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\_/ A REAGCAO CATALISADA ?
DU

(b) Catalyzed reaction

Extent of reaction

\—d N
\_/ N A REACAO CATALISADA ?

< . Homogénea (reagentes e catalisador na mesma fase: V; L)
e © o C+o,— o,

clo, — ClIO+0,
Co+0—Cl+0, ’
0,+0 — 20,

. Biocatdlise (O catalisador é um enzima, os reagentes sdo designados

catalisador

substratos)

catalase

catalisador 2H,0, —— 2H,O0 + O
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catalisador

catalisador

catalisador

REACCAO
* Activagdio/quebra ligagdio quimica (10'2%s)
* Ciclo catalitico : ligagdio do/s reagente /s ao catalisador,

shaped catalyst

particles
1m E

catalyst bed
in a reactor

catalytically active
particles on a support

microscopic mesoscopic ‘macroscopic

Figure 1.8 The relevant length scales in catalysis range from the subnanometer domain of th=
atomic and molecular level to the macroscopic domain of an industrial reactor.
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(@) Uncatalyzed reaction w

T4
Como se atinge o Equilibrio ? Q
z;__.._

Reactants
(b) Catalyzed reaction

Converséo

Gibbs free energy

1 e

0 —

«

Tempo

Extentof reaction

Figura 1.2 — Efeito do lisador sobre a velocidade de aproxi a0
equilibrio (curva B: reacdo catalisada; A: reacgio ndo catalisada).
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WAL =
| Como se atinge o Equilibrio ? Q
o
o ) vaA+vgB =v.C +vpD
1__ o o—on:er-s_éodeequilibriu &_—_—
Se um passo elementar
: r = K*[AIA[B]" — k~[CT*[D]" = r* — 1=
( ] No Equilibrio r+ =7

Tempo

d0 ao

Figura 1.2 — Efeito do i sobre a i de
equilibrio (curva B: reac¢iio catalisada; A: reac¢do ndo catalisada).

A 4

" Como se atinge o Equilibrio ? )

o
Apoio da Dedugdo
o vaA+vgB =v.C+vpD

r = k*[A]"a [B]"s — k[C]¥ [D]"> =

= k*[A]"A [B]Y? — % [C]%c [D]*P = k*[A]A [B]Ys — < [4]"4 [B]"PK
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Cinética de reag¢oes catalisadas

Gibbs frce snergy

(a) Uncatalyzed reachon

vaA+vgB =v.C+vpD

r = k[A7"[B]" [C" [D]"

dlnr dlnr dinr*

“ampx ~ ¥ap = amix]

nx

Extent of reaction

* As reagdes elementares tém ordens inteiras, mas nas reagdes

A 4

Cinética de reag¢oes catalisadas

oo free energy

Produgéio de hidrocarbonetos a partir de gds de sintese

Fe,Co
xCO+yH, — CH,,,, txH,0

0<nco<1 nHz':l

Oxidagéio do monéxido de carbono nos catalisadores automéveis

Extent of reaction

Pt;Ir,P1
CO+1/20,— CO,

o
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" A SINTESE DO AMONIACO

—
o AG(298K)= -16,4kJmol’ 1/2N,+3/2 1y NAs

AH(298K)= -45,9kJmol-’

= 37z _3/z — _1/2_3/z _ _1/2_3/2
Ay, Qg P> P Xy, Xy, Prot

Processo industrial 100 bar <py,; < 200 bar; T=670K

Species Initial number of moles

Final number of moles

IIN2
My,
nNH3
Mar

n; =N, t g, Ny A

1
ny, = 3¢

3¢
MH, 3
nnp, €
MAr

ng=mn;— &

%
“ A SINTESE DO AMONIACO

“
1/2N,+3/2H, <— NH
o AG(298K)= -16,4kJmol"! /2N, #3/2H, 3
AH(298K)= -45,9kJmol!
+£

— _*NH3 P_°= (ﬂNHs /ni—g) il
G e

2zt n=§

Se partirmos s6 de N, e H, em propor¢do estequiométrica
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“ A SINTESE DO AMONIACO

(\

v
1/2N,+3/2H, <— NH, i
“ AG(298K)= -16,4kJmol’ o
Vx
AH(298K)= -45,9kJmol!
£ J K(T)peorV27 + 4 -2
PnH, = n'——fptoc =
: J K(T)peorV27 + 4+ 2

Mole fraction of NH, K (T): Maior rendimento a T baixa

I T(K) K = Prot = Prot = Pror = 100 bar
10 bar 100bar  with fugacity

6.68 x 10% 0.979 0.993 0.997
6.04 x 10° 0.798 0.933 0.945
3.18x 107! 0.387 0.733 0.759
4.18x1072 0.108 0.434 0.466

9.40x 1073 0.0288 0.197 0.222
3.00x 1073 0.000955  0.0821 0.097

v T4
& A SINTESE DO AMONIACO .
e W/
) AG(298K)= -16,4kJmol"! 1/2N,+3/2 H, =" NH,
AH(298K)= -45,9kJmol-’
¢ J K(T)peorV27 + 4 — 2
L — fpzoc =

' : J K(T)peoeV27 + 4+ 2
P 01 Catalisador
f Fe
200bar; 625K<T<675K ; 60%<E<80%

300 400 500 600 700 800
‘Temperature [K]

“'gure 2.1 Equilibrium concentration of ammonia in a mixture of initially 1: 3 (N, : H,) asa
<.~ ztion of temperature for several total pressures. Note the slight deviation due to nonideal-
. ofthe gases.
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O REACTOR

Como a cinética das etapas elementares influencia a velocidade global?

Tube Tank

= Catalyst  —»
— —

=low reactor

Batch reactor

Flow reactor — Processos de produgdio em grande escala
Batch reactor — Quimica Fina / Farmacéutica

Flow reactor — Reagentes alimentam continuamente o reactor
(Veonstante) € OS produtos saem continuamente (v ., ante)
Funcionam em condigdes de estado estaciondrio a velocidade/
concentragdo é independente de ¢

vER = vl - VPP,

Batch reactor — Reagentes introduzidos no reator a ¢ =0.

As reagdes sucedem-se.

A velocidade e concentragdo das vdrias espécies variam ao longo
do tempo.

vER - vl - v P

ESTADO ESTACIONARIO ( R. FLUXO)

Como a cinética das etapas elementares influencia a velocidade global?

Kk
=P
1

d[R] _
i —ki [R] +k1 [1]
M 4k (R k7 1] —ky 11
a[P]
¢ =tk ]
Estado estaciondrio » % =0

st

AG,

Q

E+P

Reaction coordinate

kT [R]
=G+ 1)
. ke «k- AP kIR _
2<<k1 ?=k—;_k21{1 [R]
a[P] _ kp k{[R]
at — (ky+k;) _ Pl _ kg KIR]
ky > ki ?=%=kf[R]
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CINETICA ENZIMATICA

* Descoberta em 1913 em estudos cinéticos de inversdo da sacarose

* Eq de velocidades de Michaelis-Menten

E+S - ES
ES ’iZ) E+P

a([ap] k[ES] [ES]:w
3[ES) Gk
==k [E][S] -k [£8] - [ 5]
8[ES] =(0 Hipétese do Estado Estaciondrio = m =

= " [ES]

olr]_, [£]ls]
ot K

m

O Enzima é o catalisador

E definida a constante de Equilibrio de Michaelis-Menten

k,+k,

o[P]_ k[E][S]
a ok, +k,

CINETICA ENZIMATICA

* Eq. de velocidades de Michaelis-Menten

E+S :> ES
M:k[Es] ES,iZ)E+P K,
ot :
[8], =[S]+[ES]
[E],.. =[E]+[ES] —
[S]>K,
[£],<<I5], APy 1£5]-4, [E] B
[5],.,=[5] o K, +[s]]
[ S|k, [S] <K,
[E], =[E]+[ES]= +[ES]

—

Rl
(s]- LELIS]

K, +[S]

_LE]IS] _

k., +k,
[£S] k,

V= k2 [E]o Saturagéo do Enzima

al kz [E]o [S] Depende de [£],

K - Enzima
Né&o saturado
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CINETICA ENZIMATICA

* Eq. de velocidades de Michaelis-Menten E+S - ES
E] [S =
v=k2[Es]=k2M ESSdEn s
K, +[S]

/ Cinética de saturagdio

v il g s e e O Limite é a velocidade mdxima
max
- [S] >K, v=k, [E]o Substrato Ordem Zero
XX'
Zero order
with respect o S
VO L* pL
k|E||S
First order with respect to S [S]< K, v=—"2—0— [K]O[ ] Substrato 1° Ordem
0
[S]
CINETICA ENZIMATICA
* Eq. de velocidades de Michaelis-Menten E+S - ES
k>
ES—-E+P
E|[S 1 K 1 1
V= k2 [ES] =k M Invertendo e rearranjando —= s P
1S v k[E][S] k[E],

&) & &) Linearizagdo de

Saturagéo do Enzima Lineweaver-Burk
1w .

8 ERRO devido a inversdo
E \ ”"m{‘ AL L
gieady-atale region 1K, /
e Ll -
Time 18]
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CINETICA ENZIMATICA

. V= {[8] Ajuste ndo linear
Eadie—Hofstee plot 0300
v o I
- @'
V:—Km_+vmax > 0.150 K 2
[S] 0100 | °®
vmax 0.050 @
0.000
\’W Eadie—Hofstee ; L 2 8 t
0’ is)
0.60 +.
.20 g h Lineweaver Burk
0.40 - . 25
> 030 ®.o " y=-x+04 Vmax/ Km
‘0.q 20 y=25x+25 e
0.20 ‘\ / .
0.10 2
0.00 d ,o &
- L o
0.050-0.13.000 0.050 0.100 0.'\5(; 0.200 0.250 0.300 0.350 5 /
v/[S]
Melhor disperséo dos dados g 2 4 6 8 10 12
1/1s)
Como a cinética das etapas elementares influencia a velocidade global? k,=0.Tky
1.1
o ks .
R—->I1-P o
§ 07
Soe
da[R - §o.
AR R [R] = [Rlpe ™"+t o
at 0.3
0.2
0.1
all] 0
5¢ = tha [Rl =k 1] = +ky [Rloe ™" —kep [1] o 2 R
a[P] e 11 3 ky=k,
e - Tl a
0.9
k - 0.8
T 07
- 1 —kqt —kat go.
[ﬂ—[ﬂoﬁ(f it — g~kat) £ oo
2 1 504
0.3
0.2
k 0.1
[P] = [R](] (1——2€_k1t+ 4 e_kzt) 00 2 4 6 8 10 12 14
kZ = kl 28 ity )
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REA(;G ES SUCESSIVAS Mdaéximo [I] = Ponto de inflexdo [P]

Como a cinética das etapas elementares influencia a velocidade global?

key k,
R—-1-P k,=10k,
[1] = [Rly—E— (et — ek :
kZ i kl § 07
i;’ 0.6
K K B[N
[P] = [R], (1 - & L e"‘Zt) 2
kZ -y kl kZ = kl 0.1 L
0
=, |
k1 ky —ky il
1 = [R]o| — — = it
max = [Rlo (k2 ) i o In =

No reactor Batch selecciono o ¢ para o qual o rendimento da espécie pretendida é mdximo

HIDROGENACAO DE NITROBENZENOS

Problema :

Produgdo de aminas, intermedidrios na sintese de corantes, uretanos, agroquimicos, farmacéuticos.

0 o—H
\ [
NS NH
~o Hy NH,
+ 2 H —> + HO —» H,0
Cl cl

cl

* Euma reagdio catalitica sobre platina envolvendo 2 reagdes sucessivas.

* O intermedidrio é explosivo e cancerigeno.

* Adicionando vanddio (promotor) ao catalisador de platina aumenta a velocidade do 2° passo.

* Esquematize os perfis de concentracdo de reagente , intermedidrio e produto.

* Para uma concentragéio inicial de nitrobenzeno de 10 kg/m® e uma py, 2atm, uma razéo de velocidades

entre os 2 passos sucessivos de 4 vezes é suficiente para que a concentragéio de intermedidrio se

mantenha inferior a 500 g/m3, de modo a manter este infermedidrio explosivo e cancerigeno abaixo do

limite méximo de exposicéio de curta duragdo 2

11
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Energy
Energy

A —
I C a[A]

- = (kl +k, )[A]

at
a [B ] Reaction coordinate Reaction coordinate
e kl [A] Figure 2.10 Energy/reaction coordinate diagrams for a generic
at parallel reaction. The parallel reaction determines the product
selectivity, and may be a rate-determining or b not rate-
determining.
= [4]

- ki[Alo (kg iy e
8= (o + =0 +k2)[1 ol v )]

A seletividade (S) maior quanto maior a razdo entre as constantes
de velocidade dos processos competitivos envolvidos

S=r/(r+r,)

Cinética de reag¢oes catalisadas
L

porous carrier
(catalyst support)

reactants substrate
[e]

catalisador
adsorption,

I
products catalyst support

catalisadoy
active site
Figure 4.1 A plug-flow catalytic reactor at various zoom-in levels.

1) Difusao dos reagentes até a interface

_
2) Adsorcao do(s) reagente(s) a superficie

Solidos porosos migragdo no poro 9

3) Reacgao a superficie até & interface S/L ou S/V
4) Desadsorcao do(s) produto(s) da superficie

B
5) Difusao dos produtos para a solugdo & ) { o Ol

St A\

12
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e 4

Que etapa que controla a velocidade do processo?

4
e
Velocidade
I e e
Reaccio
catalisador
" ~ s e Velocidade d |
1) Difusé@o dos reagentes até & interface elocidade de aqtacao
2) Adsorgéo do(s) reagente(s) & superficie
3) Reagéio & superficie V,eq CoOntrolada V,eq controlada
4) Desadsor¢dio do(s) produto(s) da superficie pela difuséio pela r_e‘f'96'°
5) Difusdo dos produtos para a fase homogénea Sl ] o

/

A velocidade das reagdes controladas pela difusdo interna dos reagentes e/ou produtos apresenta uma )

dependéncia da area superficial (4' * )e da forma do catalisador.
e

& & )

A ESTRUTURA DO CATALISADOR

VAA + VBB 2 AB* =2 V(:C + VDD

O Tipo e Estrutura do catalisador determinam o equilibrio de adsorgdo.

[ dissociative N, adsorpton hydrophobic surface with isolated acid site

ST 7w rosuction

Reaction coordinate 4

Figure 1115 Fundamentas of Biochemisty, 2le
5008 John Wiley & Sons

log (reaction rate)

C. Cy,
0% “oH o//c\on 0% oH
. , i

hydrophobic surface with adjacent acid sites

Fe[1,1,1] Fe[1,00] Fe[1,1,0] ‘ A
Figure4.4 Relative rates of dissociative N adsorption (gray bars) ‘ A ‘ ‘

and ammonia synthesis (hatched bars) on different planes of Fe . H Vi
H - e OH H* onH'H
] >

single crystals,

surface cluster

hydrophilic surface with numerous acid sites

Figure 4.34 In fatty acid esterification, the catalyst surface
vacancy > o hydrophobicity is a key factor. Too few acid sites result in low
activity, but too many lead to water adsorption and deactivation.

Figure 43 Schematic representation of  solid catalys

13
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SELECTIVIDADE

* FACTORES GEOMETRICOS Hidrogenagdo do etileno

* CENTRO ACTIVO: ATOMO ISOLADO (COORDENACAO) ) 4

= CATALISADORES METALICOS m

* CENTRO ACTIVO: CONJUNTO DE VARIOS ATOMOS ADJACENTES, COM ARRANJO ESPECIFICO
+ OXIDOS E SULFURETOS METALICOS

» CENTRO ACTIVO COM REQUISITOS ESTEREOQUIMICOS
+ ZEOLITOS (CRAKING)
 CATALISADORES FUNCIONALIZADOS

© €)oo

Hidroformilagéo do propileno em centros C: G ~——w %
activos bi-metdlicos Pd-Co Co—gos °'°
a)
SE LETlVl DADE Decomposigéio do dcido férmico
e ssofF T l T
* FACTORES ELECTRONICOS g %/\
~ 400}~ [ Q" -
* ENTALPIA DE ADSORCAO 1 S
CJESTRUTURA ELETRONICA p .
CURVA VULCAO (PRINCIPIO DE SABATIER) ? 5001~ “°°»§ 1
CIDEPENDENCIA DE T ol S
o2 510 slo-; 5 120
o1 —-AH® (ié_cal/equwalente)
2 np AH, ‘
Rl loff oT i RT? Quantidade adsorvida diminui e T =
com temperatura Adioteet Adsorcéio
it freras muito forte

Adsorgéio é um processo exotérmico; diminui com o aumento da T
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