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Balancos Materiais em Sistemas com Diluigdo

Problema
R . L
Um reator CSTR que opera em Estado Estacionario é alimentado simultaneamente por duas correntes: q; = Z‘OE e
L . . P
q, = 4,0 o A corrente q, € pura no reagente A (C4, = 2,0 M), enquanto g, € constituida apenas pelo reagente B
(Cg, = 3,0 M). No interior do vaso ocorre a reagdo indicada a seguir:

1
2A+EB—>2R

A corrente g3 deixa o reator em diregdo a um sistema de separagdo, desde o qual emana pelo topo, uma corrente (q,)
Lo ) . ) L
constituida apenas por A e B. Deixa também o equipamento, agora pelo fundo, a corrente g5 (1,()%; Cr =30 M)

que é puraem R.
Para essas condigOes, determine a conversdo do reagente limitante.




SOLUGAO

(q4; Cass Cpa)

Cay=2,0M Cp, =3,0M

(

Separador

(C3;q3)

1
2A+§B—>2R

L
(g5=1,0

min

i Cr=3,0M)

SOLUCAO

Inicialmente, é possivel calcular as vazdes molares dos reagentes envolvidos no processo
Fft = Cyy X g = 2,0 X 2,0 = 4,0 mol/min

Bem como,

FP = Cy, % gy = 3,0 x 4,0 = 12 mol/min

Feito isso, e para seguirmos com a solugdo do problema, serd necessario fazer duas hipdteses:

Hip. 1: o (R) gerado no reator CSTR serd separado das quantidades ndo reagidas de (A4) e (B) com eficiéncia

plena (ou seja, de 100%);

Hip. 2: esse produto serd retirado do sistema através da corrente de fundo do equipamento.

Note que as hipdteses em questdo se apoiam no enunciado do problema (g, é formada apenas por (4) e (B),

enquanto g5 contém somente (R)!)

Dessa forma, asseguramos que o (R) presente em gs, corresponde integralmente aquele existente em g3. Em

termos quantitativos, essas vazdes molares podem ser estimadas da seguinte por

FR =Cf xq5=3,0 x 1,0 = 3,0 mol/ min = F}

A partir dessa extrapolagdo, concluimos também que sdo formados 3,0 mol/min de R no retor.




SOLUGAO

(q4; Cass Cpa)

Cay=2,0M Cp, =3,0M

(

Separador

(Caz; Cps3; Cr3; q3)

L
(@5= 10— Cx = 3,0 M)

mi

1
2A+§B—>2R

SOLUCAO

Olhando em mais detalhes a reagdo,
1
24 + EB - 2R
notaremos que o reagente (A4) é consumido na mesma proporgdo estequiométrica em que (R) se forma. Portanto,
Consumode A = AF, = (Ffi — F{) = Ff = 3,0 mol/min

Por outro lado, A e B reagem segunda a proporgdo estequiométrica
2A ! B
2
Assim, é possivel estimar o consumo de B no reator como

1
3,0 x 7
——=) =0,75mol/min = (F}} — F}})

Consumode B = AFy = < 2

(A) é alimentado ao sistema com vazdo molar menor do que (B); além disso, este ativo também consumido em
maior quantidade do seu homélogo. Assim sendo, (A) o reagente limitante. Diante disso,

AF, (Ff—Fp{) 30
X,= —2=~0 97" _ 75 =759
AT R R 4,0 %




MECANISMOS DE REACAO

Mecanismos de Reagdo

Uma equagdo quimica balanceada fornece apenas informag&es sobre o inicio e o fim da reagdo

J& um Mecanismo de Reagdo permite conhecer aspectos estruturais importantes sobre como esta ocorre, ou seja,
qual o caminho percorrido pela transformagdo durante o processo de conversdo de reagentes em produtos

Essa abordagem é particularmente importante para os casos em que a conversdo de reagentes em produtos se da
em mais do que uma etapa; ou seja, para a grande maioria das reagdes do tipo induzidas (ou ndo espontaneas)

Assim, os Mecanismos de Reagdo fornecem um quadro detalhado sobre como as ligagdes quimicas dos reagentes
se quebram, e como aquelas que originam produtos irdo se formar a medida que a reagdo avanca

Para compreender melhor o conceito de Mecanismo de Reagdo é preciso antes conceituar Etapa Elementar

Etapa Elementar: processo (ou mis uma vez, transformagao) cujo desenvolvimento se d4 em etapa Unica

Assim, e segundo essa abordagem, a trajetdria de uma reagdo quimica pode ser descrita no nivel molecular, por
um conjunto de etapas elementares sucessivas. Portanto, o Mecanismo de Reagdo consiste do encadeamento de
varias Etapas Elementares que leva um reagente a se transformar em produto




Mecanismos de Reagdo

Por exemplo, suponha a reacdo de formagdo de NOZ(Q) apartir de NOgy e Oz(g)i

2NO) + 0z, = 2NOy,

A primeira vista, ela aparenta ocorrer em etapa Unica!

No entanto, ao ser simulada em condig&es laboratoriais, os cientista puderam identificar a presenga de N,0, no
meio reacional conforme a transformagdo avancava

Essa situagdo sugeriu que o processo ocorresse segundo um Mecanismo de Reag¢do. Uma possibilidade capaz de
explicar tal evolugdo era a de que a transformacdo se desse por meio de duas etapas elementares consecutivas:

Etapa Elementar 1: NO + NO —>/N292/ )
Etapa Elementar 2: /N02/+ 0, - 2NO,

Reacgio Global: 2NO + 0, - 2NO,

Se uma transformagdo ocorre a partir de diferentes etapas elementares, as equagdes que representam cada um
desses estagios devem ser somadas a fim de originar a Equagdo Global do processo!

Etapas Elementares

Quando uma reagdo ocorre sob a forma de Mecanismo de Reagdo é natural (e até esperado) que aparecam
compostos intermediarios ao longo das etapas que o constituem

Conceitua-se como intermediarios espécies quimicas presentes no Mecanismo de Reagdo, que, no entanto,
ndo figuram na Equacgdo Global balanceada do processo. Isso ocorre pelo fato de o(s) intermediario(s) que é
(sdo) formado(s) em uma (ou mais) etapa(s) elementar(es) do processo, ser(em) também consumido(s) em

outra(s) etapa(s) do mesmo Mecanismo de Reagdo

Em geral isso ocorre na etapa subsequente aquela em que ocorreu sua geragdo. No entanto, ndo ha
impedimento de que um intermediario apareca (e desapareca) mais do que uma vez ao longo do Mecanismo de
Reagdo. O que importa, é que ao final do mecanismo seu balango material esteja em Estado Estaciondrio.

Etapa Elementar 1: NO + NO - N,0,
Etapa Elementar 2: N0, + 0, - 2NO,
Reagdo Global: 2NO + 0, - 2NO,

Observagdo Importante: Catalisadores ndo sdo intermedidrios! Eles sdo reagentes, e portanto participam da
reagdo — gerando inclusive intermediarios —, mas até o final do processo irdo recompor sua forma original

10



Variacdo de Energia ao longo de uma reacao:

Processo com Multiplas Etapas

Vejamos agora outro aspecto associado aos mecanismos de reagao.

Suponha o processo de formagdo de HCI(H) a partir de H, e ICl, ambos também em fase gasosa

As andlises exploratdrias realizadas durante a evolugdo dessa transformacédo sugeriram que ela ocorre sob a
forma de um Mecanismo de Reagdo

Tendo em vista as caracteristicas dos intermediarios que foram identificados, uma possibilidade bastante
plausivel é que o mecanismo seja composto pelas seguintes etapas elementares:

Etapa Elementar 1: Hz(g) + 2IClyy - HClgy + Hlgy +1Clg
(€]
Etapa Elementar 2: HClgy + Hlgy +1Clgy — lz(g) + 2 HCl,
Reagdo Global: Hz(g) + 21ClLy —>12(g) + 2 HClg
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Variacdo de Energia ao longo de uma reacao:

Processo com Multiplas Etapas

Olhando com mais cuidado o mecanismo, nota-se que a rota apresenta caracteristicas ligeiramente diferentes
daquelas que se podia observar a primeira vista

Ao retirar amostras do reator com frequéncia maior do que a anterior, os pesquisadores notaram a presenca de
compostos ndo identificados nas determinagBes preliminares. Essa situagdo foi atribuida ao carater de
instabilidade que os mesmos apresentam!

Uma analise ainda mais cuidadosa revelou que estes se tratarem-se de Complexos Ativos, gerados apenas no
Estado de Transigdo. Esse achado faz rever o equacionamento do Mecanismo de Reagado, que em fungdo dessas
circunstancias passa a ter quatro etapas elementares

Etapa Elementar 1:
Etapa Elementar 2:
Etapa Elementar 3:

Etapa Elementar 4:

Hygy + 21Clgy = X (Estado de Transicao 1)

X* > HClygy + Higy +ICleg
(CD)
HCligy + Hlgy + IClgy — Y*  (Estado de Transigio 2)
YT -

Ly + 2 HClig)

Reagio Global:

Hyy) + 21Cly - Iy, +2 HCly,
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Variacdo de Energia ao longo de uma reacao:
Processo com Multiplas Etapas

Transition state

— Activation energy for step |

Reactants
Hy(g) + 21CI(g)

Potential energy

Activation energy for step 2
( HCl(g) + HI(g) + IC](;;©

AH® = =218 kI mol !

I(g) + 2 HCl(g)
Products

Reaction progress

Molecularidade

Denomina-se Molecularidade ao nimero de moléculas reagentes presentes em uma etapa elementar.

A molecularidade permite estabelecer uma classificagdo propria para os processos reacionais.
Sdo processos

Unimolecular: aqueles cuja(s) etapa(s) elementar(es) envolve(m) uma molécula
Bimolecular: aqueles cuja(s) etapa(s) elementar(es) envolve(m) duas moléculas

Termolecular: aqueles cuja(s) etapa(s) elementar(es) envolve(m) trés moléculas

Observagédo:

N&o é comum vermos processos termoleculares. Estatisticamente, a ocorréncia dos mesmos é improvavel!

A lei de velocidade para uma etapa elementar é determinada por sua Molecularidade. Portanto e, em linhas
gerais

Processos unimoleculares sdo de 12 Ordem, e assim, sucessivamente,
Processos bimoleculares sdo de 22 Ordem e

Processos termoleculares sdo de 32 Ordem (...)
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Mecanismos de Reagdo com Varias Etapas

Leis de velocidade para mecanismos de vérias etapas

Y23 da walactdada
LY UY vaivuivuauy

Unimolecular
Bimolecular
Bimolecular
Termolecular
Termolecular
Termolecular

A ——> produtos

A + A —— produtos

A + B —— produtos

A+ A+ A —— produtos
A + A + B —— produtos
A + B + C — produtos

Velocidade = k[A]
Velocidade = k[A]*
Velocidade = k[A][B]
Velocidade = k[A]*
Velocidade = k[A]'[B]
Velocidade = k[A][B](C]
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Mecanismos de Reagdo com Varias Etapas

Em processos de transformagdo que se desenvolvem a partir de diferentes etapas, € usual que uma delas seja
mais lenta do que as demais. Por conta disso, a etapa em questdo costuma ser determinante para a velocidade

global da reagdo

A velocidade global ndo podera ser superior a velocidade da etapa elementar mais lenta do mecanismo que
descreve o processo. Portanto, é razoavel afirmar que esta etapa ‘governa’ a cinética global da reacdo

Exemplo:

Considere a reagdo em fase gasosa de sintese de oxido de nitrogénio e gas carbonico a partir da interagcdo entre
dioxido de nitrogénio e mondxido de carbono. Sabe-se que essa transformagdo ocorre segundo um mecanismo
de reacdo, cuja expressdo global aparece indicada a seguir:

N0y, + COgy, — NOg) +COsy

Ap0s a realizagdo de determinagdes empiricas foi possivel perceber que a Lei de Velocidade Global (Tgi0pa1) do
processo sera de 22. Ordem com relagdo a NO, e que CO ndo influi na cinética da transformagao

Potanto,

Tglobal = k. [NOZ]Z
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Mecanismos de Reacdo com Varias Etapas

Ensaios laboratoriais mais acurados indicaram que o mecanismo de reagdo compreende duas etapas
elementares. Sdo elas:

Etapa Elementar 1:

NOz(g) +N02(g) - N03(g) + NO(y rep1 = ki[NO,]?

Etapa Elementar 2:
NO3 ) +COg) —NOy, +COy Tgg2 = ky[NO3][CO]

Note que nesse arranjo, NO5 se configura como intermediario de processo. Por conta disso, ele é gerado em
EE1 na mesma proporg¢do que sera consumido em EE2. Esse comportamento indica que:

d[NOs]
a0

Ou seja, o balango componente de [NO3] ao longo da reagdo ocorre em Estado Estacionario!
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Mecanismos de Reagdo com Varias Etapas

Partindo-se da observacgdo fenomenoldgica foi possivel entdo formula uma proposta capaz de explicar a forma de
funcionamento do Mecanismo de Reagdo. Esta se baseia nas seguintes condicionantes:

Eagp1 > Eagg, — ki <k,

Assim sendo,

Tep1 < TEE2

Por conta disso,
EE1 = Etapa Elementar determinante do mecanismo

Logo,

A partir disso, se a lei de velocidade de EE1 influencia nesta medida a lei de velocidade global da reagdo, seria entdo
razoavel afirmar que

Tep1 = k1[NOZ)* = Tgi0pa

Justificando assim as constatagdes empiricas!
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Diagrama de Energia para Mecanismo com duas etapas elementares

Because E, for step 1 > E, for step 2, step |
has the smaller rate constant and is rate-limiting.

® @& /Transmon  Step 1 has higher
X states activation energy.
Bt
v » Step 1 has smaller
T rate constant.
)
Ey NO; * Step 1 determines
() e -
:?; +NOg, overall rate.
2 N0z, +NOy,
3
Reactants
AHy,
Noz(a) + COZ(g)
Products
Step | Step 2
Reaction progress
19
Mecanismos de Reacdo com Varias Etapas
Problema
Experimentos realizados ‘in vitro’ a partir de amostras de sequenciamento genético sugerem que o processo de
renaturagdo de uma hélice dupla de DNA a partir das suas cadeias constituintes apresente o seguinte
mecanismo
A + B = Hélice Instavel (reacdo rapida)
Hélice Instavel — Hélice Estavel (reacdo lenta)
Tendo em vista as informagBes apresentadas acima, pede-se:
a) Deduzir a provavel Lei de Velocidade Global de formagdo da hélice estavel de DNA pelo método trivial
b) Repita o processo pelo método rigoroso. Quais as diferencas entre essa abordagem e a anterior?
c) Indicar uma intervengdo capaz de tornar o processo mais rapido
d) O valor da ordem global de reagdo
Faga as hipdteses que julgar necessarias para embasar seu raciocinio
20
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