, a conversdo € definida pela
Equacao 2.10.

Fgo—Fp
X=-80 "28 (2.10)
FBO

De maneira semelhante, na Equacdo 210, Fy, € a vazdo molar
de B na entrada do reator, FB € a vazao molar de B na saida do
reator, sendo ambas as vazdes molares dadas em unidades de mol/
tempo, e Fp,-X €numerode molsde B consumidos por unidade
de tempo.

oé) Reflita

No caso de sistemas em batelada, a conversdo aumenta com o
aumento do tempo de reacao, ou seja, © tempo em que Os reagentes
permanecem no reator. E no caso de sistemas continuos, como pode
ser obtida uma maior conversao dos reagentes?
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«3” Assimile

Considerando as definicdes de conversdo apresentadas e recordando a
classificacdo das reacdes em reversiveis e irreversiveis, tem-se que, No caso
de reaces irreversiveis, € possivel converter completamente o reagente
limitante, ou seja, a maxima conversao ¢ 1. Em se tratando de reacdes
reversiveis, N3o € possivel converter completamente o reagente limitante, e
amaxima conversao possivel € denominada conversao de equiliorio (X, ), a
qual, como veremos na proxima secao, € funcao da temperatura.

De modo que, definida a quantidade consumida do reagente limitante,
pode-se determinar quanto foi consumido dos demais reagentes e as
quantidades de produtos formadas. Portanto, no caso de operacao em
batelada, os numeros de mols de todas as espécies, para dado tempo de
reacao, poderdo ser definidos em fungao de conversgo: Nj = f(X).
E, para sistemas continuos, as vazdes molares de todas as espéecies, para
dado volume de reator, também poderdo ser definidas em funcao de
conversdo: F; = f(X).

A principio, consideremos o caso de sistemas em batelada, como
representado na Figura 2.1.

Figura 2.1 | Representacdo esquematica de um reator batelada

t=0 tinal
Nao N
Nao N
Nco Ne
Nbo No
Nio N

Fonte: elaborada pela autora.

Na Figura 2.1, observa-se que, no inicio da reacao, além dos reagentes,
podem estar presentes pequenas quantidades dos produtos da reacao e
também espécies inertes, as quais foram designadas por I

No entanto, considerando que A € o reagente limitante, a equacdo
b c d
—B—>=C+=D-Se
a a a

quimica podera ser representada por: 4 4+
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para dado tempo de reacdo, a quantidade consumida do reagente
limitante € dada por N ,,-X . as quantidades consumidas ou
formadas de todas as demais espécies envolvidas na reacdao podem
ser obtidas considerando seus coeficientes estequiométricos e serao
iguais a v; N 4o - X . No exemplo da reacdo genérica, a quantidade
que reage de B sera —(b/a)-N ,,-X . sendo negativa porque,
como trata-se de um reagente, 0 mesmo € consumido. De maneira
similar, a quantidade de C formada serd (c¢/a)-N,,-X. e a
quantidade formada de D sera (d/a)'NAo -X.

Para visualizar melhor as relacdes entre 0s numeros de
mols, podemos elaborar uma tabela que denominaremos de
estequiomeétrica, assim como no livro do Fogler (2013), como
mostrado na Tabela 2.1 a seguir.

Tabela 2.1 | Modelo de tabela estequiométrica para sistemas em batelada

Espécie Inicio Reage Final
P (mols) (mols) (mols)
A N 4o —Nyo-X Ny=Ny—Ny X=N,(0-X)
B Nyy | —(bla)-N,-X N,g:N,go*(b/a)‘/\’AyX:N,,O‘[ZB”73-)(]
A0
C Ny | (cla)-Ny-X NC:NCO+<c/a>.NA0AX:NAOA[%+§AXJ
A0
D N,y | (d/a)-N,-X ND:NDO+<d/a).N_m.X:NAO.[%%X]
A0
Ny 0 N; =Ny,
c d b c d b
42 12N, X = — 1= .
Total Ny (aJra aj 40 N; NT0+(a+a 1 a] Ny X

Fonte: elaborada pela autora

Na Tabela 2.1, a ultima coluna, designada por “Final’, que expressa
a quantidade de mols no tempo fﬁ,,a;, € dada pela soma das colunas
‘Inicio” e "Reage”. Na coluna "Reage’, o sinal € negativo para as
especies que estao sendo consumidas e positivo para as que estao
sendo produzidas. Essa tabela € utilizada para determinar o numero
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restante de mols de cada espécie no reator apés N ;- X mols de
A terem reagido.

Definiremos a variacdo no numero total de mols por mol de A4
reagido pela variavel § , como mostra a Equacdo 2.11.

s=d,c P (2.11)
a a a

De modo que o numero de mols no tempo final de reacdo € dado
pela Equacao 2.12.

Ny =Npy+8-N,y- X (212)

vz| Exemplificando

Seja a reacao do exemplo anterior:
FeS(S) + 2HCZ(aq) - FeClz(aq) + HzS(g) A

Considere a alimentacao de 40 mols de FeS ¢ 60 mols de HCl no
reator e um tempo de reacao suficiente para converter 80% de acido
cloridrico.

Nesse caso, para assemelhar a reacdo dada a equacao quimica geral que
vimos, a mesma poderia ser reescrita como:

A+(1/2)B—(1/2)C+(1/2)D

Sendo A o acido cloridrico, B o sulfeto de ferro(ll), C o cloreto de ferro(ll)
e D o sulfeto de hidrogénio.

A tabela estequiométrica para esse sistema reacional ficaria como >
representado na Tabela 2.2 .
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Tabela 2.2 | Tabela estequiométrica para reacdo entre HCl e FeS

E e Inicio Reage Final

P (mols) (mols) (mols)

HCl 60 —60x0,80 N,=60-(1-0,80)=12

40

FeS 40 —(1/2)x60x%0,80 NB:6O~[%—O,5><O,80J:16
FeCl, 0 (1/2)x60x0,80 N =60-(0+0,50x0,80) =24
H,S 0 (1/2)x60%0,80 Ne =60-(0+0,50x0,80) = 24

11 1
Total 100 E+5—1—§ x60x0,80 N, =100-24=76

Fonte: elaborada pela autora

De modo que foi possivel determinar quanto de cada espécie estara
presente no reator apos 80% do acido cloridrico que estava presente no
inicio da reacao ser consumido.

O mesmo pode ser feito para sistemas continuos de reacao,
representados pela Figura 2.2, cujas vazdes molares dos reagentes (4
e B), produtos (C e D) e espécies inertes (I ) estdo representadas
tanto na entrada quanto na saida do reator.

Figura 2.2 | Representacdo esquematica de um reator operando continuamente

Fao 1

Feo
Fco
Foo
Fio Fa
Fs
Fc
% FD
Fi

Fonte: elaborada pela autora.
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Para dado volume reacional, a quantidade consumida do reagente
limitante, nesse caso o A4, é dada por F,,-X . de maneira que as
guantidades consumidas ou formadas de todas as demais espéecies
envolvidas na reacdo podem ser obtidas considerando seus
coeficientes estequiométricos e serdo iguais a v - Fy- X', como
apresentado na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 | Modelo de tabela estequiométrica para sistemas continuos

Inicio _
Espécie (mol/ Reage Final
tempo) (mol/tempo) (mol/tempo)
A Fao “Fio X Fi=Fu—F;0- X=F,1-X)
FBU h
B Fyo | —(bla)-F,-X FH:FBO_(b/a).FAO,X:FAOA[Fi_;_xj
A0
¢ Feo (cla)-Fu-X FC:FCO‘*'(C/E')‘FAO'X:FAO{%*’2-/\’]
A0
D Fpp (d/a)-F, X FD:FDDJr(d/a).FAU.X:FAD,(%+E_X]
a0 4
Flo 0 Fy=Fp
d b
Total FTO [£+g71—éj.p‘m.x FT:FT0+[£+__1_—j'FAO-X
aa a a a

Fonte: elaborada pela autora.

Assim, a Tabela 2.3 € utilizada para determinar a vazao molar de
cada espécie na saida do reator apos F - X molsde A por tempo
terem reagido.

Se a variacdo na vazao molar total por mol de A reagido por
tempo € dada pela variavel 6 , como mostra a Equacdo 2.11, a vazdo
molar na saida do reator € dada pela Equacdo 2.13.

Fr=F+6-Fy - X (2.13)

U2 - Estequiometria e conversédo

71



72

Pelo exposto, obtivemos expressdes para numero de mols ou
vazdes molares de todas as espéecies envolvidas na reacao em funcao
de uma unica variavel: a conversao, a qual quantifica o progresso da
reacao. Como a concentracdo € funcao do numero de mols para
sistemas batelada (Equacdo 2.14) e da vazdo molar para sistemas
continuos (Equagdo 2.15), podem-se determinar as concentragdes de
todas as espécies em funcao de conversao: Cj = f(X).

N.
C,- =_7 (2.14)
V
F
cl_ =1 (2.15)
’ \%

No entanto, se o volume reacional (J/) ou a vazao volumétrica
(v) variar a medida em que os reagentes sao convertidos em
produto, precisamos obter essas variaveis em funcao de X para, de
fato, determinar C. = f(X) Essas questdes serdo abordadas em
nossa proxima secao de estudos: Secao 2.3.

Na secao anterior e na Unidade 1, foram obtidas leis de velocidade
em funcdo da temperatura reacional e das concentracdes das
espécies j envolvidas nareacéo, ouseja, r = f(T',C;) . No entanto,
expressando as concentracdes de todas as espéecies em funcdo de
uma unica variavel, X, simplificaremos as equacdes das leis de
velocidade, obtendo = g(T, X).

Sem medo de errar

Vimos, na Sec¢ao 1 desta unidade, que o acido sulfurico é produzido
pela lavagem de trioxido de enxofre com agua, como representado
pela equacao:

SO3(g) + HZO(,) - HZSO4(,)_

Se representarmos SO, por B, H,0 por W e H,SO, por C,
tem-se: B+ W — C.
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Considerando que o trioxido de enxofre € o reagente limitante e
com base na estequiometria da reacao, tem-se que, para cada mol
de SO, consumido, um mol de acido € formado. Assim, se todo o
trioxido de enxofre alimentado for consumido, ou seja, X =100 %, a
vazdo molar de acido na saida do reator serd igual a vazao molar de
SO, na entrada do reator, ou seja, Fgy = F.

Se € desejada urma producdo anual de 10.000 t de acido sulfurico,
Cuja massa molar é 98 kg/kmol, pode-se calcular o valor da vazdo
molar de C na saida do reator, que garantird o cumprimento da meta
anual estabelecida.

F. =1000 L Lano i@ 1000k£ Lkmol

ano 350 dias 24 h 1 ¢t 98 kg

=12,15 kmol / h .

Portanto, para cumprimento da meta estabelecida pelo seu
gestor, sera necessario alimentar no reator que produz acido
sulfurico 12,15 kmol/h de trioxido de enxofre. Isso implica que a
unidade produtiva pela qual vocé é responsavel tera de produzir
esses 12,15 kmol/h de SO;.

A reacdo de producdo de trioxido de enxofre a partir da
oxidacao catalitica de dioxido de enxofre € dada pela equacao:
280,y + Oyg) > 2S04,y Se ambos os reagentes sdo
alimentados em propor¢gdo estequiomeétrica, como Vvocé
recomendou na primeira secao desta unidade, podemos expressar
a conversdo em termos de qualquer um dos reagentes. No
entanto, como foi expresso na descricdo da situagcao-problema,
a conversao de dioxido de enxofre baseia-se nesse reagente para
definir a conversao, e reescreve-se a equacao quimica balanceada
de modo que seu coeficiente estequiomeétrico seja 1. Além disso,
a conversdo do reagente e de /0%, ou seja, nem todo o didxido
de enxofre que entra no reator € consumido. No box Assimile,
VOCé Vviu que reacdes reversiveis tém uma maxima conversao
possivel, denominada X, , a qual € menor que 100%. Portanto,
provavelmente essa reacdo que vocé conduz € reversivel. Assim,
sendo reversivel, além das questdes cinéticas, precisam ser
consideradas as limitacoes termodinamicas da reacao. No entanto,
neste ponto do curso, basta conhecer o valor de X, que € 0,70.

Se representarmos o SO, por A e o O, por O, a equagdo
quimica pode ser reescrita como:
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A+%OZiB

Admitindo-se que a corrente que alimenta o reator € constituida
apenas dos dois reagentes, A e Q. pode-se elaborar a tabela
estequiométrica para a reacao (Tabela 2.4), utilizando como modelo
a Tabela 2.3, ja que é utilizado um reator continuo.

Tabela 2.4 | Tabela estequiométrica para reacdo de oxidacao catalitica de SO,

Inicio

Espécie (mol/ Reage Final
tempo) (mol/tempo) (mol/tempo)
SOZ =4 FAO 7FA0.X FA:FAO(le)
Fo0 1
0,=0 FO0 ~(1/2)-Fyy- X Fy=F,|-2——.x
FAO
50, =8 Fio MFyo-X FB:FAO’(0+X)
1 1
Total Fro 1_1_5 Fp- X Fr=F+ - Fo- X

Fonte: elaborada pela autora.

Com base na Tabela 24, sabe-se que Fp=F,,-X  Vocé ja
calculou o valor de Fg necessario para garantir a meta anual de
producdo de acido sulfurico e, conhecendo a converséo de A
possivel de ser alcancada no reator de oxidacao catalitica, pode-se
determinar Fuq

Fpo =22 222121736 kenoin
X 0,70

Conhecendo F,, e a razdo de alimentacdo dos reagentes,
pode-se determinar Foo . Ou seja, se os reagentes sao alimentados
em proporcdo estequiométrica, a vazao molar de alimentacao
de O, € metade da vazdo molar de alimentacdo de SO,. Assim,
FOO é igual a 8,68 kmol/h. Determinando, assim, que 17,36 e 8,68

U2 - Estequiometria e conversio



kmol/h de dioxido de enxofre e oxigénio, respectivamente, devem ser
alimentados no reator de oxidacdo catalitica para garantir a producao
da fabrica de 10.000 toneladas por ano de acido sulfurico.

Avancando na pratica

Producdo de acido nitrico
Descricdo da situagcdo-problema

Uma empresa produtora de acido nitrico a partir da oxidagao de
amo&nia recebe a amdnia de um unico fornecedor, que garante a
qualidade (pureza) e a continuidade no fornecimento dessa matéria-
prima a um bom preco quando comparado ao que € praticado no
mercado. O contrato de compra e venda da amdnia estabelece
um fornecimento de 50.000 toneladas por ano, de modo que
a capacidade de producdo de acido nitrico ficara limitada por
essa quantidade de matéria-prima adquirida. 1sso porque, como
representado na equacao a seguir, 0 outro reagente € o oxigénio,
cuja disponibilidade ndo € problema para a empresa, que garante
seu fornecimento sem restricdes.

NH; ) + 20y, = H,O ) + HNOy

Optou-se por uma alimentacdo com excesso de oxigénio, cuja
vazao molar de alimentacdo € 5 vezes a vazao molar alimentada
de amonia. Sabe-se que é possivel obter uma conversao de
amonia de 90% no reator em que a reacdo de oxidacdo ocorre,
o0 qual opera continuamente 340 dias por ano, parando 25 dias
para manutencado. Nesse cenario, sua tarefa € prever a quantidade
anual de acido nitrico que a empresa produzird. I1sso porque essa
informacdo é importante para o planejamento estratégico e para
negociacao com os possiveis compradores do acido.

Resolugdo da situacdo-problema

A reacdo global que representa a producdo de acido nitrico a
partir de am&nia pode ser escrita da seguinte maneira:

A+20 > W+ N

Considerando os dados fornecidos no enunciado da situagao-
problema, tem-se que a amonia € o reagente limitante, enquanto
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O Oxigénio & o reagente em excesso. Com base na Tabela 2.3,
gue € modelo para sistemas continuos, pode-se elaborar a tabela
estequiomeétrica para a reacdo (Tabela 2.5).

Tabela 2.5 | Tabela estequiométrica para reacéo de oxidacdo de amodnia

Espécie I(?Tgs Reage Final
P tempo) (mol/tempo) (mol/tempo)
A Fao ~Fy- X F,=F,(1-X)
o Fo, -2-F,-X Fy=F,-(5-2-X)
W iy 1-Fy- X FW=FA0-(0+X)
N Fyo L Fy- X Fy=F,-(0+X)
Total Fry  ((141-1-2)-F-X Fr=Fp—F - X

Fonte: elaborada pela autora

Se a quantidade de amonia recebida € 50.000 t por ano, pode-
se calcular a vazao molar desse reagente que entra no reator, F,,,
considerando, para isso, a massa molar de amonia que € 17 kg/kmol.

FAOZSOOOOLXLQHO L@XIOOOkigXLkmol

X
ano 340 dias 24 h 1 ¢t 17 kg

=360,44 kmol / h .

Pela Tabela 2.5, se sao conhecidos os valores de FAO e X,
pode-se calcular Fy, que € a vazdo molar de acido nitrico na saida
do reator:

Fy=F,,-X=360,44x0,90 = 324,40 kmol/h.
A vazao molar de acido nitrico pode ser convertida em unidades

de vazao massica, utilizando, para isso, seu valor de massa

molecular, que é de 63 kg/kmol,

kmol kg

<63 h dias

x0,00le 24—x340——=166.768 toneladas/ano.

1y, = 324,40

mo g ia ano
Portanto, se a empresa adquire 50.000 toneladas por ano de
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amodnia, ela podera produzir anualmente aproximadamente 167
mil toneladas de acido nitrico.

Faca valer a pena

1. Considere a reaco de troca idnica entre sodio e aluminio descrita a seguir:
6Na™ , + ALOy ) —> 241, +3Na, 0, -
Se a reacdo dada ocorre em um reator batelada, o qual contém inicialmente
90 mols de ion sodio, e sao adicionados 50 mols de oxido de aluminio, qual é
o reagente em excesso? Ao final da reacdo, ou seja, quando todo o reagente
limitante tiver sido consumido, quanto de oxido de sodio sera obtido?

a) Sodio; 30 mols.

b) Sodio; 45 mols.

c) Oxido de aluminio; 150 mols.

d) Oxido de aluminio; 45 mols.

e) Sodio; 50 mols.

—_ = = =

2. Areacdo entre didxido de enxofre e oxigénio para formacao de tridxido de
enxofre & uma etapa importante no processo produtivo de acido sulfurico. Essa
reagcao ocorre em fase gasosa em reatores continuos e é representada por:

280y, +0, 28505,

W=
Considerando uma alimentacéo de 4 mols/s de SO,, 10 mols/s de O, e 80
mols/s de /N, , quais sdo as vazdes molares de todas as espécies na saida do
reator para uma conversao de 70%?

a) 0 mol/s de SO,: 8 mols/s de O, ; 4 mols/s de SO;; 80 mols/sde N,.
b) 0 mol/s de SO,; 0 mols/s de O, : 14 mols/s de SO, ;: 80 mols/s de N, .
c) 1.2 mol/s de SO, 8,6 mols/sde O, ;2,8 mols/sde SO;: 80 mols/sde N,.
d) 1.2 mol/s de SO,; 8,6 mols/s de O, : 1,2 mols/s de SO, ;40 mols/sde N,.
e) 1,2 mol/s de SO,: 0,6 mols/sde O, ; 2,8 mols/sde SO;; 80 mols/sde N,.

3. O o&xido de aluminio possui carater cido e, ao entrar em contato com
uma base, ocorre uma reacao de neutralizagdo, produzindo um sal e uma
agua. Considere a reacdo desse oxido com hidroxido de potassio, como
representado a seguir, a qual esta ocorrendo em um reator batelada.

ALO ., +2KOH ,y — 2KAIO, ,, + H,0,,
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Essa reacdo pode ser reescrita da seguinte forma: A+2B — 2S5+ W .
Considere que, inicialmente, em um reator de 2 litros estdo presentes 5 mols
de oxido de aluminio e 15 mols de hidroxido de potassio, além de haver no
reator, inicialmente, 40 mols de agua. Se depois de determinado tempo de
reacdo (7, ) estdo presentes no reator 7 mols de KOH , qual € a conversdo da
reacdo para esse tempo? Quantos mols de agua estao presentes no reator em
1, ? Qual concentracdo de aluminato de potassio foi obtida?

a) 80% de conversao; 44 mols; 4 mols/L.

b) 100% de conversdo; 45 mols; 5 mols/L.

c) 53% de conversdo; 44 mols; 4 mols/L.

d) 53% de converséo; 40 mols; 10 mols/L.

e) 80% de conversdo; 50 mols; 5 mols/L.
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Secao 2.3

Velocidade de reacdo em funcao da conversao

Dialogo aberto

Na empresa fabricante de acido sulfurico na qual vocé trabalha na
unidade produtiva de trioxido de enxofre, esta havendo um programa
de melhoria. Vocé é responsavel por sugerir uma mudanca operacional
em sua unidade que possibilite © aumento da eficiéncia dela e colabore
com o programa da empresa como um todo. Afinal, quando sua
unidade opera mais eficientemente, € possivel aumentar a producao
de acido sulfurico. Nesse sentido, seu gestor perguntou a vocé qual €
a maxima conversao de dioxido de enxofre possivel de ser obtida nas
condicdes em gque o reator tem operado. Ele também pediu a vocé
para acrescentar a resposta uma analise critica do valor obtido.

Vocé ja conhece bem a reacao e sabe que se trata de uma reacao
reversivel e exotérmica, cuja variacao de entalpia € - 98,8 kdJ/mol, e

K

e

lei d locidade ¢é dad : -k .| P p._ 05 PSOs
a lei de velocidade € dada por: —fgo, =Ky +| Pso, - Fo,™™ ——— |.
O reator tem operado a 700 K e, nessa temperatura, a constante

de equilibrio da reacao € 3,00 atm™° A pressao na entrada do
reator € de 12 atm, os reagentes sao alimentados em proporcao
estequiométrica e ndo ha variacao na vazao volumétrica.

Para colaborar com vocé na resolucao da questdo, nesta secao
vOCé aprendera a expressar a lei de velocidade de uma reacao quimica
em fung¢do da conversgo. E, com base nisso, vocé aprendera também
a quantificar a conversdo de equilibrio, no caso de reacdes reversiveis,
qgue esta relacionada a limitacdo termodinamica, a qual estao sujeitos
esses tipos de reacdes.

Nao pode faltar
Na ultima secdo, vocé aprendeu a expressar quantidades molares
(N]- e Fj) em termos de conversdo, a variavel que quantifica o

progresso da reacdo, dada pela letra X . Com base nisso, nesta secao,
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vOCE aprendera a expressar concentracdes e, por fim, velocidades de
reacao em termos de conversdo.

As velocidades de reacdo que vimos até agora sao funcdes
de concentragdes, como -r, =k-C,". De maneira que, para
expressar velocidades em termos de conversao, precisamos obter as
concentragdes em fungdo de X'

Consideremos primeiro o caso de sistemas em operacao batelada.
Nesse caso, as concentragdes sao calculadas pela Equagao 2.14.

Cj =— (2.14)

Aplicando a Equacado 2.14 para a espécie A no inicio da reacdo,
tem-se que Cpo =Ny 1'V,.

Da tabela estequiométrica, se A € O reagente limitante, cujo
coeficiente estequiométrico € a, tem-se a dependéncia de Nj com
X, como mostra a Equacgéo 2.16.

N, v;
Ny =Ny | =+-L-X (2.16)
Ny a

Na Equagcdo 216, se j & uma espécie reagente, ela sera
consumida, e v; sera negativo. No entanto, se j € um produto, v
sera maior que zero.

Substituindo a Equacado 2.16 na 2.14, tem-se a concentracdo em
funcdo do volume e da conversdo, como mostra a Equacao 2.17.

N. .
NAO . [IV/O + vij . XJ
C. - a0 @ (217)

! %

Se a reacdo ocorre em fase liquida, na maioria dos casos, o volume
reacional € constante, ou seja, V =V,,. Isso porque essas reacoes
ocorrem em solugao, e o solvente mantém o volume reacional do
sistema constante. E como C,y = N4q /' V. obtém-se a Equacdo 2.18.
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Considere o caso de reagdes de polimerizagdo ocorrendo em fase
liquida. Lembre-se que reacdes de polimerizacao sao aquelas em que
uma molécula inicial, 0 mondmero, agrupa-se sucessivamente com
outras, produzindo o polimero. Nesse caso, sera que o volume reacional
seria constante?

Portanto, a Equacdo 2.18 € valida para o caso de reagdes em
batelada em fase liquida, mas também ¢ valida para operacdes em
fase gasosa em que ndo ha variacdo no volume reacional, como
ilustra a Figura 2.3.

Figura 2.3 | Reator batelada a volume constante

Fonte: Levenspiel (2015, p. 70)
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&g& Assimile

As reacOes em batelada em fase gasosa ocorrem a volume constante
quando se utiliza um tanque fechado (selado), com medidores de
pressdo, como ilustrado na Figura 2.3. Pode haver, portanto, variagdo na
pressao reacional para manter o volume constante.

Disso conclui-se que, para rea¢cdes em batelada em fase gasosa, pode
haver variacdo no volume reacional caso o tanque ndo seja selado,
sendo fechado por um pistdo, por exemplo. Assim, a medida de gas
expande ou comprime, a tampa do tanque se movimenta, mantendo a
pressao constante enquanto o volume varia.

Cabe destacar que, quando falamos de volume constante,
referimo-nos ao volume da mistura reacional e ndo ao volume do

reator. E a variacao de volume € a causada pelo avanco da reacao.

E[9 Pesquise mais

A bomba calorimétrica € um equipamento utilizado para medir o calor
de combustdo das substancias. Trata-se de um equipamento de bancada
muito utilizado, o qual € composto por um combustor, que nada mais € que
um reator operando com volume reacional constante. Para compreender
um PoUCO Mais sobre esse equipamento e visualizar como uma reacao
em fase gasosa pode ocorrer a volume constante, sugerimos que vVocé
assista ao video disponivel em: <http://www.emsintese.com.br/2009/
funcionamento-de-uma-bomba-calorimetrica/>. Acesso em: 16 jun. 2017.

No entanto, se a reacao ocorre em fase gasosa, € O tanque
reacional ndo € selado, devem-se considerar os casos em que ha
variagao no volume da mistura reacional. Considerando que a mistura
se comporta como gas ideal, pode-se utilizar a lei dos gases ideais.

Essa lei pode ser aplicada para uma especie j (Equacdo 2.19), mas
também € valida para toda a mistura (Equacao 2.20).

P -V=N;-R-T (2.19)
P.V=N;-R-T (2.20)
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Sendo P] a pressdo parcial da espécie j e P a pressdo total
do sistema. Se estamos nos referindo ao tempo inicial de reacdo, a
Equacdo 2.20 € dada em termos de pressao, volume e temperatura
iniciais, como mostra a Equagdo 2.21.

P,-Vy=Ny-R-T, (2.21)

A Equacao 2.20 pode ser dividida pela Equacao 2.21, obtendo-
se a Equacdo 2.22 que expressa como o volume reacional varia em
funcdo da temperatura, da pressao e da variacdo no numero de mols.

PV N, -R-T

Fo-Vo Npo-R-Ty

Se vocé voltar a tabela estequiomeétrica de caracteristica de sistemas
reacionais operando em modo batelada (Tabela 2.1), vocé encontrara a
expressdo gque mostra como o nuimero total de mols (N ) varia com a
conversao, a qual esta aqui expressa pela Equacao 2.23.

Ny =Npg+8-Nyg- X (2.23)

Dividindo a Equacdo 2.23 por Ny, obtém-se a Equacdo 2.24, na
qual ¥ 49 € a fracdo molar de A no inicio da reagéo.

N, =1+5-NA0-X

Nro Nrq

=146 Yy X (2.24)

Substituindo a Equacdo 2.24 na Equacao 2.22, tem-se uma
expressao gue descreve a variacao no volume reacional para reacoes
em fase gasosa em reatores batelada em funcdo de conversdo,
pressdo e temperatura, como mostra a Equagao 2.25.

V=V,-(1+8-Ypo- X)-

R Ay

(2.25)

S~
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Se a reagdo € conduzida em operagdo isotérmica (T =T;) e
sem variagdo na presséo (isobarico, P =F,), a Equacdo 2.25 pode
ser simplificada. Assim, a variacdo no volume reacional sera devida
apenas a variagao no numero de mMols, ou seja, quando a soma dos
coeficientes estequiometricos dos produtos ¢ diferente da soma dos
coeficientes estequiomeétricos dos reagentes, tem-se ¢ = 0.

Portanto, do exposto, conclui-se que operacdes em fase gasosa
isotérmicas, sem variagdo na pressao € com § =0, ocorrem, assim
como as reacdes em fase liquida, sem variacdo no volume reacional.

vz| Exemplificando

Considere a reacao de combustdo de metano ocorrendo em fase
gasosa em um reator batelada:

CH, + 20, - CO, +2H,0

Se a reagdo ocorre com pressdo constante, € a temperatura também for
mantida constante, ou seja, o calor liberado pela reacdo € totalmente retirado
dosisterna por um trocador de calor, ndo havera variagao no volume reacional.
Isso porque, dada a estequiometria da reacdo, § =1+2-1-2=0 e a
Equacdo 2.25 pode ser simplificada para Vv = V.

Substituindo a Equacao 2.25 na Equacao 2.17, tem-se a Equacao
2.26, que expressa Cj como uma funcdo de X, P, T e das
condicdes iniciais de reagdo para o0 caso de reacdes em batelada
ocorrendo em fase gasosa.

N. .
Ny - Mo Vilx
C - Ny @ -c
)= —Cpy 2 T .0

VO.(‘I+5.yAO.X).L.P0 (148 yp0 X) R T

(2.26)

Além disso, no caso de reacdes em fase gasosa, conhecendo a
composi¢cdo molar da mistura reacional, a temperatura € a pressao do
sistema, pode-se calcular a concentracao de qualquer espécie a partir
da lei dos gases ideais, rearranjando a Equacao 2.19, como mostra a
Equacdo 2.27.
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N. P. P
Iv "R T R-T

(2.27)

Vimos na Unidade 1 que, para o caso de reacdes em fase gasosa,
as leis de velocidade sao comumente dadas em termos de pressdes
parciais em vez de concentracdes. Assim, precisa-se de Pj =f(X)
para obter a lei de velocidade em funcao de conversao. Multiplicando
ambos os lados da Equacao 2.26 por R-T e considerando a relagdo
dada pela Equacdo 2.27, obtém-se a Equacao 2.28, a qual expressa a
dependéncia de P/ com a conversao.

(1+6-yA0 X) PR, T

(PJ(J+‘//XJ [Pj()_;,_vj XJ
P.=C .R.T.PAO—a.EZ .P‘W—a.ﬂ
J— A0 C (148 Ya - X) Py " (148 -yn0-X) Py
(2.28)

O mesmo raciocinio acima pode ser aplicado para o caso de
sistemas reacionais continuos. Nesse caso, tem-se F, em vez de Nj
e, em vez de volume, tem-se vazao volumeétrica. Além disso, Nao nos
referimos ao inicio e ao final da reacao, e sim a entrada e a saida do
reator, respectivamente. De maneira que V, € a vazao volumetrica na
entrada do reator, V € avazdo volumétrica na saida do reator, Fao € a
vazdo molarde A naentrada do reatore C,, €aconcentragao dessa
espéecie na corrente que contém a mistura reacional que entra No
reator. Dito isso, 0 equacionamento desenvolvido pode ser aplicado
para sistemas reacionais em operacao continua, e obteremos as
Equacdes 2.29 e 2.30. Essas equacdes, juntamente com as obtidas
anteriormente, estao apresentadas na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6 | Obtencdo da concentracdo em funcdo da conversdo

Operagdo em

batelada Operagéo continua

Definicéo de - -
" N, (Equagéo F (Equagéo
concentragdo C=—L c =2
molar Y 2.14) v 2.15)
Quantidade No v ] (Equacéo Fo v (Equacéo
Ny =Ny | 2+ Lo x =Fp| +2-X
molar 1= Mo [N,m "2 216) 1=\ E 2.29)
C, v c -
i C =C, |22 . x (Equagéo
Fase liquida j A0 [cm + 2 ] 218)
Concentragdo
em termos c - P, _Yi P (Equacao
de pressdo I"RT RT 2.27)
parcial
Volume TR (Equacao T 5 (Equacao
ou vazio VYo (145 Y X) qZZSC) v=vo(148-yn X)»?o-;” qzsg)
volumétrica
Fase gasosa
Concentragdo [&fl.x] x
em fungdo de c-c. . [ P T (E%uzag]ao
conversao TR (48 v X) R T
Pressao P/O v,
parcial em ?*;'X P (Equagdo
funcao de P =Py o T L 228)
conversao (146-y0-X) Py
Fonte: elaborada pela autora
. ~ . b c d
Consideremos a reacdo genérica elementar A+—-B—»—=-C+—-D,
a a a

cujoreagentelimitanteé A, a qualocorre em um sistema continuo sem
variacao na vazao volumeétrica. Sendo uma reacao do tipo elementar,
sua lei de velocidade € dada pela lei de poténcias com expoentes iguais
aos respectivos coeficientes estequiometricos (Equagao 2.31).

_ bla
—Iya=k-C,-Cg (2.31)

A Equacdo 2.31 € a lei de velocidades em funcao da temperatura e
das concentracdes das espéecies reagentes.

Aplicando a Equagdo 2.18 (que € valida tanto para sistemas
continuos quanto para descontinuos, caso seja fase liquida ou fase
gasosa sem variacdo no numero de mols a T e P constantes) as
espécies A e B, obtém-se C, e Cg em fungdo de X (Equagdes
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2.32 e 2.33, respectivamente).

C v 1
c, =CA0-(C—“+;A-X]=CAO-(1—;-X]=CA0-(1—X)
A0

(2.32)

CB:CAO.[gBO+‘:.Xj:CAO.(gBO_bga.szcm.(g&)_g.xj
A0 A0 A0

(2.33)

Substituindo as Equacdes 2.32 e 2.33 na Equacado 2.31, tem-se a lei
de velocidade em funcao de conversao (Equacao 2.34).

bla
—r,=k-C,-Cg""? =k-Cy, .(1_)().{(;/\0 .(%_Q.Xﬂ
(2.34)

A lei de velocidade expressa pela Equacao 2.34 é um exemplo de
como obtera r =f(T, X). De maneira que o procedimento descrito
acima pode ser aplicado a diferentes casos: operacao continua
ou descontinua, fase gasosa ou fase liquida, considerando-se ©s
respectivos equacionamentos.

Portanto, obtém-se, assim, leis de velocidades em funcao da
temperatura e da conversao. Isso porque aprendemos a usar as tabelas
estequiométricas para expressar Cj =f(X). Alémdisso, recorde que
a dependéncia da lei de velocidades com a temperatura € dada por
k , que é a velocidade especifica de reacdo, e varia exponencialmente
com T, de acordo com a Equacdo de Arrhenius.

Asleisdevelocidade que aprendemos a obter nesta secao permitem
mensurar a variacao na velocidade de reacdo devido ao progresso da
reacao, quantificada pela conversdo do reagente limitante. Essas leis
de velocidade sdo a base para o projeto de reatores, dai a importancia
de fixar bem os conhecimentos aqui aprendidos.
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Consideremos agora o caso de reacdes reversiveis, sendo a
. iy a N d
reacdo genérica elementar dada por: b A+BZZ-—-.-C +E D, a

qual ocorre em fase gasosa e cujo reagente limitante é B.

Se a velocidade especifica dareagdo direta € k, e dareagdo inversa
€ k_,. a constante de equilibrio da reacdo, K, . pode ser expressa
pela razdo entre Kk, e k_,. como visto na Segdo 1.3. Assim, tem-se a
seguinte lei de velocidade para a reacao (Equacgado 2.35), expressa em
termos de velocidade de consumo do reagente limitante (B).

K

o=k P .p' .Pc/b_Pd/b_k_[Pa/b_P _PCCIb‘PDd/b]
B=M A B -1°7c D —M™ A B
e

(2.35)

lgualando a Equacado 2.35 a zero, obtém-se a relacao de equilibrio
termodinamico (Equacao 2.36) em funcado das pressdes parciais, na
condicao de equilibrio, das espécies reacionais.

P c/b. P d/b
w _(Fe) (Fo), 056

’ (PA )ea/b '(PB)e

A partir da Tabela 2.6, utilizando a Equacao 2.28 e adaptando-a
para o caso de B ser o limitante, podem-se obter as pressdes parciais
de todas as espécies envolvidas na reagao em fungao da conversdo,

como mostram as Equacdes 2.37 a 2.40, nas quais 6 = %+ % -1 —% .
(ZAO_Z'XJ P

P, =P, .—1 5’; % F (2.37)
( +0-Ypgo- ) 0
(1-X) P

P = PBO R S S (2.38)

(1+6oyBO-X) F,
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)P
FPro  d
pP.-pP Peo b ﬂ (2.40)
P (1468 g X) Py

Substituindo as Equagdes 2.37 a 2.40 na Equacdo 2.35, obtem-se
a lei de velocidade em termos de conversao.

Sabe-se que, no equilibrio, a velocidade de reacao € igual a
Zero, e a conversao para essa condicao € a conversao de equilibrio
X, . Substituindo as Equagdes 2.37 a 2.40 na relagdo de equilibrio
termodinamico (Equacdo 2.36), obtém-se a Equacao 2.41.

c/b d/b
s (PC°+C~XSJ -(PD°+d-Xe]

p :( P, -PIP, ] \Pg b P, b

e

1+6'yBO'Xe %_E a/b.(1_X)
PBO b e e

(2.41)

A partir da Equacdo 2.41, pode-se calcular a conversao de
equilibrio que, para dada alimentacao dos reagentes e estequiometria
de reacdo, € fungdo da K, e da pressdo do sistema. Sendo K, uma
funcdo da temperatura, como vimos na Secdo 1.3, pode-se dizer que
a conversao de equilibrio € funcdo da temperatura reacional.

Portanto, no caso de reacdes irreversiveis, a maxima conversao
possivel € 1,00 e independe da temperatura reacional. Ja no caso
de reacdes reversiveis, a maxima conversao possivel vai variar
com a temperatura.

No caso de reacOes exotermicas, como K, diminui com o
aumento de T, X, também sera menor para temperaturas mais
altas, de maneira que 0 aumento da temperatura favorece a cinética
da reacao, mas aumenta sua limitacao termodinamica. Ja no caso de
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reacGes endoteérmicas, K, aumenta com o aumento de T, fazendo
com que X, seja maior a temperaturas mais elevadas. Assim, nesse
caso, 0 aumento da temperatura favorece tanto a cinética quanto a
termodinamica da reacao. Disso, conclui-se que reacdes exotermicas
sao preferencialmente conduzidas em temperaturas intermediarias,
enguantoreacdesendotérmicas sao conduzidas namaior temperatura
possivel, considerando as caracteristicas do sistema reacional.

Sem medo de errar

A reacao de oxidacao catalitica de dioxido de enxofre para producao

o 1
de trioxido de enxofre pode ser representada por A + EO ﬁB.

Naqual, A representaoc SO,, O representa o oxigénio molecular

e B representa o SO, .

Pararesolver a situacao apresentada pelo seu gestor, primeiramente
vamos recorrer a tabela estequiométrica dareacdo, a qual foi elaborada
na secao anterior (Tabela 2.7), com conversao definida em termos do
reagente A . Isso porgue, como os reagentes sdo alimentados em
proporcao estequiomeétrica, tanto faz a conversdo ser definida em
termos de A oude Q.

Tabela 2.7 | Tabela estequiométrica para reacdo de oxidagdo catalitica de SO,

Espécie Inicio Reage Final
P (mol/tempo) (mol/tempo) (mol/tempo)
50,=4 Fyo —Fyo X Fy=F,(1-X)
Fo, 1
0,=0 FOo -(1/2)-F- X Fo=F,|—-—=—X
F, 2
SO, =B Fgo )-Fy- X FBzFAO-(O+X)
1 1
Total Fr 1—1—5 Fu-X F=F,+ 5 Fu-X

Fonte: elaborada pela autora.
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Considerando as vazdes molares apresentadas na Tabela 2.4 e
sabendo que, mesmo a reacdo ocorrendo em fase gasosa, Ndo ha
variagdo na vazao volumeétrica, ou seja, vV =V, podem-se escrever
as pressdes de todas as espécies reacionais em funcao de conversao
(EquacBes 2.42 a 2.44). Para isso, utilizam-se as Equagdes 2.18 e 2.27
como referéncia, sendo F, / Fyy =0,5.

P, = FA'R'T:FAO'(1—X)'R'T:CAO,R.T.(1_X):PAO.(1_X)
v Vo

(2.42)

PO:FO-R-T:FAO4(0,570,5-X)-R~T:CA0-R-T-(17X):i.(1_x)
v Vo 2 2

(2.43)

P, - Fg-R-T _Fu-X-R-T _Cy R T X=Py- X

v Vo
(2.44)

Se a alimentacdo ¢é em proporcdo estequiométrica,
Yao=1/(1+0,5)=2/3 e Yo, =0,5/(1+0,5)=1/3 . Sendo AR,
igual a 12 atm, P, =(2/3)x12=8 atm.

Tratando-se de uma reacao elementar, a lei de velocidades € dada
pela Equacao 2.45.

P.
—r, =k, '(PA P - K_B} (2.45)

e

De maneira que, no equilibrio, a velocidade da reacao € nula
(=r, =0), e a relagéo de equilibrio termodinamico em termos
de conversdo € dada pela Equacao 2.46.

. (R,
(P2),(Bo),

PAO'Xe Xe

) Pao - (1= X, )-[(Pao 12)- (1= X,)]"° T2.(1-X,)

05 15
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Se na temperatura de reacdo (700 K) a constante de equilibrio é
3,00 atm™®® obtém-se, resolvendo a Equacdo 246, X, =0,75.

Portanto, na condicao de operacao do reator, a maxima conversao
possivel seria de 75% dos reagentes, sendo que o catalisador é capaz
de garantir uma porcentagem dessa maxima conversao possivel.

Analisando criticamente esse valor de maxima conversao possivel
obtido, ndo € uma maxima conversao baixa. No entanto, alterando a
temperatura do reator, € possivel diminuir a limitagao termodinamica
e obter uma conversao maxima maior. Como se trata de uma
reacao exotérmica, a diminuicdo na temperatura aumentara o valor
da constante de equilibrio e, consequentemente, a conversao de
equilibrio. Portanto, sua recomendacao € que a temperatura do
reator seja reduzida um pouco, para aumentar a maxima conversao
possivel nele.

Dados o valor de K, a uma temperatura e a variagdo de entalpia
da reacao, pode-se obter a expressao que fornece a dependéncia de
K, com T, como vimos na Segdo 1.3, e que, nesse caso, & dada pela
Equacado 2.47.

98800

K, (atm®°)=127-10" -exp| ————
8,314.T

j (2.47)

Assim, a 600 K, K, =50,7 atm™°. Substituindo esse valor de
constante de equilibrio na Equagdo 2.46, obtém-se X, =0,955.
Portanto, diminuindo a temperatura do reator em 100 K, aumenta-se
a maxima conversao possivel de 75 para 95,5%.
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Avancando na pratica

Producdo de acido nitrico
Descricao da situagao-problema

Considere uma empresa produtora de acido nitrico a
partir da oxidacao de amdnia, como mostra a eguacao
NH, + 20, H,0 + HNO; . A reacdo ¢ conduzida em um reator
continuo, a 1150 K, e seu gestor tem achado baixa a conversao de
amonia obtida, que esta em torno de 50%. Trata-se de um processo
catalitico, e o fornecedor do catalisador garante uma conversao
de 95% da conversdo de equilibrio (X =0,95-X,). Portanto,
seu gestor quer gue vocé determine a conversao de equilibrio
da reacdo para avaliar o que esta ocorrendo. A questao é: o que
esta ocorrendo € uma limitagcao termodinamica ou o catalisador
ndo tem sido suficientemente ativo? Caso seja uma limitacao
termodinamica, ou seja, X, baixo, qual alteragao no processo
vOCé proporia para melhorar a eficiéncia? Sobre o processo, vocé
sabe, pela temperatura em que a reacao ocorre, que todas as
espécies reacionais estdao em fase gasosa. Aléem disso, a pressao
operacional oscila, de modo a manter a vazao volumeétrica
constante. A reacdo e elementar, e os reagentes sdo alimentados
em proporgao estequiomeétrica, e na entrada do reator a pressao
parcial de amonia (P,,) € igual a 0,5 atm. A reacdo € exotérmica,
com variacdo de entalpia igual a -77 kcal/mol. Sabe-se que a 1150
K, a constante de equilibrio da reacdo ¢ 2,27 atm™ .

Resolucédo da situacao-problema

Simplificando a equacao quimica, podemos reescrevé-la
como: A+20Z22 W +N. Definindo a conversdo em termos da
amodnia, o reagente A, pode-se construir a tabela estequiométrica
e obter as vazdes molares de todas as especies em termos de
conversao, como indica a Equacao 2.29. Dividindo as vazdes
molares pelas vazdes volumeétricas e multiplicando por R e T,
obtém-se as pressdes parciais de todas as espécies em termos de
conversdo. Como os reagentes foram alimentados em proporcao
estequiométrica, P, =2-Pay =1 atm, assim, Py =Py -(1-X),
PO :2'PAO (1—X) € PW :PAo‘X-
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Tratando-se de uma reacao elementar, a relacao de equilibrio
termodinamico em termos de conversao € dada pela Equacao 2.48.

K :(PW)e'(PN)e _ (PAO-Xe)Z _ )(e2
C (P, (Py), Pa-(1-X,)[2:Pa-(1=X)] 4 Pag-(1-X,)’

2
(2.48)

Se, na temperatura de reacdo (1150 K), a constante de equilibrio
€227 atm™", obtém-se, resolvendo a Equacdo 2.48, X, =0,580

Portanto, na condicdo de operacdo do reator, a maxima
conversdo possivel seria de 58,0% dos reagentes. Se o catalisador
utilizado permite obter 95% da conversao de equilibrio,
X =0,95-X,=0,95-0,58=0,551, ou seja, devia ser obtida
uma conversao de 55,1% no processo. Trata-se de uma conversao
baixa, que diminui a eficiéncia do processo, gerando altos custos de
separacao na saida do reator. Portanto, os 50% de conversao que
tém sido obtidos ndo sdo devido a inatividade do catalisador, e sim a
limitacdo termodinamica da reacao.

Com 0s conhecimentos que vocé obteve, vocé sabe que,
alterando a temperatura do reator, € possivel diminuir a limitagao
termodinamica e obter uma maior conversao, aproveitando
melhor o catalisador. Como se trata de uma reacdo exotérmica,
a diminuicao na temperatura aumentara o valor da constante de
equilibrio e, consequentemente, a conversao de equilibrio. Portanto,
Sua recomendacdao € que a temperatura do reator seja reduzida um
pOUCO para aumentar a maxima conversao possivel N0 mesmo.

Dados o valor de K, auma temperatura e a variacdo de entalpia
da reacao, pode-se obter a expressao que fornece a dependéncia
de K, com T, como vimos na Secdo 1.3, e que, nesse caso, €
dada pela Equacao 2.49.

77000
K (atm™)=5,266-10""° .exp| ———
o(atm™) p(1,987-Tj (2.49)

Assim, a 1000 K, K, =355,8 atm™. Substituindo esse valor de

constante de equilibrio na Equagao 2.48, obtém-se X, = 0,896 . Portanto,
diminuindo 150 K da temperatura do reator, a maxima conversao possivel
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passa de 58 para 89,6%. De maneira que, com a utilizacdo do catalisador,
sera convertida 85% da amonia alimentada ao reator, aumentando
significativamente a eficiéncia do processo produtivo.

Faca valer a pena

1. Considere a reacdo de desidratacdo de etanol ocorrendo em um reator
continuo a elevadas temperaturas, de maneira que as espécies reagentes estao
em fase gasosa. A reacdo € considerada irreversivel, e sua lei de velocidade €
do tipo elementar. E a pressao € mantida constante.

C,H;OH —» C,H, + H,O

Qual das alternativas a seguir expressa corretamente a lei de velocidade da
reacdo em fungao de conversao?
Considere que o etanol esta representado pela letra A .

Cu-(1- X)
—r, =k.2A0 Y 7t/
&) T 1+ X
b) —ry=k-Py,.
P, -(1-X) P, X?
c)frA=k~ AQ o AQ -
1+ X K, -(1+ X)
d) —r, =k Pao” (1= XY
(1+ X)°
e —r, = k. fa0(1=X)
A 1+ X

2. Dada a reacdo elementar 2A 22 R + S que ocorre em fase liquida em
um reator batelada, pode-se determinar sua conversdo de equilibrio, a qual
é funcao da constante de equilibrio e, consequentemente, da temperatura
reacional.
Quial das seguintes equacdes expressa a conversao de equilibrio da reacdo?
x. = K
‘ 1+\/K_e'
b) X, = e
1-K,
o x - 2K
1+2-JK,
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K2

e) X =—2 .
(1+K,)

e

3. A conversdo de equilibrio representa a limitacdo termodinamica & qual
estdo sujeitas as reagdes reversiveis. Como a conversdo de equilibrio € uma
funcao da temperatura, € importante considerar a influéncia dessa variavel
tanto na cinética quanto na termodinamica da reagao.

Considerando as reacdes reversiveis, assinale verdadeiro ou falso para as
afirmacdes a seguir.

I — () No caso de reagdes exotérmicas, 0 aumento da temperatura acelera a
reacao, no entanto, aumenta sua limitagdo termodinamica.

I = () O aumento da temperatura acelera todas as reagdes quimicas.

lIl = () Se areagdo é endotérmica, o ideal € conduzi-la na menor temperatura
reacional possivel.

IV — () Dada uma reagdo cuja variagdo de entalpia é positiva, a diminuicdo na
temperatura reacional aumenta a maxima conversao possivel.

Qual das alternativas apresenta a resposta correta?
all=V, =V, Il -F, IV-F.
b)I =V, II-=F Il =V, IV-F
Al=V.II=FIll-FIV-V.
dlI-FII=V,Il-VIV-F
e)l-FIl=VIl-FIV-V.

U2 - Estequiometria e conversao



Referéncias

ATKINS, Peter; JONES, Loretta. Principios de quimica: questionando a vida moderna e
o meio ambiente. Tradugdo técnica de Ricardo B. de Alencastro. 5. ed. Porto Alegre:
Artmed, 2010. 922 p.

FOGLER, H. Scott. Elementos de engenharia das reagdes quimicas. Traducdo de
Verdnica Calado, Evaristo C. Biscaia Jr., Frederico W. Tavares. 4. ed. Rio de Janeiro: Ltc,
2013. 853 p.

HILL, Charles G. An introduction to chemical engineering kinetics and reactor design.
New York: John Wiley & Sons, 1977. 594 p.

HOLZLE, Luis Roberto Brudna. Funcionamento de uma bomba calorimétrica.
Disponivel em: <http://www.emsintese.com.br/2009/funcionamento-de-uma-bomba-
calorimetrica/>. Acesso em: 16 jun. 2017.

LEVENSPIEL, Octave. Engenharia das reagdes quimicas. Traducdo de Verdnica M. A.
Calado; revisdo técnica de Frederico W. Tavares. 3. ed. Sao Paulo: Edgard Bluncher,
2015. 563 p.

SCHMAL, Martin. Cinética e reatores: aplicagdo na engenharia quimica. 3. ed. Rio de
Janeiro: Synergia, 2017. 680 p.

U2 - Estequiometria e conversédo

97






Unidade 3

Reatores quimicos: balanco
molar e dimensionamento

Convite ao estudo

Prezado aluno, avancamos agora para a segunda metade
de nosso curso. Vocé ja esta conhecendo muitos aspectos
importantes sobre a cinética das reacdes quimicas €, nesta
unidade, faremos uma introducao ao calculo de reatores para
gue VOCcé possa compreender onde e como serao utilizados
esses seus conhecimentos de cinética. Alem disso, na Unidade
4, a proxima, veremaos uma parte do estudo cinético que exige o
conhecimento prévio de calculo de reatores que veremos aqui.
Portanto, “aperte os cintos” e vamos nessa.

Na Unidade 1, vocé aprendeu alguns conceitos sobre reatores
quimicos: para que servem e a classificacao deles em continuos
e descontinuos. Nesta Unidade 3, retomaremos esses conceitos
e 0s aprofundaremos. Ao final desta unidade, vocé sabera onde
inserir seus conhecimentos de cinetica no calculo de reatores
e estara preparado para encerrar o estudo cinético das reacdes
quimicas na Unidade 4.

Vocé conhecera, nesta unidade, os principais tipos de
reatores e os analisara, destacando, assim, suas caracteristicas
mais importantes, a partir das quais obteremos as equacoes de
projeto desses reatores.

Para aplicar os conhecimentos aqui adquiridos, imagine que
vocé trabalha em uma industria farmoquimica, a qual produz
acetaldeido a partir da oxigenagao de eteno. O acetaldeido € um
intermediario utilizado na sintese de determinado medicamento,
com acao anestésica. Vocé, como engenheiro quimico, foi
alocado em um projeto de pesquisa e inovacao que esta
estudando a viabilidade da producao de acetaldeido a partir da



combustao parcial de etanol, com uso de catalisadores solidos.
Os testes em pequena escala ja foram realizados e apontaram
para uma viabilidade econdmica de producao do intermediario
farmaco a partir dessa rota. Portanto, como vocé sugere que
seja feito esse aumento de escala, visando a instalagao de uma
nova unidade produtiva? Viabilizado o aumento de escala,
como aumentar a produgdo? O rendimento previsto nao sendo
obtido, 0 que vocé apontaria Como causas?

Assim, para ajuda-lo aresponder essas questdes, nesta unidade,
veremaos, incialmente, uma contextualizagcdo do uso de reatores
quimicos, retomando o conceito, a importancia e os usos desses
equipamentos. Em seguida, classificaremos os reatores em tipos,
considerando suas condicdes de escoamento, destacando os
reatores ideais mais comuns €, por fim, obteremos as equacoes
de projeto desses reatores. Vamos nessa?



Secaon 3.1

Reatores quimicos - contextualizacao
Dialogo aberto

Pelo que vimos até aqui sobre reatores quimicos, vocé ja tem
observado a importancia desses equipamentos na industria quimica.
Dada a diversidade de produtos e processos quimicos, imagine
guantos tipos de reatores existem. No entanto, sera que poderemos
classificar os diversos reatores industriais com base em alguns poucos
modelos de reatores ideais? E quanto a seus tamanhos ou escalas
de producdo, sera que podemos classifica-los? Isso € o que veremos
nesta secao, pois classificar os reatores quimicos em alguns Poucos
tipos facilitara o estudo e o projeto deles.

Temos que muitos processos produtivos de produtos quimicos
ja sao conhecidos. No entanto, ainda ha muito a ser desenvolvido,
no sentido de identificar novas rotas de producao que sejam mais
atrativas, aumentando a rentabilidade, a seguranca ou diminuindo a
poluicao gerada. Nesse sentido, na industria farmoguimica que vocé
esta trabalhando, seu objetivo é estudar a viabilidade e, se for o caso,
futuramente projetar uma unidade produtiva de acetaldeido a partir
de uma nova rota: combustao parcial de etanol.

2CH,CH,OH + O, — 2CH,CHO + 2H,0

Foram feitos testes em escala de bancada, em um reator tanque
operando descontinuamente, no qual pode-se mensurar a cinética
da reacdo e determinar sua lei de velocidade. A partir desses testes
preliminares, foi possivel quantificar a conversao e a seletividade da
reacao, observando um alto rendimento a acetaldeido com pequena
guantidade de subprodutos formados, como gas carbdonico. Seu
gestor, entusiasmado com os bons resultados obtidos, quer avangar
nesse estudo, pensando em futuramente instalar uma unidade
produtiva com base nessa rota de producdo. Com esse pensamento,
ele incumbiu vocé, com sua equipe, de aprofundar o estudo da
reacdo, obtendo mais informacdes para O projeto do reator em
escala industrial. Qual rota de pesquisa vocé sugere para obter essas
informacdes? Qual proximo passo vocé recomendaria? Além disso,
ele perguntou a vocé quais informag¢des vocés conseguiriam obter
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ao implementar sua proposta. Isso porque ele tera de investir nessa
pesquisa nao so recursos de instalacdes fisicas, como tambem
recursos humanos.

Para auxilia-lo a cumprir sua tarefa, nesta secao, vocé aprendera
sobre reatores quimicos, usos e importancia e a classificacao deles
guanto a escala de producdo. Vocé também aprendera como
relacionar os conhecimentos ja vistos de cinética e estequiometria ao
calculo de reatores.

Nao pode faltar

Vimos, na Secado 1 da primeira unidade, que reator quimico € o
equipamento industrial No qual ocorrem as reacdes quimicas? Assim,
nesse tipo de equipamento, determinadas espécies moleculares sao
transformadas outras espécies moleculares. Portanto, os reatores
guimicos tém como principal objetivo converter, em condicdes
controladas, reagentes em produtos. Além das reacdes gquimicas,
também ocorrem nos reatores, processos de transferéncia de massa,
calor e momento. Se fizermos uma analogia das industrias quimicas
com O Ccorpo humano, 0s reatores quimicos dessas industrias
seriam equivalentes ao Nnosso coracao. Nos reatores, acontecem as
transformacgdes quimicas que alimentam todo o restante da industria
e, visando a melhor operacao deles, os demais recursos da industria
devem estar direcionados. Cabe ressaltar que o uso de reatores
guimicos ocorre nos mais diversos setores industriais: petroquimico,
microeletronica, alimenticio, farmacéutico, ceramico etc., podendo
representar de 10 a 25 % dos custos de operacao.

‘:z’) Assimile

Hill Jr. (1977) afirma que o reator quimico, por ser o equipamento no qual
a conversao da matéria-prima aos produtos desejados ocorre, € o Unico
componente insubstituivel do processo.

O projetista de um reator quimico se preocupa em obter a maxima
eficiéncia na conducao daquela reacao quimica de interesse, ou seja,
serdo realizados balan¢cos de massa e energia no sistema reacional
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visando ao aumento da produtividade e a reducdo de custos, por
exemplo, busca-se a condicdo operacional que demande menos
utilidades para troca térmica de forma a reduzir os custos energéticos.
Assim, O projetista tentara encontrar alternativas para questdes do
tipo: aumentar a conversao dos reagentes, obter menos produto
indesejado, utilizar um menor volume reacional, garantir a operagao
segura do equipamento etc.

Alem disso, diz-se que o surgimento da profissao de engenheiro
guimico esta relacionado aos progressos industriais que ocorreram
no século XX, sendo um deles o desenvolvimento de reatores
guimicos operados de modo continuo, a partir dos antigos reatores
que operavam em batelada, alem da necessidade de recuperar 0s
reagentes ndo reagidos e realimenta-los ao reator. Esses avancos
requereram conhecimentos especificos, nao dominados por quimicos
e pelos demais engenheiros, surgindo, assim, a engenharia quimica,
de maneira que esse fato historico serve para ressaltar a importancia
do conhecimento dos reatores quimicos em sua formacao como
engenheiro quimico.

|:|9 Pesquise mais

E importante que vocé conheca o histérico da engenharia quimica no
mundo. Para aprender um pouco sobre a necessidade da criacdo dessa
profissdo diante dos avancos industriais e sobre os primeiros cursos de
engenharia quimica N0 mundo, acesse:

UNIOESTE. Breve histdorico da engenharia quimica no mundo e
no Brasil. 2014. Disponivel em: <http://www.unioeste.br/eg/index.
asp?pagina=historia-da-eqg.asp>. Acesso em: 29 jun. 2017.

Uma das caracteristicas que distingue o engenheiro quimico dos
outros engenheiros € sua habilidade de analisar sistemas nos quais
ocorrem reacdes quimicas e aplicar os resultados de sua analise de
uma forma que beneficie a sociedade. Nesse sentido, um profissional
com formacao em engenharia guimica € requisitado para escolher a
configuracao e o modo de operacao do reator que fornecam o maior
lucro, considerando, para isso, as restricbes do mercado quanto aos
custos da materia-prima e do produto, os custos de capital e de
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operacao, consideracdes de seguranca, necessidade de controle de
poluicao e restricdes estéticas que podem ser impostas, por exemplo,
pela geréncia. Usualmente, ha muitas combinacdes de condicdes
operacionais, tamanhos e tipos de reatores que atendem as exigéncias,
dada a lei de velocidade caracteristica da reacdo e a capacidade de
producdo desejada. Segundo Hill Jr. (1977), o engenheiro quimico
€, entdo, responsavel por balancear essas questdes, respondendo a
perguntas do tipo:

» Qual € a escala do processo? Qual capacidade de producao €
necessaria?

» Se um catalisador for utilizado, quais sdo as consequéncias com
respeito a distribuicao dos produtos, condicdes operacionais, tipo de
reator mais adequado, economia do processo etc.?

e O processo deve ser continuo ou descontinuo? Operacdo
descontinua ou semicontinua seria vantajosa?

» Qual tipo de reator melhor atende as exigéncias do processo?
» Qual tamanho ou formato de reator que deve ser utilizado?

* A Operacao com reciclo € necessaria para obter a conversao de
matéria-prima desejada?

* Ha alguma exigéncia de materiais de fabricacdo impostas pelas
condicdes do processo? Os fluidos do processo sdo COrrosivos?

Frequentemente, ha uma consideravel liberdade de escolha em
termos de tipo de reator e condi¢cdes reacionais que atendem a
determinadas exigéncias. De maneira que o desenvolvimento de uma
configuracao otima de processo, com elevado nivel de detalhamento,
necessita de ferramentas computacionais para ser obtido. No entanto,
vocé aprendera, nesta disciplina e nas subsequentes de calculos
de reatores, conceitos utilizados no calculo basico de projeto de
reatores, que permitirao obter uma solucao analitica, respondendo as
perguntas apresentadas anteriormente com confianca e habilidade.

As reacdes industriais geralmente ocorrem em fase liquida ou
gasosa, muitas vezes com o auxilio de um catalisador solido, em
reatores que podem operar de maneira continua, semicontinua ou
descontinua. Encontram-se nas unidades industriais, como fornos,
caldeiras, tanques, colunas, baldes, misturadores ou simplesmente
tubos. Portanto, cada reator constitui um caso particular, mas,
basicamente, eles sao do tipo tanque ou tubular, dependendo do
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formato de sua estrutura. Os reatores tubulares cilindricos (Figura 3.1a)
sd0 0s mais utilizados, mas ha outras formas de reatores tubulares,
podendo ser tronco cédnicos (Figura 3.1b) ou cilindricos com
escoamentos transversais (Figura 3.1c).

Figura 3.1 | Formas de reatores tubulares: (a) cilindricos; (b) tronco cénicos; (c)
cilindricos com escoamento transversal

PVOTUtOS Produtos
T ProdTutos
I I Reagentes
! l ©

Reagentes Reagentes

@) (b)

Fonte: elaborada pela autora.

Os reatores cataliticos continuos sao os mais utilizados
industrialmente em grande escala, pois permitem obter grandes
quantidades de produtos. Nesse tipo de reator, podem haver sérios
problemas de escoamento e de transferéncia de massa e calor, de
maneira que o escoamento também dependera da forma do reator, e,
Nno caso de o escoamento ser ideal, o projeto do reator sera facilitado.

O primeiro passo em um procedimento logico de projeto de
reatores envolve a determinacdo da lei de velocidade da reacdo,
a qual deve ser investigada quanto a uma variedade de condi¢coes
operacionais. De modo que o conhecimento da dependéncia da
velocidade da reacao com a composicao, temperatura, velocidade
do fluido e outras variaveis de processo que possam ser significantes,
precisa ser avaliado por meio da obtencdo de dados experimentais,
0S Qquais sao essenciais para um adequado projeto de reator. A
forma de obter esses dados experimentais e de como tratar os
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dados obtidos serdo estudados na proxima unidade, enquanto na
Unidade 3, vocé aprendera um pouco sobre reatores, o que lhe dara
ferramentas para estudar a proxima unidade. Os reatores utilizados
nesses experimentos, para obtencao dos dados cinéticos, séo, a
principio, em escala de bancada ou escala piloto, de modo que os
reatores podem ser classificados também quanto ao seu tamanho e
a capacidade de producao.

Os reatores de bancada sao os utilizados em laboratorio e, devido
ao seu tamanho, ndo ha efeitos de fendmenos de transporte de
massa e calor a serem considerados, permitindo-se, assim, mensurar
efetivamente a cinética da reacao, ja que se aproximam das condicoes
de idealidade, as quais veremos na proxima secao. Geralmente,
esses reatores operam a temperatura constante e, além da cinética,
permitem mensurar a seletividade da reacao e otimizar as condi¢cdes
de operacao das rea¢Oes, cataliticas ou nao.

A escala superior a de bancada € a piloto, na qual os reatores
sao significativamente maiores que aqueles utilizados em escala de
bancada nos experimentos laboratoriais. Nos estudos em planta piloto,
a0 analisar os dados obtidos, pode ser dificil separar os efeitos cineticos
intrinsecos da reacao de qualquer efeito de transferéncia de massa e
calor. Assim, o uso de escala piloto € Util para a obtencdo de dados
mais proximos aos de um reator industrial, fornecendo informagdes
que permitem projetar esse reator de maior escala. Portanto, em
plantas pilotos, sao feitos testes e a otimizacdo dos processos.

Apds a escala piloto, temos a escala industrial ou comercial, na
qual ndo se pode evitar a influéncia dos efeitos de transferéncia de
massa e calor, 0 que pode levar a uma diferenca significativa entre a
variagao de composicao no reator e a cinética intrinseca da reagdo
guimica. Comumente, antes de finalizar o projeto de um reator em
escala comercial, sdo utilizados ambos os estudos: em escala de
bancada e em planta piloto. Nesse processo de ampliacdo de escala
(scale-up), devido a conveniéncia e a economia, frequentemente,
extrapolam-se 0s dados de estudos cinéticos obtidos em plantas
piloto para as escalas das plantas quimicas industriais.

Segundo Fogler (2013), a principio, pode ser possivel fazer um
aumento de escala (scale-up) de um sistema reacional em bancada
de laboratorio ou em planta piloto, somente a partir do conhecimento
de —r, em funcao de X. No entanto, para a maioria dos sistemas de
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reatores industriais, um processo de aumento de escala ndo pode ser
atingido dessa maneira porque o conhecimento de —I', € raramente,
se existente, disponivel para condicdes idénticas de operacao.

vz| Exemplificando

A sequir, estdo algumas imagens de reatores nas trés escalas
mencionadas: de bancada (Figura 3.2a), piloto (Figura 3.2b) e industrial
(Figura 3.20).

Figura 3.2 | a) Biorreator em escala de bancada; b) Planta piloto com reatores
tubulares; e c) Reator atdmico em escala comercial

a)

c)

Fonte: <https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Autoclavable_bench-top_laboratory_bioreactor_&_
fermenter,_Lambda_MINIFOR jpg#filelinks>; <https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Clariter's_
Pilot_Plant_in_Glewice.jpg>; <https://flic.kr/p/qRV66i>. Acesso em: 30 jun. 2017.

Citaremos aqui trés exemplos de uso dos reatores quimicos na
industria. O primeiro deles € na industria petroquimica, o reator de
craqueamento catalitico. Trata-se de um processo de quebra de
hidrocarbonetos de maior peso molecular em outros de menor
peso, permitindo obter, por exemplo, gasolina. Esse processo pode
ser realizado com o uso de altas temperaturas, 0 cragueamento
térmico, ou em temperaturas brandas com o uso de catalisadores:
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0 cragueamento catalitico fluidizado (fluid catalytic cracking, FCC). O
reator utilizado nessa importante reacao industrial esta representado
na Figura 3.3.

Figura 3.3 | Unidade de craqueamento catalitico fluidizado

Fonte: <https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Gulf_Oil_Corp.,_-1_F._C._C._Unit_(8222024716) jpg>. Acesso em:

30 jun. 2017.

Outro exemplo do uso de reatores de grande importancia industrial
€ na producao de amonia. Esse processo catalitico € conhecido como
Processo Haber, em homenagem ao descobridor da rota de sintese,
gue recebeu o Prémio Nobel em 1919 pela invencao. Trata-se de
um dos principais processos cataliticos, devido ao alto consumo de
amonia Nno mundo, principalmente para ser utilizada em fertilizantes
(nitratos). A reagcao ocorre a altas pressdes (entre 150 a 300 atm) e
temperaturas (em torno de 750 K), utilizando catalisadores de ferro
suportado em alumina (Al,O;) e promovido por oxido de potassio.
Outro catalisador que vem sendo pesquisado para essa reacao € de
ruténio, promovido por cério e suportado em Oxido de magnesio.
Essa reacdo e fortemente exotérmica, de maneira que seu progresso
leva a um aumento de temperatura e influencia desfavoravelmente a
conversao de equilibrio da reacao. Assim, industrialmente, utilizamaos
resfriamento interestagio, ou seja, entre os estagios de leitos
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cataliticos, para obtermos uma maior conversao dos reagentes. O
processo desenvolvido por Haber levou pouco tempo para aumentar
sua escala, devido ao grande interesse econdmico na producao de
amonia. Segundo Chagas (2007), em quatro anos, a BASF conseguiu
transformar o aparelho de bancada de Haber (Figura 3.4), que produzia
cerca de 100 g de ambnia por hora, em um convertedor de 8 m, na
fabrica de Oppau, produzindo 200 kg/h (uma ampliacéo de escala de
2.000 vezes).

Figura 3.4 | Aparelho de bancada que Haber utilizou para desenvolver o processo
de sintese da aménia

Fonte: <https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Haber_Ammonia.JPG>. Acesso em: 30 jun. 2017.

@ Reflita

Considerando a época em que Haber descobriu a rota para producao
de amobnia, qual fator vocé entende que foi determinante para o rapido
aumento da escala de producao?

Outro exemplo de reator cujo uso € muito difundido € o conversor
catalitico do carro. Trata-se de um dispositivo antipoluicao, localizado
apos o motor de combustao interna, sendo responsavel por transformar
gases poluentes liberados na queima dos combustiveis em gases Nao
toxicos. A combustdo completa da gasolina e do etanol produz gas
carbonico e dgua, no entanto, a combustdo incompleta e as impurezas
presentes nos combustiveis podem gerar substancias bastante nocivas.
Sendo, pois, um reator catalitico com aplicacdo ambiental, responsavel
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por converter gases toxicos: monoxido de carbono (CO), oxidos de
nitrogénio (NOx) e hidrocarbonetos (HC) que nao foram queimados
em gas carbonico, nitrogénio e agua, gases esses que N3O Sao NOCIVOS
para a atmosfera, para isso utilizamos, normalmente, catalisadores de
platina, paladio e rodio.

D9 Pesquise mais

Fotos de reatores industriais podem ser vistas no endereco eletrobnico
referenciado a seguir, © qual possui material complementar ao livro do
Fogler (2013):

FOGLER, H. Scott; GURMEN, M. Nihat. Essentials of chemical reaction
engineering: industrial reactor photos. 4. ed. 2007. Disponivel em:
<http://www.umich.edu/~essen/html/01chap/frames.ntm>. Acesso em:
30 jun. 2017.

Como mencionado na primeira unidade, precisamos conhecer
a cinética de uma reacao e a sua estequiometria para projetar os
reatores quimicos. Portanto, os conhecimentos das Unidades 1 e 2
sao utilizados para dimensionar esses equipamentos. Assim, dada
a velocidade de consumo do reagente limitante em funcdo da sua
conversdo, —r, = f(X), vérios reatores e sistemas de reatores podem
ser dimensionados, podendo-se quantificar o volume de reator ou
O tempo de reacdo necessarios para obter determinada conversao.
De maneira que, nesta Unidade 3, veremos a forma de unir esses
conhecimentos, assumindo que a lei de velocidade da reacao €
conhecida, ou seja, dado o tipo do reator, desenvolveremos sua
equacao de projeto, a partir da qual, conhecendo também a cinética da
reacao, poderemos mensurar © que o reator € capaz de fazer. E mais
adiante, na Unidade 4, usaremos os conhecimentos das trés unidades
anteriores para determinar leis de velocidade da reacdo, ou seja, sua
ordem e também os outros parametros cinéticos: fator de frequéncia
e energia de ativacao.
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Sem medo de errar

Como os testes de bancada em um reator tanque operando
descontinuamente  foram  satisfatorios,  considerando  ©s
conhecimentos adquiridos nesta secdo, vocé com certeza
recomendaria mais testes em escala de bancada em um reator
operando continuamente. A operacao continua permitira coletar
informacgdes sobre o desempenho do catalisador utilizado e, se for
O caso, testar tambem outros catalisadores. Isso porque a atividade
do catalisador € funcdo do tempo de reacao e isso pode ser melhor
analisado em uma operacdo continua. Além disso, para avaliar de
forma mais eficaz as condicdes de operacao, o reator trabalhando
continuamente favorece, pois podemos avaliar diferentes
temperaturas reacionais e composi¢cdes da mistura reagente sem ser
preciso descarregar e limpar o reator, apenas alterando as condi¢cdes
de alimentacao. Finalizada essa etapa, 0 proximo passo da pesquisa
que vocé devera recomendar € a instalacao de uma planta piloto.

Nessa escala de operacdo, o reator funcionara mais proximo da
realidade da condicao industrial, permitindo realizar diversos testes e
otimizar as condicdes ideais determinadas pelos ensaios de bancada.
Simultaneamente aos ensaios de bancada, sua equipe devera
comecgar a investigacao sobre a viabilidade econdmica daquela rota
gue vocés vém estudando. Varias questdes precisaram ser analisadas
nessa fase do projeto, como: qual serad o preco de aquisicao do etanol,
O preco de venda do acetaldeido, a demanda pelo produto, como
serd adquirido o oxigénio e alimentado ao reator, qual o custo do
catalisador utilizado, as condicdes de operacao utilizadas apresentam
qual tipo de periculosidade, como o acetaldeido formado sera
separado da agua etc.

Portanto, resumindo, a rota de pesquisa que VvOCé sugerira
consiste em:

o Testes em escala de bancada no reator tanque operando
continuamente.

e Avaliacao de outros catalisadores, como prata suportada em
hidroxiapatita e vanadio suportado em oxido de titanio.

« Instalacdo de uma planta piloto.
« Testes de otimizacao na planta piloto.
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* Avaliacdo econdmica preliminar.

Com essa rota de pesquisa que vocé propds, vocé pode garantir
a0 seu gestor que as seguintes informacdes serao obtidas:

» Definicdo do catalisador a ser utilizado na reacao.

» Definicdo das condicdes de operacao da reacao: temperatura e
pressao parcial dos reagentes.

» Necessidade ou nao de separacao da mistura reacional na saida
do reator.

» Proposta de um volume de reator, especificando seu formato e tipo
de operacao, assim como a escala de producao possivel de ser obtida.

« Viabilidade econdmica do processo.

Avancando na pratica

Rota alternativa de producao de 1-propanol
Descricdo da situagao-problema

O dlcool 1-propanol € normalmente produzido a partir da
hidrogenacéo catalitica de propionaldeido (C;HgO + H, — C,H,0H ),
sendo muito utilizado como solvente na industria farmacéutica.

Na empresa farmoguimica em que vocé esta trabalhando, tem
surgido interesse na implementacao de um processo produtivo
de l-propanol e, vocé, atuando no departamento de pesquisa
e inovacao, deve avaliar a rota convencional e propor uma nova
rota de produg¢ao do l-propanol. Inicialmente, sua tarefa € propor
um plano de pesquisa e informar previamente ao seu gestor, alem
do plano de trabalho, quais seus objetivos e 0 que vocé entregara
como resultado da pesquisa.

Resolugao da situagcdo-problema
O plano de pesquisa que vocé podera propor consiste em:

e Instalacdo de uma unidade experimental de bancada,
constituida por um reator tanque que pode ser operado de maneira
continua e descontinua.

e Testes preliminares no reator tanque descontinuo, avaliando
a rota convencional de producdo e uma rota alternativa, como o
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acoplamento de metanol e etanol para obtencao do 1-propanol:
CH,OH + C,H,OH — C;H,OH + H,O .

A partir das conversdes de reagentes obtidas e da quantidade de
produtos desejados e indesejados obtidos, definir a rota de producao
que sera estudada.

» Operar o reator de maneira continua para definir condicdes de
operacao: catalisador, temperatura de reacao, razao de alimentacao
dos reagentes.

« Instalar uma planta piloto para otimizar as condi¢des operacionais
previamente definidas.

* Avaliar a viabilidade econdmica da rota de producao em estudo.

» Recomendar a seguranga das condi¢cOes e cuidados a serem
tomados.

O objetivo do seu plano de trabalho sera propor uma rota de
producdo de 1-propanol que seja viavel economicamente e garanta
uma producdo eficaz desse composto, atendendo a demanda da
empresa em que voceé trabalha e de maneira segura.

Faca valer a pena

1. Para projetar reatores, além do seu tipo de operacao, é preciso conhecer
a cinética da reacao que ele conduz. Nesse sentido, diversas escalas de
tamanho sdo utilizadas para mensurar a cinética da reacao e permitir um
bom projeto de reatores.

Considerando as escalas de reatores comuns, assinale V para verdadeiro
ou F para falso para as seguintes afirmativas:

| — () O aumento de escala permite identificar a cinética verdadeira da reacdo.
Il - () Emreatores de planta piloto, é dificil separar os efeitos de transferéncia
de massa dos efeitos cinéticos.

Il - () Reatores em escala de bancada sao menores que os utilizados em
plantas pilotos.

Qual das seguintes alternativas contém todas as afirmacdes verdadeiras?
a)l, llelll.

b)lell
c)lelll
d) Il
e)llelll
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2. Os reatores quimicos sdo considerados o coracdo das plantas quimicas,
sendo responsaveis pela conducao das reagdes e pela obtencdo de
diversos produtos.

A seguir, estdo citados processos que ocorrem em uma unidade
industrial. Alguns representam transformacdes de natureza fisica e outros
representam transformacdes de natureza quimica. Qual alternativa
menciona uma operagao que € conduzida em reator quimico?

a) Extracdo de esséncia de maracuja.

b) Solubilizacdo de cloreto de sddio.

c) Evaporacéo de agua.

d) Producédo de agua a partir de hidrogénio e oxigénio.

e) Destilacdo de uma mistura de alcoois.

3. Para projetar reatores quimicos, é preciso conhecer a cinética e a
estequiometria das reacdes que ocorreram em seu interior.

Considerando a aplicagdo de conceitos cinéticos ao projeto de reatores,
quais das seguintes afirmacdes sao corretas?

| — Obter leis de velocidade em fungdo das concentracdes das espécies
reagentes Ndo é necessario para projetar reatores.

Il = Conhecer a estequiometria das reacdes € importante para avaliar a
influéncia das concentracdes de todas as espécies reacionais na lei de
velocidade e, consequentemente, no projeto do reator.

|l = Conhecer a cinética e a estequiometria da reacdo permite mensurar a
capacidade de conversao de dado tipo de reator.

IV — Projetar reatores consiste em separar as informagdes de entrada e
saida do reator das caracteristicas intrinsecas das reac¢des: lei de velocidade
e estequiometria.

a) llelll.

b) lelV.
c)lelll.

d) IlelV.
e)ll, lllelV.
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Secao 3.2

Tipos de reatores quimicos
Dialogo aberto

Na secao anterior, vocé aprendeu sobre a importancia e a
relevancia do uso de reatores quimicos na industria, vinculando
iSSO a sua formacao como engenheiro guimico. Sera que todos 0s
reatores operam com o mesmo tipo de escoamento? Qual tipo de
reator € mais adequado para determinada aplicagcao? Para solucionar
0s mais diversos tipos de problemas com 0s quais Nos deparamos,
podemos separa-los em categorias. Isso facilita o encontro de
solucdes adequadas para cada um deles. No estudo de engenharia
das reacGes guimicas, assim como em diversos outros estudos,
também fazemos isso: agrupamos 0s casos parecidos em tipos para
podermos sistematizar Nnosso estudo. Nesta secdo, avangaremos
um pouco mais, introduzindo Novos conceitos e caracterizando 0s
principais tipos de reatores.

Retomando nossa situacao hipotética, vocé trabalha em uma
industria farmoquimica, estando vinculado ao desenvolvimento
de uma nova unidade produtiva de acetaldeido. A pesquisa da rota
de producao a partir da oxidagcao parcial de etanol ja esta em um
estagio avangado, pois a reacao ja foi testada tanto em reatores em
escala de bancada quanto em uma planta piloto. Foram definidas,
entdo, as condicdes de operacao do reator e as variaveis reacionais.
A reacdo esta sendo conduzida em um reator tanque descontinuo,
reator batelada de 1.000 L, a 150 °C e pressdo de 1 bar, com uso de
catalisadores de vanadio suportado em oxido de titanio (HIDALGO
et al, 2016). Tem sido obtido um bom rendimento de acetaldeido
e com um custo atrativo quando comparado a0 processo gue
tradicionalmente vinha sendo utilizado de producao a partir de eteno.
De maneira que, para obter 93% de conversao de etanol, dada sua
concentracdo molar inicial, sdo necessarias duas horas de operacao.
Nesse sentido, seu gestor, confiante no bom trabalho que vocé
vem desenvolvendo, pediu a vocé que elaborasse uma proposta de
alteracdes, visando aumentar a produtividade do sistema reacional.
Quais sugestdes vocé faria para atender ao pedido de seu gestor?
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Seria possivel alterar o modo de funcionamento do reator? Ou sera
necessario trocar o equipamento por outro maior ou em outro
formato? Além disso, quanto tempo devem permanecer os reagentes
nesse Novo sistema reacional que vocé propds?

E importante destacar que, na elaboracio de sua proposta, vocé
precisa justificar suas recomendacdes. Nesse sentido, o conteudo
abordado nesta secao lhe fornecera elementos para fundamentar sua
proposta. Vocé aprendera sobre regimes de operacao: estacionario
e transiente, tipos de reatores ideais e suas caracteristicas, tipos de
reatores cataliticos e os conceitos de tempo e velocidade espacial.

Nao pode faltar

Avancando em nosso estudo sobre os tipos de reatores quimicos,
outros dois conceitos que podemos utilizar para definir o modo
de operagao desses equipamentos sao regime transiente e estado
estacionario. A operagcao em estado estacionario, tambem conhecida
como regime permanente, significa que as propriedades da mistura
reacional (concentracdes, temperatura e velocidade de reacdo)
Nnao variam com o tempo em qualgquer ponto do reator, ou seja, as
derivadas dessas variaveis em relacao ao tempo sao nulas. Nesse caso,
as mudancgas na composicao Nao ocorrem na dimensao temporal,
apenas na dimensdo espacial. Segundo Hill Jr. (1977), € importante
enfatizar que operacao em estado estacionario ndo implica equilibrio,
pois equilibrio significa, exclusivamente, auséncia de variacdes liquidas
com o tempo. Ja a operacao em regime transiente significa que
ocorre variacao com o tempo, ou seja, as propriedades da mistura
reacional variam tanto na dimensao espacial quanto na dimensao
temporal. Esses conceitos relacionam-se a nomenclatura continuo e
descontinuo que apresentamos anteriormente.

Reatores descontinuos operam em regime transiente, pois a
concentracao das espécies reagentes diminui com o tempo, enquanto as
concentracdes dos produtos aumentam com o tempo reacional, como
apresentado na Figura 1.2 da Unidade 1. Portanto, reatores batelada, assim
COMo 0s semicontinuos, sao inerentemente sistemas em estado transiente,
mesmo quando a mistura reacional € uniforme ao longo do reator. Ja os
reatores continuos ideais operam em regime permanente ou estacionario,
Nnao havendo variacao das propriedades da mistura reacional com o tempo.
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Reacdes industriais em grande escala sdo quase que
invariavelmente conduzidas em reatores continuos, com
reagentes entrando em uma extremidade do reator e os produtos
saindo em outra. Usualmente, esses sistemas sao projetados para
operar em regime estacionario, mas invariavelmente operardo em
regime transiente durante os periodos de partida e desligamento,
O gue ja deve ser previsto na fase de projeto. Alem disso, qualquer
mudanca nas condicdes de operacdo de um reator continuo
implica operacao em regime transiente até que um novo estado
estacionario seja atingido.

Os reatores ideais para reacdes homogéneas sao basicamente de
trés tipos, classificados de acordo com a maneira de escoamento, a
qual, no caso desses reatores, sera escoamento ideal. Temos o reator
ideal descontinuo, o reator batelada, que geralmente € um tanque,
o qual, como ja foi dito, opera em regime transiente. Os outros dois
reatores ideais sao continuos, um tipo tanque e outro em formato
tubular, os quais operam em regime permanente. Frequentemente,
0s reatores reais devem operar 0 mais proximo possivel dos ideais,
devido a facilidade em fazer o tratamento matematico, obter suas
equacoes de desempenho e modela-los. Aléem disso, o escoamento
ideal € o melhor modo possivel, ou seja, certamente fornecera a
maior conversao dos reagentes.

No reator batelada (Figura 3.5), ndo ha entrada nem saida de
reagentes ou produtos durante a reacao. Consideramos que a
operacao dele garante uma mistura perfeita, de maneira que nao
ha variacao espacial de concentracdes, temperatura e velocidade
de reacdo. Isso significa que a velocidade de reacdo € a mesma em
todos os pontos do reator. Para isso, o reator precisa ser construido de
maneira tal que ndo apresente caminhos preferenciais, com sistema
de agitacdo bastante eficiente para que a mistura seja homogénea.
A forma de contato entre as moléculas depende da geometria do
reator e da velocidade de agitacao, evitando, com o ajuste de ambos
os fatores, a formacao de volume morto.
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Figura 3.5 | Reator batelada homogéneo

P

Fonte: Fogler (2013, p. 8)

Os reatores batelada geralmente sdo usados para reacdes em fase
liquida e quando a producdo desejada € pequena, COmo na producao
de remédios, em quimica fina, na obtencao de produtos naturais e em
processos pouco conhecidos. Devido a sua flexibilidade de operacao,
tambeém sdo utilizados quando se deseja produzir diferentes produtos
Nno Mmesmao equipamento. Alem disso, sao muito Uteis para estudar
a cinética das reacdes, podendo ser feitas amostragens durante a
reacao, em diferentes tempos e apos o seu término, determinando-
se composicodes intermediarias e do produto final.

v=| Exemplificando

Os fermentadores, muito utilizados nas usinas de acgucar e alcool, sdo
exemplos de uso dos reatores batelada, sendo adequados, nesse caso,
devido a necessidade de higienizagcdo em processos fermentativos.

Portanto, as vantagens do reator batelada sdo a flexibilidade, o
baixo custo do equipamento e a facilidade de controle da operacao.
Engquanto as desvantagens sao o alto custo de mao de obra e de
operacgao, visto que O equipamento precisa ser carregado antes
da reacdo, descarregado depois e limpo. Assim, O seu tempo de
operacao € a soma dos tempos de carregamento, condicionamento
da mistura reacional (por exemplo, aguecimento até a temperatura de
reacao desejada), reacdo, descarga e limpeza.
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&g& Assimile
Se o reator batelada ¢é utilizado para reacdes em fase gasosa, ele pode

operar de duas formas: volume constante (Figura 2.3) ou pressdo
constante, como mencionado na Secao 3 da Unidade 2.

Diferentemente dos reatores batelada, os reatores continuos
sao mais adequados para grandes escalas de producao, tanto para
reacdes em fase homogénea quanto em fase heterogénea, por isso,
sao 0s mais utilizados industrialmente. Esses equipamentos possuem
um custo menor de operacao quando comparados aos reatores
batelada, no entanto, requerem o uso de equipamentos de controle
adequados, o que resulta em custos mais altos de instalacao. Além
disso, por exigirem um controle continuo de precisdo, necessitam de
mao de obra qualificada.

Dos reatores com escoamento continuo, um deles € o tanque
agitado, conhecido pela sigla CSTR, que vem do nome em inglés
Continuous Stirred Tank Reactor, o qual esta representado na Figura
3.6. E um tipo de reator muito utilizado na industria, que opera
em estado estacionario, ou seja, nao ha variagdes temporais das
propriedades da mistura reacional e isso implica que nao ha acumulo
de material no tanque.

Figura 3.6 | Reator tanque continuo homogéneo

Fonte: Fogler (2013, p. 10).
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Pela Figura 3.6, observa-se que O mesmo equipamento pode
operar tanto como um reator batelada como um CSTR.

Aléem disso, considera-se que, no CSTR, assim como no reator
batelada, a mistura € perfeita, ndo havendo variacdes espaciais na
temperatura, nas concentracdes e na velocidade de reacao no tanque.
Assim, a corrente de saida do reator contém as mesmas propriedades
(C/- e T ) da mistura no interior do tanque, como mostra a Figura 3.7,
passando de um valor inicial para um valor final. O escoamento no
tanque deve ser conhecido, nao podendo ter caminhos preferenciais, de
maneira que, quando todos os elementos de fluido ou moléculas tém
O Mesmo tempo de permanéncia no reator, tem-se a mistura perfeita
caracteristica tanto dos reatores tanque continuo quanto batelada.

Figura 3.7 | Variacdo de concentracdo de uma espécie reagente A em um CSTR

CA“

V’

Fonte: elaborada pela autora.

Como o CSTR opera na menor concentragao de reagentes, ou
seja, a da saida do reator, a velocidade de reacdo no tanque sera baixa,
considerando reacdes de ordem maior que 0. Por isso, precisamos de
grandes tanques para alcangar altas conversdes de reagentes, sendo
essa a desvantagem desse tipo de reator. Em outras palavras, para
dado volume de reator, obtemos menores conversdes em um CSTR.

Comparando o reator tanque continuo ao reator batelada,
trata-se de uma operacao mais barata, uma vez que o CSTR estara
sempre produzindo, sendo que as paradas de manutencdo ocorrem
comumente apos longos periodos de operacao. Ha casos em que o
reator tanque continuo so interrompe a operacao para manutencao
uma vez ao ano. Essa € uma das vantagens do uso do CSTR. Outra
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vantagem desse tipo ideal € o controle da temperatura nesse tanque
ser facilitado devido a sua configuracao e ao seu modo de operacao.

O outro tipo de reator que opera continuamente € o reator
tubular de escoamento uniforme ou reator de fluxo empistonado,
comumente designado pela sigla PFR, que também vem do nome
em inglés: plug flow reactor. Sua representacao esquematica esta na
Figura 3.8 a sequir.

Figura 3.8 | Reator tubular do tipo fluxo empistonado

Reagentes — Produtos

Fonte: Fogler (2013, p. 12)

Esse tipo de reator também opera em estado estacionario, nao
havendo acumulo, o que significa variagdes temporais ao longo do
tubo. Além disso, como o proprio nome diz, © escoamento deve ser
turbulento para garantir o fluxo uniforme no perfil empistonado. Para
caracterizar o pistdo, o escoamento do fluido € igual numa segao
transversal do tubo e uniforme ao longo do reator. Isso garante
gue nao haja variacdes de velocidade, concentracdo, temperatura
e velocidade de reacdo na direcao radial do reator. No entanto, na
direcao axial, ha variacdes de concentracdes, o que implica variacao
na velocidade de reagdo ao longo do tubo, a menos que a reagao
seja de ordem 0. Portanto, nesse tipo de reator, os reagentes sdo
consumidos a medida que avancam ao longo do comprimento do
reator, conforme perfil ilustrado na Figura 3.9.

U3 - Reatores quimicos: balango molar e dimensionamento

121



Figura 3.9 | Variacdo de concentracdo de uma espécie reagente A em um PFR

Ca

Fonte: Elaborada pela autora

Como a concentracao dos reagentes diminui a medida que avanca
pelo reator, a velocidade de reacdo comeca alta e vai diminuindo,
considerando rea¢cdes de ordem maior que zero. I1sso garante que, No
PFR, sejam obtidas as maiores conversdes de reagentes por volume
de reator, quando comparado ao CSTR. Ja a desvantagem desse tipo
de reator € o controle da temperatura, que ¢ dificultado pelo perfil do
equipamento, pois a temperatura varia ao longo do comprimento do
reator.
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vz| Exemplificando

A sequir, estdo apresentadas fotos de reatores dos trés tipos apresentados:
batelada (Figura 3.10a), tanque continuo agitado (Figura 3.10b) e tubular
de fluxo empistonado (Figura 3.10¢).

Figura 3.10 | Reatores (a) batelada utilizado para producdo de metanfetamina;
(b) tanque continuo agitado (CSTR); e (c) tubular para producdo de amdnia

Fonte: <https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Louis_Jadot,_Burgundy_wood_fermenters jpg>; <https://
commons.wikimedia.org/wiki/File:Chemical_reactor_CSTR_AISI_316.JPG#tfile>; <https://commons.wikimedia.
org/wiki/File:Chemical_reactor_CSTR_AISI_316.JPG>. Acesso em: 23 ago. 2017.

Além desses trés tipos de reatores ideais utilizados para reacdes
em fase homogénea, temos reatores cataliticos ideais, utilizados para
reacdes em fase heterogénea, Nos quais o0 escoamento depende do
tipo das particulas de catalisador e da forma com que sao dispostas
no reator.

O reator catalitico mais utilizado industrialmente é o tubular recheado,
conhecido como reator de leito recheado ou PBR (packed bed reactor),
o qual € modelado de maneira similar ao PFR. Nesse reator, a massa de
catalisador encontra-se empacotada ao longo do tubo.
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O outro tipo de reator catalitico ideal € o reator de leito fluidizado,
designado por FBR (fluidized bed reactor), o qual € modelado de
maneira similar a um CSTR. No caso desse tipo de reator, o fluxo
ascendente de reagentes € responsavel por manter em suspensao as
particulas do catalisador.

No caso dos reatores cataliticos, em vez de volume de reator, o
gue mais interessa € a massa de catalisador, e a velocidade de reacao
utilizada para projeto desses reatores € em unidades de mol por
tempo por massa de catalisador.

Além dos conceitos ja vistos, antes de passarmaos para as equacoes
de projeto dos reatores, precisamos definir alguns termos.

Um termo muito utilizado nas discussdes sobre o desempenho
de reatores continuos € o tempo espacial. Trata-se de uma variavel
designada pela letra grega tau (7)), que se refere a extensdo de tempo
gue um elemento da mistura reacional necessita para percorrer todo o
reator, da entrada até a saida, sendo equivalente ao tempo de reacao
do reator batelada. O tempo espacial € definido como a razao entre o
volume do reator (V') e a vazdo volumétrica de entrada no reator (v,)
(Equacao 3.1), dado em unidades de tempo. Assim, um tempo espacial
de 10 minutos significa que, a cada 10 minutos, um volume reacional
de alimentacgao é processado pelo reator.

T=—
Vo (3.1

&g& Assimile

Segundo Fogler (2013), o tempo espacial € o tempo necessario para processar
um volume de fluido no reator baseando-se nas condicdes de entrada.

Na Equacao 3.1, cabe ressaltar que o volume do reator € o volume
fisicamente ocupado pela mistura reacional, Ndo incluindo o volume
ocupado pelos dispositivos de agitacdo e trocadores de calor.
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EL(|1 Pesquise mais

Para voceé ter uma ideia da ordem de grandeza desses valores tipicos de
tempos espaciais para reatores industriais de acordo com a capacidade
de producdo, o tipo de reator e as condicbes operacionais de
temperatura e pressao, recomendamos que vocé consulte duas tabelas
no capitulo: Conversdo e dimensionamento de reatores - algumas
defini¢des adicionais. In: FOGLER, H. Scott. Elementos de engenharia
das reagdes quimicas. 4. ed. Rio de Janeiro: Ltc, 2013. Cap. 2, p. 29-61,
subcapitulo 2.6, p. 51-54.

Destacamos que o tempo espacial ndo € necessariamente igual
ao tempo de residéncia médio (que € iguala V [/ v) de um elemento
do fluido no reator. Variacdes no numero de mols devido a reacao,
assim como variacdes na temperatura € na pressao, podem causar
variacdes na vazao volumetrica.

@ Reflita

Do exposto, o tempo espacial € igual ao tempo médio de residéncia do
fluido apenas se quais condi¢des forem garantidas?

O tempo espacial € uma varidvel dependente do progresso da reagao?
Assim, para seu calculo, € necessario conhecer a natureza das mudancas
que ocorrem no interior do reator?

Enquanto isso, o reciproco do tempo espacial € conhecido como
velocidade espacial (SV - space velocity), sendo iguala 1/t =vy [V .
Para o tempo espacial, consideramos a vazao volumétrica de entrada;
porém, para a velocidade espacial, outras condicdes de referéncia
sdo frequentemente utilizadas. Assim, uma velocidade espacial de 10
min~" implica que, a cada minuto, uma alimentacao equivalente a 10
volumes de reator pode ser processada.

No caso de reacdes cataliticas heterogéneas, o termo velocidade
espacial tem diferentes conotacdes, podendo, por exemplo, ser usado
o termo velocidade espacial horaria volumétrica (VHSV) para designar
a razdo entre a vazao volumétrica de alimentacdo de reagente
gasosos pela massa de catalisador utilizado (VHSV = vy [ W),
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Sem medo de errar

Pelo que vocé aprendeu nesta secao, conhecendo os tipos de
reatores e suas caracteristicas, o reator batelada € indicado para
producdes menores. 1sso porque ele tem um tempo de operacao
muito superior ao tempo de reacao, o0 que inviabiliza a producao de
grandes quantidades. Nesse sentido, sua primeira sugestao devera ser
a de equipar o tanque que a empresa possui para que ele possa operar
de maneira continua, ou seja, sera necessario conectar tubulacdes a
montante e a jusante do reator, além de controladores de fluxo, os
quais permitirdo a operacao do reator em regime permanente. Com
essa alteracao, sera possivel ter uma producao continua de acetaldeido,
nao havendo necessidade de carregar, descarregar e limpar o reator
apos cada duas horas de reacao.

Como se trata de um reator catalitico, sera necessario alimentar
um fluxo tal de reagentes que garanta a suspensao das particulas
de catalisador, de modo que ele opere como um reator de leito
fluidizado (FBR).

Se o tanque possui 1.000 L, para operar com tempo espacial de
duas horas, equivalente ao tempo de reacao do reator batelada, a vazao
volumétrica na entrada do reator deve ser de 0,5 m® [ h.O célculo para
obter esse valor é feito utilizando a Equacao 3.1, como mostrado a sequir:

3
,:K_,VO:K:[WOO.E). 1 M) _o05 m/h.
Vo 2 n)l1000 7

Portanto, com uma vazdo volumétrica inicial de 0,5 m® /h,
operamos © mesmo tanque de 1.000 L de maneira continua com
tempo espacial de 2 h, equivalente ao tempo de operacao do reator
batelada. No entanto, operando-o de maneira continua, o tempo de
operagao, que antes era composto pelos tempos de carregamento,
condicionamento dos reagentes, reacao, descarregamento e limpeza,
No caso da operacdo continua passa a coincidir com o tempo de
reacao, otimizando o funcionamento do tanque reacional. Isso desde
que 0,5 m* | h seja suficiente para fluidizar o leito cataltico.

Caso futuramente queiramos aumentar a conversao dos reagentes,
podemos fazé-lo apenas diminuindo a vazao volumétrica que entra
No reator, que equivale a um aumento no tempo espacial. Portanto,
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implementada a operacao continua do reator tanque, a segunda
sugestao € avaliar o tempo espacial adequado de operacao do reator
para garantir a produtividade desejada e a maxima conversao possivel
de reagente. Isso sera feito ajustando a vazdo volumeétrica de entrada
Nno tanque, Visto que seu volume reacional ja € definido, pois no caso
de reacdo em fase gasosa, COMO € essa, a mistura ocupara todo o
volume do tanque, sendo utilizado o mesmo tanque disponivel na
planta, que antes operava como batelada.

Enfatizando, novamente, que a vazao volumeétrica na entrada do
reator deverd ser tal que garanta uma permanéncia dos reagentes
em contato com o catalisador em tempo suficiente para atingir a
conversdo desejada. Além disso, a vazado volumetrica ndo podera
ser muito alta a ponto de arrastar as particulas de catalisador, nem
muito baixa tal que nao seja suficiente para garantir a sua suspensao.
Nesse sentido, para atender satisfatoriamente a esses fatores, talvez
seja necessario utilizar o recurso de alimentar um gas inerte junto a
mistura reacional. A principio, esse gas inerte podera ser nitrogénio,
que podera vir com o oxigénio, em uma mistura comercial de ar
sintético.

Mesmo se tratando de uma reacao catalitica, fizemos os calculos em
volume de reator, que prontamente podem ser convertidos em massa
de catalisador, com base na massa especifica do vanadio suportado em
Oxido de titanio utilizado, sendo possivel calcular também a velocidade
espacial horaria volumétrica (VHSV) caracteristica.

Por fim, vimos que o reator tubular com fluxo empistonado, que
no caso de reacdes heterogéneas € o reator de leito fixo, € o mais
adequado para reagdes em fase gasosa, COmMo € O caso da oxidagcao
parcial de etanol para obtencao de acetaldeido. No entanto, para nao
ser necessario trocar o equipamento por outro tubular, inicialmente, €
adequado apenas alterar o modo de operacao do tanque ja existente.
Futuramente, se for necessario aumentar ainda mais a producao,
podemos avaliar a troca do tanque por um tubo.
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Avancgando na pratica

Producdo de 1-propanol a partir do acoplamento de alcoois
inferiores

Descricao da situagao-problema

Na empresa farmoqguimica em que vocé esta trabalhando, ha
outra linha de pesquisa em andamento, na qual vocé também
tem colaborado. Trata-se da instalacdo de uma nova unidade
produtiva de 1-propanol para sua utilizacao como solvente, o qual
sera produzido a partir do acoplamento de metanol e etanol. Foi
instalado um reator tanque, que tem sido operado em regime
transiente, tratando-se de um reator batelada. Isso porque a
reacao foi testada com sucesso em escala de bancada e em planta
piloto, permitindo definir as condicdes operacionais adequadas
para sua conducao em escala comercial. Definiu-se que ela deve
ser conduzida em pressdo atmosférica a 250 °C, com excesso
de metanol (razao molar metanol:etanol de 4 para 1), utilizando
catalisadores de oOxidos metalicos mistos de cobre, magnésio e
aluminio (BRAVO-SUAREZ; SUBRAMANIAM: CHAUDHARI, 2013).

Dado o sucesso dos testes preliminares no reator batelada,
seu gestor tem mostrado interesse em aumentar a producao de
1-propanol a partir dessa rota. Nesse sentido, ele solicitou que vocé
sugira as mudancas que devem ser feitas na unidade produtiva
para aumentar a quantidade de 1-propanol produzida, justificando-
as com base no que vocé vem aprendendo sobre engenharia das
reacdes quimicas.

Resolucdo da situagcdo-problema

Sua primeira sugestdo, considerando as vantagens de um reator
tanque continuo (CSTR) quando comparado a um reator batelada
sobre o qual vocé aprendeu, € alterar o sistema reacional para que
ele opere de forma continua. Isso porque o CSTR estd sempre
produzindo, necessitando de raras paradas para manutenc¢do, o
que garante uma maior produtividade, além de um menor custo de
operagao quando comparado a um reator batelada. Tratando-se de
uma reacao catalitica, na verdade, o reator sera um reator de leito
fluidizado (FBR), o qual se assemelha em projeto e operagcao a um
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CSTR, sendo mais homogénea a temperatura e as concentracoes
Nno seu leito catalitico, dada sua caracteristica de projeto: particulas
de catalisador em suspensao.

Implementada a operacao continua, sera necessario definir
a vazdo otima de alimentacao dos alcoois reagentes: metanol e
etanol, e, consequentemente, o tempo espacial caracteristico. Essa
vazao devera ser tal que garanta a fluidizacdo do leito catalitico
sem arraste dele, além de uma conversdo adeguada do reagente
limitante: o metanol. Talvez seja necessaria a alimentacao de um
gas inerte (hélio, nitrogénio ou argdnio) para garantir a condicdo
adequada de alimentacao do reator.

Transferida a operacdo para regime permanente, em vez de
transiente, podemos avaliar a troca do reator tanque por um reator
do tipo tubular. No entanto, aqui sera necessaria uma avaliagao
mais aprofundada, considerando que sera necessario adquirir
outro tipo de reator. Portanto, essa sugestao sera algo mais a longo
prazo, sendo mencionada mais a titulo de possibilidade futura a ser
avaliada que de viabilidade.

Faca valer a pena

1. Os reatores industriais s&o classificados basicamente em trés tipos,
sendo um deles o reator batelada.

Considerando as caracteristicas tipicas do reator batelada, qual das
seguintes afirmacdes esta correta?

a) O reator batelada pode operar de maneira continua, descontinua ou semicontinua.
b) O reator batelada é indicado para produ¢cdes em grande escala.

c) Um dos reatores com menor custo de operagao é o tanque operando
como batelada.

d) O reator batelada permite a producdo de diversos produtos, ou seja, em
cada batelada, o tanque pode ser utilizado para conduzir uma reacao diferente.
e) As reagdes em fase gasosa sao as mais adequadas de serem conduzidas
em um reator batelada.

2. Entre os tipos de reatores industriais, os continuos, CSTR e PFR, s30 0s mais
utilizados, dadas as elevadas taxas de producao que eles permitem obter.
Considerando as caracteristicas dos reatores tanque continuo agitado
e tubular de fluxo empistonado, classifique as seguintes afirmag¢des em
verdadeiro ou falso:
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| = ( ) No CSTR, ndo ha variagdes espaciais nem temporais na temperatura, nas
concentragdes das espécies reacionais e na velocidade de reagdo no tanque.
II-=( )NoPFR, o escoamento deve ser turbulento para garantir o fluxo uniforme
do perfil empistonado, ndo havendo variacdes de velocidade, concentracao,
temperatura e velocidade de reacdo na direcao radial do reator.

Il - () Parareagdes de ordem menor que zero, o reator PFR sempre garante
maior conversao dos reagentes quando comparado ao CSTR.

IV — () No CSTR, as concentracdes e a velocidade de reagao variam ao
longo do reator, sendo menores na saida que no interior do tanque.

a)l =V, II-F -V, IV-F

b) I =V, Il =V, Il -F IV-F.

cl=FI=FIll=VIV-V.

dI-FIl-FIl-FIV-V.

e)l =V, Il =V, Ill-F IV-V.

3. Sabendo que o tempo espacial € uma caracteristica do sistema reacional,
assim como a velocidade espacial, € importante determinar essas variaveis,
as quais serao utilizadas no projeto dos reatores continuos.

Considere um reator tubular de 1,5 m® utilizado para conduzir uma reagado
de decomposicao do reagente A, o qual é alimentado a uma vazdo de
3 kmol /| h com concentracdo de 0,2 kmol / m®. Quais sdo o tempo e a
velocidade espaciais desse reator?

a)t=6hSV=10h"

b) 7 =10 min; SV =6 h".

c)r =6min; SV =10 min".

dr=10h;SV=6h"

e)t =6min;SV=10 h".
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Secao 3.3

Equacdes de projeto de reatores ideais
Dialogo aberto

Projetar reatores, cujos usos, importancia e caracteristicas vimos
anteriormente, consiste em determinar quanto tempo de reacao
ou qual volume reacional é necessario para obter determinada
conversao de alterar: reagentes, assim como no seu planejamento
financeiro. Se sua conta bancaria fosse comparada a um reator
batelada, conhecendo a velocidade média com que vocé consome
dinheiro e quanto vocé possui inicialmente, podemos calcular o
tempo necessario para reduzir sua reserva financeira a um valor
final especifico.

Pelo exposto, saber projetar reatores € um conhecimento de suma
importancia nas industrias quimicas e, considerando nossa situacao
hipotetica, nao seria diferente na industria farmoqgquimica na qual vocé
esta trabalhando.

Na nova unidade produtiva de acetaldeido formado a partir da
combustdo parcial de etanol, projeto no qual vocé tem atuado, tem
sido utilizado um reator tanque continuo, como definido na secao
anterior. No entanto, a conversao de etanol obtida tem sido inferior
ao valor esperado de 93%. A que vocé atribui essa diferenca entre o
esperado e o real?

Aléem disso, devido ao sucesso da nova unidade produtiva guando
comparada ao processo anterior de produgao a partir de eteno, seu
gestor decidiu investir mais, autorizando a compra de um reator
tubular. Isso porque, o reator tubular € mais adequado para reacdes
em fase gasosa. Assim, qual deve ser o volume do reator tubular
para processar uma vazao molar de etanol igual ao dobro da que
era processada no reator tanque, obtendo a mesma conversao de
reagente? Qual serd o tempo espacial nesse caso? Lembrando que,
no caso do reator tanque continuo de 1.000 ¢, T era de 2,0 horas, o
gue equivale a uma vazao volumeétrica na entrada do reator de 0,50
m*/h.

Com base nos resultados obtidos, compare a eficiéncia do reator
tubular com o reator tanque previamente utilizado.
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Como se trata de uma reacao catalitica, o reator sera do tipo
leito fixo (PBR). No entanto, para o projeto, assumiremos que a
perda de carga no tubo devido ao leito catalitico sera desprezivel,
e a temperatura reacional sera mantida constante. Alem disso, o
reator sera operado em tais condi¢des, que a vazao volumeétrica sera
constante. Vamos modela-lo como um PFR, ja que a velocidade de
reacao foi guantificada em termos de volume reacional, considerando
a massa especifica do catalisador de vanadio suportada em oxido de
titanio utilizado.

Vocé precisa agora definir o volume do reator tubular que sera
adquirido. Para isso, seu gestor lhe informou, com base nos estudos
cineticos preliminares desenvolvidos pela propria empresa, que a
reacao € de segunda ordem em relagcao ao etanol e de ordem zero
em relacdo ao oxigénio; e, a 150°C, temperatura na qual a reacéo &
conduzida, a velocidade especifica de reacdo é de 9,5 m® / (kmol - h) .

O reator foi adquirido conforme sua recomendacao de volume e
colocado em operacao, atingindo prontamente o estado estacionario.
No entanto, a conversdo obtida tem sido de 90%, um pouco menor
que 0s 93% desejados. A que vocé atribui essa diferenca?

Nesta secao, vocé aprendera como sao obtidas as equacdes de
projeto dos reatores, considerando suas condi¢des de idealidade e
tomando como base a lei de conservacao da matéria. Isso lhe sera
utilem seu trabalho, permitindo que vocé calcule o volume de reator
necessario para obter a conversao de reagente limitante desejada e
fornecendo-lhe elementos para justificar os resultados que tém sido
obtidos na nova unidade produtiva de acetaldeido.

Sem medo de errar
Conhecidos os tipos de reatores ideais, veremos, nesta secao,
como projeta-los. Para isso, tomaremos como base a lei de

conservagcao de matéria, a qual pode ser expressa em unidade de
massa ou mol.

oé) Reflita

Quais sdo as variaveis de projeto dos reatores?
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Se a lei de conservacao de matéria € expressa em termos de unidade de
massa, tem-se o balanco de massa, que se baseia na seguinte afirmacao:
massa nao pode ser criada nem destruida. Por exemplo, para ouro, nao
pode sair mais ouro que entrou em um reator. No caso do balanco de
massa, a unidade dos termos da equacdo € massa por tempo.

Ja se o balan¢co material € em termos de mols, temos o balango molar,
Cuja unidade € mol/tempo. Nesse caso, ndo se pode gerar ou consumir
uma especie atbmica, mas, em uma reagao quimica, podemos gerar
Ou consumir uma especie molecular. Por exemplo, numa reagao de
decomposi¢cdo de cumeno, a quantidade acumulada de cumeno € igual a
Sua vazao molar que entra no reator, menos a vazao molar dessa especie
que sai do reator, menos a taxa de cumeno consumida em mol por tempo.

Como o progresso das reacdes quimicas € medido em termos
de quantidade molar, vamos utilizar essa unidade de medida. Assim,
com base na lei de conservacao, a quantidade molar de uma espécie,
reagente ou produto se conserva obedecendo a Equacao 3.2, sendo
que todos os termos desta Equacdo tém unidade de mol/tempo.

ENTRADA + GERACAO — CONSUMO — SAIDA = ACUMULO (3.2)

Dado um sistema de volume V., no qual esta ocorrendo uma
reacao quimica (Figura 3.11), para uma espécie quimica j . temos que
Fjo € avazdo molar que entra no sistema, F; € avazao molar que
sai dosistema e [} e a velocidade de formagdo de j . Sendo I; dado
em unidades de mol/(volume.tempo), ao multiplicar ; por V temos
ataxa de geracdo ou de consumo de j dependendo se essa espéecie
€ produto ou reagente.
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Figura 3.11 | Sistema no qual é feito o balanco molar

Fi
Fjo

Fonte: elaborada pela autora

Aplicando a Equacao 3.2 a espéecie j, temos a equacgao geral
do balango molar (Equagao 3.3) para qualguer espécie quimica que
esteja entrando, reagindo, saindo e/ou se acumulando no interior do
sistema de volume total "7 .

v
F +f,,,dv_,:,=ﬂ (3.3
jo J j at ’

0

Os termos geracao e consumo da Equacao 3.2 estao representados
%4

na Equacéo 3.3 por I r;-dV . Se j forum reagente, a especie sera
0

consumida (r; igual a velocidade de consumo), e esse termo sera
negativo. Enquanto que, se j for um produto, ele sera gerado (rj
igual a velocidade de geracao), e o termo sera positivo.

A partir da Equacao 3.3, podemos desenvolver as equacdes
de projeto para os varios tipos de reatores industriais, permitindo
determinar, assim, o tempo (no caso do reator batelada) ou o volume
do reator (se ele for do tipo continuo) necessarios para converter
uma quantidade especifica de reagentes em produtos. Por isso,
como afirma Fogler (2013), a Equacdo 3.3 € a equacdo basica para a
engenharia das reacdes guimicas.

Portanto, vamos aplicar a Equacao 3.3 para os trés tipos de reatores
ideais, utilizados para reagcdo em fase homogénea, que vimos na
secao anterior.

No caso do reator batelada, em que nao ha entrada nem saida de
reagentes ou produtos, como mostrado na Figura 3.5, 0s termos F]

e F] sao nulos. Além disso, como a mistura € perfeita, a velocidade
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de reagdo ndo varia ao longo do volume do reator, ou seja, I;

€ constante em relacdo a V/, podendo ser retirado da integral, de
vy V

A

maneira que f ri-dv =r;- I dV =r;-V; . Como r; € uma funcdo
0 0

da temperatura (T) e de Cj, para r; nao variar em v, C/. eT

devem ser constantes em todo o reator, ou seja, Cj e T variam com
O tempo, mas sao uniformes no reator. No mais, cabe ressaltar que,
a principio, voceé vera os casos de reatores isotérmicos, que operam
com temperatura constante. Assim, a Equacao 3.3 aplicada ao reator
batelada ideal assume a forma expressa pela Equacao 3.4.

dN,
r-Ve T (3.4)

Isolando o tempo na Equacao 3.4, que € o tempo de reacao
(menor que o tempo de operacao), temos a Equacdo 3.5.

NI dN j

-

A Equacdo 3.5 € a forma integral do balanco molar para um reator
em batelada e permite calcular o tempo necessario para reduzir o
numero de mols de j de Njy para N;. caso j sejaum reagente, ou
O tempo necessario para formar N; mols, caso j seja um produto.

(3.5)

I Vi

Se 0 volume reacional for constante, ou seja, Ndo varia com o

dN,;
tempo de reacdo, —2L = de, e a Equacdo 3.5 pode ser expressa
T
em termos de concentracdo molar, como mostra a Equacao 3.6.

Cj
- 36
CjO rj

Como Cj varia com o tempo, pela Equacao 3.6, podemos calcular
O tempo reacional necessario para a concentracao molar variar de
um valor inicial (C, ) até um valor final, ja que r; = f(C)).

Vimos, na Unidade 2, como expressar a velocidade de reacao
em termos de conversao do reagente limitante ( X). Isso porque
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r = f(T,Cj), e as concentraces de todas as espécies reacionais
podem ser expressas em termos da variavel X, de maneira que
r; =g(T,X). Assim, a equacdo de projeto do reator batelada
(Equacdo 3.5) pode ser expressa em termos de conversao, como
descrito a sequir.

Se A éoreagente limitante, a conversio ¢ dada pela Equacao 3.7,
que ¢é equivalente a Equacdo 2.9.

N, —N
X=-A_—A (37)
NAO

Isolando N, na Equagéo 3.7, temos a Equagdo 3.8, que também
pode ser obtida aplicando a Equagao 2.16 ao reagente limitante.

Ny =Ny —Nyo- X =N, (1= X) (3.8)

Diferenciando a Equacao 3.8 em relacdo ao tempo, obtemos a
Equacdo 3.9, ja que o numero de mols de A inicialmente presentes
no reator (N,, ) € uma constante em relagdo ao tempo.

dN, dX dX
—0-N,, =~ =_N,, = 39
dt A0 ot A0 dt 59

Fazendo o balanco molar em termos da espécie reagente A, ou
seja, se j = A na Equacéo 3.5, e substituindo a Equacdo 3.9, temos
a Equacao 3.10.

Na X5 Xi
dN -N,, -dX aX
t= | = A= AT N, [ —— (3.10)
Nao TA Ve Vs o ~Ta-Vr

Se o volume reacional ndo variar com o avanco da reacao, iSso
significa que é constante, sendo Nuo / Ve =Cpq, e a Equacdo 3.10
pode ser escrita como mostra a Equacao 3.11.

t=C,.- | ==~ (3.11)
A0 !,

Portanto, no caso do reator batelada, se a lei de velocidade €
dada em termos de concentracdes molares, utilizamos a Equacao
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3.5 para projeta-lo. No entanto, se a lei de velocidade € dada em
termos de conversdo do reagente limitante, aqui designado por A,
utilizamos a Equacao 3.10 para projetar o reator, podendo calcular o
tempo reacional necessario para converter X; do reagente limitante
alimentado ao reator, ja que a conversao € fun¢ao do tempo que os
reagentes passam no reator.

Vejamos agora © caso dos reatores continuos: o tanque
continuo perfeitamente agitado (CSTR) e o tubular com escoamento
empistonado  (PFR). Ambos operam idealmente em estado
estacionario (regime permanente), o que implica que ndo ha acumulo
de matéria no reator e, portanto, dN; / dt ¢ igual a zero. Alem disso,
nos reatores continuos, ha fluxos molares entrando e saindo, de
maneira que FjO e Fj Nao sao Nulos.

No caso do CSTR (Figura 3.6), assim como no reator batelada, a
mistura € perfeita: Cj e T variam com o tempo, mas sdo uniformes

no reator. Assim, a velocidade de reacao nao varia ao longo do volume
vr

do reator, r; e constante em relagdo a V', de maneira que J r -dV

0
=1 V. Assim, no CSTR, ndo existem gradientes de temperatura,

concentracdes e velocidade de reacdo. Por conseguinte, aplicando as
condicdes de idealidade do reator tanque continuo perfeitamente agitado
a equacao geral do balango molar (Equacgdo 3.3), obtemos a Equacao 3.12.

Fjo+rj'VT_Fj:0 (3.12)

Isolando Vi na Equagéo 3.12, obtemos a Equagéo 3.13.

F.—F,
V=L 1 (3.13)
—r.
J
A Equacao 3.13 € a equacao de projeto do CSTR e permite calcular
o volume reacional necessario para que Fj varie de um valor inicial
até um valor final, quando a especie j esta sendo consumida a uma

velocidade —;.

O CSTR é modelado de tal forma, que as condicdes na corrente de
salda (concentracao e temperatura) sdo idénticas aguelas no interior
do tanque, sendo a velocidade de reacdo da Equacao 3.13 avaliada
nas condi¢coes de saida.
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Da Equacdo 215, temos que a vazdo molar da espécie j €
dada pelo produto da vazao volumétrica e da concentragcdo dessa
especie, Fj =Vv- Cj . Tratando-se da vazdo molar na saida do reator,
a concentracao € a do interior do tanque. Além disso, se a vazao
volumeétrica no reator € constante, v =V,, a equacdo de projeto
do CSTR pode ser escrita em termos de tempo espacial, como
apresentado a sequir (Equacao 3.14), considerando a definicdo de
tempo espacial (Equacao 3.1).
VO'CjO_V'Cj_VO'(CjO_Cj)_)VT CjO—C-

-r; —-r; Vo -r

V:

(3.14)

No caso de reatores continuos, se A for o reagente limitante, a
conversao, com base na vazao molar, € dada pela Equacao 3.15, que
€ equivalente a Equacao 2.10.

FAO_FA
FAO

X = (3.15)

Isolando F, na Equagédo 3.15, temos a Equagéo 3.16, que também
pode ser obtida aplicando a Equacao 2.29 ao reagente limitante.

Fa=Fpo—Fao- X =Fpo-(1-X) (3.16)

Fazendo o balanco molar do CSTR em termos da espécie reagente
A ouseja, se j = A naEquacdo 3.13, e substituindo a Equacéo 3.16,
temos a Equacao 3.17.

FAo_FA:FAo_(FAo_FAo'X):FAo'X

V. =
T

(3.17)

Se a vazao volumeétrica for constante, a Equacao 3.17 pode ser
escrita como mostra a Equacao 3.18.

_Vo-Ca X _Cu-X

V.
’ A A

(3.18)
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Do exposto, para 0 CSTR, se a lei de velocidade € dada em termaos
de concentracdes molares, utilizamos a Equacao 3.13 para projeta-lo.
Entretanto, se a lei de velocidade for dada em termos de conversdo
do reagente limitante (A ), utilizamos a Equacdo 3.17 para projetar o
reator, calculando o volume reacional necessario para converter X
do reagente limitante alimentado ao reator.

Ja se o reator for continuo do tipo tubular com fluxo empistonado
(PFR), representado pela Figura 3.8, as concentracdes das espécies
reacionais e a temperatura variam ao longo do reator. Das condi¢cdes
de idealidade desse reator, como visto na secao anterior, Cj eT
variam na direcao axial, mas sdo uniformes na direcdo radial. Assim,
a velocidade de reagao [; varia ao longo do volume do reator, e a
equacao geral do balanco molar (Equacdo 3.3) aplicada ao PFR é
representada pela Equacao 3.19.

vr
Fjo+jrj.d\/_/:j:o (3.19)
0

Aplicando a Equacao 3.19 a um elemento de volume infinitesimal,
AV — 0, como mostra a Figura 3.12, no qual a velocidade de reagdo

€ constante, obtemos a Equacdo 3.20.
Figura 3.12 | Balanco molar em um volume infinitesimal do PFR

AV

/L
/

i

\Y V+ AV

Fonte: Fogler (2013, p. 12)
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Fl, +r-av-F|  =0-r-AV= F| F
v J VRIVEWN viav v (3.20)

Dividindo por AV, a Equacao 3.20 pode ser escrita na forma
diferencial, com base na definicdo de derivada, e tomando o limite
quando AV tende a zero, como mostra a Equacdo 3.21.

dF;
o= (3.21)

A Equacdo 321 é a forma diferencial do balanco molar em
estado estacionario para um PFR, na qual r; é funcao de Cj e,
consequentemente, de Fj Essa equacao pode ser reescrita na forma
integral, como mostra a Equacao 3.22.

Fj dI:j
Vi=| — (3.22)

A Equacdo 3.22 ¢ a equacao de projeto do PFR e permite calcular
o volume reacional necessario para que Fj varie de um valor inicial
até um valor final, quando a lei de velocidade da reacdo € conhecida.

|:L|Q Pesquise mais

A equacdo de projeto obtida para o reator tubular de escoamento
empistonado (Equagdo 3.22) independe da forma do reator, podendo
ser ele cilindrico ou ndo, como mostrado por Fogler (2013). Além disso,
nessa referéncia, temos o desenvolvimento da equacao de projeto para
O caso de um reator de leito com recheio, a partir da qual podemaos
calcular a massa de catalisador necessaria para alterar a vazdo molar de
uma especie quimica.

Fonte: FOGLER, H. Scott. Balancos molares: reatores com escoamento
continuo. In: FOGLER, H. Scott. Elementos de engenharia das reacdes
quimicas. 4. ed. Rio de Janeiro: Ltc, 2013. Cap. 1, p. 11-15. Traducao Verdnica
Calado, Evaristo C. Biscaia Jr.; revisao técnica Frederico W. Tavares.
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Para 0 caso em que a vazao volumétrica no reator € constante,
V =V,, a equacao de projeto do PFR pode ser escrita em termos
de tempo espacial, como apresentado a seguir. Considerando a
Equacdo 2.15 (Fj =Vv- Cj) e a definicao de tempo espacial (Equacao
3.1), obtemos a Equacdo 3.23.

v .dC. Cj ,
Vo = jﬂ_)ﬁzfz J‘ d_C/ (3.23)
T r v r

CjO J 0 CjO J

Considerando as Equacdes 3.15 e 3.16 e aplicando derivada a
Equacado 3.16, obtemos a Equacao 3.24.

dF, =0—Fy -dX =—F,, -dX (3.24)

Fazendo o balanco molar do PFR em termos da espécie
reagente A na Equacdo 3.22 e substituindo a Equacéo 3.24, temos
a Equacdo 3.25.

X
dF f—F,,-dX

A :J‘ A0 ZFAO'I_ (3.25)

Ta 0o Ta

Se a vazdo volumétrica for constante, a Equacao 3.25 pode ser
escrita como mostra a Equacao 3.26.

X5 Xf
Vy=v,-Cyy- ax —17=Cphy- j' % (Equagdo 3.26)
0

o 'A A
Portanto, se a lei de velocidade da reacao que ocorre no PFR € dada
em termos de concentragdes molares, utilizamos a Equacao 3.22 para
projeta-lo. Enquanto que, se a lei de velocidade € dada em termos de
conversdo do reagente limitante (A), utilizamos a Equacéo 3.25 para
projetar o reator, calculando o volume reacional necessario para obter

determinada conversdo ( X ) do reagente limitante alimentado.

@ Reflita

Existe semelhanca entre as Equacdes 3.11 e 3.267 De acordo com seu
entendimento, por que isso acontece?
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No desenvolvimento apresentado, foram obtidas as equacdes
de projeto dos trés tipos de reatores ideais utilizados para conduzir
reacOes em fase homogénea: batelada, CSTR e PFR, tanto em termos
de concentracbes molares quanto em termos de conversao. 1sso
foi feito a partir da equacao geral do balanco molar (Equacdo 3.3),
aplicando nela as condicdes de idealidade desses reatores.

‘t‘” Assimile

As equacdes de projeto dos reatores ideais utilizados para reacdes em
fase homogénea sdo resumidas na Tabela 3.1 a seguir.

Tabela 3.1 | Equacdes de projeto de reatores ideais

Equacdes em termos de Equagdes em termos de converséo,

142

Tipo de reator concentragdo, r; = f(T,C;) r; =g(T,X)
Vi V;
N; constante constante
dN; cj
_ J i ax X
It e e
Batelada Njo rj-Vr - r. t=Cho- —r
(Equagio Cjo J (Equacio 0 A
35) (Equacdo 310 (Equacdo
3.6) 3.11)
v
Fo-F, constante V' constante
V= C.—C. v CFp X Cp- X
= =40 =i T T=—
CSTR i r ~a T
(Equacéo J (Equagéo (Equacgéo
3.13) (Equagdo 3.17) 3.18)
3.14)
F V' constante V' constante
{ dF; % 4c
R N AR
PFR o i fj ’ o
Cjo '
(Equacdo ! (Fouacdo
3.02) (Equacso 3.25) (Equacdo
323) 3.26)

Fonte: elaborada pela autora

No caso de reatores batelada, se o volume reacional variar com a
conversdo, substituimos a Equagéo 2.25 na Equacdo 3.10 para termos o
tempo de reacdo necessario para obter determinada conversdo. Ja no
caso de reatores continuos, o volume reacional necessario para obter
determinada conversdo pode ser calculado substituindo a Equacgado 2.30,
que expressa a variacao na vazao volumetrica em funcao de X, nas
equagdes de projeto do CSTR (Equacéo 3.17) e do PFR (Equacgao 3.25).
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De modo que, o tamanho do reator, no caso de sistemas continuos,
e 0 tempo de reacao, Nno caso de sistemas descontinuos, dependem
da condigdo de alimentagdo do reator (F;, ou Nj), da cinética da
reacao, da temperatura do reator e da conversao desejada.

|:[_(|1 Pesquise mais

O volume dos reatores continuos pode ser obtido utilizando um metodo
grafico, ao se plotar uma curva do reciproco da taxa (=1/r, ) em fungao
da conversdo do reagente limitante A . Esse grafico também ¢ conhecido
como grafico de Levenspiel e vocé pode estuda-lo em: LEVENSPIEL,
Octave. Reatores ideais para reagdes simples. In: ____ . Engenharia das
reagdes quimicas. 3. ed. Sdo Paulo: Edgard Bluncher, 2000. Cap. 5. p. 74-98.

Com o conteudo aprendido nesta secao, vocé tem elementos para
projetar reatores ideais, dada a lei de velocidade da reacdo que ocorre.
Isso serd visto com mais profundidade e detalhamento no proximo curso
de calculo de reatores, destacando que nos interessa aqui, neste curso
introdutorio, que vocé conheca essas equacdes de projeto, as quais sao
necessarias para obtencao de dados cinéticos, da lei de velocidade da
reacao. Conteudo esse que sera visto na proxima unidade, ja que cinética
quimica € o foco deste curso.

Sem medo de errar

Pelas informacdes fornecidas pelo seu gestor, as quais foram
obtidas pela sua equipe na fase anterior de pesquisa, nos testes em
escala de bancada, a lei de velocidade da reagcao em termos de
consumo do etanol (aqui designado por A) sera dada pela Equacéo
3.27 a sequir.

—ry =k-Cpy’ (1= XY (3.27)

No caso do reator tanque continuo, a equacao de projeto dele,
em termos de conversao, ¢ dada pela Equacao 3.17. Substituindo a
Equacdo 3.27 na Equacdo 3.17, obtemos a Equacdo 3.28, a partir da
qual podemos determinar os valores de C,q e F,qo, como mostrado
a sequir.
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Fpo- X Fpo- X Vo Cpo- X Vo X

V. = A0 — — =
T rn kCul(1-XP k-Ch?-(1-XP k-Cho-(1- XY
(3.28)
v, - Vo-X _ 050x093 m®/h 2(1000%)‘10,3‘23
k-Ch-(1-X)? 95.Cp-(1-0,93% m® X(kmolj ¢
kmolh | m®
10

—-m®=1,000-m* > C,, =10 kmol | m*
A0

Fro=Cao Vo =10x0,50=5,0 kmol/h

Ao colocar o reator tanque continuo em operagao, a conversao
obtida pode ter sido menor que a de projeto porque a mistura pode
nao estar perfeita como considerado no projeto. Pode estar ocorrendo
a formacdo de volumes mortos no reator, de maneira que o tempo
de permanéncia no reator das diversas moléculas reagentes nao e
uniforme. Isso afeta a velocidade de reacao e, consequentemente, a
conversao dos reagentes. Portanto, para resolver esse problema, seria
necessario avaliar a qualidade da mistura no tanque e, se fosse 0 caso
de continuar utilizando esse reator tanque, instalar agitadores mais
eficientes ou instalar outros dispositivos adicionais, como chicanas.

Para projetar o reator tubular, temos que a concentracdo molar
inicial de etanol (A) ¢ a mesma do reator tangue. Entretanto, como
solicitado pelo seu gestor, a vazdo molar de etanol na entrada do reator
tubular serd o dobro da usada anteriormente, ou seja, 10 kmol / h .
Isso equivalera ao dobro de vazédo volumeétrica (v,)): 1,0 m® | h . Assim,
utilizando a equacdo de projeto do reator tubular (Equacdo 3.25) e a
lei de velocidade da reacdo (Equacdo 3.27) obtemos a Equacao 3.29,
que pode ser utilizada para calcular o volume de PFR necessario para
converter 93% do reagente limitante, o etanol.

VP | o o X Fe [ 1
Al —r kCh? 3 (1-X)P k-Ch? \1-X, 500
V= FAOZ- 1 410 2-( ! —1]:0,14-m3:140€
k-Cup? \1-X; 9,5x10% \1-0,93 _

Esse volume reacional equivale ao seguinte tempo espacial,
utilizando para calculo a Equagdo 3.1.
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Tzlzﬂz(o,m-h)-(eo.m]:m min.
ve 4, h

Com base nos calculos realizados, vocé encomendou a compra
de um reator tubular com esse volume de 140 £

Comparando o volume e o tempo espacial de ambos os reatores,
podemos analisar a eficiéncia deles. Pelo apresentado, para obter a
conversio nominal de etanol de 93%, s3o necessarios 1.000 £ de um
reator tanque continuo. No entanto, se for utilizado um reator tubular
para obtermos a mesma conversao, processando o dobro de vazao
molar do reagente, sdo necessarios apenas 140 £ de volume reacional.
Ha uma reducao de mais de sete vezes no volume reacional, mesmo
processando o dobro de quantidade molar de reagente. Isso deixa
claro que, para reacdes com cinetica como a dessa, com ordem maior
que zero, o reator tubular € mais eficiente. AO compararmos os tempos
espaciais, como houve essa reducdo no volume reacional, a cada 8,4
minutos, um volume reacional de alimentacao e processado pelo
reator tubular, enquanto sao necessarias duas horas para processar um
volume reacional de alimentacao no caso do reator tanque continuo.

Depois de adquirir o reator tubular e coloca-lo em operacao, a
conversao de etanol obtida tem sido de 90%, menor que os 93%
esperados. Isso deve estar ocorrendo, provavelmente, devido a desvios da
idealidade na operacdo do reator. Como vimos no desenvolvimento das
equacdes de projeto, foram consideradas algumas condicoes de idealidade
para obté-las. Se o reator nao operar nessas condicdes, seu desempenho
fica comprometido. No caso do reator tubular, pode estar ocorrendo um
fluxo que ndo é empistonado, por exemplo com perfil laminar. Nesse
caso, ha variacdes de velocidade, temperatura e concentracao na direcao
radial, além de na direcdo axial, prejudicando o desempenho do reator e
resultando em uma conversao de reagentes inferior ao valor nominal.

Pode estar havendo tambem a formacao de canais preferenciais de
escoamento No leito catalitico, o que leva a uma inutilizacdo de parte do
volume reacional. Baseado nisso, podem ser instaladas placas porosas
na entrada do reator para auxiliar em uma melhor distribuicdo do fluxo.

Uma forma de aumentar a conversao, aproximando-a do valor nominal,
pode ser feita por meio de um pequeno ajuste Na vazao volumeétrica que
entra no reator. Diminuindo v,,, 0 tempo espacial aumenta, de maneira
que as moléculas reagentes permanecem no reator por um tempo maior,
sendo obtida uma maior conversao do reagente limitante.
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Avancgando na pratica

Producao de 1-propanol em CSTR
Descricao da situagao-problema

Considerando a unidade produtiva de 1-propanol da industria
farmoquimica, seu gestor pede a vocé que compare o valor
nominal de conversao com o valor real que tem sido obtido de
87%. O volume reacional € de 230 ¢ e o tempo espacial do reator
tanque continuo é de 36 minutos, sendo a concentracao inicial
de etanol (A) de 7,5 mol [ £ . Pelos estudos cinéticos realizados,
a reacao € de primeira ordem em relagao ao etanol e de ordem
zero em relacdo ao metanol, que € alimentado em excesso. Além
disso, a 250°C, que € a temperatura de operacao, a velocidade
especifica de reacdo ¢ 0,59 min™".

Calcule também qual seria o volume necessario se fosse
utilizado um reator tubular para obter o mesmo valor de conversao
nominal para a mesma condicdo de alimentacdo do reator.
Considere, em seu desenvolvimento, que os reatores operam com
vazao volumeétrica constante, v =Vv,,.

Resolucdo da situacdo-problema

Conhecendo o volume do reator e o tempo espacial,
calculamos a vazao volumétrica na entrada do tanque:
Vo=V /t=230/36=6,4 (/min.

A lei de velocidade da reacdo em termos de consumo do etanol
(reagente limitante) é dada por: —=r, =k - C,o - (1— X) . Substituindo
essa equacao na equacdo de projeto do CSTR (Equacao 3.17),
podemos quantificar a conversao nominal que deveria ser obtida
No tanque se ele operasse em condi¢cdes ideais:

v, _Fao X voCuo X | voX | X Vik_230x059 .,y o %

—ry  k-Chp-(1-X) k-(1-X) 1-X v, 6,4

A conversdo obtida de 87% tem sido menor que o valor nominal
de 95%, provavelmente devido a nao idealidade da mistura no
tanque. Isso prejudica o desempenho do reator, resultando nessa
diferenca, ja que, para obtencdo da equacao de projeto do reator,
consideramos mistura perfeita.
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Se fosse utilizado um reator tubular para conduzir a reacao,
substituindo a lei de velocidade na equacao de projeto do PFR
(Equacao 3.25), temos:

Xg

X
V. =F -IK=V°'CA°.f CZASI/ N (R ' N (R B B
TA o, kCyp 31-X k (1-X,) 059 (1-0,95 :

Portanto, para mesma conversao nominal de 95%, com a mesma
vazao volumétrica na entrada do reator continuo, um tanque de
230 ¢ equivale a um tubo de 32 /. Assim, substituir o tanque
continuo (CSTR) por um reator tubular com fluxo empistonado
(PFR) corresponde a uma redugao de mais de sete vezes no volume
reacional, para o caso de uma reacao de primeira ordem.

Faca valer a pena

1. Uma das formas da equacdo de projeto do reator batelada é a Equacdo
Ny

35 t= .f p \} , que relaciona o tempo de reagdo com a variagdo no
Njg 'J " 'T

numero de mols, a velocidade da reacao e o volume do reator.

Para uma reacdo elementar do tipo A— B conduzida em um reator

batelada de 8 litros, com 100 mols de A presentes inicialmente, qual &

o tempo de reacao ao término do qual estdo presentes 2 mols de A no

reator? Sabemos que a velocidade especifica de reagcdo na temperatura em

que ela ocorre é de 0,75 min ™",

€) 0,012 min™".

2. O reator tubular de fluxo empistonado é muito utilizado para reacdes
em fase gasosa, permitindo obter altas conversdes de reagentes quando
comparado a um tanque continuo perfeitamente agitado de mesmo volume.
Considere que seja utilizado um PFR para conduzir a seguinte reacao
elementar em fase gasosa:

A+B—>R+S

Ela é conduzida de maneira isobarica e isotérmica a 500 K, temperatura na
qual a velocidade especifica de reacdo é 0,036 dm® / (mol.s). Os reagentes
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sdo alimentados em proporcdo estequiomeétrica, sendo Fy =Fgo =71
mol | s, ambos com concentracio inicial de 4,9 mol / dm®.

Qual é o volume de reator necessario para obter 85% de conversdo do
reagente limitante?

a) 78 min.

b) 465 dm”® .

C)465s.

d)548 dm®.

€) 310 dm®.

3. Os reatores continuos ideais podem ser do tipo tanque perfeitamente
agitado (CSTR) ou tubular com fluxo empistonado (PFR); o primeiro é
mais adequado para reacSes em fase liquida, enquanto o segundo é mais
adequado para reagdes em fase gasosa. No caso do CSTR, a velocidade de
reacao € uniforme no volume reacional, enquanto no PFR, a velocidade de
reagao varia a medida que a mistura reacional avanca ao longo do reator.
Considere a seguinte reacao elementar: A— 2B+C, a qual ocorre em fase
liquida, com vaz&o volumétrica constante iguala 2,4 m® / h . Sabemos que,
na temperatura em que a reacdo ocorre, k =0,67 h™'. Desejamos reduzir a
concentracdo de A de 15 para 1,5 kmol / m*. Qual o volume necessario se
for utilizado um CSTR? E se for utilizado um PFR?

a) Vogrr =13 m° € Vipn =3,4 m°.

b) Vesrg = Vs =32 m°.

Q) Vegrr = Vg =3,4 m°.

d) Vogrn =82 me Vo =32m°.

&) Vogrr =32 m* e Vop =8,2 m°.
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Unidade 4

Determinacao de parametros
cinéticos

Convite ao estudo

Prezado aluno, chegamos a ultima unidade de estudo do
Nosso curso. Nela, vocé aprendera como obter e analisar dados
cinéticos para determinar os parametros cinéticos de uma
reacao quimica. E como isso se relaciona com o que ja vimos?
Na Unidade 1, vocé aprendeu o conceito de cinetica quimica e
sobre as leis de velocidade das reacdes. Ja na Unidade 2, vocé
aprendeu a quantificar o progresso das reacdes, com o conceito
de conversao relacionado a estequiometria, de modo que
modo que, ao final da segunda unidade, vocé sabia expressar a
velocidade das reacdes quimicas em funcdo da conversdo. Na
Unidade 3, vocé aprendeu as equagdes de projeto dos reatores
ideais e como utilizar a lei de velocidade para dimensionar
reatores. No entanto, precisamos determinar as constantes que
aparecem na lei de velocidade e que sao caracteristicas das
reacdes, € isso € 0 que veremaos nesta unidade.

Ao final desta unidade, vocé sera capaz de analisar os
dados cinéticos de uma reacac quimica, oS quais sdo obtidos
experimentalmente, a fim de determinar os parametros cinéticos
caracteristicos dela. Portanto, ao final da unidade, vocé conhecera
Nao so a expressao algebrica da lei de velocidade de uma reacao,
como também as constantes dessa equagao. Culminara, assim,
NOSSO CUrso, Com uma Vvisdo ampla sobre a cinética das reacdes
quimicas e uma introducao ao projeto de reatores.

Para visualizar a aplicacao desse conteudo, imagine que
vocé esta trabalhando em um instituto de pesquisa com foco
em energias alternativas. Vocé foi alocado em um projeto
que estuda o acoplamento de alcoois com menores cadeias
carbonicas para a obtencdo de alcoois com maiores cadeias



carbdnicas e, consequentemente, maior conteudo energeético.
Sua equipe ficou responsavel por determinar a cinética da
reacao de sintese de isobutanol a partir do acoplamento entre
metanol e n-propanol. Ha um grande interesse em isobutanol,
pois € um potencial aditivo para gasolina, além de poder ser
utilizado como precursor de isobuteno.

Quais procedimentos sua equipe devera realizar para
determinar a cinética dessa reacao? Como serao conduzidos os
experimentos para obtencao dos dados cinéticos? A partir dos
dados obtidos, qual método sera utilizado para determinacao
dos parametros cinéticos?

Na primeira secao, Vvocé aprendera O que Sao OS
parametros cinéticos e qual é o procedimento utilizado para
sua determinacdo, além de aprender o metodo diferencial.
Na segunda secdo, vocé aprendera o meétodo integral de
determinacao dos parametros cinéticos. E na ultima secao,
Veremos como sao obtidos dados cinéticos em reatores
continuos e como eles sao analisados. Pelo visto, temos muito
trabalho pela frente. Entdo, maos a obral



Secaon 4.1

Definicao de parametros cinéticos e método
diferencial

Dialogo aberto

A humanidade, ao desenvolver suas atividades, demanda energia,
dai a crescente busca por fontes alternativas aos combustiveis fosseis
que, como sabemos, sao finitos. O mundo tem passado por alguns
dramas, e a degradacao insustentavel do meio ambiente € apenas um
deles. Ao acompanharmos noticias quanto a isso, ficamos pensativos,
nao é mesmo? Vocé ja se perguntou quais elementos sua formacao
tem lhe dado ou lhe dara para que vocé possa colaborar efetivamente
na solucdo desses problemas? Ha muito a ser descoberto e pesquisado!

E grande parte desse muito envolve reacdes quimicas. Como
vVimos, para estudar asreacdes e projetar os reatores que as conduzirao,
precisamos conhecer a cinética delas. Nesta secdo, vocé aprendera
como determinar os parametros cinéticos de uma reacao quimica,
conhecimento esse que é fundamental para o desenvolvimento de
novas rotas produtivas.

Interessado em fontes alternativas de energia, vocé conseguiu
emprego em um instituto de pesquisa voltado para esse tema.
Sua equipe ficou responsavel por investigar a rota de producdo de
isobutanol a partir do acoplamento de metanol e n-propanol. Para
iSSO, VOCES contam com um reator de alta pressdo, que opera
em modo batelada, a volume constante, e que permite a coleta
de amostras ao longo do tempo reacional, as quais poderao ser
analisadas posteriormente por cromatografia.

Como ja vimos neste curso, um dos primeiros passos na
investigacdo de uma reacao quimica € a determinacao de sua cinética
em reatores em escala de bancada, como € o caso do equipamento
gue VOCcés possuem.

Uma pesquisa prévia foi feita, recomendando a conducdo
da reacdo a 30 bar de pressdo e em temperaturas entre 180 e
210 °C (CARLINI et al., 2002). O objetivo € testar catalisadores de
oxidos mistos de cobre, aluminio e magneésio nessa reacao, sendo
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que esses catalisadores ja foram preparados por outra equipe de
pesquisa e estao disponiveis para o uso de vocés. Espera-se que
a reacao se complete apods 4 horas, ou seja, apos esse tempo,
espera-se que todo o reagente limitante tenha sido consumido.

Qual procedimento vocé recomenda que seja feito para
determinacgao da lei de velocidade e dos parametros cinéticos dessa
reacdo? O que sao parametros cinéticos? Estara determinada assim a
cinética da reacao?

Para auxilia-lo a resolver essas questdes, vocé aprendera, nesta
secao, o conceito de parametros cinéticos e como ¢ feita a aquisicao
e a analise de dados cinéticos. Essa andlise € feita com o objetivo de
determinar os parémetros cinéticos da reacao, podendo ser utilizados
diversos metodos, sendo que o metodo diferencial e dos excessos
vocé também aprendera nesta secdo.

Nao pode faltar

Para iniciar, comecaremos definindo o que sdo 0s parametros
cineticos, sobre 0s quais vamos concentrar Nossos estudos Nesta unidade.

Parametro € o termo utilizado para designar as constantes de uma
equacao matematica. E ao falar em cinética, estamos nos referindo
a velocidade de uma reacao quimica, que, COMo Vimaos, € expressa
matematicamente pela lei de velocidades. Portanto, parametros
cinéticos sao as constantes da lei de velocidade caracteristica de
determinada reacao quimica.

oéb Reflita

Ao pesquisar a palavra ‘parametro” em um dicionario, encontramos
entre as defini¢des, a seguinte: ‘linha constante que entra na equacao
ou constru¢do de uma curva, e serve de medida fixa para comparar as
ordenadas e as abscissas”.

Qual a relacao dessa definicdo com a definicdo de parametro cinético
apresentada?

Disponivel em: PARAMETRO. In: DICIONARIO da lingua portuguesa.
Lisboa: Priberam, 2013. Disponivel em: <https://www.priberam.pt/dlpo/
parametro>. Acesso em: 28 jul. 2017.
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Consideraremos uma dada reacdo, representada pela equagao
quimica geral: aA+bB — cC+dD, cuja lei de velocidade é dada
pelo modelo da lei de poténcias (Equacdo 1.5), e a velocidade
especifica de reacdo varia com a temperatura segundo a Equacdo
de Arrhenius (Equacdo 1.10). Assim, a lei de velocidade da reacao,
em termos da velocidade de consumo do reagente A, € dada pela
Equacéo 4.1.

_rA :A.exp[_ REGTJ,CAO! 'CBﬁ

4.1

&3& Assimile

Recorde quese &« =@ e B =b, areagdo ¢ dita elementar.

Na Equacdo 4.1, R ¢ a constante universal dos gases, enquanto C,.
Cg e T sdo as varidveis independentes e =, € a varidvel dependente, de
modo que, modo que, 0s parametros cineticos da reacao, se sua lei de
velocidade € dada pela Equagdo 4.1, sdo o, B, A e E,.

Os parametros cinéticos sao determinados a partir de dados
experimentais, 0s quais sao obtidos ao conduzir a rea¢ao variando
C,. Cg e T equantificando —r,.

Se os dados experimentais forem obtidos para uma unica
temperatura, a velocidade especifica de reacao sera constante, ja que

k =A~exp(— REaTJ' de acordo com a Equacao 110 (Equacao de

Arrhenius). Assim, pode-se determinar, a partir desses dados cinéticos,
0s parametros cinéticos Kk, a e B da reacso.

Os dados cinéticos podem ser obtidos conduzindo a reagao de
interesse em reatores batelada ou continuos. E, para tratar desses
dados, podem ser utilizados varios metodos de analise: diferencial,
das taxas iniciais, integral, do tempo de meia vida etc., todos com
O objetivo de determinar os parametros cinéticos da reacdo. Cabe
ressaltar que os calculos serao baseados na equacao de projeto
caracteristica do reator utilizado para coleta dos dados cineticos,
equacao essa que vimos na unidade anterior.
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Assim, nesta unidade, veremos alguns desses meétodos, mais
especificamente o diferencial e o integral, com o objetivo de ilustrar
como é feita a determinacao dos parametros cinéticos de uma reacao
utilizando seus dados cinéticos obtidos experimentalmente.

EL(II Pesquise mais

Para ilustrar como sdo outros metodos, por exemplo, da meia vida e das
taxas iniciais, sugerimos que vocé consulte: FOGLER, H. Scott. Aquisicdo
e analise dos dados cinéticos. In: FOGLER, H. Scott. Elementos de
engenharia das reag¢des quimicas. 4. ed. Rio de Janeiro: Ltc, 2013.
Cap. 5, p. 201-243. Traducado de Verdnica Calado, Evaristo C. Biscaia Jr.;
revisao técnica Frederico W. Tavares.

Os métodos de analise de dados cinéticos que veremos neste
Curso serdo possiveis de serem resolvidos a partir de regressdes
lineares. Ja os metodos de analise com base em regressdes nao
lineares serdo apenas mencionados aqui.

v=| Exemplificando

Se a lei de velocidade da reacdo genérica de combinagdo entre A e B
fosse dada pelo modelo de Langmuir-Hinshelwood, comum no caso de
reagdes heterogéneas, teriamos a velocidade de consumo de A como
mostra a Equagao 4.2.

k-P,-P,
2
(14K, Py +Kg - Ps) 42)

—r,'=

Nesse caso, seriam conduzidos experimentos variando P, e Py e
quantificando —r, ', permitindo, assim, a determinacdo dos paradmetros
cinéticos: Kk, K, e Kg por meio de uma regressao nao linear.

Qual a relevancia a relevancia de determinar parametros cinéticos
no contexto geral desta disciplina? Para projetar reatores, precisa-se
conhecer nao apenas a expressao matematica que descreve a cinética
da reacao (lei de velocidade), como também suas constantes. Assim,
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determinada sua lei de velocidade, com os respectivos parametros
cinéticos e utilizando a estequiometria da reacao para relacionar
as concentracbes das espécies reagentes com a conversao do
reagente limitante, pode-se obter a velocidade de consumo do
reagente limitante em funcdo da conversdo. Com essa expressao,
utilizando as equacdes de projeto dos reatores, pode-se dimensiona-
los, quantificando o volume ou © tempo de reacao necessario para
obter determinada conversao. Portanto, pelo exposto, determinar
parametros cinéticos € essencial para projetar reatores.

Na Unidade 3, utilizamos parametros cineticos previamente
determinados para ilustrar como é feito o projeto de reatores. Nesta
unidade, faremos o inverso, utilizaremos as equac¢des de projeto para
determinar os parametros cinéticos.

Para analise dos dados cinéticos, um procedimento pode ser
seguido, cujas etapas estdo numeradas a seguir:

1- Postule uma lei de velocidade para a reacdo (por exemplo, lei
de poténcias).

2- De acordo com o reator no qual foram obtidos os dados
cinéticos, tem-se a equacao de projeto correspondente.

3- Utilize um meétodo para analise dos dados cinéticos.
4- Analise o coeficiente de correlacao.

41 Se R? for proximo a unidade, os parametros cinéticos
foram determinados.

4.2.Se R? fordistante da unidade, recomeca-se o procedimento
na Etapa 1, postulando outra lei de velocidade para a reacao.

Dependendo de como é feito esse procedimento, tem-se os diversos
metodos de analise de dados cinéticos, dos quais veremos alguns.

Tanto o meétodo diferencial quanto o método integral, que
veremos nesta unidade, sao utilizados para tratamento de dados
cinéticos obtidos em reatores batelada. Como vimos na unidade
anterior, o reator batelada ¢ adequado para determinacao de
parametros cinéticos devido a sua flexibilidade e a facilidade
de coletar amostras em varios tempos de reacao, © que € mais
complicado de se fazer em reatores continuos. Nesta secdo,
veremos o método diferencial, na Secao 2, estudaremos o meétodo
integral e, por ultimo, na Se¢do 3, vocé aprendera como tratar dados
cinéticos obtidos em reatores continuos.
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Comegaremos estudando o meétodo diferencial. Para isso,
consideraremos a reacdo A — R, conduzida em um reator batelada
a volume constante, cuja lei de velocidade segue o0 modelo da lei de
poténcias, como mostra a Equacao 4.3.

—ry=k-C,” (4.3)
Os dados experimentais obtidos durante a reacao isotérmica sao
como apresentados na Tabela 4.1 e representados pela Figura 4.1,

Tabela 4.1 | Dados cinéticos obtidos em um reator batelada operando isotermicamente

t (tempo) ty t, t, t
C, (mol/volume)  Cao | Ca | Cp Ca,

Fonte: elaborada pela autora.

Figura 4.1 | Perfil de concentracédo do reagente em funcédo do tempo de reagdo

CA“

-y

Fonte: elaborada pela autora.

Vimos, na unidade anterior, que a equacao de projeto do reator
batelada € obtida a partir da Equagdo 3.4 (r;-Vr =dN,; /dt), que
advém da equacdo geral do balanco molar (Equagdo 3.3). Se o
volume reacional € constante, a Equacao 3.4 pode ser reescrita como
expresso pela Equacao 4.4.
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dN, /' Vi dC/
— = Vi IV; > —==r,
dt dt (4.4)
Aplicando a Equacdo 4.4 & espécie reagente A e substituindo a
lei de velocidade da reacdo (Equacdo 4.3), obtém-se a Equacdo 4.5.

dCs _, , _dCs
dat A dt (4.5)

A Equacdo 4.5 pode ser linearizada aplicando o logaritmo
neperiano, obtendo-se, assim, a Equacao 4.6.

:k'CAOC

|n[—%j:|n(k.cAa):|n(k)+|n(cAa)—>|n(—%jzln(k)+a ‘In(C,)

(4.6)

A Equacdo 4.6 € a equacao de uma reta, sendo:

« In(-dC, / dt) a variavel dependente.

. In(CA) a variavel independente.

+ In(k) o coeficiente linear da reta.

e oo O coeficiente angular da reta.

Portanto, tendo sido obtidos dados de C4 em funcéo de ¢, como
mostrado na Tabela 4.1, podem-se obter derivadas da concentragcao
de A em relacdo ao tempo. Assim, pode-se fazer uma regressao
linear dos dados de In(-dC, /dt) em funcdo de In(C,). E, caso o

coeficiente de ajuste (R?) seja proximo da unidade, os parametros
cinéticos (@ e k) estardo determinados.

U9 Pesquise mais

Para compreender os casos em que o volume reacional varia, vocé pode
consultar sobre 0 método diferencial nas paginas 55-58 do capitulo
Interpretacdo dos dados de reatores descontinuos: reator batelada
com volume variavel. In: LEVENSPIEL, Octave. Engenharia das reacdes
quimicas. 3. ed. Sao Paulo: Blucher, 2000. Cap. 3, p. 31-66. Traducao
Verdnica M. A. Calado; revisao técnica Frederico W. Tavares.
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A dificuldade na utilizacdo desse metodo, conhecido como
diferencial, consiste justamente em determinar o termo dC, / dt,
que € a derivada de C, em relacdo ao tempo. Se fosse conhecida
a expressao algebrica dessa funcdo, seria aplicado o conceito de
derivada, e valores exatos de dC, / dt seriam obtidos. No entanto,
se essa expressao algebrica fosse conhecida, os parametros cinéticos
seriam prontamente determinados ac comparar ela a lei de velocidade
da reagdo, de modo que, geralmente, ndo se conhece C, =f(t). €
dC, / dt ¢ obtido calculando a tangente da curva de C, versus t
em cada ponto, utilizando, para isso, metodos numericos. Aqui,
neste curso, calcularemos dC, / dt como sendo aproximadamente
igual a AC, /At , obtendo a Tabela 4.2 para calculo dos parametros
cineticos. Assim, guanto menores forem os intervalos de tempo,
mais proximo do valor real sera essa aproximacao. 1sso nos leva a
concluir que € aconselhavel utilizar o método diferencial quando se
tem muitos pontos experimentais. Cabe ressaltar que, para utilizar a
Equacao 4.6, o valor dessa aproximacao da derivada sera equivalente
ao valor medio de concentracao para aquele intervalo de tempo.

Tabela 4.2 | Analise dos dados cinéticos obtidos em um reator batelada pelo
método diferencial

t (tempo) ty t, t t,
C, (mol | volume)  Cao Ca Cu Can
ACA mol Ca1—Cao Ca2 —Cui Can — CA(H)
At \ volume - tempo ti—1 -t ty =t s

Fonte: elaborada pela autora.

|'_‘|_(|1 Pesquise mais

Ao utilizar o método diferencial para obtengao de parametros cinéticos,
vocé precisara determinar a derivada da concentracdo de A em
relagao ao tempo, podendo utilizar, para isso, metodos numericos. A
descricao de alguns desses metodos vocé encontra em: FOGLER, H.
Scott. Aquisicdo e analise dos dados cinéticos. In: _____ . Elementos
de engenharia das rea¢des quimicas. 4. ed. Rio de Janeiro: Ltc, 2013.
Cap. 5, p. 201-243. Tradugdo de Verdnica Calado, Evaristo C. Biscaia Jr.;
revisdo técnica Frederico W. Tavares.
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Caso se desejasse obter os parametros cinéticos de uma reacao
de combinacao de dois reagentes, cuja lei de velocidade fosse como
a Equacao 4.1, seria necessario resolver uma regressao linear multipla,
Oou seja, com mais de uma variavel independente. Exemplos desse
tipo ndo serdo abordados neste curso. O que poderemos ver aqui € o
caso de reacOes de combinacao com um dos reagentes em excesso,
tratando-se de um artificio para reduzir © numero de parametros e
evitar a necessidade do uso de regressao linear multipla. Nesse caso, a
concentracdo do reagente em excesso seria considerada constante,
OU Seja, Sua variacdo com O avanco da reacao seria considerada
desprezivel. Esse método de obtencdo dos parametros cinéticos
€ conhecido como método do excesso e nele quantifica-se a e
k' sendo k' o produto da velocidade especifica de reacao pela
concentracao inicial do reagente em excesso, essa ultima elevada a
ordem da reacdo em relacdo a esse reagente.

L7 Exemplificando

Para exemplificar o meétodo do excesso juntamente com o meétodo
diferencial, considere a reagdo de combinagdo genérica, em que
a equagdo quimica é dada por aA+bB —cC+dD, cuja lei de
velocidade € dada pela Equacdo 4.1. Considerando que os dados
cinéticos sdo obtidos em um reator batelada com volume reacional
constante, utiliza-se a equacdo de projeto como apresentada na
Equacdo 4.4. Substituindo a Equacao 4.1 na Equacao 4.4 aplicada ao
reagente limitante A, obtém-se a Equacao 4.7.

_dCA :k.CAa 'CBﬁ
at (4.7)

Sendo B o reagente em excesso, sua concentracao € considerada
constante e igual ao valor inicial: Cg=Cpg,. assim, pode-se definir uma
nova constante K', como mostra a Equacdo 4.8.

k'= k'CBOﬁ (4.8)

Considerando C :CBO, a Equacdao 4.8 pode ser substituida na
Equacdo 4.7, obtendo-se a Equagdo 4.9, que ¢é similar a Equacdo 4.5.
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4Ch g
dt A 4.9)

De modo que a Equacdo 4.10 é a forma linearizada da Equagdo 4.9.
In(~dC, / dt)=In(k")+ - In(C,) (4.10)

Ao determinar os parametros cinéticos, obtém-se o valor de k'.
Portanto, se a concentracao inicial do reagente em excesso e a ordem
da reacao em relacdo a esse reagente forem conhecidas, calcula-se a
velocidade especifica da reacdo: k.

Pelo exposto, 0 metodo do excesso pode ser utilizado por duas
vezes para a mesma reacao, permitindo, assim, quantificar a ordem
dareacao emrelacdo a ambos 0s reagentes. Fazendo o experimento
para o reagente A em excesso, determina-se a ordem da reagcao em
relacao a B. Em seqguida, repete-se o experimento, alimentando o
reagente B em excesso, permitindo, assim, obter a ordem da rea¢ao
em relacdo ao reagente A. Assim, 0 meétodo do excesso € um recurso
utilizado com os demais métodos de analise, nao s6 o diferencial,
para 0s casos de reacdes com mais de um reagente.

Sem medo de errar

Para determinar a cinética de uma reacdo, vocé precisa obter
a expressao matematica da lei de velocidade e determinar suas
constantes que, como vimos, sao definidas como parametros
cinéticos da reacdo. Portanto, vocé recomendara o procedimento
descrito na secao, adequando-0 a reacao que vocé esta estudando, a
qual é representada pela seqguinte equacao quimica:

CH3OH + CHyCH,CH,0H — (CH, ), CHCH,OH + H,0
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O primeiro passo € postular uma lei de velocidade para a reacao.
A principio, supomos que a lei de velocidade segue o0 modelo da lei
de poténcias. Como a reacdo € bimolecular, designando o metanol
pela letra A e o propanol pela letra B, sua lei de velocidade sera dada
pela Equacdo 4.1, de modo que os parametros cineticos a serem
determinados sdo: energia de ativagdo (E,), fator de frequéncia (A),
ordens da reacdo em relacdo ao metanol (a ) e ao propanol (B ).

O segundo passo € determinar a equacao de projeto, de acordo
com o reator utilizado. Como foi utilizado um reator batelada para
coleta dos dados cinéticos e o volume reacional € constante, a
equacao de projeto € como expressa pela Equacao 4.4.

Aplicando a equacao de projeto a especie A, e substituindo nela a
lei de velocidade proposta (lei de poténcias), obtém-se uma equacao
como a Equacdo 4.7.

Para fazermos regressdes lineares, utilizaremos o método
diferencial e 0 método dos excessos, como descrito a seguir, sendo
esse O terceiro passo do procedimento experimental.

a) Areacao sera conduzida a 200 °C, alimentando propanol em excesso,
com razao de 10 mols de propanol para 1 mol de metanol. Serao coletadas
amostras de 20 em 20 minutos, comecando no tempo 0 até 4 horas de
reacao. As amostras coletadas serdo analisadas no cromatografo, e serdo
quantificadas as concentragdes tanto de metanol quanto de propanol
em todos os tempos de reacdo. A partir dos valores de concentracao de
propanol, podera ser confirmado se eles sao aproximadamente constantes
e proximos ao valor inicial. E, com os dados de concentracdes de metanol,
podera ser elaborada uma tabela como a Tabela 4.2. Fazendo um ajuste
linear desses dados a Equacao 4.10, serd obtido o valor de a, determinando
a ordem da reagao em relacao ao metanol. Sera obtido também o valor de
k' para essa temperatura, que € igual a k(200°C) CgP .

b) Em seguida, o experimento anterior sera refeito sob a mesma
temperatura, no entanto, alimentando metanol em excesso em vez de
propanol. Assim, sera determinado o valor de B, que € a ordem da
reacao em relacao ao propanol, e o valor de k', que, neste caso, €
igual a k(200°C)~CA"‘ . Admite-se que a concentracdo do metanol é
constante e aproximadamente igual a seu valor inicial (C,= C,,), © que
podera ser confirmado pelas medidas cromatograficas, de modo que,
com o valor de C,, e de o, esse Ultimo quantificado no experimento
anterior, calcula-se a velocidade especifica de reacéo (k) a 200 °C.
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c) Quantificados @ e B, ainda & preciso determinar A e E,, e,
para isso, sao necessarios valores de velocidade especifica de reagao
a pelo menos trés temperaturas diferentes. Assim, com o objetivo
de determinar esses parametros com mais precisao, a reacao sera
conduzida em outros quatro experimentos, semelhantes aos
anteriores, no entanto, com alimentacao equimolar dos reagentes,
pois ja se conhece a e B, nas sequintes temperaturas: 180,190, 210 e
220°C. Com os valores de K obtidos e suas respectivas temperaturas,
podem-se determinar A e E, por meio de uma regresséao linear,
utilizando a forma linearizada da Equacao de Arrhenius, que vimos na
Unidade 1 (Equacéo 1.11).

Por fim, o quarto passo do procedimento € analisar o coeficiente
de correlacdo obtido, se R? for proximo da unidade, tém-se
determinados 0s parametros cinéticos e, conseguentemente, a
cinetica da reacao € conhecida.

No entanto, caso R? seja distante da unidade, o procedimento
de analise dos dados cinéticos precisara ser refeito, ou seja, nao
precisarao ser obtidos outros dados cineticos, apenas sera necessario
tratar os ja obtidos de outra forma, partindo de outra equacao para a
lei de velocidade no primeiro passo do procedimento. Uma segunda
alternativa seria testar a lei de velocidade do modelo de Langmuir-
Hinshelwood (Equacdo 4.2), ajustando os dados cinéticos a ela por
uma regressao nao linear.

Seguindo esse procedimento, serd conhecida a cinética da reagdo
ao se determinar a expressao da lei de velocidade e suas constantes,
aqui denominadas parametros cinéticos.

Avancando na pratica

Cinética da reacao de acoplamento de etanol
Descri¢do da situacdo-problema
No instituto de pesquisa em que vocé trabalha, uma nova frente
de pesquisa tem sido formada para estudar o acoplamento de etanol
para producdo de butanol.
2CH,CH,OH — CH,CH,CH,CH,OH + H,O
Como vocé participou do projeto anterior de determinacao da
Cinética da reacdo de acoplamento entre metanol e propanol, vocé
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foi designado a colaborar nesse novo projeto. Para investigar a rota de
producao de butanol a partir do acoplamento de etanol, sua equipe
conta com um reator batelada, que pode ser operado a alta pressao.

O reator possui uma saida para amostragem da mistura reacional
ao longo do tempo de reac¢do, e a composicao dessas amostras pode
ser quantificada em um cromatografo a gas que o instituto possui. O
volume reacional € mantido constante e a lei de velocidade da reacao
segue 0 modelo da lei de poténcias.

Serao testados 0s mesmos catalisadores de Oxidos metalicos mistos
de cobre, aluminio e magnésio ja preparados, a 30 bar de pressdo e em
temperaturas entre 180 e 210 °C. Espera-se que essa reacao seja mais
rapida, sendo consumido todo o reagente apos 2 horas de reacao.

Qual procedimento vocé recomenda que seja feito para
determinacéo dos parametros cinéticos dessa reacao? Quais sao
esses parametros cinéticos?

Resolugao da situagcdo-problema

Determinar a cinética de uma reagcao conhecendo a expressao
matematica da lei de velocidade consiste em determinar as constantes
dessa equacao, gue sao denominadas parametros cinéticos. No caso
da reacdo de acoplamento do etanol, a equacao quimica pode ser
simbolicamente representada por: 2A —- B+ C .

Assim, seguindo o procedimento descrito na secao para analise
dos dados cinéticos, tem-se:

1) A lei de velocidade da reacao segue o modelo da lei de
poténcias: Equacao 4.3. De modo que, 0s paréametros cinéticos a
serem determinados sdo: energia de ativagdo (E, ), fator de frequéncia
(A) e ordem da reacdo em relacdo ao etanol (¢ ).

2) Determina-se a equacdao de projeto do reator utilizado para
coleta dos dados cinéticos, que, neste caso, € batelada com volume
reacional constante: Equacdo 4.4. Aplicando a equacao de projeto
a especie A, e substituindo nela a lei de velocidade, obtem-se uma
equacao como a Equacao 4.5.

3) A forma linearizada da Equacdo 4.5 € a Equacao 4.6, que sera
utilizada para analise dos dados cinéticos por meio do método
diferencial. Para obtencao dos dados cinéticos, poderao ser feitos os
seguintes experimentos:

U4 - Determinagédo de parametros cinéticos

165



166

a) A reacao é conduzida a 180 °C, sendo coletadas amostras de
10 em 10 minutos, comecando no tempo 0 até 2 horas de reacdo. As
amostras coletadas serdo analisadas no cromatografo para quantificar
a concentracao de etanol (C,) em cada tempo de reacao, podendo
ser elaborada uma tabela como a Tabela 4.2. Fazendo um ajuste linear
desses dados a Equacao 4.6, sera obtido o valor de a, determinando
a ordem da reacdo em relacdo ao etanol. Se determinarmos a =2,
trata-se de uma reacao elementar. Sera obtido também o valor de k
para essa temperatura.

b) O experimento anterior sera repetido 4 vezes para as
demais temperaturas de reacao, permitindo confirmar o valor
de g e quantificar a velocidade especifica de reacdo nas demais
temperaturas: 190, 200, 210 e 220 °C. Com os valores de K obtidos
e suas respectivas temperaturas, podem-se determinar A e E,
por meio de uma regressao linear, utilizando a forma linearizada da
Equacado de Arrhenius (Equacao 1.11).

4) Por fim, o quarto passo do procedimento € analisar o coeficiente
de correlacio obtido. Certamente R? serd proximo da unidade, ja
gue havia a informacao preliminar de que a lei de velocidade sequia O
modelo da lei de poténcias.

Seguindo esse procedimento, sera conhecida a cinética da reacao,
ao se determinar as constantes da lei de velocidade: A, E, e «, aqui
denominadas parametros cinéticos.

Faca valer a pena

1. Determinar a cinética de uma reacdo quimica é de suma importancia
para o projeto de reatores, sendo que determinar a cinética consiste em
encontrar a expressdo matematica da lei de velocidade e especificar suas
constantes. Com esse objetivo, é necessario coletar dados cinéticos da
reacdo de interesse e analisa-los.

Um dos métodos de analise dos dados cinéticos € o diferencial. Sobre esse
método, assinale verdadeiro (V) ou falso (F) para as seguintes afirmacdes:

I — () O método diferencial é adequado quando foram coletados poucos
dados cinéticos da reagao.

Il - () Os dados cinéticos tratados pelo método diferencial sdo coletados
em reatores do tipo tanque continuo perfeitamente agitado (CSTR).

Il —= ( ) Se o volume reacional é constante, o procedimento do método
consiste em encontrar a reta que representa os dados de In(dej /dt)
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versus In(C/-).

Qual alternativa contém a resposta correta?
a)l=F Il=V; Il -F.

b) I —F; Il =F; Il - F.

ol =F Il =Fl-V.

d =V, Il =F Il -V.

e)l=V; Il =V, lll = V.

2. Considere a reacdo de decomposicdo de etanol (E) em produtos,
como H, e CO, ocorrendo a 400 °C em um reator batelada a volume
constante. A diminui¢do da concentragao de E com o tempo de reagao foi
quantificada e esta representada na Tabela 4.3 a seguir.

Tabela 4.3 | Dados cinéticos da reacdo de decomposicdo de etanol

¢t (min) 0 20 40 60 80 100
0638 0485 0390 0327 0,283 0,249
Ce(mol [ 7) : : : : / :

Fonte: elaborada pela autora.

A partir dos dados cinéticos da Tabela 4.3, determine a ordem da reagao e
sua velocidade especifica a 400 °C utilizando o método diferencial de analise,
sabendo que sua lei de velocidade segue 0 modelo da lei de poténcias:

a) Reacao de primeira ordem; g a 400°C igual a 0,0252 mol /(¢ -min).
b) Reacédo de ordem zero; k a 400°C iguala 2,04 mol /(¢ -min).

c) Reacdo de primeira ordem; k a 400°C igual a -3,68 min "

d) Reagéo de segunda ordem; k a 400°C iguala 0,0252 7/ (mol -min).
e) Reagdo de segunda ordem; k a 400°C iguala -3,68 ¢/ (mol -min).

3. Considere a reacdo de combinacio, simbolicamente representada por
A+ B — C + D, aqualfoi conduzida em um reator batelada a volume constante
para obtencao de dados cinéticos. Inicialmente, no tempo zero, a concentracao
dos reagentes era de 0,0100 mol / dm® de A e 0150 mol / dm* de B. A lei
de velocidade da reacdo segue o modelo da lei de poténcias, e a velocidade
especifica de reagdo varia com a temperatura segundo a Equacgado de Arrhenius.
Foram feitas trés bateladas de reacdo, nas temperaturas 350, 375 e
400 K, com duragdo de 1 hora cada. Os dados cinéticos obtidos estao
apresentados na Tabela 4.4 a seguir. Preliminarmente, foram realizados
outros experimentos, nos quais determinou-se a ordem da reagdo em
relacdo ao reagente B como sendo igual a 2.
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Tabela 4.4 | Dados cinéticos da reacdo de composicdo de A com B

t (min) C,(mol | dm®)

“ 0,0100 0,0100 0,0100

0,00879 0,00634 0,00254

60 0,00678 0,00254 0,000163

Fonte: elaborada pela autora.

Com base nos dados cinéticos e nas informacdes apresentadas, determine
os parametros cinéticos da reacao utilizando o método diferencial:
=1, B=2 A=8,00- 108dm® / (mol?- min) e E, = 63,5 kJ / mol _

L

b) a=0, B =2 k=3099dm° /(mo/2 min) .

doa=1 =0k :0253dm / (mol? - min) .

da=1, ﬁ=2 = 20,5dm°® /(mol®. min) e £, =635 kJ/ mol .
e a=1 B=1A=8,00.10%dm® / (mol*. min) eE =—7,64.
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Secao 4.2
Método integral

Dialogo aberto

Vocé deve estar satisfeito com seu novo emprego no instituto
de pesquisa, ndao & mesmo? Dizemos isso porque fazer parte
de projetos que de alguma forma colaboram para solucdo dos
problemas energéticos da humanidade € algo grandioso. E esse
deveria ser sempre o objetivo final do conhecimento: colaborar para
a construcao de dias melhores; nesse caso, menos destrutivos para o
meio ambiente. Vocé também pensa assim?

Para isso, € necessario desenvolver novas formas de produzir,
a partir de diferentes matérias-primas. Nesse cenario, Vvimos
a importancia do conhecimento sobre reacdes quimicas
na construcao de novas rotas produtivas, sendo essencial o
conhecimento da cinética dessas reacdes para projetar os reatores
que as conduzirao.

Vocé continua trabalhando no projeto de pesquisa sobre a cinética
da reacao de metanol e n-propanol para producao de isobutanol.
Seu gestor ndo gostou muito dos resultados obtidos anteriormente,
com uso do método diferencial para analise dos dados cinéticos. Ele
argumentou que as imprecisdes na determinacdo do termo  dC, / dt
podem ter levado a obtencado de valores de parametros cinéticos nao
confiaveis. Preliminarmente, determinou-se que a reacao € de terceira
ordem, sendo de segunda ordem em relagdo ao metanol (e =2) e de
primeira ordem em relagdo ao n-propanol ( B =1). Arecomendacdo do
gestor foi que fosse utilizado outro metodo para analise dos seguintes
dados cinéticos (Tabela 4.5), obtidos a partir de alimentacao equimolar
dos reagentes, sendo Cuq =Cgy =1,00 mol / dm® . Assim como no
planejamento experimental anterior, foi utilizado o reator batelada com
volume reacional constante.
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Tabela 4.5 | Dados cinéticos da reacdo de combinagdo entre metanol e n-propanol

tempo (min) 0,00 200 40,0 60,0 120 180
T=180°C 1,00 0,0742 0,0525 00434 0,0303 00248

T=190°C 100 0,0573 0,0406 0,0331 0,0230 0.0191

Ca (mol I dm®)
T - 200°C 100 0,0449 0,0317 0,0256 00183 0,0150

T=210°C 100 00354 0,0251 00205 00145 00118
Fonte: elaborada pela autora

Qual método de analise vocé recomenda que seja utilizado para
analise dos dados cinéticos, com o objetivo de determinar com mais
precisao os parametros cinéticos da reacao? Utilize esse método para
apresentar a energia de ativacdo da reagao.

Nesta secdo, vocé aprendera outro metodo de analise de dados
cinéticos, o integral, utilizado para tratamento de dados obtidos em
reatores batelada. Esse método de analise, assim como o diferencial
apresentado na secao anterior, destina-se a determinacdo dos
parametros cinéticos e, consequentemente, da cinética da reacdo.

Nao pode faltar

Na secdo anterior, vimos no que consiste a analise de dados
cinéticos para determinacao dos parametros cinéticos de uma reacao
quimica, com vistas a determinar sua cinetica. Vimos tambéem que
o tratamento dos dados cineticos obtidos experimentalmente pode
ser feito utilizando varios metodos, sendo um deles o diferencial, que
VOCé aprendeu.

Nesta secao, detalharemos outro méetodo para analise dos dados
cinéticos: o método integral. Esse € um método de analise que, assim
como o método diferencial, ¢ utilizado para tratamento de dados
cinéticos obtidos em reatores batelada. Portanto, o que difere ambos
0s meétodos € o tratamento matematico dos dados. No entanto, a
equacao de projeto utilizada € a mesma, pois trata-se do mesmo reator.

Cabe recordar que a escolha do método € a terceira etapa do
procedimento de analise dos dados cineticos, que, como dissemaos
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na secao anterior, € 0 Mesmo para todos 0s méetodos, consistindo
em basicamente quatro etapas.

&ﬁ& Assimile

O procedimento para analise de dados cinéticos, descrito na secao
anterior, consiste nas seguintes etapas:

Etapa 1: postular uma lei de velocidade para a reacdo (por exemplo, lei
de poténcias).

Etapa 2: utilizar a equacdo de projeto correspondente ao reator no qual
foram obtidos os dados cineticos.

Etapa 3: optar por um meétodo para andlise dos dados cinéticos.

Etapa 4: analisar o coeficiente de correlagdo. Se R? for proximo  a
unidade, os parametros cinéticos foram determinados. Se R? fordistante
da unidade, recomeca-se o procedimento na Etapa 1, postulando outra
lei de velocidade para a reacao.

Diz-se que o método integral de analise € um método de tentativa
e erro. 1sso porque o metodo consiste em testar uma equacao
particular da lei de velocidade com uma ordem de reacao especifica,
e, Caso O ajuste nao seja satisfatorio, outra ordem de reacao deve ser
testada. Assim, aplica-se a lei de velocidade na equacao de projeto do
reator batelada e a integra, obtendo uma equacado de concentracao
em funcdo do tempo. Os dados cinéticos experimentais sao entao
ajustados a essa curva de C}- versus t, se o valor de R? obtido for
proximo da unidade, determinam-se oS paréametros cinéticos da
reacao. No entanto, se o coeficiente de ajuste for distante da unidade,
€ necessario supor outra ordem de reacdo, integrar novamente a
equacao de projeto, repetindo o procedimento.

Segundo Levenspiel (2000), o método integral € especialmente util
para ajuste de tipos simples de reacao, como reacdes elementares,
sendo tambem muito utilizado para reacdes cuja lei de velocidade
segue 0 modelo da lei de poténcias. No entanto, para leis de
velocidade que nao seguem o modelo da lei de poténcias, © método
integral ndo ¢ comumente utilizado. Ja Fogler (2013) afirma que o
metodo integral € empregado com mais frequéncia para determinar
a velocidade especifica de reacdo, quando a ordem é conhecida.
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oé) Reflita

Pelo exposto, reflita sobre 0os nomes dos metodos, integral e diferencial.
Ha uma relacao entre esses nomes e os procedimentos caracteristicos
de cada um dos metodos?

Para descrever o meétodo integral, consideraremos a reagao
do tipo A—R, cuja lei de velocidade segue o modelo da lei de
poténcias, sendo dada pela Equacao 4.3.

“ra=kCy (4.3)

Os dados cinéticos dessa reacao foram  obtidos
experimentalmente em um reator batelada a volume constante, o
qual operaisotermicamente. Esses dados sao como os apresentados
na Tabela 4.1 e representados na Figura 4.1.

Assim, a equacao de projeto do reator e dada pela Equacao 4.4
(dC; / dt =r;). Aplicando a essa equacdo a lei de velocidade da
reacdo (Equacéo 4.3), tem-se a Equacéo 4.5.

9y
dt (4.5)
Partiremos da Equacdo 4.5 para desenvolver o método integral,
integrando-a para cada valor hipotético de a, até encontrar um valor
de a tal que forneca um coeficiente de ajuste da equacado integrada
aos dados cinéticos proximo da unidade.

@ Lembre-se

Para utilizarmos o método integral de analise dos dados cinéticos,
sera necessario resolver algumas integrais. Recordando o que vocé
aprendeu em Calculo, as integrais que precisaremos resolver serao de
um dos trés tipos:

odx=x+c¢c

é%—in(x)Jrc
x >
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n+1

+1

ox" xdx = . +C  (valida paran'-1)

Considerando esse terceiro tipo de integral, cabe destacar que se
n = —1, terlamos uma integral do tipo anterior. Além disso, se 1 =0 3
solucao € valida e teriamos uma integral como a do primeiro tipo.

Sendo C uma constante de integracdo usada quando temos integrais
sem limites definidos. No desenvolvimento desta secao, teremos
integrais definidas, ndo sendo necessaria a constante de integracao C.

Para desenvolvermos o método integral, consideraremos primeiro
O Caso em que a reacao seja de primeira ordem, ou seja, & = 1. Assim,
substituindo esse valor de o na Equacao 4.5, obtém-se a Equacao
4.11, sendo t, equivalente a t, que € o tempo de reagao.

Ca t
Lo Ll g —)f&=— k[
dt C, Jc, |
(411)

Resolvendo as integrais da Equacao 4.11, obtém-se a Equacao 4.12.

IN(C4)- In(Cpy) =- k-t,—>In(C,) = In(Cyy) - k-t, (4.12)

A Equacdo 4.12 pode ser expressa também na forma exponencial,
como mostra a Equacao 4.13.

CA CA
In(—)z - k- t, s exp(- k-t.) >C, =Cyq-exp(-k-t)
A0 AO

(4.13)

A Equacao 4.13 € uma expressao de como a concentracao do
reagente varia com o tempo para © caso de uma reacao de primeira
ordem conduzida isotermicamente, sendo, portanto, a equacao da
curva da Figura 4.1.

Ja a Equacao 4.12, por ser a forma linear da Equacao 4.13, ¢ a
utilizada para ajuste dos dados cinéticos. Assim, a partir dos dados da
Tabela 4.1, constroi-se a Tabela 4.6, como mostrada a seguir.
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Tabela 4.6 | Tratamento dos dados cinéticos obtidos em um reator batelada para
uma reacao de primeira ordem, utilizando o método integral

C, (mol / volume) Cao Cai Caz Can
In(C,) IN(Cho) IN(Cpy) IN(Cyy) In(Cy,)

Fonte: elaborada pela autora.

Ajustam-se, entéo, os dados de In(C,) versus t, da Tabela 4.6 &
equacdo de uma reta, e o coeficiente de ajuste (R?) obtido ¢ analisado.
Caso a reacdo seja de fato de primeira ordem, R? sera proximo de 1,
e o coeficiente angular da reta sera igual a —k , permitindo quantificar
a velocidade especifica de reacdo a temperatura em que foram
coletados os dados cinéticos. Alem disso, a partir do coeficiente
linear da reta, calcula-se o valor de C,,. que € igual ao exponencial
do coeficiente linear. O valor calculado da concentracdo inicial
do reagente deve ser proximo ao valor experimental, sendo essa
comparagcao um outro parametro, além do coeficiente de ajuste,
para certificar se a reacdo € mesmo de primeira ordem. No entanto,
se o valor de R? obtido for distante da unidade, a reacdo ndo ¢ de
primeira ordem, e 0 metodo integral precisa ser aplicado novamente,
supondo outro valor para @ .

Suponhamos agora que a reacao seja de ordem zero, O que
implica que a = 0. Substituindo esse valor de ordem de reacao na
Equacéo 4.5, obtém-se a Equacdo 4.14, cuja forma integrada € a
Equagao 4.15.

dC CA tr
- A-k.Ccl>-dC,=k-dt dC,=- k- | dt
ot A > A _>J A [ (4.14)
A0
Ca- Cpp=-kt,>Cpu=Cpy - k-t, (4.15)
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o@s Reflita

Serd que as reacdes de ordem zero 0 sao em todas as faixas de
concentracao? Ou somente em concentracdes mais altas?

Portanto, se a reacado for de ordem zero, a curva da Figura 4.1 seria
dada pela Equacao 4.15, tratando-se de uma reta decrescente, sendo
melhor representada pela Figura 4.2.

Figura 4.2 | Perfil de concentracdo do reagente em funcdo do tempo de reacdo,
para uma reagao de ordem zero

Ch b

v

Fonte: elaborada pela autora.

Ajustando os dados cinéticos da Tabela 4.1 a Equacdo 4.15,
significa que, se os dados de C, versus t, da Tabela 4.1 forem
representados por uma reta, a reacao € de ordem zero. Se esses
dados se ajustam a uma reta, o coeficiente de ajuste (R?) obtido é
proximo da unidade, sendo o coeficiente angular da reta iguala —k, O
que permite quantificar a velocidade especifica de reacao para dada
temperatura. Alem disso, o coeficiente linear da reta deve ser proximo
ao valor de Cpo experimental. Entretanto, se o valor de R? obtido
for distante da unidade, a reacdo nao € de ordem zero, e © metodo
integral precisa ser aplicado novamente, supondo outro valor para o .
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vz| Exemplificando

Segundo Levenspiel (2000), reagcdes de ordem zero sdo aquelas cujas
velocidades sdo determinadas por algum fator diferente da concentracao
dos reagentes, por exemplo, a intensidade de radiacdo para reacdes
fotoquimicas ou a superficie disponivel em certas reacdes gasosas
catalisadas por solidos, sendo importante, entdo, definir a velocidade de
reacdes de ordem zero de maneira que esse outro fator seja incluido e
considerado adequadamente.

Ja vimos os casos de aplicacdo do método integral para reacdes
de ordem zero e um, vejamos agora O caso de aplicacao desse
meétodo para um terceiro valor de ordem de reacao muito comum,
que € 2. Assim, supondo que a reacao seja de segunda ordem,
substituimos o valor a =2 na Equacdo 4.5, obtendo a Equacao
4.16, que pode ser integrada para obter a Equacao 4.17.

CA t,
-ﬁzk-CAz—)—gzk-dte %:-k-fdt (4.16)
dt C, &, Ca )
i_ i:_k.tr_)l: L-I— k.tr (417)
A A0 CA A0

Na Equacdo 4.17, isolando C,, obtém-se a expressdo da
concentragdo do reagente em funcao do tempo de reagao, como
mostra a Equacado 4.18, de modo que esta equacdo € a representacao
matematica da curva da Figura 4.1, no caso de uma reacao de segunda
ordem sendo conduzida isotermicamente, a volume reacional
constante.

CA= CAO
14+ Cup k-t

r

(4.18)

Como a Equacao 4.17 é do tipo linear, ela sera utilizada para ajuste
dos dados cineticos, de maneira que, a partir dos dados cinéticos
obtidos no reator batelada (Tabela 4.1), elaboramos uma tabela como
a Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 | Tratamento dos dados cinéticos obtidos em um reator batelada para
uma reacdo de segunda ordem, utilizando o método integral

C, (mol | volume) Cho Cas Chz Can
1/C, (volume | mol) 1Ch  1/Ch  11Cy, 1/C,,

Fonte: elaborada pela autora.

Assim, ajustando os dados de 1/C, versus t, da Tabela 47 a
equacdo de uma reta, obtém-se um coeficiente de ajuste (R?) a ser
analisado. Sendo a reacdo de segunda ordem, R? serd proximo a
1, o coeficiente angular da reta sera igual a velocidade especifica de
reacao (k) na temperatura em que foi realizado o experimento para
obtencao dos dados cinéticos, e o coeficiente linear da reta sera o
inverso da concentragdo inicial do reagente (1/ C,,), devendo o valor
da concentracao inicial do reagente obtido pelo ajuste ser proximo do
valor experimental. Todavia, caso o valor de R? obtido seja distante
da unidade, pode-se afirmar que a reacao nao € de segunda ordem,
como foi suposto inicialmente.

Assim, a partir dos dados cinéticos da Tabela 4.1, obtidos em
um reator batelada a volume reacional e temperaturas constantes,
podem-se plotar trés graficos: In(C,), C, € 1/ C,, todos em fungao
do tempo de reacdo (7). A curva que mais se aproximar de uma reta
(cujo R? for mais proximo de 1) determina a ordem da reacdo, caso
ela seja um destes valores inteiros: 1, 0 ou 2, respectivamente, os quais
Sao 0s valores mais corriqueiros de ordem de reacao.

ﬂ_? Pesquise mais

Se o volume reacional varia no reator batelada, a analise dos dados
cinéticos € feita considerando a equagao de projeto do reator em
termos de volume, como descrito o0 método integral nas paginas 55-58
do capitulo Interpretacdo dos dados de reatores descontinuos: reator
batelada com volume varidvel. In: LEVENSPIEL, Octave. Engenharia >

U4 - Determinagédo de parametros cinéticos

177



178

das reagdes quimicas. 3. ed. Sdo Paulo: Blucher, 2000. Cap. 3, p. 31-
66, subcapitulo 3.2. Tradugdo Verdnica M. A. Calado; revisdo técnica
Frederico W. Tavares.

Pela descricdo feita, fica claro o procedimento do método integral, no
qual faz-se um ajuste dos dados cinéticos para cada hipotese de ordem
de reacao. Contudo, para simplificar, podemos generalizar 0s casos em
que a ordem da reacao é diferente de 1, encontrando uma equacao
genérica. Portanto, considerando o # 1, vamos separar as variaveis
concentracdo e tempo na Equacao 4.5, obtendo a Equacgado 4.19.

dC,

a

A

=- k-dt (4.19)

Integrando a Equacdo 4.19 para valores de a #1, obtém-se a
Equacado 4.20.

-a+1 o+
CAO - CA

o+ 1

r

Isolando a concentragao do reagente, obtemos a equacao geral,
para os casos em que o # 1, que expressa C, = f(t), como mostra
a Equacao 4.21.

Cyt“= Cpo" + (a- 1) k-t (4.21)

r

vz| Exemplificando

Podemos mostrar que a Equacao 4.21 resulta na Equacao 4.18 quando
O = 2, por exemplo.

Assim, substituindo @ = 2 na Equacdo 4 .21, tem-se a Equacéo 4.17.

C,lt2=Cp" 2 +(2- 1) k-t >C, ' =Cyy " +k-t,
(4.17) 4
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A qual pode ser rearranjada, como segue, resultando na Equacdo 4.18.

1 _1+C k-t
CA CAO
c. - Cuo (418)
=
14Cpo- k-1,

C,'=Ch'+ ket >

Comprovando assim a generalidade da Equacdo 4.21.

De maneira que para O = O, pode-se partir da Equacdo 4.21 e obter a
Equacao 4.15.

A solugdo geral € util, mais especificamente, para testar ordens de
reagdo fracionarias, por exemplo @ = 1,5, pois como vimos na Unidade
1, asreacdes ndo elementares podem ser de ordens ndo inteiras, além de
poderem ter ordens negativas também.

&‘9 Assimile
Resumidamente, as equacdes a serem utilizadas sao:
*Se & =1, o grafico de In(CA) versus t, & uma reta:
C,=Cyoexp(—k-t,) (4.13)
In(C,)=In(C,,) —k-t, (4.12)
*Se 0 #1, o gréfico de CA1'a versus t, € uma reta:

CA1—a= CAO1-a + (a _ 1) ktr (4.21)
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Ja para o caso de reacdes com mais de um reagente, por
exemplo, bimolecular do tipo A+B—>C+ D, pode ser utilizado
0 método do excesso, assim como descrito na secao anterior.
Nesse caso, a reacao seria conduzida primeiramente com um dos
reagentes em excesso, por exemplo, o B, e seria determinada a
ordem da reacao em relacdo ao outro reagente, o A. Em sequida,
a reacao seria conduzida novamente, agora com excesso de A,
para determinar a ordem da reagcao em relacdo ao outro reagente,
o B. Como dito na secao anterior, trata-se de um recurso a ser
utilizado, o qual permite a diminuicao dos parametros cineticos a
serem determinados.

U9 Pesquise mais

Considerando a estequiometria da reacao, os parametros cinéticos das
reacdes com mais de um reagente podem ser determinados de outra
forma que ndo o metodo do excesso, utilizando o conceito de conversao
na aplicacdo do metodo integral. Para isso, aplica-se a equacao de
projeto do reator batelada em termos de conversdo (Equagdo 3.10),
como detalhado nas paginas 35-38 do capitulo Interpretacao dos
dados de reatores descontinuos. In: LEVENSPIEL, Octave. Engenharia
das reagdes quimicas. 3. ed. Sdo Paulo: Blucher, 2000. Cap. 3, p. 31-66.
Traducao Veronica M. A. Calado; revisao técnica Frederico W. Tavares.

Para determinacao da energia de ativacao da reacao, a coleta dos
dados cinéticos pode ser feita repetindo o experimento para diferentes
temperaturas reacionais. Ao analisar esses diferentes conjuntos de dados
cinéticos, quantifica-se a velocidade especifica de reacdo (k) para
diferentes valores de temperaturas (T ), permitindo, assim, determinar
a energia de ativacdo da reacao e tambem o fator pré-exponencial,
por meio do ajuste desses dados a forma linearizada da Equacdo de
Arrhenius (Equagao 1.11).

D9 Pesquise mais

Vocé pode encontrar diversas publicacdes cientificas sobre estudos
cinéticos dereacdes, que ilustram o conteudo que vocé vem aprendendo.
Para estimular seus estudos, pesquise mais sobre a cinética da reacdo
de oxidacao de biodiesel e veja como determinar a energia cinética de >
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uma reacao quimica em: GALVAN, Diego et al. Estudo da cinética de
oxidagdo de biodiesel B100 obtido de oleo de soja e gordura de porco:
determinacao da energia de ativacdo. Quimica Nova, v. 37, n. 2, p. 244-
248, 2014. Disponivel em: <http://quimicanova.sbg.org.br/imagebank/
pdf/v37n2a09.pdf>. Acesso em: 21 ago. 2017.

Para finalizar esta secao, do exposto, tem-se que o metodo
integral consiste em testar diversas ordens de reacao até encontrar
a adequada. Segundo Fogler (2013), podemos resumir esse método
nas trés etapas a seguir.

a) Arbitre o valor da ordem de reacdo e integre a equacdo do
balanco molar.

b) Calcule a correspondente funcdo da concentracao que seja
linear com o tempo. A sequir, plote-a para os dados, em funcdo do
tempo. Se a funcao plotada for mesmo uma reta, vocé provavelmente
arbitrou o valor correto da ordem da reacao.

c) Se a funcado plotada for néo linear, arbitre outro valor para a
ordem da reacao e repita o procedimento.

Sem medo de errar

Os dados cinéticos da reacao de acoplamento entre metanol (A)
e n-propanol (B) da Tabela 4.5 foram obtidos experimentalmente em
um reator batelada. Como foi visto, dados cinéticos coletados em
reatores batelada podem ser tratados tanto pelo método diferencial
guanto pelo metodo integral. No entanto, como a ordem da reac¢ao
€ conhecida, o ideal € utilizar 0 metodo integral, sendo, portanto,
essa a sua recomendacdo. Caso seja obtido um bom coeficiente
de ajuste (R?) dos dados cinéticos & equacao da reta obtida pelo
metodo integral, pode-se determinar a velocidade especifica da
reagao (k) e confirmar se os valores propostos para ordem de reacdo
estdo corretos. Com mais de trés valores de k e suas respectivas
temperaturas, determina-se a energia de ativa¢cdo da reacao.

Se a estequiometria da reacao € de 1 para 1, ou seja, para cada mol de
metanol que reage, € necessario 1 mol de n-propanol, e os dois reagentes
sao alimentados de maneira equimolar com volume reacional constante,
a concentragao final de ambos sera igual. Isso quer dizer que C, = Cg -
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Sendo a lei de velocidade da reacdo dada pelo modelo da lei de
poténcias, com ordem em relagcdo ao metanoligual a 2 e em relacéo
ao n-propanol igual a 1, a velocidade de consumo de metanol (A) é
dada pela Equacao 4.22.

-r,=k-C,2-Cyg=k-C2-C,—~>-r,=k-C? (4.22)

Substituindo essa lei de velocidade (Equacdo 4.22) na equacao de
projeto do reator batelada a volume constante (Equacdo 4.4) aplicada
ao reagente A, tem-se a Equacao 4.23.

_ 9Ca

=k-C.° (4.23)
dt
Integrando a Equagao 4.23, obtém-se a relacao linear da Equacdo 4.24.
-2 -2
%z-k-t—)CA—- Coo =-k-t—>i2= 12+2 k-t
Ca -2 -2 A A0
(4.24)

Para determinacdo dos valores da velocidade especifica de
reacdo, considerando a relacao linear acima (Equacéo 4.24), os dados
da Tabela 4.5 podem ser tratados, obtendo-se a Tabela 4.8, como
apresentada a seqguir.

Tabela 4.8 | Tratamento dos dados cinéticos da reacdo de combinacgdo entre metanol
e n-propanol

 (min) 0,00 20,0 400 60.0 120 180 240
Cy(mol | dm®) 100 00742 00525 00434 00303 00248 00215
T-180°C = 453K
1(c) 100 182 363 531 1089 1626
Cmol [ dm®) 100 00573 00406 00331 00230 00191 00166
T-190°C = 463K
1(c?) 100 305 607 o13 1890 2741 3629
Cy(mol / dm’) 100 00449 00517 00256 00183 00150 00130
T-2
(e, 100 496 995 1526 2086 4444 5017
Cyimol /dm®) 100 00354 0,025 00205 00145 00118 00100
1 483
11(c.?) 100 798 1587 2380 4756 7182 10000

Fonte: elaborada pela autora.
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Fazendo ajuste linear dos dados de 1/(CA2) versus t para cada
uma das quatro temperaturas reacionais, obtém-se os coeficientes
apresentados na Tabela 4.9 a sequir. A partir do coeficiente angular,
dividindo-o por 2, obtém-se a velocidade especifica da reacdo (k),
como mostra a Equacao 4.24.

Tabela 4.9 | Resultados dos ajustes lineares dos dados cinéticos da reacdo de acoplamento
entre metanol e n-propanol.

T (K) R? Coeficiente angular  k (dm® / (mo/?- min) )
453 0,9999 9,02 4,51
463 0,9996 15,2 7,60
473 0,9999 24,6 12,3
483 0,9990 41,2 206

Fonte: elaborada pela autora

! Atencao

A partirdo coeﬁoente linear, pode-se calcular o valor de C,, € compara-
loa 1,00 mol / dm® No entanto, o valor obtido pelo ajuste linear pode
ser diferente do real. Isso ocorre, nesse caso, porque os dois termos da
equacéo linear (Equagao 4.24), 1/<CA02) e 2-k-t, sdo de diferentes
ordens de grandeza, sendo O primeiro termo muito menor que o
segundo. Utilizando um software, pode ser feito ajuste linear, definindo
o coeficiente linear das retas, que, nesse caso, € igual a 1, obtendo assim
novos coeficientes de ajuste e angular, mas com certeza serao valores
bem proximos dos apresentados na Tabela 4.9.

Com os valores de velocidade especifica de reacédo (k) em funcdo
de temperatura obtidos (Tabela 4.9), pode-se determinar a energia
de ativacdo da reacao, ajustando-os a forma linear da Equacdo de
Arrhenius (Equacdo 1.11).

In(k) = In(A)—%- 1.11)

~| =

Fazendo um ajuste linear dos dados de In(k) versus 1/ T , obtém-se
um coeficiente de ajuste igual a 0,9995 e um coeficiente angular igual
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a -11022 K. Multiplicando o coeficiente angular por -R = -0,00831 kJ/
(molK), obtém-se que a energia de ativagdo da reacdo € 91,6 kJ/mol.

Avancando na pratica

Cinética da reacdo de acoplamento de etanol
Descricdo da situagao-problema

Sobre a reacdo de acoplamento de etanol com vistas a formacao
de butanol que vocés vém pesquisando no instituto, determinou-se, a
partir dos dados cinéticos coletados no reator batelada (Tabela 4.10) e
utilizando o método diferencial de analise, que a reacdo € de primeira
ordem. No entanto, seu gestor ficou com receio desse e dos demais
parametros cinéticos calculados ndo serem confiaveis, considerando
a imprecisdo caracteristica do metodo diferencial.

Tabela 4.10 | Dados cinéticos da reacdo de acoplamento de etanol obtidos em
um reator batelada operando isotermicamente, com volume reacional constante

t (min) 0,00 20,0 40,0 60,0 120
T =453K 1,00 0,769 0,591 0,455 0,207
T=463K 1,00 0,683 0,466 0,318 0,101
C,tmol Idm®)
T=473K 1,00 0,580 0,336 0,195 0,0380
T=483K 1,00 0464 0,215 0,100 0,0100

Fonte: elaborada pela autora

Seu gestor solicitou, entdo, que a ordem da reacdo € a energia de
ativacao da reacao fossem quantificadas novamente, por outro metodo
gue ndo o diferencial, para confirmar os valores obtidos. Qual método
vocé recomenda que seja utilizado? Utilizando tal método, a reacao €
mesmo de primeira ordem? E qual o valor de energia de ativacao obtido?

Resolucao da situagdo-problema

Trata-se de uma reagcao de um Unico reagente e de primeira
ordem. Como € conhecida a ordem da reacdo, sendo necessario
apenas confirma-la, © metodo mais adequado para analise dos dados
obtidos no reator batelada € o integral, sendo essa sua recomendacao.
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Substituindo a lei de velocidade da reacao (Equacéo 4.3) na
equacao de projeto do reator batelada (Equacao 4.4), obtém-se
a Equacdo 4.5. Para reacao de primeira ordem (a = 1), integra-se a
Equacdo 4.5, obtendo a Equacado 4.12, a qual podem ser ajustados 0s
dados cinéticos da Tabela 4.10. Portanto, fazendo In(C,) versus t, k é
igual ao negativo dos coeficientes angulares das retas obtidas. Para todas
as retas, obteve-se R? =0,9999, bem proximo a unidade, confirmando,
assim, que a reacao € mesmo de primeira ordem. Os valores de k
obtidos foram 0,0131, 0,0191, 0,0273 e 0,0384 min~", correspondentes,
respectivamente a 453, 463, 473 e 483 K de temperatura reacional.

Com os valores de velocidade especifica de reacao (k) em fungdo
de temperatura obtidos, pode-se determinar a energia de ativagao da
reacdo, ajustando-os a forma linear da Equacado de Arrhenius (Equacao
1.11). Fazendo um ajuste linear dos dados de In(k) versus 1/T,
obtém-se um coeficiente de ajuste igual a 0,9999 e um coeficiente
angular igual a -7842 K. Multiplicando o coeficiente angular por -R =
-0,00831 kJ/(mol K), obtém-se que a energia de ativagdo da reacao é
65,2 kJ/mol.

Faca valer a pena

1. Considere a seguinte reacdo: A — produtos, a qual é conduzida em um
reator batelada a volume e temperatura constantes para obteng¢do dos
seguintes dados cinéticos:

Tabela 4.11 | Dados cinéticos da conversdo de A em produtos obtidos em um
reator batelada

t(h) 0.0 0,080 0,15 0,30 0,50
CA (kmol I m®) 74 35 24 14 0,92
Fonte: elaborada pela autora

Determine a ordem e a velocidade especifica da reagcdo a 500 K, que é a
temperatura em que a reacdo foi conduzida para coleta dos dados cinéticos:
a) Segunda ordem, k =1,9m® / (kmol - h).

b) Primeira ordem, k=39 p

c) Segunda ordem, k = 0,14 m* / (kmol - h).

d) Ordem zero, k =11kmol / (m®- h).

€) Primeira ordem, k = 5,4 kmol / (m®- h).
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2. A reacdo bimolecular, cuja representacdo simbolica é do tipo
A+B —R+ S, foi conduzida isotermicamente, a 400 K, em um reator
batelada a volume constante para coleta de dados cinéticos. Os reagentes
foram alimentados com concentracdes iniciais de 1,5 mol / dm® de Ae 15
mol / dm* de B.

Sabendo que a ordem da reacdo em relagcao a B € 1, a qual foi determinada
em estudos cinéticos preliminares, determine a ordem da reacao em
relacdo a A e a velocidade especifica de reacao a 400 K, a partir dos
seguintes dados cinéticos obtidos:

Tabela 4.12 | Dados cinéticos da reacdo de combinacdo entre A e B obtidos em
um reator batelada

¢ (min) 0.0 50 10 20 30

C, (mol | dm?) 15 0,95 0,66 0,37 0,24
Fonte: elaborada pela autora.

Espera-se que o, a ordem da reacdao em relacao ao reagente A, seja um
dos trés valores: 0,5, 1 ou 1,5.

a) =1 k=0059h "

b) o = 0,5; k =0,0031dm" / (mol®® - min).

c) o =15; k=0,080dm™*® / (mol'® - min).

d) a =15; k=0,0053 dm*® / (mol*®- min).

e)a=1; k=0,0039h "

3. Uma reacio de decomposicio de determinado reagente, aqui designado por
A, é de ordem zero, de modo que sua concentragao varia com o tempo de reacao
conforme a seguinte equacdo: C, = C,, - k.t . quando ela € conduzida em
um reator batelada a volume e temperaturas constantes.

Para determinar a energia de ativagdo da reacdo, ela foi conduzida em trés
diferentes experimentos, cada um a uma temperatura, obtendo-se os seguintes
dados cinéticos.
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Tabela 4.13 | Dados cinéticos da reacdo de decomposicdo de A obtidos em um
reator batelada.

0,0 10 20 35
T=380K 20 18 15 11
T=400K 20 16 12 7,0
T=420K 20 15 9,0 075

Fonte: elaborada pela autora.

Qual o valor de E, obtido?
a) 2,4 kd/mol.

b) 29 kd/mol.

¢) 3500 J/mol.

d) 0,26 mol / (¢-min).

e) 7.8 mol / (¢-min).
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Secaon 4.3
Reatores continuos para aquisicao de dados cinéticos

Dialogo aberto

O estudo cinético das reacdes quimicas para projeto de reatores
tem se mostrado um campo de atuacdo promissor. Trabalhar na
pesquisa e no desenvolvimento de rotas de producdo mais seguras,
menos agressivas ambientalmente e mais econdmicas € uma forma
de colaborar com a humanidade. Vocé, futuro engenheiro quimico,
tem visualizado a importancia desses conhecimentos para sua
carreira? Sera que, além do reator descontinuo, podem ser utilizados
reatores continuos para conduzir tais estudos cinéticos?

No instituto de pesquisa no qual trabalha, vocé estava atuando na
investigacdo da cinética da reacao de acoplamento entre metanol
e n-propanol com o objetivo de produzir isobutanol, um potencial
aditivo da gasolina e precursor do isobuteno. Estavam sendo utilizados
oOxidos metalicos mistos de Cu, Al e Mg como catalisadores, e o reator
utilizado era batelada a alta pressao. Continuando a pesquisa sobre
essa reacao, surgiu a perspectiva de uso de um novo catalisador para a
reacao, cComposto por oxido de magnésio suportado em alumina, que
se mostrou ativo e seletivo em condicdes mais brandas de pressao ao
serem realizados testes preliminares. Nesse sentido, para a coleta de
dados cinéticos da reacao, sua equipe utilizou um microrreator tanque
continuo perfeitamente agitado, de 1/, operando isotermicamente a
400 °C e a pressao atmosférica. Os reagentes foram alimentados de
maneira equimolar, sendo o metanol representado por A e n-propanol
por B, de modo que Cyq =Cgy =100 mol /(. Alterando a vazéo
volumeétrica na entrada do reator e mantendo-a constante, aguardou-
se que a operacao atingisse estado estacionario, e foram quantificadas
as concentragdes dos reagentes por cromatografia gasosa, sendo
C, =Cg.jaque ambos foram alimentados com a mesma vazao molar
€ reagem na proporcao estequiometrica de 1 para 1.

CH,OH + CH,CH,CH,0OH — (CH, ), CHCH,OH + H,0

A literatura afirma que a lei de velocidade dessa reacdo ndo seque O
modelo da lei de poténcias, sendo dada pela Equacao 4.25 mostrada a seguir.
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Iy = 2 (4.25)

Quais sao 0s parametros cinéticos possiveis de serem
determinados a partir dos dados @ cinéticos  coletados
experimentalmente? Qual o procedimento a ser utilizado para
analise dos dados cinéticos e determinacdo de tais parametros?
Descreva-0 para apresentar ao seu gestor, permitindo, assim, que
ele avalie 0 encaminhamento do trabalho de sua equipe.

Nesta secdo, vocé aprendera como analisar os dados cinéticos
obtidos em reatores continuos, assim como o uso de regressdes Nao
lineares para analise de dados cinéticos, dando-lhe ferramentas para
propor o procedimento de que sua equipe de trabalho necessitara
nesse novo desafio.

Nao pode faltar

Vocé aprendeu, nas secdes anteriores deste capitulo, dois
metodosdeanalise de dados cinéticos, diferencialeintegral, utilizados
para tratamento de dados coletados em reatores descontinuos do
tipo batelada, os quais operam em regime transiente. Trata-se de
um reator muito utilizado para obtencao de dados cinéticos devido
a sua flexibilidade e facilidade de operacao, permitindo a coleta de
diversas amostras em diferentes tempos reacionais.

No entanto, dados cinéticos também podem ser coletados em
reatores continuos, tanto em tanque continuo perfeitamente agitado
(CSTR) quanto em reator tubular com fluxo empistonado (PFR).
Como esses reatores operam em regime estacionario, nao havendo
variacdes temporais, ndo € possivel coletar diversas amostras em
diferentes tempos de reacao. De modo que amostras coletadas em
qualguer tempo de reacdo teriam a mesma composicao. Assim,
para cada dado cinético coletado, € necessario alterar a condicdo
de estado estacionario do reator continuo, comumente feita por
meio da alteracdo da condicdo de alimentacao do reator, mais
especificamente, alterando a vazao volumeétrica na sua entrada,
modificando, assim, o tempo espacial (Equacao 3.1). Portanto,
para cada dado cinético, € necessario esperar que o sistema atinja
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estado estacionario novamente, correspondente a nova condi¢ao de
alimentagao. Obtém-se, assim, dados de C; em fungdo de T

O procedimento para analise dos dados cinéticos € o mesmo
descrito na Secdo 1 desta unidade, consistindo em quatro etapas.
O que muda é, na segunda etapa, a equacdo de projeto do reator
utilizado para coleta dos dados cinéticos.

Primeiramente, analisaremos o caso de dados cineticos obtidos
em reatores do tipo CSTR. Nesse sentido, consideraremos a reagdo
A— R sendo conduzida em um reator tanque continuo perfeitamente
agitado, com vazao volumeétrica constante e operacao isotérmica.
Trata-se de umareacao cuja lei de velocidade segue 0 modelo da lei de
poténcias (Equagdo 4.3). Mantendo a concentracao inicial de A igual
em todos os experimentos, altera-se a vazao volumeétrica na entrada
do tanque em cada um deles, mantendo-a constante (v =V, ). Desse
modo, obtém-se diferentes condicdes de concentragcao no interior do
tanque e, consequentemente, na sua saida, correspondentes a cada
v, utilizado e, consequentemente, aos valores de T equivalentes.

@ Reflita

Por que as condi¢des na saida do CSTR sdo iguais as suas condicdes de
operagdo? Que condicdes sdo essas?

Esse procedimento para obtencdo de dados cinéticos € idéntico
para ambos 0s reatores continuos: CSTR e PFR. De modo que 0s
dados cinéticos obtidos em reatores continuos sao apresentados na
Tabela 4.14.

Tabela 4.14 | Dados cinéticos obtidos em reatores continuos operando isotermicamente

T (tempo) T T T

C,(mol | volume) Ca Cr Ca,

Fonte: elaborada pela autora
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o(b Reflita

Como variar o tempo espacial (T7) em reatores continuos? E mais facil
testar varios volumes de reator ou variar a vazao volumetrica de entrada
utilizando um mesmo reator?

Vimos, na Unidade 3, que a equacao de projeto do CSTR, obtida a
partir da equacao geral do balanco molar (Equacado 3.3), € dada pela
Equacado 3.12.

T dN,
/:jo+.[rj.dv_/:j:Tt/ (3.3)
0
Fio+r,-Ve —F; =0 (3.12)
Se a vazdo volumétrica no tanque é constante, a Equacao 3.12
pode ser reescrita como expresso pela Equacao 3.14.

Cjo- C;

T= ! (3.14)

_r/

Aplicando a Equacao 3.14 a espécie reagente A e substituindo a
lei de velocidade da reacao (Equacao 4.3), obtém-se a Equacao 4.26,
que relaciona os dados cinéeticos obtidos em um CSTR.

(4.26)

A Equacédo 4.26 pode ser linearizada como apresentado a sequir,
levando a obtencao da Equacao 4.27.

k-C,o = Cao- Ca

(4.27)

_)In(CA07_- CA): In(k-C,*) = In(k)=a-In(C,)

C,- C
Como mostra a Equacéo 4.27, In(¥) versus In(C,) é uma

relacao linear que permite determinar a ordem da reacdo (« ), a partir
do coeficiente angular, e a velocidade especifica de reacao (k) na
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temperatura em que foram obtidos os dados cinéticos, a partir do
coeficiente linear da reta.

Portanto, a partir dos dados da Tabela 4.14, elabora-se a Tabela
4.15 para fazer o ajuste linear e determinar os parametros cinéticos
da reacao.

Tabela 4.15 | Dados cinéticos obtidos em reatores continuos operando
isotermicamente

T (tempo) T T T

C, (mol | volume) Cas Ca Ca,
In(CA) ln(CA1) |n(CA2) In(CAn)
Cup-C Cho- CA1\ n{CAo' CAZ\ M
S S) () ofoar (e 0

Fonte: elaborada pela autora

A Tabela 4.15, como apresentada, € para 0 caso de todos 0s
experimentos serem realizados com a mesma concentracao inicial do
reagente. No entanto, caso varie a concentracao inicial de A, tem-se
um C,, equivalente a cada experimento, podendo ser acrescentada
mais uma linha nas Tabelas 4.14 e 4.15 com essa informacao.

Para determinar a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial
da reacdo, deverao ser coletados no minimo trés conjuntos de
dados cinéticos, um para cada temperatura reacional, obtendo,
assim, valores de velocidade especifica de reacdo (k) em funcgdo da
temperatura (T ). Tais dados podem ser ajustados a forma linearizada
da Equacao de Arrhenius (Equacado 1.11), permitindo quantificar o fator
pre-exponencial (A) e a energia de ativagao (E,) da reagao, como foi
feito nos metodos diferencial e integral.

E. 1
In(k)=In(A)-—=&.— (1.11)
(k)=In(A) T

Descrito o procedimento para reacdes monomoleculares, vamos
agora ao caso de reacdes bimoleculares do tipo aA + bB—cC + dD.
Para reacdes desse tipo, uma forma de determinar os parametros cineéticos
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€ coletar os dados cinéticos e analisa-los utilizando o meétodo do excesso,
como Visto e descrito nas secdes anteriores. Trata-se de um recurso
para diminuir os parametros cinéticos da reacao, permitindo determina-
los por regressdo linear simples. Caso ndo fosse utilizado esse método,
teriam de ser feitas regressdes lineares multiplas, com mais de uma variavel
independente. Cabe assinalar que, repetindo o meétodo do excesso
para mesma temperatura reacional, cada vez com um dos reagentes
em excesso e em quantidade suficiente para que sua concentracao
seja considerada constante, pode-se determinar a ordem da reacao em
relacdo a ambos 0s reagentes e também a velocidade especifica de
reacao. Tambeém € um metodo interessante de ser utilizado quando ja é
conhecida a ordem da reagcdo em relacao a um dos reagentes e pretende-
se determinar a ordem em relacdo ao outro reagente.

Ao utilizar o meétodo do excesso para obtencdo e analise
de dados cinéticos de reacdes bimoleculares em um CSTR, o
procedimento matematico € similar ao descrito acima para reacoes
monomoleculares. O que diferencia € que, N0 Método do excesso,
obtém-se um k' emvez de k, sendo k' dado pela Equacgdo 4.8 no
caso de B ser o reagente em excesso.

Observa-se que o0 método de analise dos dados cinéticos obtidos
em CSTR ¢, de certa forma, mais simples que os métodos integral
e diferencial utilizado para dados cinéticos de reatores batelada e
descritos nas secdes anteriores. 1sso porque, quando comparado ao
método diferencial, ndo € necessario quantificar derivadas e, quando
comparado ao meétodo integral, ndo se trata de um meétodo de
tentativa e erro, fornecendo explicitamente os parametros cinéticos.
Portanto, apesar de ser mais dificil a obtencdo de dados cinéticos em
reatores tanque continuos do que em reatores batelada, a analise
dos dados cinéticos e, consequentemente, a determinacdo dos
parametros cineticos € mais simples.

Os dados cinéticos também podem ser obtidos em reatores
continuos do tipo tubular com fluxo empistonado (PFR), assim como
sao obtidos nos reatores tanque continuo. Para cada vazao volumeétrica
na entrada do reator (V,), tem-se um tempo espacial equivalente,
sendo obtidas diferentes concentracdes de reagente na saida do tubo,
apos estabelecimento do regime estacionario de operacao. Os dados
cineticos obtidos sdo tratados pelas mesmas quatro etapas ja descritas,
considerando a equacao de projeto correspondente a esse reator.
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Portanto, para compreender como ¢ feita a analise de dados
cinéticos obtidos em PFR, consideraremos a reacao monomolecular:
A—=R, cuja lei de velocidade segue o modelo da lei de poténcias
(Equacdo4.3). Utiliza-se um reator com vazao volumétrica constante e
operagao isotérmica, obtendo dados cinéticos como os apresentados
na Tabela 4.14. Para tratar tais dados, consideraremaos a equacao de
projeto do PFR, a Equacdo 3.21.

o

Se a vazao volumétrica € constante e igual ao seu valor na entrada do
reator, a Equacao 3.21 pode ser reescrita como mostra a Equacao 4.28.

def - ,—)d_Cf: r. (4.28)
verdt 1 dt !

Observa-se que a Equacao 4.28 € muito similar a equacao de
projeto do reator batelada a volume constante (Equacéo 4.4). A
diferenca entre elas é a varidvel tempo: enguanto para o reator
batelada tem-se o tempo reacional (), no caso do PFR tem-se o
tempo de residéncia (T).

Do exposto, pode-se concluir que o tratamento de dados cinéticos
obtidos em um PFR pode ser feito aplicando os mesmos meétodos
utilizados para tratamento de dados obtidos em um reator batelada:
diferencial e integral.

@ Exemplificando

A aplicagdo do metodo diferencial para tratamento de dados cinéticos
obtidos em um PFR pode ser feita como descrito a seguir.

Considerando a reacao monomolecular de A formando R, a Equacao
4.28 € usada para o reagente A, cuja velocidade de consumo € dada pela
Equacao 4.3, levando a obtencao da Equacao 4.29.

dc,

=k-Cy (4.29)

dr 4
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Linearizando a Equacdo 4.29, obtém-se a Equacao 4.30, a qual € utilizada
para determinacdo dos parametros cinéticos K e a .

In(- dC, / dr) = In(k)+0t-In(C,) (4.30)

Portanto, calculando os valores de In(- dC, /d;) versus IN(Cy),
eles podem ser ajustados a uma reta, como mostra a Equacao 4.30, para
obtencao dos parametros cinéticos da reacao.

Tambem pode ser utilizado o método integral para determinagdo de
parametros cinéticos a partir de dados obtidos em um PFR, arbitrando
valores para a e testando os ajustes das equacdes obtidas. Para ilustrar
esse procedimento, suponhamos que a reacao seja de segunda ordem,
o = 2. Aplicando esse valor na Equacao 4.29, tem-se a Equacéo 4.31.

- (éi’;: k-dr (4.31)

A

Integrando a Equacao 4.31 para concentracdes de A variando do valor inicial
ao valor final em funcao do tempo espacial, obtém-se a Equacao 4.32.

Ca T

f dcg=- k-fdr—> LS I Y SN O B
Eao Ca 0 Ca Cuo A A0
(4.32)

A Equacado 4.32 obtida é semelhante a Equagao 4.22 obtida para reacao
de segunda ordem em um reator batelada.

Ajustando os dados de 1/ C, versus T a uma reta (Equacdo 4.32),
pode-se certificar se a reacdo € de segunda ordem. Caso seja, tém-se
determinados 0s seus parametros cinéticos.

Assim, o uso de PFR para obtencdo de dados cinéticos nao é

comum, ja que essa obtencao € mais dificil de ser feita que em um
reator batelada e ndo oferece nenhuma vantagem na analise dos dados.
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«3” Assimile
Portanto, o melhor reator continuo para obtencdo de dados e

determinacdo de parametros cinéticos € o CSTR, ja que sua equacao de
projeto ndo envolve derivada como a equacado do PFR.

U_(Il Pesquise mais

Segundo Fogler (2013), enquanto o reator batelada ¢ empregado
principalmente para reacdes homogéeneas, o reator diferencial € usado
para reacOes heterogéneas solido-fluido. Vocé pode encontrar uma
descricao detalhada desse tipo de reator e seu uso para obtencdo de
dados cinéticos nas paginas 224-230 do capitulo Aquisicao e analise dos
dados cinéticos. In: FOGLER, H. Scott. Elementos de engenharia das
reacdes quimicas. 4. ed. Rio de Janeiro: Ltc, 2013. Cap. 5, p. 201-243.
Traducao de Verdnica Calado, Evaristo C. Biscaia Jr.; revisdo técnica
Frederico W. Tavares.

Mencionaremos agora o caso de reagbes com mais de um
reagente, tendo os dados cinéticos sido obtidos sem a utilizacao de
excesso de nenhum dos reagentes. Para isso, consideraremaos a reacao
de combinacao genérica representada pela seguinte equacao quimica:
A+B—->R+ S, cuja lei de velocidade segue o modelo da lei de
poténcias (Equacdo 4.33).

-r,=k C,J- Cg’ (4.33)

Se a obtencdo de dados é feita em um CSTR com vazdo volumétrica
constante, sua equacao de projeto € dada pela Equacao 3.14. Aplicando
essa equacao ao reagente A e substituindo a equacao de sua velocidade
de consumo, obtéem-se a Equacao 4.34.

CAO - CA

= _JA0C YA (4.34)
k-C;-Cy'

Rearranjando a Equacao 4.34, obtém-se sua forma linearizada
(Equacao 4.35).
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In(CAo7'- CA)= In(k)+ o+ In(C,) + B-In(Cg) (4.35)

Com base na Equacao 4.35, para obter os parametros cinéticos
da reagdo (k, a e B) € necessario fazer uma regressdo linear
mulltipla, sendo In(CA) e In(CB) as variaveis independentes da reta e

|n(CA0 - CA) a variacao dependente. Essa regressdo pode ser feita por
T

varios metodos, e um deles € o método dos minimos quadrados, com
0 qual vocé provavelmente ja esta familiarizado.

U9 Pesquise mais

O meétodo dos minimos quadrados consiste em minimizar a soma dos
quadrados dos residuos, que sao as diferencas entre o valor estimado e os
dados observados. Para recordar o uso desse metodo, recomendamos
que vocé consulte: CHAPRA, Steven C.; CANALE, Raymond P.
Regressdo por minimos quadrados. In: _____ . Métodos numéricos para
engenharia. 7. ed. Porto Alegre: McGraw-Hill, 2016. Cap. 17. p. 402-430.

O meétodo dos minimos quadrados também € utilizado para
regressdes nao lineares, as quais sdo necessarias quando a lei de
velocidade da reacao ndo segue o modelo da lei de poténcias.

Considerando a reacdo genérica de combinacao entre A e B, sendo
a lei de velocidade em termos da velocidade de consumo de A dada
pela Equacao 4.36.

_ ki Cy'!
14k, C,2-CJ

Iy (4.36)

Para determinacdo dos parametros cinéticos dessa reacao,
que sdo a4, O B. k, € k,. utiliza-se o seguinte procedimento.
Primeiro, calculam-se os valores de —r, correspondentesa C, e Cg
partindo da equacao de projeto do reator utilizado para obtencao
dos dados cinéticos:

» Equacgdo 4.4 para reator batelada: r, =dC, / dt.
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* Equagdo 3.14 para CSTR, -r, = (C,o- C,) /I T.

« Fquacdo 4.28 para PFR, r, = dC, / dT.

Calculados os valores de —r,, faz-se entdo um ajuste ndo linear dos
dadosexperimentaisde C,, Cg € —r, aEquacado 4.36, determinando os
coeficientes (parametros cinéticos) por meio do método dos minimos
quadrados. Assim, serdo buscados Os parametros que minimizarao
s?: a soma dos quadrados das diferencas entre as velocidades de
reacao determinadas experimentalmente (fy,), utilizando a equacéo
de projeto do reator, e as calculadas pelo modelo (1), utilizando, no
caso, a Equagdo 4.36), como mostra a Equacgdo 4.37 para N dados
experimentais.

N 2
s? = Z (rlm - rIC) 4.57)
=1

Se a Equacao 4.36 for, de fato, a lei de velocidade da reacao, sera
obtido um bom coeficiente de ajuste, ou seja, R? proximo & unidade,
o0 qual pode ser calculado pela Equacdo 4.38, sendo r a média
aritmética dos valores de 1, .

RZ =1- i=1 (4.38)

Sobre o uso de regressao nao linear para determinar parametros
cinéticos a partir de dados obtidos em reatores batelada, tanto para
reacbes com um sO reagente quanto para reacdes com mais de
um reagente utilizando o metodo do excesso, tem-se o seguinte
procedimento. Ao ser utilizado o método integral de analise, testa-se
primeiramente a ordem de reacao 1, utilizando regressao linear, como
descrito na secao anterior. Nao sendo adequada a ordem 1, utiliza-se a
equacdo geral obtida para & # 1 (Equacao 4.20 ou Equacao 4.21) para
fazer uma regressdo ndo linear dos dados e determinar explicitamente
os valores dos parametros @ e k. A partir da Equacao 4.21, obtéem-
se a Equacdo 4.39 para célculo de C,, que, nesse caso € Cuc @
concentracdo de A calculada, correspondente ao tempo de reacdo
i. A concentracdo de A obtida experimentalmente, equivalente ao
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tempo de reacdo i, é denotada por Cy;,. de modo que, aplicando
0 méetodo dos minimos quadrados, os parametros cinéticos da reacao
sao aqueles gue minimizam s? calculado pela Equacao 4.40.

1+ a)

Cho=1Caot“+ (- 1)-k- t] (4.39)

N 2
Z ( Aim ~ A/c) (4.40)
i=1

EL?' Pesquise mais

Toda precaucao na interpretacdo dos dados cinéticos € valida. No
entanto, € necessario estar certo de que os dados cinéticos coletados
experimentalmente sao significativos. Vocé pode aprender mais sobre
isso consultando as paginas 33-40 do capitulo Basic concepts in
chemical kinetics — determination of the reaction rate expression. In:
HILL Jr., Charles G. An introduction to chemical engineering kinetics
and reactor design. New York: John Wiley & Sons, 1977. Cap. 3. p. 24-75.

Sem medo de errar

Para analisar os N dados cinéticos obtidos experimentalmente,
€ necessario considerar a equacao de projeto do reator utilizado
para coleta de tais dados. Como foi utilizado um CSTR com vazdo
volumetrica constante, a equacao de projeto do reator € dada pela
Equacao 3.14, a qual pode ser aplicada a espécie reagente A, obtendo-
se a Equacao 4.41.

= Ca=Ca (4.41)
T

Alem disso, como C, = Cg, partindo da Equacao 4.25, a velocidade
de consumo de A pode ser calculada pela Equacao 4.42.
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k-C,?
_rA: >
[1+(KA+KB).CA]

(4.42)

Com base na Equacao 4.42, a qual devem ser ajustados os dados
cinéticos obtidos experimentalmente, 0s parametros cinéticos possiveis
de serem determinados sdo: k e a soma de K, e Kp. Portanto,
com alimentagdo equimolar dos reagentes ndo € possivel quantificar
individualmente K, e Kg, apenas a soma de ambos. Assim, para
determinar esses parametros, confirmada que essa € a lei de velocidade
da reacao, deverao ser feitos novos experimentos, com alimentacao
dos reagentes em outras proporcdes molares, para coleta de outros
dados cineticos e determinagdo de K, e K.

Pelo exposto, e considerando o conteudo aprendido nesta
secdo, o procedimento para andlise dos dados cinéticos obtidos
experimentalmente, com o objetivo de determinar os parametros
cinéticos da reagao, € como descrito a sequir.

a) Converter os dados cinéticos de C, em fungdo de v, para
C, =f(r), calculando os valores de tempo espacial equivalentes para
cada vazao volumétrica de alimentacao, ja que o volume do reator €
conhecidoeigualall et =V /v,.

b) Para cada ponto experimental i, calcular a velocidade de reacéo
obtida experimentalmente r;,, a partir da equacao de projeto do reator
(Equacao 4.41).

¢) Calcular o valor medio de velocidade de reacdo I, a partir da
media aritmeética dos valores de r;,,, obtidos no passo anterior.

d) Fornecer uma estimativa inicial para os valores dos parametros
cinéticos. Por exemplo, k=1 ¢/(mol -min)e K, =Kz =0,5 ¢/ mol .

e) Com os valores dos parametros cinéticos estimados (passo "d") e
com os dados de C,, para cada j ponto experimental dos N obtidos,
calcular o valor de velocidade de reacdo pelo modelo cinético (r, ),
utilizando a Equacao 4.42.

f) Calcular os quadrados das diferencas entre o valor medido e o
calculado e entre o valor medido e sua média para cada ponto experimental
i, como seque: (f, —r.)? e (r,, =T .

g) Fazer o somatorio dessas diferencas para os N dados cinéticos
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N N
obtidos experimentalmente: s2 = Z:(r,-m —r P e Z(ri —r)?.
i=1 i=1

(rim — I )2
h) Calcular R? pela Equacgo 4.38: R?=1-
(rim - F)z

™M= M=

Il
N

1

i) Alternar valores dos parametros cinéticos no passo ‘d” de modo
L 2 . ,

a minimizar 8° e, consequentemente, aproximar R? da unidade.
Repetir esse procedimento, até que R? seja aproximadamente 1.

Assim, caso ndo seja possivel aproximar R? da unidade, a Equacio
4.25n30 € a leide velocidade da reacao, sendo necessario utilizar outros
modelos para calcular i, até que se encontre um que represente os
dados cinéticos obtidos experimentalmente. No entanto, se existirem
valores dos parametros cinéticos (k e K, +Kp) tais que R~ 1, entdo
esses serdo 0s parametros cinéticos da reacao, e a Equacao 4.25 é, de
fato, sua lei de velocidade. Nesse caso, serao necessarios mais dados
cinéticos, obtidos a partir da alimentacdo ndo equimolar dos reagentes,
para determinar os valores especificos de K, e Kz € ndo apenas a
soma destes.

Cabe ressaltar que, para resolugcao dessa regressao nao linear,
€ recomendavel o uso de um software, por exemplo o Excel da
Microsoft, que faca as iteracdes e leve a valores mais precisos dos
parametros cineticos.

Avancando na pratica

Cinética da reacado de acoplamento de etanol
Descricdo da situagao-problema

O novo catalisador de oxido de magnésio suportado em alumina
também sera testado na reacdo de acoplamento de etanol para
a producdo de butanol que vem sendo estudada. A reacdo sera
conduzida em um CSTR em escala laboratorial (V =1 ¢ ) para coleta
dos dados cinéticos a 500 °C e pressao atmosférica. Para isso, serao
testadas diferentes vazdes volumeétricas (N) na entrada do reator
e, para cada valor de V, testado, o qual sera mantido constante,
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aguarda-se que a operacao do reator atinja estado estacionario para
quantificar a concentracao de etanol correspondente. E quanto a
lei de velocidade dessa reacdo, espera-se que seja cComo pProposto
na literatura (Equacdo 4.43). Com base no exposto, descreva o
procedimento a ser utilizado para analise dos dados cinéticos da
reacao e determinacao de seus parametros cinéticos.

k-Ce

e =—— =
E 14K, -C, (4.43)

Resolugao da situagcdo-problema

Na analise dos dados cinéticos obtidos experimentalmente, utiliza-
se a equacgao de projeto do reator em que foram coletados tais dados,
nesse caso, um CSTR. Aplicando sua equacao de projeto (Equacao
3.14) a espécie reagente E, obtém-se a Equacao 4.44, que ¢ utilizada
para calculo de I, equivalente a cada ponto experimental i, dos N
obtidos. Enquanto a Equacado 4.43 e utilizada para calcular r, .

Fy=—Tg = Ceo—Ce (4.44)
T
Assim, analisando os dados cinéticos, serdo determinados os
valores dos parametros cinéticos k e Kg. Para isso, utiliza-se o
seguinte procedimento de analise:
a) Converter os dados de Cg =f(v,) para Cg =f(z). ja que
t=V/ivyeV=1¢
b) Para cada ponto experimental i, calcular r;,, a partir da Equagao 4.44.

N
c) Calcular 1 = Zr,m/N.

i=1
d) Fornecer uma estimativa inicial para k e Kg. Por exemplo,

k=1min"e Kc=1¢/mol
e) Com os valores dos parametros cinéticos estimados (passo “d”)

e com os dados de Cg, para cada i dado cinético dos N obtidos,
calcular fi, utilizando a Equacdo 4.43.

f) Caleular (hy — 1) e (r,, —T)? para cada dado cinético i.
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N
g) Fazer o somatorio dessas diferencas: s* = (r, —r. )’ e
N i=1

Z(rlm - F)z .
i=1

N
h) Calcular R? pela Equagdo 4.38: R* =1-3(f =i’ | 2. (him =T ).
i=1 i=1

i) Voltar ao passo “d", alterando os valores de k e K¢ até que s? seja
minimo e, consequentemente, até que R? se aproxime da unidade.

Caso nado seja possivel aproximar R’ de 1, aEquacdo4.43naoea
lei de velocidade da reacdo, sendo necessario testar outros modelos
de lei de velocidade para calcular i . No entanto, se existirem valores
dos parametros cineticos (k e Kg) tais que R?*=~1, entjo esses sdo
0S parametros cinéticos da reacdo, e a Equacao 4.43 é, de fato, sua
lei de velocidade.

Faca valer a pena

1. Considere a reacdo de decomposicdo de A em produtos, a qual ocorre
em fase liquidaem um CSTR operando a 500 K. Os dados cinéticos coletados
quando o reator atinge estado estacionario estdo apresentados a seguir, para
uma alimentacdo de A puro com concentracdo de 8,00 kmol / m*.

Tabela 4.16 | Dados cinéticos da reacdo de decomposicdo de A obtidos em um CSTR

7 (h) 0,250 0,650 150 5,00
C, (kmol I m®) 6,00 5,00 400 3,00

Fonte: elaborada pela autora.

Com base nos dados apresentados, qual a ordem da reacdo em relacdo a A
e sua velocidade especifica de reagép a 500 K?

a) Ordem -3, k =2,98 (kmol / m*) /h.

b) Ordem 3, k =0,0392 m°® / {kmol® - h).

c)Ordem1, k=-3,24 h".

d) Ordem 2, k =2,98 m* / (kmol - h).

e) Ordem 0, k =0,0392 kmol / (m®-h).

2. Areacio, simbolicamente representada por A — B+ C, é conduzida em
um PFR para obtencao de dados cinéticos. A operacdo ocorre sem variacao
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na vazdo volumétrica (v =v,) e € isotérmica, tendo sido testadas trés
temperaturas reacionais. O reagente A é alimentado puro com concentragao
de 0,0100 mol /¢, e os dados cinéticos obtidos estdo apresentados na
tabela a sequir.

Tabela 4.17 | Dados cinéticos da reacdo de A para formar B e C obtidos em um PFR

T (min) 35 150 530 3020
T=300K | 000978 | 000918 | 000787 | 0,00503
C,imol [¢) | T=350K | 000902 | 000681 | 000377 | 0000959
T=400K | 000622 | 000277 | 0000978 | 0,000187

Fonte: elaborada pela autora.

Estudos preliminares da reacao indicam que se trata de uma reacao de
segunda ordem. Com base nessa informagdo e nos dados cinéticos
coletados, determine a energia de ativagdo da reagao:

a) 3,28-10° ¢/ (mol -min).

b) 328 J/mol.

c) 12,7 kJ/mol.

d) 1,74 ¢/ (mol -min).

e) 40,2 kd/mol.

3. Considere a reacdo de combinacdo, simbolicamente representada por
A+ 2B — C+ D .Sabe-se que sua lei de velocidade segue o0 modelo da lei de
poténcias, sendo a reacdo de segunda ordem em relacdo a A, @ =2 . Deseja-
se determinar a ordem da reagao em relacdo ao reagente B (3 ).
Para isso, foram conduzidos experimentos em um CSTR, alimentando os
reagentes em proporcao estequiométrica e mantendo a vazao volumétrica no
tanque constante (v = v,,). Foram obtidos cerca de 10 pontos experimentais,
com informagdes de C, e C, em fungdo do tempo espacial (z). Qual das
seguintes equacdes pode ser utilizada para fazer ajuste dos dados cinéticos
obtidos por meio de regressao linear simples e quantificar a ordem da reagdo
em relagao a B?

Cpo—Cyu (
a) In(i] =In(k)+a-In(C,)+B-In(Cg)-

T
b) Cy =(Cpg +Cao )~k T

A In(Cg)=In(k)+p-In(Cg)-
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d) |n[CA‘f _CAlen(k)+/3Aln(CB).

e) |n[CAO _CA}—In(k)+,B-In(CB .cA“).
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