3.2- Velocidade de reacao

A velocidade de reagédo ou taxa de reagédo de formagcao de produtos
depende da concentragao, presséo e temperatura dos reagentes e produtos
da reacdo. E uma grandeza extensiva por que tem unidades especificas e
vale para qualquer sistema fechado ou aberto. Como a concentragao varia
com o tempo num sistema batelada ou com a posicdo num sistema continuo,
a velocidade de reacdo também depende dessas variaveis. Esta velocidade
decresce com o tempo ou posi¢ao tendendo a zero no equilibrio ou quando
todo o reagente for consumido. Como vimos, a velocidade ou taxa de reagao

é definida em fungdo de um componente, e para uma reagao reversivel do

tipo aA+bB <TR +5S, a velocidade de reacgdo resultante sera expressa

assim:

r=kC4Cl -k'CyCS 3.2.1

sendo que ao primeiro térmo corresponde a taxa direta de transformagao dos
reagentes e ao segundo térmo a taxa reversa de decomposigdo do produto,
quando a reacao é reversivel. Nota-se que a taxa direta é proporcional a
concentragcao dos reagentes, sendo este fator de proporcionalidade definido

como a constante de velocidade direta, ou velocidade especifica de reagao
k , e analogamente define-se a constante de velocidade reversa por k . Os

expoentes das concentragdes a , b,r, s representam a ordem de reacéo
em relacao aos respectivos componentes e sao distintos dos coeficientes
estequiometricos da reagéo. Se coincidirem a reagao é elementar.

Resumindo:

k,k = constantes cinéticas, direta e reversa
a ,b = ordem de reagdo em relacdo aos reagentes AeB
vy ,S = ordem de reacdo em relacdo aos produtos Re S

Se a=a,b=b,r=r ,s=s = reagioelementar 3.2.2
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As constantes cinéticas tém unidade e dependem da ordem de reacao.

Quando a ordem de reagao € inteira, tém-se alguns casos particulares:

e Ordem zero = r= kCZCg = k(m()l l.h)

o Primeiraordem =  r=kC, = k( ])

U

r=kC,C, = Kl v h)

N~

e Segunda ordem = r= ij =

: _ 3 ( y )2 y
o Terceiraordem =  r=kC = k\/,o1)h
Se a ordem for ordem fracionaria as unidades de k,k' terdo as unidades
correspondentes.

No equilibrio, a taxa resultante de uma reagéo reversivel é nula. Logo

para uma temperatura constante, tem-se » = () e, consequentemente:

rl SV
E_ CRe Se

=——""-=K — equilibrio 323
K cuch C T

Substituindo a eq. 3.2.3 em 3.2.1, vem:

T B
r=k[CYC} - CiCs ] 3.2.4

Note-se, quando a constante de equilibrio é grande, a reacéo desloca-

se favoravelmente para a direita, no sentido de formacao dos produtos e é

considerada irreversivel quando K — o« . Portanto,

r=kC4C, = reagao irreversivel 3.2.5
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Os casos mais comuns sdo:

o Reagdo irreversivel de 1% ordem = = -r,=kC,

e Reagao irreversivel de 2% ordem = = -r,=kC,Cy
. o r = kCE
e Reacao de ordem n (global) = -1, = kCZ1

Exemplos:

1. CH; CHO —» CH; +CO

E equivalente a uma reacéo irreversivel de 12 ou 22 ordem:

A—-> R+S
e Taxa = -r,=kC, ou
= —I’A=ij

2. C,H,,+NaOH —~ C,H,ONa+C,H ,OH

E equivalente a uma reacdo irreversivel de 22 ordem:
A+B—- R+S

A taxa correspondente sera:

-r,=-13 =kC,Cy

As taxas de reac¢des complexas envolvem as taxas dos componentes que
participam das varias reacoes do tipo série, paralela ou combinagao de
ambos. Para simplificar, consideremos as taxas de reagdes elementares com
ordem inteira, isto €, quando os coeficientes estequiometricos coincidem com

a ordem de reagao. Ha trés casos classicos:

35



1. Reagbes em paralelo — decomposigdo, que sao representadas pelas
reacdes:

A Y5 p
A k2—>R

As taxas dos componentes correspondentes para as reagdes, no caso
irreversivel, sao:

r. =k,C,
rp = k,C,
-1, =k,C,+k,C, 3.2.6

2. Reagbes em serie — por decomposi¢cao e que podem ser representadas
da seguinte maneira:

k

A "o p BLR

As taxas correspondentes de cada componente sdo dadas por:

-ry=k,C,
rp =k,C-k,Cp
ry, =k,Cp 3.2.7

3. Reacdes mistas — quando irreversiveis podem ser representadas por:
A+B —M5 P
A+P >R

As taxas correspondentes a cada componente, numa reacao irreversivel, sdo
representadas assim:

ro =k, C,Cy-k,C,Cp
R =k, C,Cp
-r, =k,C,Cp+k,C,Cp 3.2.8
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Nas reacgdes reversiveis devem ser consideradas as taxas reversas,

portanto, a decomposicdo dos produtos nos respectivos componentes, cujas

respectivas constantes cinéticas reversas seriam kl, de cada reagédo I .

Exemplos:

1. Na gaseificacdo de carvio ocorrem duas reacdes principais:

C+H,O - CO+H; AH=118.5 KJ/mol

CO + H,O0 < CO, + Hy AH=-423 KJ/mol

E uma reacéo serie paralelo, onde o monéxido de carbono reage com a
agua, conhecida como reagcdo de deslocamento. Ela ¢é reversivel,
dependendo das condigbes de pressdo e temperatura. A primeira reagao e
endotermica, portanto, termodindmicamente desfavoravel, e so6 reage
fornecendo calor, enquanto que a segunda e exotérmica, portanto,
termodinamicamente favoravel, expontidnea. As taxas correspondentes a
cada componente em ambas as reacdes sao indicadas acima. Nesta deve-

se acrescentar o termo reversivel.

2. Utilizacdo do gas de sintese-

Metanacao:

CO +3 Hy; —» CHy4 + H,O =AH =-206.6 KJ/mol
Sintese de Fischer-Tropsch:

CO + 2 Hy; — [C,, Hapln + H2O =AH =-165.0 KJ/mol
Sintese de Metanol:

CO+2H, > CH; OH =AH =-90.8 KJ/mol

Reacéo de deslocamento (shift):

CO + H,O0 < CO, + Hy =AH = - 39.8 KJ/mol
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Estas reagdes podem ocorrer simultaneamente ou ndo, dependendo
das condigbes termodindmicas e principalmente do catalisador. Na
metanacdo utilizam-se catalisadores de Ni, enquanto que nas reagdes de
Fischer-Tropsch, catalisadores de Fe ou Co. Ja as reacbes de sintese de
metanol utilizam catalisadores 6xidos mistos de CuO/ZnO e para a reagao de

deslocamento utiliza-se o catalisador de Ni suportado.

A reagdo de metanacdo ocorre em torno de 300°C, enquanto que a
Sintese de Fischer-Tropsch ocorre a temperaturas mais baixas de 250-
280°C. Ambas as reagdes podem ocorrer simultaneamente nesta faixa de

temperatura.

As taxas correspondentes podem ser escritas, conforme eq. 3.2.8,

considerando a reversibilidade ou nao.

3. Hidrogenacéo de crotonoaldeido a butanol:

Pode ser representada por uma reagdo em serie do tipo:
CH3-CH,=CH2-HC =0 +H ;— CH;-CH3-CH;-HC =0 + H ; — CH3-CH3-CH;-HCOH
Crotonoaldeido Butiraldeido Butanol

As taxas correspondentes saem da eq.3.2.7 considerando os
componentes limitante, ja que a reagido ocorre com excesso de hidrogénio, e

portanto a taxa independe da concentragéo de hidrogénio.

3.2.1 - Equacoes cinéticas

As taxas de reagdes sao equagdes cinéticas, escritas em fungao das
variaveis de medida, em geral da concentragdo, pressao parcial e
particularmente, da conversdao e grau de avango. A taxa de formagao do
produto ou de transformacdo do reagente €& expressa em relagdo a
concentracdo do reagente limitante e é valida para qualquer sistema, a

volume constante ou variavel, fechado ou aberto.
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3.2.1.1 - Irreversiveis e a volume constante

Sejaareagdo: A+ B - R+S,onde A e o reagente limitante. Logo a taxa

sera, conforme eq. 3.2.5,

r=kC%C% = reacao irreversivel 3.2.9

Definindo a conversédo em relagdo ao componente limitante A, vem:

C,=Cyp(l-X,)
Cp =By - (b/a)X ;= C (M - (bla)X ;)

Onde

M= @ sempre > 1, relacionando as concentragdes iniciais dos reagentes,

A0
sendo A o limitante. Quando B for limitante a relagdo é invertida, pois M é
sempre > 1. Quando as concentragdes iniciais sao iguais, tem-se M = 1.

Substituindo as concentragbes Ca e Cg na eq. 3.2.9, vem
-1y =Cly (1-X, ) (M -(/a)X ;)" 3.2.10

onde. n=a +b = ordem global

Pode-se definir a taxa de formag&o dos produtos 75, mas deve-se

tomar cuidado ao relaciona-la com a taxa de transformagéo do reagente.

Pela lei da proporcionalidade, tem-se sempre a relagéo:

(-14) _ (-75) _ R

a b r

3.2.11

Portanto, as constantes cinéticas também sao definidas em relagéo a
cada componente. Escolhendo o reagente A teremos kA e segundo a eq.

3.2.11 poderemos relaciona-la com qualquer outro componente, reagente ou

produto:
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— = = 3.2.12

Usaremos a constante cinética sem o sub-indice, ficando implicito que

corresponde a taxa definida em relagcéo a determinado componente.

Casos particulares:

¢ Na maioria dos casos as reacdes sao irreversiveis e de ordem inteira, no
maximo até 3% ordem. Deve-se tomar o cuidado quando a estequiometria

¢é diferente da ordem de reagéo, como por exemplo:
Reagédo: A + 3 B — produtos

Cinética: 2° ordem total, sendo de 1% ordem em relacdo a cada

componente. Entdo, a taxa sera:

onde (b/a) =3

e Pseudo primeira ordem:

Quando a concentragdo de um determinado reagente for muito maior que
a concentragcao do outro componente. Isto acontece com reagdes em fase
liquida, quando um dos componentes, em geral a agua, participa como
reagente e diluente a0 mesmo tempo. Assim, simplifica-se a reagéo de 2°

ordem em pseudo 1 ordem.

-r,=kCyM(1-X,) 3.2.14

onde M>>1= Cp,>C,).

*
Representa-se a taxa em fungdo da constante aparente k = ijo M , ou

seja:

-r, =k (1-X, ) 3.2.15

40



Ordem n genérica

Quando a proporcionalidade estequimetrica se mantém com a reacgao,

pode-se simplificar a equagao geral. Assim,

C C
—A =B — te 3.2.16
a b

Colocando a concentracao de Cg em funcéo de Ca na equacao 5

-r, =kC4CY

obtém-se:

r, =k C 3.2.17

onde,

n=a +b

Também pode ser escrita em fungao da conversao, obtendo-se:

ry=kC (1-X, )" 3.2.18

3.2.1.2 - Reversiveis e a volume constante

As reacgoes reversiveis sao representadas genéricamente por 3 tipos:

A. Reacédo de ordem genérica

aA+bB 1R+ sS

cuja taxa sera:

a' ' 1 r' s’
r=k[C%C} - CrCsl

B. Reacédo elementar de primeira ordem direta e reversa

A < R
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cuja taxa e representada por
k[C ! C./
r= -—
A7 g R

C. Reacéo elementar de 2% ordem direta e 1% ordem reversa, ou vice versa,
do tipo:

A+B ©R
AsR+S

cujas taxas serao, respectivamente:
1
r=k[C,Cy 'E Cr/
1
r=k[Cy-— CyCs]

onde K e a constante de equilibrio quimico.

Colocando-se as taxas em funcdo da conversao, substituem-se as

concentracoes:
C,=Cyu(l-X,)
Cy=Co(M-(b/a)X )

ou produtos,
Cr=C(R+(ra)X ,)

Substituindo-se para o caso B, vem:

r=kCA0[(1-XA)-é(R+(r/a)XA)] 3.2.19

Mas, no equilibrio a taxa resultante é nula, logo, pela eq. 3.2.3, e
considerando a estequimetria mais simples (a=r=1) , vem:

k_(R+X,,)

P 1-X.) = K — equilibrio 3.2.20
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Substituindo K da eq. 3.2.20 na eq. 3.2.19, obtém-se a taxa em
funcdo da conversao de equilibrio. A conversao de equilibrio pode ser

determinada, ou calculando-se pela constante de equilibrio termodinamica
(conhecendoAGO), ou a partir dos dados experimentais da curva cinética,
sabendo-se que quando { — «© ,aconversdo X , > X .

Logo,

_kC,(R+1)
(R+X,)

(x,-x,) 3221

sendo k(min ’) a constante cinética direta, e R a relagdo entre as
concentragdes iniciais do produto CRO e reagente CAO' Partindo-se de um

reagente puro, que é o caso mais comum, tem-se R = 0.

Como vimos, a taxa varia com a conversdo. Inicialmente, € maxima

quando X Vi 0, decrescendo posteriormente até atingir o equilibrio e sera

nula quando X , > X ,, . Mas, derivando a eq.3.2.21 observa-se que a

variacao da taxa sera:

kCo(R+1)
= Rrx,) D=

3.2.22

Portanto, a taxa decresce negativamente e a curva € sempre concava,

obtendo-se uma variacao do tipo:
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3.2.1.3 - Reacbes irreversiveis ou reversiveis a volume variavel

Um sistema de reagdao a pressdo constante pode ser aberto ou
fechado, em fase liquida, gasosa ou em fase vapor. Quando as reagdes sao
feitas em fase gasosa ou vapor e com variagdo do numero de moles, havera
contracdo ou expansao de volume. Num sistema aberto ndo ha problema,
porem no sistema fechado imagina-se um pistdo deslocando-se sem atrito,

conforme os esquemas:

Sistema aberto:

Volume variavel

Reagentes ) »R.S
— » ’
AeB Produtos
P=cte

Sistema fechado: pistdo sem atrito

reagente3N] disco sem atrito
g ~ l

/V mola | parede
Volume/

Variavel e P=cte

Ha duas maneiras de expressar a equacao da taxa de reacao:

1) Em fungéo das pressodes parciais, por exemplo, numa reagao irreversivel

de segunda ordem, onde A é o reagente limitante:

-r,=kC,Cy = reacéo irreversivel 3.2.23

Como as concentragdes num sistema a volume constante sao:

C, = Pa C, _Ps

RT’ " RT
Vem:
k
-ry = (RT)Z o P4Ps 3.2.24
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Pode-se também coloca-la em funcao das fracbes molares e pressao total do

sistema, pois,

_ Py _Ps
yA P’yB P
Logo,

k
(RT

=R v . ysP’ 3.2.25

Neste caso, as fragbes molares podem ser colocadas em fungao do

grau de avango a, utilizando as egs. 1.22, para uma reagao do tipo:

aAd+bB - 1R
ou seja:
= k (nAO_aa)(nBO_(b/a)a)PZ
4 (RT) (n,+4v.o)’
3.2.26

2) Em fungdo dos fluxos molares num sistema aberto, por exemplo, para

uma reacgao irreversivel de segunda ordem, parte-se da mesma eq.3.2.23:

Sabe-se que os fluxos molares sao, respectivamente,

Fu0=C vy
F,=Cv
Fp=Cyv

Substituindo as concentrag¢des na eq. 3.2.23, vem:

F F
-r, =k —. £ 3.2.26
\% \%

Os fluxos molares e a vazao volumétrica sao conhecidos em fungao da

conversao X, para reagentes ou produtos, através das eqgs. 1.21(Cap |):
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Fy=Fu(-X,)
Fy=Fyy-(b/a) X,

Portanto, a taxa final sera:

(1-X,)M-b/a) X,)
(I+e,X )

_ 2
-ry =kC, 3.2.27

Genéricamente, para uma ordem 7 e ordens parciais @’ , b’ e quando
a temperatura varia, deve-se levar em consideragdo a variagdo de volume
com a temperatura, corrigindo-se a expressdo anterior. Nestas condi¢des

mais gerais tem-se:

(1-X,)" M-0la)X,)"

T
(]+‘9AXA)H(F)H

_ n
-r, =kC’, 3.2.28

E3.2.1- Uma reacéo irreversivel de decomposicdo A — r R e de 2° ordem, em fase gasosa.
Inicialmente, faz-se um teste num reator batelada, introduzindo A puro, a 300 K. Apos 10 min
a pressao foi de 3 atm. Deixando-a um tempo suficientemente longo a presséo atingiu 5 atm,
permanecendo constante.

A seguir, faz-se o teste num sistema fechado com pista sem atrito, mas a presséo
constante igual a 1atm, sendo que o volume final dobrou. Determine a equagéo da taxa e
calcule a taxa para uma conversao de 50% e a taxa inicial, para as duas condigbes. Sabe-se

que k = 0.03 I/(mol.min)

Solucéo:
A primeira parte da solugéo e igual ao problema EJ. 1.5. 1

Se o volume e constante, a pressao parcial sera 1.25:

a
P4 :pAO_E(P_})O)

Como,
a=1
Para t=0 = pa=0, pao=Po=1 e P=5, vem:
Av=4 = r=5.

Mas,
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Para t=10min = pp=0,P=1 e P=3

1p-p,
A 3 PO

=0,5

Para a segunda condi¢cdo, num pista, a conversdo e a mesma, sendo a pressdao mantida

constante. Mas a variagcdo de volume sera:

v=v,+e,X,)

Como,
V=2V,

Obtém-se:
2Vy =V, +Vye, X,
Vye, =2

Com a mesma conversao XA =05 = EA =4

Ataxa e de 2° ordem, irreversivel, e para o sistema batelada sera:
_ 2 2
-1y, =kCyy (1-X,)

Ou para o sistema com pista sem atrito, a volume variavel, sera:

1-X,)
-r, =kC? (1-X) 5 E3.2.1
W (l+e,X,)
Mas,
P,
C,p= Pao : = 4.06.107 moles/!

RT RT 0.082.300

Substituindo os valores nas eqgs. E3.2.1, obtém-se para X, = 0.5:

Batelada: (-, )=1.23.10" moles/L.min

Pistso: (-r,)=1.37 .10 moles/l. min

A taxa inicial e igual para ambos os casos:

(-r, ), =4.95 107 moles/lL.min
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