Introducdo 37

Um sistema pode ser homogéneo quando é constituido de uma tnica fase;
pode ser heterogéneo quando é constituido de mais de uma fase. Também pode
ser aberto ou fechado; é dito aberto quando ha trocas de massa e energia com o
meio e fechado quando as trocas de massa nio ocorrem, mas as trocas de energia
podem ocorrer. Se ndo houver trocas de massa nem de energia durante o periodo
que esta sendo conduzido um processo, o sistema ¢é dito isolado.

Processo é qualquer mudanga que ocorre em um sistema ou em suas circunvi-
zinhancas. Pode-se dizer também que é qualquer operag¢do ou série de operacoes
através das quais sdo realizadas transformacdes quimicas ou fisicas em uma subs-
tancia ou mistura de substancias. Operacdo refere-se ao funcionamento rotineiro
de um dado processo.

Quanto ao tipo de operagdo, um processo pode ser descontinuo ou batelada,
semicontinuo e continuo. Processo descontinuo ou batelada é aquele em que nao
ha entrada nem saida de material durante o processo, ou seja, todos os mate-
riais sdo adicionados ao sistema no inicio da operagao, o sistema ¢é fechado e os
produtos s6 sio removidos quando o processo estiver completo.

Processo semicontinuo é aquele no qual hd adi¢do ou remogio de massa, mas nao
ambas ao mesmo tempo, durante o processo. Processo continuo é aquele no qual,
durante a transformacdo quimica ou fisica, ocorrem adi¢cao e remocao continua
de matéria simultaneamente. Pela prépria definicio, um processo descontinuo ou
batelada é um sistema fechado e os sistemas continuos e semicontinuos sao abertos.

Um processo pode ser conduzido em estado estaciondrio ou em estado tran-
siente ou ndo estaciondario. Processo em estado estaciondrio é aquele processo
que tem todas as propriedades, pontuais ou médias, como pressio, temperatura,
concentragdo, volume, massa etc., constantes ao longo do tempo, ou seja, se
qualquer varidvel de um processo em estado estacionario for acompanhada, seu
valor é invariavel ao longo do tempo. Isso ndo implica que as propriedades em
todos os pontos sejam idénticas, mas apenas que em cada ponto as propriedades
ndo variam com o tempo. O estado transiente ou ndo estaciondrio ocorre onde as
propriedades do sistema variam ao longo do tempo. Essas variagdes podem ser
provocadas, por exemplo, pelo aumento ou pela diminui¢ao de sua massa durante
uma transformag¢ao quimica.

De acordo com essas defini¢oes, os processos descontinuo e semicontinuo nao
podem funcionar sob condi¢bes operacionais de estado estacionario, pois 0s processos

semicontinuos tém suas massas variando ao longo do tempo e nos processos des-
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A partir da Equacao (3.18), verifica-se que as constantes k,, k, e k_s6 sdo iguais
entre si quando os coeficientes estequiométricos sao iguais e sO sdo iguais entre si
e iguais a k quando a =b =c = 1. A partir da Equacado (3.18) também observa-se
que, na representacao de resultados de velocidade de reacdao, podem surgir ambi-
guidades; por isso, recomenda-se escrever a equacdo estequiométrica, seguida pela
expressdo completa de velocidade, indicando as unidades da constante de velocidade.

Para uma dada reagio elementar, a equagao da velocidade de reacdo é obtida
diretamente da Equacdo (3.12) e as velocidades de consumo ou formagio da Equa-
¢do (3.13) e suas formas vao depender da ordem da reagio. Por exemplo, para uma
rea¢do de ordem zero as velocidades independem da concentra¢do de reagentes;
para uma reagdao de primeira ordem variam linearmente com a concentra¢ao de
reagente; e para uma rea¢ao de segunda ordem com um unico reagente variam

com o quadrado de sua concentragio.

k
3.71 ReacoOes de ordem zero (A — B)

A expressdo da velocidade de reagio € obtida a partir da Equagdo (3.12).
r=kC} =k (3.19)
A expressdo da velocidade de consumo de A ¢ obtida a partir da Equagao (3.13).
(-R,)=k,C\ =k, (3.20)

E, finalmente, a expressdo da velocidade de formagido de B também é obtida a
partir da Equacio (3.13), mas com o sinal positivo, porque se trata de um produto.

R, =k,C| =k, (3.21)
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k1
reacao direta (1): aA+bB — cC

kZ
reacao reversa (2): cC — aA+bB

Aplicando-se a Equagio (6.8) as reacoes direta (1) e reversa (2), obtém-se as ex-

pressoes de velocidades de reagdo r, e r,, respectivamente.
r=kC.C (E6.1.1)
r, =k,C (E6.1.2)

A partir da Equagdo (6.7), obtém-se as relacdes entre as velocidades de consumo

e formagao de todos os componentes e as velocidades de reagdo r e r,.

R R R

i:_ll:: 1C :rl (E613)
i;&:ﬂ:r E6.1.4
—C a b ’ ( )

Todos os componentes contribuem para ambas as reagdes, entdo existem velocidades
resultantes de formagao de todos: R, para o componente A, R, para o componente
B e R_ para o componente C, as quais sdo obtidas a partir da Equagao (6.10).

R,= ) R =R, +R,, (E6.1.5)
i=1
2

R,= D R =R, +R,, (E6.1.6)
i=1
2

R_.=) R =R_+R,_ (E6.1.7)

i=1
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Velocidade resultante de formacao de B (R):

S
R,= D R =R, +R, +R, +R, R, (E6.2.8)

i=1

onde R ,, R , R, e R, sdo dadas pelas Equagdes (E6.2.1), (E6.2.2), (E6.2.3) e

1B 2B
(E6.2.4), respectlvamente, R, =0, pois ndo ha contribui¢do do componente B na

etapa (3).
R, =k C; -k,C, -k CC_ +k,C, (E6.2.9)
O componente B é formado nas etapas ou reagdes (1) e (4) e consumido nas etapas

ou reagoes (2) e (3), por isso, no segundo membro da Equacdo (E6.2.9), o primeiro

e 0 quarto termos ficaram positivos e o segundo e o terceiro ficaram negativos.

Velocidade resultante de formacéo de C (R ):
N
R.= ) R =R, +R, +R,_+R, +R (E6.2.10)
i=1

onde R, ¢é dada pela Equagdo (E6.2.3) e R, . =R, =R, =R, =0, pois ndo ha
contribui¢cao do componente C nas etapas (1), (2), ( e ( ).

R.=-k,C,C_ (E6.2.11)

O componente C é consumido na etapa ou reagio (3), por isso, o termo do segundo
membro da Equagio (E6.2.11) ficou negativo.

Velocidade resultante de formacao de D (R):

S
R = ZRij =R, +R, +R +R, +R_ (E6.2.12)

i=1

onde R, =R, =0, pois ndo ha contribui¢do do componente D nas etapas (1) e (2);
R,,R, eR, sdodadas pelas Equagdes (E6.2.3), (E6.2.4) e (E6.2.5), respectivamente.

3D?
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Substituindo-se 0, da Equagdo (6.112) na Equacdo (6.110) e rearranjando-se

o resultado, obtém-se:

de, k, .
E+k—93 =e (6.113)

1

A Equacdo (6.113) é uma equacio diferencial linear de primeira ordem do tipo:
dy
L +P(x)y=Q(x) (6.114)
dx
cuja solugao geral é:
_[P(x)dx _[P(x)dx
ye = Qx)e dx+C (6.115)

em que C é uma constante de integracdo a ser determinada a partir de condicoes
de contorno que devem ser expressas em termos de variaveis adimensionais.

Aplicando-se essa solugio geral - Equacio (6.115) —a Equacao (6.113), obtém-se:

B

J(;l;—zdr Jorl;—zdr
0e ¢ =J‘e’Te t dt+C

! ]+C (6.116)

A constante C é obtida a partir da condi¢do inicial T = 0, para a qual se tem
C, = C,,- Se B estiver inicialmente presente na mistura reacional, C, # 0 caso
contrario, C, = 0. Para o segundo caso (C,, = 0), que ¢ equivalente a dizer que
0,=0,, =0, tem-se:

k k
—2x01 1 OX[k—Z—l
= e

! ]+c —>C=- L
2=1 k,/k -1

Substituindo-se essa expressio de C na Equacdo (6.116) e rearranjando-a,

obtém-se:
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Exemplo 7.4 Hipotese de etapa determinante da velocidade.

A reagio global NO,(g) + CO(g) - NO(g) + CO,(8) ocorre através de um meca-
nismo de duas etapas:

l(l
etapa lenta: NO, + NO, — NO+NO,

kZ
etapa rapida: NO, +CO — NO, +CO,
Apresente a expressdo da velocidade de reacao.

Solugao:
Embora haja duas etapas, a primeira etapa é mais lenta que a segunda, logo, sua
velocidade determina a velocidade global da reacdo e fornece a expressio solicitada.

Admitindo-se que a etapa lenta seja elementar, tem-se:
— — 2
r= l(1CN02CNOZ - 1(1CN02

Como se nota, essa hipotese simplifica bastante o tratamento matemdtico de uma
reagao composta.

7.4 Hipoteses simplificadoras

Reacdes em etapas sdo reagdes compostas de varias etapas elementares que
envolvem intermedidrios de reagdo altamente reativos com baixissimas concentra-
¢oes. Sua caracterizacdo € feita por um sistema de equagdes diferenciais, que deve
ser resolvido para possibilitar a avaliacao das constantes de velocidade de cada
etapa. Isso depende da avaliagao experimental das concentragdes dos componentes
da reacdo, incluindo os intermediarios, para os quais nem sempre é possivel sua
determinacdo quantitativa com precisdo. Para contornar essa situagio, recorre-se
a algumas hipoéteses que podem simplificar o tratamento matematico sem compro-
meter a precisao dos resultados e possibilitar a obten¢do de uma equacio cinética

em fun¢ao de concentragdoes mensuraveis e constantes de velocidade.
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