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Nas aulas passadas foram trabalhadas reacoes simples e elementares em reatores ideais. Nesta aula serd
ampliada a cinética para incluir reagdes multiplas e nio-elementares. A discussdo é restrita aos reatores de
batelada e serd expandida nas proximas aulas.

1 Hipodtese do estado quase estacionario

Muitas reagoes envolvem produtos intermedidrios de vida curta que sdo tao reativos que nunca se acumulam
em grandes quantidades e sdo dificeis de se detectar. Sua presenca é importante no mecanismo de reagao e
pode ditar a forma funcional da equacao da taxa. Considere a seguinte reagao:

k
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Este sistema contém apenas etapas de primeira ordem. E possivel obter uma solugao analitica, como
veremos a seguir. As EDOs governantes séo:
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Considerando um caso particular em que by = 0 a solucéo é:
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sendo que
S1. S5 = (1/2) [/cf Tk + b\ (g + Byt ) — 4/{ka} (6)

Exercicio extra-classe: Encontrar a solugdo analitica acima. Dica: por se tratar de um sistema acoplado
talvez seja interessante desacoplar o sistema usando diagonalizagao e auto-valores e auto-vetores.

Suponha que B seja altamente reativo. Quando formado, ele rapidamente volta para A ou se transforma em
C. Isso implica que k. > ky e kg > ky. A hipotese do estado quase estacionario pressupoe que B é consumido
tao rapido quanto é formado, de modo que sua taxa de variacdo no tempo é zero. Mais especificamente,
assumimos que a concentracdo de B aumenta rapidamente e alcanca um equilibrio dindmico com A, que é
consumido em uma taxa muito mais lenta. Para aplicar a hipotese quase estacionaria ao componente B,
definimos db/dt = 0. A EDO para B fica:

k;fa
b= ——— 7
kr + kB ( )
Substituir isso no EDO para A (Equagao :
—k¢kpt
— e 8
e .

Apés um perfodo inicial de inicializagao, as Equagoes [7] e [§] tornam-se aproximagoes razodveis das solugoes
verdadeiras. Veja a Figura[l] para o caso em que k, = kp = 10ky. A aproximacao se torna melhor quando ha
uma diferenca maior entre ky e as outras duas constantes de taxa.
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Figura 1: Solugdo verdadeira versus aproximagao usando a hipdtese quase estacionaria.

A hipdtese quase estacionaria é usada quando produtos intermediarios de vida curta sao formados como
parte de uma reacao geral relativamente lenta. A hipdtese é de que as moléculas de vida curta atinjam um
estado estacionario aproximado no qual sdo criadas quase na mesma proporgao em que sao consumidas. Sua
concentracdo nesse estado quase estacionério é necessariamente pequena.

Um uso tipico da hipdtese quase estacionéria é em reagdes em cadeia propagadas por radicais livres. Os
radicais livres sdo moléculas ou atomos que possuem um elétron nao emparelhado. Muitas reagoes organicas
comuns, como craqueamento térmiccﬂe polimerizacgao vinilicaEL ocorrem com radicais livres. O seguinte
mecanismo foi postulado para a decomposicao em fase gasosa de acetaldeido:

Iniciacao

CH3CHO % CHj - + - CHO (9)

Essa iniciacao espontanea ou térmica gera dois radicais livres, quebrando uma ligacao covalente. O radical
aldeido tem vida longa e nao influencia marcadamente a quimica subsequente. O radical metano é altamente
reativo; mas, em vez de desaparecer, a maioria das reagoes o regenera.

Propagacao

k
CHs -+ CH3CHO RALEN CH4 + CH3 - CO

k (10)
CH; - CO “ CH3 - + CO

Essas reacgoes de propagacao sao circulares. Eles consomem um radical metano, mas também geram um.
Como néao ha consumo liquido de radicais livres, uma tinica reacao de iniciacdo pode causar um ntmero indefi-
nido de reacdes de propagacao, cada uma das quais consome uma molécula de acetaldeido. Ignorando qualquer
acumulo de radicais metano, a estequiometria geral é dada pela soma liquida das etapas de propagacao:

CH3CHO — CH4 + CO (11)

Os radicais metano nao se acumulam devido a reagoes de terminacao. A concentracao de radicais se ajusta
para que as taxas de iniciagdo e terminagdo sejam iguais. A principal rea¢io de terminacio postulada para a
decomposicao do acetaldeido é a terminac¢ao por combinacao.

Terminagao

9CH3- ™% CyHg (12)

!Na petroquimica, craqueamento é como se denominam vérios processos quimicos na industria pelos quais moléculas
organicas complexas como querogénios ou hidrocarbonetos sdo quebradas em moléculas mais simples (por exemplo,
hidrocarbonetos leves) por quebra de ligagdes carbono-carbono nos precursores pela acgdo de calor e/ou catalisador. O
processo de craqueamento térmico segue um mecanismo homolitico, ou seja, quebra ligagdes simetricamente e entdo
pares de radicais livres sdo formados.

2Reacio quimica que provoca a combinacio de um grande nimero de moléculas do(s) mondmero(s) para formar uma
macromolécula. Polimeros vinilicos sdo aqueles em que o monoémero estd relacionado com o grupo vinila (CH2=CH-),
p- ex.: polietileno, polipropileno, cloreto de polivinila e poliestireno.
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A suposicao de um estado quase estacionario é aplicada aos radicais CHz- e CH3 - CO. Portanto, definindo
suas derivadas de tempo como zero:

d|[CHs-
% =kr [CH3CHO] — k77 [CH3CHO] [CHg'| »
+ k11 [CH; - CO] — 2kv [CHg)* = 0
’ d[CHjs - CO
% = k[[ [CH3CHO] [CHS-] — k[[[ [CH3 . CO] =0 (14)

Observe que a hipétese quase estacionaria é aplicada a cada espécie de radical livre. Isso ird gerar tantas
equagoes algébricas quanto tipos de radicais livres existirem. O conjunto de equagdes resultante é resolvido
para expressar as concentracoes de radicais livres em termos das concentracoes (presumivelmente mensuraveis)
das espécies de vida longa. Para o exemplo atual, as solugoes para os radicais livres sao:

oty ] = | 2T (15)
3
[CH3 - CO] = (kr1/kirr) bz [CH;CHOJ (16)

2krv

As concentracoes de radicais livres serdo pequenas - e a hipotese do estado quase estaciondrio serd justificada
- sempre que a reagio de iniciagao for lenta em comparagio com a reagdo de terminagio ky < kyy [CH3CHO].

O acetaldeido é consumido pelas reag¢oes de iniciagdo e propagacao.
—d[CH3CHO
% = k; [CH3CHO] + k;; [CH;CHO] [CH3-] (17)

A hipétese quase estaciondria permite que as concentracoes de radicais livres dificeis de medir sejam
substituidas pelas concentracoes mais facilmente medidas das espécies de vida longa. O resultado é

—d [CH5CHO]
dt

k%, k;

1/2
— &y [CH;;CHO]+<2k ) [CH3CHOJ*/? (18)

v

O primeiro termo neste resultado é devido ao consumo pela reagdo de inicia¢io e presume-se que seja
pequeno comparado com o consumo pelas reagdes de propagagdo. Assim, o segundo termo domina, e a reagdo
geral tem a forma

A — Products % = ka®/? (19)

Esse resultado estd de acordo com os achados experimentais sobre a decomposicdo do acetaldeido. A
ordem aparente 3/2 indicada no expoente da relagdo acima é um resultado maravilhoso da hipétese quase
estacionaria. A cinética de meio inteiro é tipica de sistemas de radicais livres.
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Reacgoes autocataliticas

Conforme sugerido pelo nome, os produtos de uma reagao autocatalitica aceleram a taxa da reagdo. A taxa
da maioria das rea¢bes tem um maximo inicial e depois diminui a medida que a reacdo prossegue. As reagoes
autocataliticas tém uma taxa inicialmente crescente, embora a taxa deva eventualmente diminuir a medida
que a reagdo for concluida. Uma reacdo modelo freqlientemente usada para representar o comportamento
autocatalitico é

A—-B+C (20)
com um mecanismo definido por:
A+B-52B+C (21)
Para um reator em batelada, o balan¢o de massa (semelhante ao que foi visto na aula 10) fornece:
da
pri —kab = —ka (bp + ag — a) (22)

e a solugao é:

a [1+ (bo/ao)] e{—[1+(bo/ao)]aokt} 5

a0~ (bofag) + el IH G anlaokr) (23)

A Figura [2] ilustra o curso da reac¢do para vérios valores de bg/ag. Pontos de inflexdo e curvas em forma

de S sdo caracteristicas do comportamento autocatalitico. A taxa de reagdo ¢ inicialmente baixa porque a
concentracao do catalisador, B, é baixa. De fato, nenhuma reagéo ocorre se by = 0. A medida que B é formado,
a taxa acelera e continua a aumentar enquanto o termo ab na Equacao estiver crescendo. Eventualmente,
no entanto, esse termo deve diminuir & medida que o componente A se esgota, mesmo que a concentracao de
B continue aumentando. O ponto de inflexdo é causado pela redugdo do componente A.
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Figura 2: Conversdo versus tempo adimensional, agkt, para reagio autocatalitica em reator de batelada. O pardmetro é bg/ag.

A autocatdlise pode causar oscilagdes de concentragao em sistemas de batelada. Essa idéia originalmente
encontrou ceticismo. Alguns quimicos acreditavam que oscilagbes sustentadas violariam a segunda lei da
termodindmica, mas isso nao é verdade. Os sistemas de batelada oscilante certamente existem, embora
precisem ter alguma fonte de energia externa, ou entdo as oscilagbes acabarao por diminuir. Um exemplo
importante de um sistema oscilante é o ciclo circadiano nos animais.

Um modelo simples de um oscilador quimico (também usado em ecologia de populagoes), chamado reagéo
de Lotka-Volterra, tem o mecanismo assumido:

R+ G -4 2R
L+R 2% o1 (24)
L1 p

Coelhos (R) consomem grama (G) para formar mais coelhos. O lince (L) consomem coelhos para formar
mais lince. Além disso, o lince morre na velhice para formar o lince morto (D). Presume-se que a grama esteja



Q EAMB7014: Fundamentos de Engenharia Ambiental Prof. Dr. Emilio G. F. Mercuri

em excesso e fornega a energia necessaria para conduzir a oscilagdo. Nesse caso o “reator” pode ser entendido
como um sistema ecolégico ou um ecossistema simplificado.
A reagéio sem os catalizadores é basicamente como ocorre o fluxo de energia em um ecossistema:

G—=D (25)

A grama um dia vira um lince morto. Os coelhos e os linces sdo os catalizadores da cadeia alimen-
tar. Nesse simples modelo eles estabelecem a ligagdo entre os niveis tréficos dos produtores, consumidores e
decompositores.

O conjunto correspondente de EDOs é

d

CT: = klgrfkulr (26)
dl

— = kyrlr — kpgyl 2
a rrlr — krrp (27)

Essas equactes sdo nao lineares e ndo podem ser resolvidas analiticamente. Elas estao incluidos nesta secao
porque sao autocataliticos e porque pode-se discutir as ferramentas numéricas necessarias para sua solugao.
A Figura [3]ilustra uma solugéo possivel para a condigdo inicial de 100 coelhos e 10 linces.
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Figura 3: Dinadmica populacional prevista pelo modelo de Lotka-Volterra para uma populagdo inicial de 100 coelhos e 10 linces.

Isso mostra que um conjunto relativamente simples de EDOs de primeira ordem pode levar a oscilagoes.
Essas oscilagoes sdo estritamente periddicas se o suprimento de grama nao estiver esgotado. Se a grama for
consumida, embora lentamente, a amplitude e a frequéncia das oscilagoes diminuirdo em dire¢do a um eventual
estado estaciondrio de auséncia de grama e de lince.

Uma reagdo conceitualmente semelhante, conhecida como reagdo de Prigogine-Lefver ou Brusselator, con-
siste nas seguintes etapas:

k
AL X
E
B+X-=Y+D
k
2X+Y = 3X

X fi B

(28)

As duas componentes de interesse sao X e Y, as espécies autocatiliticas. As equagoes diferenciais para
essas espécies sao:
d[xX
WX ol4] ~ RalBIIX] + Ry XP2[Y]  RalX]
(29)

] _ :
L = kel BIIX] - ks [XPY]

Desconsiderando os componentes com aparéncia transitéria X e Y, ou seja, fazendo o balanco de todos os
reagentes e produtos nas etapas intermediarias da reacao, tem-se a reacao complexa:

A+B—=D+E (30)

Essa reagdo pode gerar um comportamento oscilatério das componentes autocatiliticas X e Y em um
sistema bem misturado.
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Exercicio: Resolver o sistema de equagoes do reator de Brusselator.

Para esta andlise, assuma que os reagentes A e B sao considerados como sempre em excesso, de modo
que suas concentragoes ndo mudam com o tempo. Considere: k3 = ky = 1. Por simplicidade de notagao
adotaremos k3 = a e ko = b.

Estude dois casos:

Caso 1 A= B =1. O sistema é:

i=1-(b+1)z+ az’y
¥ = bx — ax’y
Caso 2 A=1e B =3. O sistema é:

#=1-(3b+ 1)z + azx’y

7 = 3bx — ax?y (32)

Solugao no Google Colab. Qual a diferenca entre os resultados?

Nos dois casos ocorre a reagao 28 ou A +B — D+ E. A diferenga é que num caso ocorrem oscilagoes e no
outro nao ha oscilacao.
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Reatores em batelada com volume variavel

Sistemas com massa constante

A alimentagao é realizada de uma sé vez em um reator de batelada e os produtos sdo removidos juntos, com a
massa no sistema sendo mantida constante durante a etapa de reagdo. Esses reatores geralmente operam em
volume quase constante. A razdo para isso é que a maioria dos reatores em batelada sdo reatores de fase liquida
e as densidades liquidas tendem a ser insensiveis a composicdo. O reator de batelada ideal considerado
até agora é perfeitamente misturado, isotérmico e opera com densidade constante. Agora relaxamos
a suposicao de densidade constante, mas mantemos as outras suposi¢des simplificadoras de mistura perfeita e
operacao isotérmica.

O balango de massa para um reator de batelada de volume variavel, mas ideal, pode ser escrito usando

moles em vez de concentragoes:
d(Va) dNA
=—=VZ 33
dt dt A (33)
sendo que N4 é o nimero de moles do componente A no reator e a é a concentragao molar (moles/volume).
A condigdo inicial associada & Equagao [33|é que Ng = (Na)o em ¢t = 0. O caso de uma reagdo de primeira
ordem ¢ simples:

A _ k= —kNy (34)
dt
e a solucgao é:
Ny=(Ny)ye ™ (35)

Para uma reacao de primeira ordem, o nimero de moléculas do componente reativo diminui exponenci-
almente com o tempo. Isso é verdade independentemente da densidade ser constante. Se a densidade for
constante, a concentracdo do componente reativo também diminui exponencialmente.

Exemplo: A maioria dos polimeros tém densidades sensivelmente mais altas que seus mondémeros. Con-
sidere um polimero com uma densidade de 1040 kg/m? que é formado a partir de um mon6mero com uma
densidade de 900 kg/m®. Suponha que um reator de batelada isotérmico necessite de 2 h para reduzir o
contetdo de monodomero para 20% em peso. Qual é a constante da taxa de pseudo-primeira ordem e qual
quantidade de monoémero é prevista apos 4 h?

Solucao correta: Use uma carga de reator de 900 kg como base e aplique a Equagao [35| para obter:

Na  0,2(900)/My
(Na)g  (900)/M4

Y4 = = 0,2 = exp(—2k) (36)

A taxa de pseudo-primeira ordem é k = 0,8047 h~!. A massa molecular do monémero, M 4, ndo é realmente
usado no célculo. A extrapolagao da cinética de primeira ordem para um reator de batelada operando em 4
horas prevé que haverd 900e~98047(4) = 36 kg ou 4% em peso de mondémero deixado sem reacio. Observe que
a fragdo que nao reagiu, Y4, deve ser definida como uma proporcao de mols, em vez de concentragdes, porque
a densidade varia durante a reagao.

Solugao incorreta: Suponha que a concentracdo diminua exponencialmente. Para calcular a concen-
tragdo, precisamos da densidade. Suponha que ela varie linearmente com a fracdo de massa do mondmero.
Portanto p = 1012 kg/m? no final da reagdo. Para calcular as concentragdes de monomero, use o volume de
1 m? para que ocorra a reacdo. Isto fornece:

a% = W = 0,225 = exp(—2k) ou k= 0,746 (37)

Essa razao de concentragoes nao segue o decaimento exponencial simples da cinética de primeira ordem
e nao deve ser usada para ajustar a constante da taxa. Se for usada de forma equivocada, a previsdao de
concentragio no reator de batelada apés 4 horas serd 900e~%746(4) = 45.53 moles/M 4 (kg - mol)/m> ou 4,4%
em peso de monoémero deixado sem reacdo. A diferenca é pequena, mas pode ser significativa para o projeto
do sistema de recuperacao e reciclagem de mondémeros.
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