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ROSA, A P. V. Modelagem matemética e simulagdo do nucleo morto em
catalisadores porosos para reagdes de ordens fracionarias. 2005. 58p. Dissertagdo
(Mestrado em Engenharia Quimica) — Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena,

Lorena.

RESUMO

A proposta deste trabalho consiste em abordar o ntcleo morto em uma particula
catalitica porosa para ordens fracionarias de reagdo quimica. Nicleo morto ¢ definido
como sendo a regido do catalisador onde ndo ocorre reacdo quimica devido a
concentracdo do reagente ser nula. Um modelo matematico ¢ apresentado para analise
do nicleo morto para uma reacdo quimica, irreversivel, em regime isotérmico e
permanente e ordens de reagdo quimica no intervalo de -1 a 1. Empregou-se o software
Mathematica para a simulacdo do problema difusdo-reacdo proposto. As influéncias da
ordem de reagdo quimica sobre os valores criticos do modulo de Thiele e do fator de
efetividade dentro do intervalo de ordem de reagdo proposto foram estudadas para as
geometrias classicas, assim também foi estudado o comportamento da concentragdo em
funcdo da posicdo, utilizando a solugdo obtida a partir da equagdo de Emden-Fowler. Os
resultados obtidos mostraram que no intervalo de ordem de reacdo quimica analisado,
os valores criticos do modulo de Thiele foram crescentes enquanto que os do fator de

efetividade foram decrescentes para as diferentes geometrias analisadas.



ROSA, A P. V. Mathematical modeling and simulation of dead core in porous
cataysts for reactions fractional orders. 2005. 58p. Dissertagdo (Mestrado em

Engenharia Quimica) — Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena, Lorena.

ABSTRACT

The present work considers to approach the concept of dead core in a porous catalytic
particle for fractional orders of chemical reaction. Dead core is defined as being the
region of the catalyst where the reactant does not react due to the concentration to be
null. A mathematical model is presented for analysis of the dead core for a chemical,
irreversible reaction, in isothermal and steady state and reaction orders varying between
-1 and 1. The influences of the reaction order on both the critical values of the Thiele’s
Module and on the effectiveness factor were studied for the classic geometries, as well
as the behavior of the concentration in function of the position, using the Emden-
Fowler’s equation. The results showed that in the analyzed interval of reaction order,
the critical values of Thiele’s Module increased while that the values of the

effectiveness factor decreased for the different analyzed geometries.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - CONSIDERAGOES PRELIMINARES

Em casos importantes da catalise heterogénea, o catalisador tem a forma de um
grdo poroso e os reagentes precisam difundir-se em seu interior, para que a reacao
quimica possa ocorrer. Se a taxa de reagdo quimica for pequena quando comparada com
a taxa de difusdo de reagentes, o tamanho do grdo ndo representara problema para que a
concentragdo de reagentes em pontos mais interiores do grao seja pouco diferente da
concentragdo de reagentes nos pontos da superficie externa do grao.

Caso a reacdo quimica ocorra muito mais rapidamente que a difusdo de
reagentes, o sistema podera entrar em equilibrio antes mesmo que os reagentes tenham-
se difundido por toda a particula do catalisador. Nesse caso aparecera uma regido
inativa no interior do grdo denominada ntcleo morto (Aris, 1975; Garcia-Ochoa e
Romero, 1988; Penereiro, 1994; Granato e Queiroz, 2003).

Como nesta regido ndo ocorre reagdo quimica, o seu aparecimento ¢ uma
desvantagem. Assim, economicamente ¢ interessante evitar a existéncia do nucleo

morto, o que levara a uma economia de material e a uma operagdo de menor custo.

1.2 - OBJETIVOS

A proposta deste trabalho consiste em abordar o conceito de nicleo morto em
particulas cataliticas porosas, apresentando um modelo matematico para sua analise em
reacdes quimicas de ordens fracionarias, no intervalo de -1 a 1, para particulas de
formas geométricas classicas. Apresentar e simular os principais fatores que
influenciam a existéncia do nicleo morto, tais como o médulo de Thiele critico e o fator

de efetividade critico.



1.3 -JUSTIFICATIVA

Na segunda metade do século XX, obtiveram-se avangos muito importantes na
ciéncia e na tecnologia, como por exemplo, na eletronica, na fisica nuclear, na biologia
e na medicina. Pode-se citar o petréleo como um dos fatores que tem contribuido para
tal desenvolvimento (Fuentes e Diaz, 1997), por ser uma das fontes de obtencgdo de
energia no mundo, em uso em grande escala. Ao longo de quase 40 anos, para se obter
uma vasta quantidade de produtos derivados do petroleo, a industria do petroleo tem se
preocupado com grande numero de problemas técnico-cientificos. Esta revolucdo
pacifica em torno do petroleo (ja que tem existido um grande ntimero de outras) tem
sido possivel em noventa porcento gragcas a utilizacdo de catalisadores. Estas
substancias tém permitido obter processos energética e financeiramente mais
econdmicos ou novos produtos de maior pureza ou rendimento. E por este motivo que
as formulas de tais substancias se mantém em segredo e s6 podem ser adquiridas a
custos elevados.

A determinacdo dos pardmetros cinéticos em uma reagdo catalitica ¢
importante de varios pontos de vista. Como por exemplo, a determinacdo das ordens de
reacdo em respeito aos reagentes e produtos é essencial para o estabelecimento do
mecanismo da reacdo cujo conhecimento ¢ indispensavel na otimizagdo do catalisador.
Desse modo, a informacao relativa a ordens de reacdo ¢ utilizada no desenvolvimento
de reatores, no tamanho e forma do catalisador a ser empregado, etc.

Portanto, este trabalho pretende contribuir nesta area do conhecimento,
analisando caracteristicas do ntcleo morto em particulas catalisadoras porosas, que
serdo de interesse no desenvolvimento de processos e equipamentos que utilizem tais

particulas.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

A cinética quimica € a parte da Quimica que estuda as velocidades das reagdes
quimicas e os fatores que as influenciam. A velocidade de uma reagcdo quimica pode
depender de variaveis sob controle como pressdo e temperatura ou pela presenca de um
catalisador e, assim, pode ser otimizada pela escolha apropriada de condigdes.

Catalisadores sdo componentes que ndo alteram as constantes de equilibrio das
reacdes quimicas, mas diminuem a energia de ativacdo da conversdo de reagentes em
produtos e alteram as velocidades das reagdes quimicas. Sdo amplamente utilizados na
industria para acelerar reagdes quimicas que produzem substancias de interesse
econdmico, mas que seriam muito lentas sem eles.

Do ponto de vista cinético, o catalisador diminui a energia de ativagdo da
reacdo quimica oferecendo um caminho de energia menor para a reagdo quimica
acontecer.

A compreensdo do mecanismo de adsor¢do e dessor¢do esta relacionada a um
conhecimento molecular de varios fatores incluindo fendmenos de adsorcao, estrutura
da superficie catalitica, ligacdo e coordenacdo dos reagentes com a superficie. Os
beneficios das reacdes cataliticas s3o bem representados pelos dados de que perto de
85% de todos os produtos quimicos sdo fabricados com a utilizacdo de catalisadores que

possibilitam a producdo em grande escala de numerosos produtos para uso diario.

2.1 - CATALISE HETEROGENEA

Os processos cataliticos podem ser divididos em dois grupos importantes:
homogéneos e heterogéneos.

Os processos homogéneos sao aqueles em que as reagdes quimicas ocorrem em
uma Unica fase.

Ja nos processos heterogéneos as reagdes quimicas exigem a presenga de, pelo

menos, duas fases para ocorrerem numa certa velocidade (Levenspiel, 2000).



Os processos cataliticos heterogéneos de maior importancia sdo os que
empregam principalmente catalisadores so6lidos. Além do comportamento catalitico
especifico, os solidos t€ém a vantagem de possuirem maior estabilidade térmica e
facilidade de separagdo dos fluidos reagentes. Sdo varios os exemplos de reacdes de
importancia industrial catalisadas por so6lidos.

Se o catalisador pode ser usado em forma sélida, ha vantagens adicionais para
0 processo quimico, porque varios estagios de separagdo sdo eliminados, a corrosdo do
equipamento ¢ minimizada e o prospecto de poluigdo do ambiente ¢ menor. Também o
catalisador solido tem mais estabilidade térmica que facilita temperaturas altas e permite
maior regeneracdo do mesmo.

Na Figura 1 sdo apresentadas amostras de alguns catalisadores s6lidos usados

em determinadas reagdes quimicas.

FIGURA 1 — Amostras de catalisadores solidos (Fuentes e Diaz, 2000).

O sucesso de muitos processos comerciais cataliticos envolvendo quimica em
superficies de metais de transi¢cdo depende do envenenamento seletivo ativo, um dos
promotores do processo catalitico, e da dopagem das superficies, além de uma melhor
compreensdo tedrica das interagdes, reagdes ¢ processos envolvidos. Por isso para um
melhor controle desses processos ¢ necessario conhecer o mecanismo de reacdo em cada
etapa de uma reagdo catalitica, a ordem envolvida, como também a interacdo entre
molécula e a superficie dos metais utilizados, o que pode mudar a ligagdo quimica e

produzir outras reagdes quimicas na superficie.



Na Tabela 1 sdo apresentados os tipos de catalisadores solidos e as reacdes em

que sdo empregados.

TABELA 1 — Reagoes quimicas e seus respectivos catalisadores (Fuentes e

Diaz, 2000).
Tipos de solidos Reagdes quimicas Catalisadores
Hidrogenagdo Fe, Ni, Pt, Pd, Ag, Rh, Ru
Condutores Desidrogenacio
fon
Hidrolise
Semicondutores Oxidacdo NiO, ZnO, MnQO,, Cr, O3,
Desidrogenacio Bi,05-Mo00Os, WS,, MoS,
(hidrogenacao)
Oxidos e sulfetos
Oxidos Desidratacdo AlLO3, Si0,, MgO
Acidos Polimerizagao H3POy4, H,SO4, SiO; - AL,O3,
Craqueamento zeolitas
Alcalinagdo

Pode-se dizer que entre os catalisadores, reagentes e produtos ha a necessidade
de que exista uma certa compatibilidade. Para que ocorra o fendmeno catalitico, torna-
se necessaria uma intera¢do quimica entre o catalisador e o sistema reagente-produtos, o
que ndo deve modificar a natureza quimica do catalisador com exceg¢do de sua
superficie. Isso significa que a interagdo entre catalisador e o sistema reacional ocorre
na superficie do catalisador e ndo em seu interior, 0 que nos leva ao conceito de
adsorcdo.

A catélise heterogénea esté estritamente ligada a adsor¢cao de moléculas de uma

fase fluida (gas ou liquido) na superficie de um solido. Todos os solidos tém a



propriedade de fixar (adsorver) em sua superficie as moléculas, os 4&tomos e os ions que
se encontram ao seu redor.

Uma superficie pode formar-se pela ruptura de um cristal pertencente a um
solido covalente, como por exemplo, o diamante ou qualquer metal. No processo de
ruptura do cristal, algumas ligagdes covalentes entre atomos se rompem, 0 que origina
em cada atomo, na superficie porosa, uma ou mais valéncias livres. O numero e o tipo
destas valéncias dependem da estrutura do so6lido e do angulo utilizado para provocar a
fratura. Qualquer atomo localizado na superficie criada se encontra em uma posi¢ao
pouco usual, o niimero de venenos que possuia antes da formacdo da superficie tem
diminuido e experimenta um conjunto de forcas ndo balanceadas. Na interacdo com
uma fase fluida, o resultado ¢ a fixagdo da molécula do gas ou do liquido na superficie

do solido através de uma adsorcao quimica ou quimissor¢ao.

2.2 - PARTICULAS CATALITICAS POROSAS

As particulas cataliticas porosas sdo utilizadas para aumentar a area disponivel
de contato (concentragdo de centros ativos) com os reagentes, aumentando o numero de
sitios ativos para a adsor¢do e reacdo quimica na superficie catalitica.

Quanto mais porosa for a estrutura do catalisador, maior sera o numero de
centros ativos disponiveis, porém ha um limite relativo a resisténcia mecanica do
material.

As etapas envolvidas no mecanismo de uma reagdo quimica que ocorre em
uma camada de gas adsorvido no interior de uma superficie de uma particula catalitica
solida porosa sdo dadas por meio da seguinte seqiiéncia de eventos, (Granato, 2003):

1-Difusdo dos reagentes da fase fluida até a superficie externa do catalisador
(difusdo externa).

2-Difusdo dos reagentes da superficie externa do catalisador ao interior da
particula através dos poros (difusdo interna).

3-Adsorcao dos reagentes, da fase fluida no interior dos poros, na superficie
interna (sitios ativos).

4-Reacdo quimica na superficie catalitica.

5-Dessor¢do de produtos, da superficie catalitica, a fase fluida no interior dos

poros.



6-Difusdao dos produtos do interior dos poros até a superficie externa do
catalisador.

7-Difusdo dos produtos da superficie externa do catalisador até a fase fluida.

Em algumas reagdes quimicas, devido a relagdo entre a taxa de reacdo quimica
e a taxa de transferéncia de massa do reagente, por difusdo, ¢ as dimensdes geométricas
da particula catalitica, a difusdo e o consumo de reagentes podem atingir um equilibrio
sem que todo o catalisador esteja sendo utilizado. Isso vai definir uma regido no interior
da particula catalitica porosa, onde a concentragdo do reagente ¢ nula e onde ndo ocorre
reacdo quimica. Essa regido ¢ denominada Nucleo Morto (Granato, 2003).

A existéncia do nucleo morto € possivel desde que se tenha um alto valor para
o modulo de Thiele. Isso significa: reagdes quimicas ocorrendo mais rapidamente ou o
catalisador apresentando uma baixa difusividade.

O nucleo morto s6 pode ocorrer se a velocidade de reagdo quimica permanecer
alta, enquanto a concentracdo do reagente decresce. Para essa velocidade de reagdo
quimica pode ser que o mecanismo de difusdo ndo consiga trazer reagente da superficie
da particula catalitica porosa, de modo suficientemente rapido para que a parte mais
central do catalisador seja atingida pelo reagente (Penereiro, 1994).

No problema de uma reagdo quimica, irreversivel, em regime isotérmico e
estacionario, tem-se que no interior da particula catalitica porosa se estabelece uma
distribuicdo da concentracdo do reagente, determinada de forma tUnica pelo médulo de
Thiele (@) e pela taxa de reagdo f(u), que descrevem as caracteristicas fisicas e quimicas

do processo (Aris, 1975; Penereiro, 1994).

2.3-NUCLEO MORTO

Os principais métodos analiticos de solugdo das equag¢des ndo lineares de
difusdo-reacdo envolvem a aplicacdo do Principio do Maximo para diversos casos onde
a presenca do nucleo morto ¢ admitida. Casos envolvendo solugdes multiplas
(Regalbuto et al., 1989), ¢ considerando diferentes formas geométricas da particula
catalitica (Temkin, 1975, apud Granato, 2003), e problemas envolvendo equagdes
diferenciais parciais elipticas e parabolicas (Philippin e Vernier-Piro, 2001) foram

apresentados como analises matematicas do ntcleo morto.



Para particulas cataliticas esféricas porosas e para reagdes quimicas de ordem
zero, pode existir um nucleo morto, e para reagdes quimicas de ordem um, ndo existe
nucleo morto independente do raio da particula, segundo (Wheeler, 1951 apud Garcia-
Ochoa ¢ Romero, 1988). De acordo com (Aris, 1975), ndo existe nicleo morto para
reacdo quimica de ordem inteira maior que um.

Em geral, os trabalhos consideram o sistema difusdo-reagdo em regime
isotérmico e estacionario com uma reagdo quimica irreversivel envolvendo um ou dois
reagentes (Stakgold e Bobisud, 1987), e ordens fracionarias de reacdo quimica (Temkin,
1982). A existéncia do nucleo morto em particulas cataliticas onde ocorrem reagdes
quimicas de ordens fracionarias foi abordada por GARCIA-OCHOA ¢ ROMERO
(1988), quando estudaram a determinacgdo de valores criticos do modulo de Thiele e do
fator de efetividade para sistemas que apresentam resisténcia a difusdo massica.

Recentemente, surgiram analises matematicas do nticleo morto considerando
sistemas em regime transiente (Vernier-Piro e Van der Mee, 2001) e aplicacdes da
geometria fractal para aproximagdes analiticas dos processos de difusdo-reacdo em
poros rugosos, muito embora este tltimo ndo considere a existéncia do niicleo morto e
conclui que o efeito da morfologia dos poros sobre a eficiéncia global de um sistema
difusdo-reacdo ndo ¢ apenas relevante, mas governaria a reatividade das interfaces
irregulares sob limitagdes difusionais (Andrade Jr. et al., 2000).

Na literatura encontram-se poucas referéncias a trabalhos experimentais
relacionados ao nucleo morto. Com o objetivo de descrever a variagdo radial da
concentracdo de oxigénio no interior de células imobilizadas, que atuam como
particulas cataliticas, foi aplicado um modelo de nucleo morto em experimentos de

produgéo de cefalosporina C em um biorreator do tipo torre (Cruz et al, 2001).

2.4 — ORDENS FRACIONARIAS

A difusdo de reagentes e a reagdo quimica em uma particula catalitica porosa,
quando ocorrem para ordens de reagdo maiores que 1 constituem casos conceitualmente
diferentes daqueles que ocorrem para ordens menores que 1.

As reagOes de ordens fraciondrias sdo pouco estudadas. A maioria dos
trabalhos sobre nucleo morto é para reagdes de ordem zero e somente poucos

consideram outras ordens de reacio.



As ordens de reagdo fracionarias refletem a complexidade dos mecanismos de
reacdo quimica, como, por exemplo, da oxidacdo em fung@o da heterogeneidade dos
sitios ativos do eletrodo, sendo freqiientes em eletrodos de 6xidos metalicos, segundo
ANDRADE et al. (2001).

CORDOBA-TORRES et al. (2003) exploraram os efeitos das ordens
fracionarias em cinéticas de reagdes quimicas através da modelagem de reacdes
eletroquimicas. De acordo com os mesmos, reacdes de dessor¢do bimolecular sdo

descritas pelas cinéticas de ordens fraciondrias.

2.4.1 - Hidrogenagéo do etileno catalisada por platina

Um segundo exemplo de reacdes envolvendo ordens fracionarias foi reportado
na literatura por DUMESIC et al. (1993). Onde estudaram a complexidade das reagdes
de superficie ocorridas na hidrogenagao do etileno tendo como catalisador a platina.

Em seus estudos os autores observaram que a ordem de reagdo do etileno foi de
aproximadamente igual a zero, isso ocorreu trabalhando-se com baixas temperaturas e
altas pressdes, mas tornou-se negativa (n = - 0,7) a medida que se aumentou a
temperatura e diminui a pressdo. A ordem de reacdo do hidrogénio mostrou-se
crescente, de 0,5 a 1,1, com o respectivo aumento da temperatura de 233 K para 333 K.
Segundo DUMESIC et al. (1993), a desativagdo catalitica inicial indica que ha
formacao de espécies inativas na superficie catalitica, que bloqueiam os sitios ativos. A
ordem cinética do etileno sugere que determinadas espécies de hidrocarbonetos sdo
mais reativas, na superficie do catalisador, e o hidrogénio compete com o etileno por
adsorc¢do nos sitios ativos a altas temperaturas e baixas pressoes do etileno. A variacao
da ordem cinética do hidrogénio em funcdo da temperatura sugere uma mudanga na
natureza da taxa determinante ou das etapas mais lentas do mecanismo de reagao.

Os autores, experimentalmente, encontraram a ordem de reagdo do etileno
aproximadamente igual a zero para temperaturas abaixo de 300 K e para o hidrogénio,
nas mesmas condigdes, a ordem ¢ 0,5. Um mecanismo de adsor¢ao competitiva, onde se
apresentam ordens de reacdo fracionarias sugere uma etapa de adsorcdo equilibrada do
hidrogénio com um baixo grau de recobrimento pelo hidrogénio.

Na Tabela 2 sdo apresentadas as ordens de reagdo observadas,

experimentalmente, para hidrogenagédo do etileno tendo como catalisador a platina.
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TABELA 2 — Ordens experimentais de reacdo para a hidrogenacao do etileno

para varias temperaturas, (Dumesic, 1993).

Temperatura (K) Ordem de reagdo experimental
223 -0,17
248 -0,17
273 -0,17
298 0,20
333 -0,43
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CAPITULO 3

MODELAGEM MATEMATICA

3.1 - MODELAGEM MATEMATICA DO NUCLEO MORTO

Para elaborar uma andlise matematica da existéncia do nticleo morto com base
nas equacdes de transporte e de cinética, ¢ conveniente abordar o problema de uma
forma adimensional e estabelecer as condi¢des de contorno para que a velocidade de
reacdo varie junto com a concentracdo e também com a posi¢do dentro da particula
catalitica.

Considera-se uma reagdo quimica, irreversivel € em regime permanente:

A - B

ocorrendo em uma particula catalitica porosa em situagdes reais, isto ¢ a particula esta
envolvida por uma mistura fluida contendo o reagente cuja concentracdo ¢ conhecida.
Neste caso, a particula estd imersa em um banho infinito e suficientemente agitado, que
permite o equilibrio de concentragdo e temperatura na sua superficie.

Em geral, os sistemas de difusdo-reacdo envolvem tanto a transferéncia de
massa quanto de calor.

Partindo-se da equacdo da continuidade molar para um soluto qualquer (A) em
coordenadas retangulares dada pela Equagéo 1 (Cremasco, 1998):

oc, (1)

ot

+_|j°N—A:RA

Admitindo-se as seguintes hipoteses:
. Regime permanente: 0C,/ ot = 0;
. Fluxo unidimensional: 0 o WA =dNa, /dx .

De posse das suposigdes, tem-se a Equagdo 2:



onde:
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ANy _ 2)

dx A
A Equacdo 3 descreve o fluxo do reagente A no interior da particula porosa:

dc 3)
NAx = _Def d_XA

A taxa de reacdo ¢ dada por:
R, =—k,C}h 4)
Substituindo 3 € 4 em 2, obtém-se a Equacao 5:

d’c,
dx?

. )

A

— kS
Def
Utilizando a coordenada adimensional, a Equacdo 5 se torna:

(6)

2 (7)
qu :kS—L

Def Cé_n

O pardmetro @ é o quadrado do modulo de Thiele e representa a relagdo entre

a taxa de reacdo pela taxa de difusao.

Para reagdes isotémicas de ordem zero é possivel a existéncia do nucleo morto,

desde que @ seja maior do que o @, o que significa, processos com reagdes rapidas ou

catalisadores com difusividade baixa.
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O Modulo de Thiele ¢ grande quando os efeitos de difusdo sdo importantes,
seja por causa do tamanho da particula (dimensdo caracteristica, L, grande), da
velocidade da reacdo (R grande) ou da velocidade da difusdo (D’ pequeno).

A Equagdo 6 representa o modelo matematico do niicleo morto em regime
permanente, isotérmico, para uma lamina plana infinita e ordem de reagdo n. Porém,
generalizando para se trabalhar com qualquer geometria classica, tem-se a Equacao 8:

d ®)

Xl—ad_x(xa—l j_)c(j =¢2Cn

onde:
a ¢ o fator geométrico correspondente a forma geométrica da particula,
X ¢ a coordenada adimensional de posi¢ao,
C ¢ a concentragdo adimensional do reagente, e
@ ¢ o modulo de Thiele.
Na Tabela 3 sdo apresentados os fatores geométricos e suas respectivas formas

geomeétricas classicas.

TABELA 3 — Fatores geométricos, adaptado de Granato (2003).

Forma geométrica da particula catalisadora a
Lamina plana infinita 1

Cilindro infinito 2

Esfera 3

De acordo com Garcia-Ochoa e Romero (1988), a Equacdo 8 pode ser
modificada considerando-se que existe uma possivel diferenca de temperaturas entre a
superficie da particula e o fluido. Essa modificagdo se da através da multiplicagcdo da

derivada da lei de Arrnhenius:

- 9
k =k, exp(R—_lFfa] ©

S
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E conforme Anexo II, tem-se:

o d (., dc y (10)
Xlﬂ_ Xﬂl_ - _r Cn
S

onde Ts ¢ a temperatura da superficie, adimensionalizada, com as seguintes condig¢des

de contorno (que também sdo validas para a Equacdo 8):
cc.l: X=0 dC/dX =0 (10a)
cc2: X=1 dC/dX = Bim(1 — Cs) (10b)

onde Biy € 0 nimero de Biot massico (Biv = k &/ Dey).

O numero de Biot méssico representa a relacdo entre a resisténcia interna a
difusdo de um determinado soluto no meio em que se intenta estudar o fenomeno de
transferéncia de massa e a resisténcia a convec¢do massica associada a0 meio externo
que envolve o primeiro, (Cremasco,1998).

A condi¢do de contorno 2 se deve ao fato de que na superficie da particula
catalitica o fluxo de transferéncia de massa por convecg¢do sera igual aquele por difusdo.

Na Equacao 10, y € o numero de Arrhenius, dado por:

E (11)

A Equacdo 10 € um caso especial da Equacdo de Emden-Fowler (descrita no

Anexo I):

y"+§y'+bx m—lyn :0 (12)

onde:
nzlen#l,

m, a, b sdo parametros da equacao.
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Comparando-se as Equagdes 10 e 12, tem-se:

a=0o-1, (12a)
b= - @ exp(y- y/Ts), (12b)
m=1. (12¢)

Conforme (Berkovich, 1997), conforme Anexo I, a Equacdo 12 ao ser reduzida

a uma forma autonoma, apresentara como solucao:

(1+m) (13)

Substituindo os valores de 12a, 12b e 12c em 13, obtém-se a solucdo particular

para a Equacdo 10, dada por:
C=C X" (14)
onde:

2 (15)

Segundo Temkin (1975) apud Garcia-Ochoa ¢ Romero (1988), esta solugdo
particular da Equacdo de Emden-Fowler ¢ valida para valores de ordens de reacdo
quimica no intervalo de —1 < n < 1. Para reagdes quimicas de ordens zero e um, a
Equacdo 10 pode ser resolvida analiticamente. Porém, s6 é possivel quando se considera
que @ = ¢, conseqiientemente poder-se-a calcular o valor do modulo de Thiele critico,

valor a partir do qual ocorrera nucleo morto, utilizando a Equacdo de Emden-Fowler:

an+2a(l-n (16)

Ay

Também, a partir da Equacdo de Emden-Fowler pode-se obter a Equagdo 17
que descreve o comportamento de um outro parametro que influencia no

comportamento do nicleo morto, o fator de efetividade critico. O fator de efetividade



- 16-

informa o efeito que a taxa da difusdo exerce na taxa de reacdo quimica numa particula,
e ¢ definido como sendo a razdo entre a taxa real de reagdo quimica e a taxa de reacdo

quimica considerada nas condig¢des da superficie externa da particula catalitica:

.. afl-n) (17)
(2n+a(1-n))

A discussdo e analise das variagdes do modulo de Thiele critico e do fator de
efetividade critico serdo vistas no proximo capitulo.
3.2- CONCEITO DO MODULO DE THIELE

A quantidade ¢ ¢ uma medida da razdo entre a taxa de reagfio na superficie e a

taxa de difusdo na particula catalitica:

& = taxa de reacdo nas condicdes da superficie (18)
taxa de difuséo

Quando o modulo de Thiele ¢ grande, a difusdo interna usualmente limita a
taxa global da rea¢do quimica; quando o mddulo de Thiele ¢ pequeno, a reagdo quimica

na superficie € usualmente a taxa limitante.

3.3- CONCEITO DE FATOR DE EFETIVIDADE

De acordo com FROMENT e BISCHOFF (1990), o fator de efetividade foi
definido por Thiele em 1939, como sendo o fator de avaliacdo do efeito das limita¢des
da difusdo. Em outras palavras pode-se dizer que a grandeza do fator de efetividade
(que varia de 0 a 1) indica a importancia relativa das limitagdes da difusdo e da reacdo

quimica. O fator de efetividade ¢ definido como:
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n= taxa global real de reacéo (19)
taxa de reacéo que resultaria se as condi¢des fossem as da sup erficie externa da particula

A Figura 2 mostra o fator de efetividade em fung¢do do quadrado do modulo de
Thiele correspondente a uma reagdo quimica de primeira ordem ocorrendo em uma

particula catalitica na forma de lamina plana infinita.

- e - &

Z 3 G G 10
FIGURA 2 — Fator de efetividade em funcao do quadrado do modulo de Thiele

para geometria plana e reacdo quimica irreversivel de primeira

ordem.

A Figura 2 ¢ de grande importancia em aplicagdes praticas, pois através de sua
analise pode-se verificar que para baixos valores do fator de efetividade, os
catalisadores apresentam altos valores de k, sendo assim muito ativos; ja para altos
valores do fator de efetividade, tém-se catalisadores pouco ativos em virtude de se
utilizar quase toda a area do catalisador.

Em muitos casos torna-se necessario obter rapidas estimativas de qual taxa ¢
limitante, em uma reacao heterogénea.

Para se determinar se a difusdo interna é limitante, utiliza-se o critério de

Weisz-Prater que usa valores medidos da taxa de reagdo (FOGLER, 1999):

Cwp= n(P2 (20)
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Conhecendo-se os valores para o modulo de Thiele e para o fator de

efetividade, pode-se entdo calcular o critério de Weisz-Prater. Portanto, se:

Cwr<<1 (2 1)

ndo ha limitacdo pela difusdo e conseqiientemente ndo existe gradiente de concentracao

no interior da pelicula. Se:

Cwp>>1 (22)
a difusdo interna limita a reagdo, severamente.

O critério de Mears, conforme FOGLER (1999), utiliza a taxa de reagao

medida, para estudar se a transferéncia de massa do fluido, em fase gasosa, para a

superficie catalitica pode ser omitida. Ele propos que quando:

tpR)/kC<0,15 (23)

os efeitos da transferéncia de massa externa podem ser omitidos.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — ANALISE DO MODULO DE THIELE CRITICO

Segundo GARCIA-OCHOA e ROMERO (1988), para uma particula com
geometria classica caracterizada pelo fator geométrico o mostrado na Tabela 2, e uma
reacdo quimica de ordem n, o modelo matematico para analise do nucleo morto é dado

pela Equacado 8:

o d 4 dc
Xla_ Xul_ - Cn
x < w)

Que pode ser modificada considerando-se a possivel diferenca de temperaturas

entre a superficie da particula e o fluido, e usando-se 0 mddulo de Thiele referente as

condicdes do fluido, obtendo-se entdo a Equagéo 10:

L d (o, dC y
Xla_ Xal_ = _7r Cn
dX( dx) (”ZeXp(y TSJ

Com as condicdes de contorno dadas pelas Equagdes 10a e 10b:

c.c.l: x=0 dC/dX =0

c.c.2: x=1 dC/dX = Biy (1- Cs)

A Equagdo 10 ¢ uma forma especial da equagdo de Emden-Fowler, sendo
resolvida analiticamente para reacdes de ordens zero e um. Segundo Temkin (1975)
apud Garcia-Ochoa ¢ Romero (1988), para —1 < n < 1, existe uma solug¢do particular

para a Equacdo 8, enquanto que para a Equagdo 10, a solucdo ¢ dada pela Equagdo 14:
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C=C,X"

A Equagdo 14 s6 sera solugdo da Equagdo 10, se considerar o modulo de
Thiele como sendo o critico (¢ = ¢). Utilizando a solugdo da Equagdo de Emden-
Fowler chega-se a equagdo que descreve o comportamento do modulo de Thiele critico.

Partindo da solugdo da Equagdo 10 e derivando-a, teremos as Equagdes 24 e

25, respectivamente:

dc - 24)
- = X 41
ax MCs

d’C § (25)
7 = Hu=DC X ’

Igualando as Equagdes 10b e 24:

26
c - (26)
1+
Bi,,
Substituindo as Equagoes 14, 24 ¢ 25 em 10, chega-se a Equagdo 27:
27)

M@ =2+ )

cg” eXp(V - TyJ

¢ =

S

Substituindo a Equacdo 26 na Equagdo 27, obtém-se:
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P (28)
;Au+a-2{1+é?:
v = "

el
S

Substituindo a Equacdo 15 na Equagao 28, tem-se:

2 n-1 (29)
(1-n)Bi,,

(1-n) exp[y—{j

S

2(a—an +2n)(1 +

C

¢:

A Equagdo 29 pode ser simplificada ao considerar que a temperatura do fluido

¢ igual a da particula catalitica, ou seja, quando Ty — 1 e Biyy — oo:

= 2(a —an +2n) (30)
V. (-n)

A Equacdo 30 possibilita o calculo do valor do modulo de Thiele critico para
reacoes de qualquer geometria classica, sendo valida somente quando a ordem de reagdo
se encontrar no intervalo —1 <n < 1, pois fora deste as equagdes sdo indeterminadas.

A simulagdo dos valores criticos do modulo de Thiele foi feita empregando-se
o software Mathematica (Faleiros, 1998; Wolfram, 1991).

Na Figura 3 ¢ mostrado o comportamento do médulo de Thiele critico para

cada geometria em fun¢do da ordem de reagao.
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FIGURA 3 — Moédulo de Thiele critico em fun¢do ordem de reacéo.

Analisando os resultados obtidos pode-se observar que no intervalo de ordem
de reacdo estudado, os valores criticos do modulo de Thiele foram crescentes para as
diferentes geometrias analisadas. Para ordens de reacdo negativas, o reagente comporta-
se como um inibidor da reagcdo sendo esta inibicdo maior na superficie da particula e
gradativamente menor nos pontos mais interiores. Desta forma, a velocidade de reacgdo
aumenta a medida em que o reagente difunde-se no interior da particula catalitica.
Assim os valores criticos do modulo de Thiele tornam-se cada vez menores com o
aumento da ordem de reacdo, em modulo, no intervalo de valores negativos
considerado.

Os valores criticos calculados para ordem zero foram coincidentes com aqueles

publicados na literatura e sdo apresentados na Tabela 4.

TABELA 4 — Modulo de Thiele critico em fungdo da geometria, adaptado de
Granato (2003).

Forma geométrica da particula catalitica Modulo de Thiele critico (¢)
porosa
Lamina plana infinita V2
Cilindro infinito 2
Esfera J6

Quando a ordem de reacdo tende a um (n — 1), os valores criticos do médulo
de Thiele tendem a infinito independentemente da geometria do catalisador. Este

resultado estd de acordo com dados da literatura segundo os quais ndo existe nucleo



-23 -

morto para reagdes de primeira ordem ocorrendo em catalisadores com geometrias
classicas (Granato, 2003; Granato e Queiroz, 2003; Aris, 1975).
Na Figura 4 é mostrado o comportamento do moédulo de Thiele critico em

funcdo da ordem de reagdo e do fator geométrico.

FIGURA 4 — Moédulo de Thiele critico em fun¢do da ordem de reacdo e do

fator geométrico.

4.2 - ANALISE DO FATOR DE EFETIVIDADE CRITICO

O fator de efetividade critico é obtido através do mesmo procedimento
utilizado para a Equacdo do mddulo de Thiele critico, a partir da equagdo de Emden-
Fowler, (Garcia-Ochoa ¢ Romero, 1988). Quando Ty — 1 e Biy—, obtém-se a

Equacdo 17 para o fator de efetividade critico valida para qualquer geometria classica:

. afl-n)
2n+a(i-n))

A simulagdo dos valores criticos do fator de efetividade foi feita empregando-

se o software Mathematica (Faleiros, 1998; Wolfram, 1991).
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A variacdo do fator de efetividade critico para cada geometria em fungdo da

ordem de reacdo ¢ mostrada na Figura 5.

10

-1 -0_5 o_5 1

FIGURA 5- Fator de efetividade critico em func¢ao da ordem de reacao.

Analisando os resultados obtidos pode-se observar que no intervalo de ordem
de reacdo estudado, os valores criticos do fator de efetividade foram decrescentes para
as diferentes geometrias analisadas. O grafico sugere que para se obter uma maior
eficiéncia do catalisador naqueles casos de reacdes fortemente inibidas pelo reagente,
devam ser utilizadas particulas esféricas pois sdo as que apresentam os mais altos
fatores de efetividade nestas condi¢des.

Para ordem de reacdo zero, o grafico fornece o valor unitario para o fator de
efetividade critico independentemente da geometria do catalisador. Este resultado ¢
consistente desde que para reacdes de ordem zero, a velocidade de reagdo ¢
independente da concentracdo do reagente. Portanto a velocidade média no interior da
particula ¢ igual aquela na superficie resultando em um fator de efetividade unitario.

Quando a ordem de reacao tende a um (n— 1), os valores criticos do fator de
efetividade tendem a zero para todas as geometrias analisadas, o que estd de acordo com

os resultados apresentados por Froment e Bischoff (1990).
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Na Figura 6 ¢ mostrado o comportamento do fator de efetividade critico em

fungdo da ordem de reagdo e do fator geométrico.

FIGURA 6 — Fator de efetividade critico em fun¢do da ordem de reagio

e do fator geométrico.

Na Tabela 5 sdo mostradas as expressdes dos modulos de Thiele e do fator de

efetividade criticos em fun¢do da ordem de reacéo.

TABELA 5 — Equacdes do médulo de Thiele critico e do fator de efetividade

critico para as geometrias classicas.

Fator geométrico Moédulo de Thiele critico | Fator de efetividade critico
(o) (@) (n%)
1 (2+ 2n)/ (1-n)° (I-n)/(n+1)
2 4/ (1-ny* (1-n)
3 (6 - 2n)/ (1-ny’ 3(1-n)/(3 -n)

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores criticos do modulo de Thiele e do
fator de efetividade dentro do intervalo estudado para a forma geométrica de lamina

plana infinita (o = 1) e algumas ordens de reagdo no intervalo estudado.
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TABELA 6 — Valores do Mddulo de Thiele critico e fator de Efetividade

critico referentes a ordem de reacgdo fracionaria, para o = 1.

n ¢ n‘
-0,9 0,235 19
-0,8 0,351 9
-0,7 0,456 5,667
-0,6 0,559 4
-0,5 0,666 3
-0,4 0,782 2,333
-0,3 0,910 1,857
-0,2 1,054 1,5
-0,1 1,220 1,222

0 1,4 1
0,1 1,648 0,818
0,2 1,936 0,667
0,3 2,303 0,538
0,4 2,789 0,429
0,5 3,464 0,3333
0,6 4,472 0,25
0,7 6,146 0,1765
0,8 9,487 0,111
0,9 19,494 0,0526

4.3 - RELAGAO ENTRE O MODULO DE THIELE CRITICO E O FATOR DE
EFETIVIDADE CRITICO

Com base nos resultados obtidos para os valores criticos do modulo de Thiele e
do fator de efetividade, pode-se observar que quando as ordens de reacdo tendem a
valores negativos levam a baixos valores do médulo de Thiele, ocorrendo o inverso para
o fator de efetividade, e a partir das expressdoes dos mesmos, pode-se relacionar estas
duas grandezas em equagdes particulares para cada geometria cldssica, conforme ¢

mostrado na Tabela 7.
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TABELA 7 — Equacdes que relacionam o médulo de Thiele critico e o fator de

efetividade critico para cada geometria cléssica.

Forma geométrica da Equacao
particula catalisadora
Lamina plana infinita D)
¢ ==
n-1-nj
Cilindro infinito 2
==
n
Esfera 6
¢ ==
n-1-n)

O modulo de Thiele critico em funcdo do fator de efetividade critico e da
ordem de reacdo no intervalo aberto de —1 a 1 ¢ mostrado na Figura 7, para a forma de

placa plana infinita.

FIGURA 7 — Modulo de Thiele em fungao do fator de efetividade e da ordem

de reacdo, para placa plana inifinita.
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4.4 - DISTRIBUICAO DA CONCENTRAGAO DE REAGENTE NO INTERIOR
DA PARTICULA CATALITICA POROSA

Simulagdes da distribuicdo de concentragao de reagente no interior da particula
catalitica porosa foram feitas com o software Mathematica, a partir de dados de alguns
casos experimentais reportados na literatura, que envolvem ordens de reagdo
fracionarias obtidas experimentalmente.

Os eletrodos utilizados na eletroxidagdo do etanol (Andrade et al, 2001) foram
preparados por decomposicdo térmica do IrCl;. A solucdo obtida foi pincelada na
superficie do titdnio. No caso dos dados reportados, foi utilizado titanio na forma de
placa plana. Mas para efeito de comparacdo foram feitas também as simula¢des para os
casos das formas cilindrica e esférica, para ordem de reagdo quimica fracionaria de 0,4.
Esse valor foi encontrado pelos autores, experimentalmente, sendo obtido através do
coeficiente angular do comportamento voltamétrico em fun¢do da concentracdo do
etanol.

Para os dados de ordem de reagdo da hidrogenagdo do etileno (Dumesic, 1993),
foram feitas simulacdes para os casos envolvendo as formas geométricas de ldmina

plana infinita e cilindro infinito.

4.4.1 - Lamina plana infinitaen=0,4

Para determinar o perfil da concentragdo do reagente no interior da particula
catalisadora porosa foram consideradas:

. Forma geométrica do catalisador: lamina plana infinita (o = 1);

. Ordem de reacao fracionaria: n = 0,4.

A ordem de reacdo considerada corresponde ao valor observado
experimentalmente na eletroxidacdo do etanol em eletrodos de Ti/Ir O, (Andrade,
2001).

O modulo de Thiele critico correspondente foi calculado utilizando a Equagéo
16, obtendo-se ¢ = 2,789.

Resolvendo o problema de valor de contorno correspondente ao caso,
empregando o software Mathematica, obteve-se o perfil de concentragdo mostrado pela

Figura 8.



-29 .

X

o.z 0.3 o.& o.s 1

FIGURA 8 — Perfil de concentragdo em fung@o da posicdo para ldmina plana

infinita (o = 1) e ordem de reagdo n = 0,4.

4.4.2 — Lamina plana infinitae n =- 0,43

Para determinar o perfil da concentracdo do reagente no interior da particula
catalisadora porosa foram consideradas:

. Forma geométrica do catalisador: Lamina plana infinita (o = 1);

. Ordem de reacao fracionaria: n = -0,43.

A ordem de reacdo considerada corresponde ao valor observado
experimentalmente na hidrogenagao do etileno (Dumesic, 1993).

O médulo de Thiele critico correspondente foi calculado ¢ = 0,747 e o perfil

de concentragdo foi determinado como mostrado na Figura 9.
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FIGURA 9 — Perfil de concentragdo em funcdo da posi¢ao para lamina plana

infinita (o = 1) e ordem de reagdo n = -0,43.

4.4.3 - Cilindro infinitoen=0,4

Foram consideradas:

. Forma geométrica do catalisador: cilindro infinito (o = 2);

. Ordem de reacao fracionaria: n = 0,4.

A ordem de reacdo considerada corresponde ao valor observado
experimentalmente na eletroxidacdo do etanol em eletrodos de Ti/Ir O, (Andrade,
2001).

O médulo de Thiele critico correspondente foi calculado ¢ = 3,333 e o perfil

de concentragdo determinado ¢ mostrado na Figura 10.

C

X

0. 0.4 0.6 1] 1

FIGURA 10 — Perfil de concentragdo em fung¢do da posi¢ao para cilindro

infinito (o = 2) e ordem de reacdo n = 0,4.
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4.4.4 — Cilindro infinitoen =-0,43

Foram consideradas:

. Forma geométrica do catalisador: cilindro infinito (o = 2);

. Ordem de reagdo fracionaria: n = -0,43.

A ordem de reacdo considerada corresponde ao valor observado
experimentalmente na hidrogenagao do etileno (Dumesic, 1993).

O modulo de Thiele critico correspondente foi calculado ¢ = 1,399 e o perfil

de concentragdo determinado ¢ mostrado na Figura 11.

1}

C

0 .I Z o] .I 3 o] .I G o] .I & .';. X
FIGURA 11 — Perfil de concentragdo em fung¢do da posi¢ao para cilindro

infinito (o = 2) ¢ ordem de reagao n =-0,43.

Comparando os resultados obtidos na simula¢do do perfil da concentracdo no
interior da particula catalisadora utilizando os dados da eletroxidagdo do Etanol, foi
possivel observar que ndo houve variagdo nos perfis de concentragdo para uma mesma
ordem de reagdo, como € mostrado nas Figuras 8 e 10.

O mesmo pode ser observado na simulacdo do perfil da concentragdo para o
caso envolvendo os dados da hidrogenagdo do etileno, onde as curvas mostradas nas

Figuras 9 e 11 sdo coincidentes.

445 —-Esferaen=0,4

Para determinar o perfil da concentragdo do reagente no interior da particula
catalisadora porosa na forma esférica (o = 3) foram consideradas:
. Ordem de reacdo fracionaria: n = 0,4;

. Eletroxidagao do etanol.
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O modulo de Thiele critico correspondente foi calculado ¢ = 3,800 e o perfil

de concentragdo foi determinado como mostrado na Figura 12.

o.z 0.3 0.6 o.& 1 X

FIGURA 12 — Perfil de concentracdo em fung@o da posicdo para esfera (o = 3)

e ordem de reacao n = 0,4.

A simulagdo desse terceiro caso para n = 0,4 comprova que nao ha variagao no
perfil de concentracdo no interior da particula catalitica porosa em relacdo a forma
geométrica da particula para uma mesma ordem de reagdo para o modulo de Thiele

critico.
4.4.6 — Lamina plana infinita e diferentes ordens de reacao
Na Figura 13 ¢ mostrada a variacdo do perfil de concentragdo no interior da

particula catalitica na forma de 1amina plana infinita, para diferentes ordens de reacdo e

hidrogenacdo do etileno.

n=-0253
Lk Bn=_043
. Bp=-0,17
) n=>04%8

E

. . . — ¥
0.z 0.4 0.6 0.8 1

FIGURA 13 — Perfis da concentrag@o para lamina plana infinita para diferentes

ordens de reacdo e hidrogenacao do etileno.
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Como ja foi discutido anteriormente, o perfil de distribuicdo da concentragdo se
mantém o mesmo independente da geometria cldssica a qual se esteja trabalhando,
porém ele varia de acordo com a ordem de reagao.

No caso da ordem de reagdo igual a 0,8, pode-se observar que o reagente ¢
praticamente consumido antes de atingir o centro da particula catalitica, enquanto que
para n = -0,8, o reagente chega a atingir pontos mais proximos do centro da particula

catalisadora, com uma concentracdo maior do que nos demais casos simulados.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Partindo da equacdo de Emden-Fowler foi possivel determinar as equagdes que
permitem calcular os valores criticos do modulo de Thiele e do fator de efetividade para
ordens de reacdo variando no intervalo aberto de —1 a 1, para as geometrias classicas da
particula catalitica porosa.

A partir do modelo matematico apresentado foi possivel simular os perfis de
concentracdo para ordens fraciondrias, observadas experimentalmente em trabalhos
reportados na literatura.

Para as diferentes geometrias classicas analisadas, observou-se que os valores
criticos do modulo de Thiele apresentam-se crescentes, enquanto os valores criticos do
fator de efetividade foram decrescentes, para as ordens de reagdo variando de —1 a 1.

Quando a ordem de reagdo tende a um (n— 1), a influéncia da geometria, no
modulo de Thiele desaparece gradualmente verificando-se que ¢ tende a infinito para
as trés geometrias analisadas.

Os valores criticos do modulo de Thiele calculados para reagdo quimica de
ordem ordem zero foram coincidentes com aqueles publicados na literatura.

Para reagdo quimica de ordem zero, o valor unitario foi calculado para o fator
de efetividade critico, independentemente da forma geométrica da particula
catalisadora.

Quando as ordens de reagdo tendem a valores negativos, a forma geométrica da
particula exerce uma significativa influéncia no fator de efetividade critico devido aos

fenomenos de inibigdo pelo reagente existentes nesses casos.



-35-

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ANDRADE,. A R et al. Eletroxidac¢éo do etanol em eletrodos de Ti/lrO; — Quim. Nova,
vol. 24, n. 1, p. 43-46, 2001.

ANDRADE Ir., J. S.; FILOCHE, M.; SAPOVAL, B. Analytical Approximation for
Reaction-Diffusion Processes in Rough Pores. Europhysics Letters. Preprint, 2000.
Disponivel em <http: // www. Arxiv. Org/ pdf/ cond- mat/0012258>.

ARIS, R. The Mathematical Theory of Diffusion and Reaction of Permaable Catalysts —
vol. 1. Oxford: Clarendon Press, 1975. 444p.

BERKOVICH, L.M. The Generalized Emden-Fowler Equation — Symmetry in
Nonlinear Mathematical Physics, vol. 1, p. 155-163, 1997.

CORDOBA-TORRES, P. et al. Fractional reaction order kinetics in eletrochemical
systems involving single-reactant, bimolecular desorption reactions — Journal
Electroanalytical Chemistry, 560, p.25-33, 2003.

CREMASCO, M. A Fundamentos de Transferéncia de Massa. Campinas: Ed.
Unicamp, 1998. 471 p.

CRUZ, A. J. G.; ALMEIDA, R. M. R. G.; ARAUJO, M. L. G. C.; GIORDANO, R. C.
HOKKA, C. O. The Dead Core Model Applied to Beads With Immobilized Cells in
a Fed-batch Cephalosporin C Production Bioprocess. Chemical Engineering
Science, v. 56, p. 419-425, 2001.

DUMESIC, J. A et al. The Microkinectics of Heterogeneous Catalysis. ACS
Professional Reference Book. 316 p. 1993.

FALEIROS, A. C. Aritmética, Algebra e Célculo Com o Mathematica. Sio Paulo: Ed.
Edgard Bliicher Ltda, 1998. 278 p.

FOGLER, H. S. Elements of chemical reaction engineering. 3 ed. Prentice-Hall PTR,
1999. 967 p.

FROMENT G. F., BISCHOFF, K. B. Chemical Reactor Analysis and design. New
York: Jonh Wiley e Sons, 1990. 664p.

FUENTES, S.; DIAS, G.

omega.ilce.edu.mx:3000/sites/ciencia/volumen2/ciencia3/059/htm/sec_8.htm

GARCIA-OCHOA, F.; ROMERO, A. The dead zone in a catalyst particle for
fractional-order reactions — AIChE Journal, vol.34, n°11, p.1916-1918, 1988.



-36 -

GNUTZMANN S.,RITSCHEL U. Analytic Solution of Emden-Fowler Equation and
critical Adsorption in Sherical Geometry, 1994.

GRANATO, M. A., QUEIROZ, L. C. Dead Core in Porous Catalysts: Modeling and
Simulation of a Case Problem Using Mathematica. p. 1-8 in Modelling and
Simulation in Chemical Engineering. June 30 - July 4, 2003, Coimbra, Portugal.
CIM-Centro Internacional de Matematica.

GRANATO, M. A. Modelagem e Simulacdo do Nucleo Morto em Catalisadores
Porosos com Geometrias Classicas. Lorena — SP. 2003. 108p. Dissertagdo
(Mestrado em Engenharia Quimica) - FAENQUIL.

LEVENSPIEL, O. Engenharia das Reac¢Bes Quimicas. 3° ed. Edgar Blucher, 2000.
584p.

LI, Y.; ARMOR, J. N. Selective catalytic reduction of NO with Methane on Gallium
catalysts — Journal of Catalysi, 145, p.1-9, 1994.

PENEREIRO, J. B. Reacdes cataliticas heterogéneas — existéncia do ntcleo morto. Sao
Carlos. 1994. 120p. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) — Universidade
Federal de Sao Carlos.

PHILIPPIN, G. A.; VERNIER-PIRO, S. Applications of the Maximum principle to a
variety of problems involving elliptic and parabolic equations. Nonlinear Analysis,
v. 47, p. 661-679, 2001.

REGALBUTO, M. C.; STRIEDER, W.; VARMA, A. Approximative Solutions for
Nonlinear Diffususion-Reaction Equations Using the Maximum Principle: A Case
Involving Multiple Solutions. Chemical Engineering Science, v. 44, p. 2063-
2074,1989.

STAKGOLD, I.; BOBISUD, L. E. Dead Cores in Nonlinear Reaction-Diffusion System.
Nonlinear Analysis, v. 11, p. 1219-1227, 1987.

TEMKIN, M. I Fractional-Order Reactions in a Spherical Porous Catalyst Particle.
Kinetika i Kataliz, v.22, p.844-846, 1982.

VERNIER-PIRO, S.; van der MEE, C. Dead Cores for Time Dependent Reaction-
Diffusion Equations. Nonlinear Analysis, v. 47, p. 2113-2123, 2001.

WANG Y.; LIU X. Positive solutions of singular boundary value problem
of negative exponent Emden-Fowler equation. Proc. Indian Acad. Sci. (Math. Sci.)
Vol. 113, No. 2, May 2003, pp. 195-205

WOLFRAM, S. Mathematica: A System for Doing Mathematics by Computer — 2™, Ed.
Addison Wesley, 1991.



-37 -

ANEXO |
EQUACAO DE EMDEN-FOWLER

A equacdo de Emden-Fowler tem grande aplicagdo nas areas da Fisica,
Matematica e Fisico-quimica, por apresentar interessantes propriedades matematicas e
fisicas (Berkovich, 1997). Em seus trabalhos, eles descrevem a autonomizacdo de
equacgoes diferenciais ordinarias ndo lineares de ordem “n” a uma parte linear redutivel
e apresentam os grupos de classificacdo das equagdes de Emden-Fowler generalizadas.

Considerando a equacdo de Emden-Fowler:

yrr_l_%yr_l_bx m—lyn :0 (34)

onde:
n#0,n# 1, m, a, b, sdo pardmetros da equagao.

A Equagdo 34 esta na forma ndo-linear e ndo-autdbnoma e pode ser reduzida

1+m
segundo Berkovich (1997), a forma auténoma, pela transformagio Y~ X'z ,
(1+m)
dt =x" dx, tendo como solugdo y = X '™ J.

Ao reduzir a Equagdo 34 a forma autdénoma, utilizando a transformacdo de KL
(Kummer-Liouville), Berkovich chegou a forma generalizada da equacdo de Emden-

Fowler:

y +g(x)y" =0 (35)

De acordo com Gnutzmann (1994), as equagdes ndo-lineares que apresentam a
forma da equagdo de Emden-Fowler tém uma longa histéria na literatura.
Originalmente, elas foram introduzidas na Fisica para descrever esferas de gas sujeitas
as leis da termodinamica e suas proprias forcas gravitacionais. Atualmente, essas

equagodes tém sido investigadas sob varios pontos de vista. Em seu trabalho de equagdes
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MF em geometria esférica, chegou a um caso especial da forma generalizada da

equagdo de Emden-Fowler, dada pela Equacao 36:

d-1 36
yu+ - yv_y3 = O ( )
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ANEXO 11

EFEITOS DA ENERGIA DE ATIVACAO SOBRE A ORDEM DE
REACAO

De acordo com FUENTES e DIAZ (1997), o efeito da temperatura na
velocidade de reacdo sera observado tanto na velocidade como no grau de recobrimento.
Grau de recobrimento (0) ¢ definido como a fragdo da superficie catalitica recoberta

pelo reagente:

0 = X/Xmax (37)

onde x, ¢ a quantidade adsorvida a uma certa pressdo P da fase fluida, e Xp.x € a
quantidade maxima que a superficie pode adsorver.

Para encontrar a relagdo matemadtica entre o grau de recobrimento e a pressao
de equilibrio do gas imaginemos uma superficie que consiste em n "sitios", onde em
cada "sitio" pode observar somente uma molécula de gis. A relagdo entre o grau de
recobrimento e a pressdo foi derivada por Irving Langmuir e € conhecida como a
isoterma de Langmuir.

Para uma reacao do tipo:

-dPA/dT=k6, (38)
onde P4 ¢é pressdo parcial de A, T ¢ a temperatura, 85 é o recobrimento superficial do
catalisador pelas moléculas de A e a constante k depende da temperatura segundo a lei

de Arrhnenius:

k =ko exp (- E,/RT) (39)
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onde:
E, € a energia de ativacgao,
ko é constante de velocidade, e
R ¢ a constante universal dos gases.
Tomando logaritmos naturais da Equacdo 38 e derivando em relacdo a

temperatura obtemos:

dInk/dT=-Eag/RT? (40)

Para o grau de recobrimento (84), o efeito da temperatura depende da equacéo
de Langmuir. Dos casos limites, observam-se:
a)  Adsorcdo fraca (bp P < 1), B = ba Pa € a velocidade se transforma em

vk = k ba Pa. Para o caso onde P = constante, temos (k; = k ba),

dlnk;/dT=dInk/dT+dInba/dT

sendo:
“ba” o coeficiente de adsorcao de A no solido utilizado (b = ka/kd).

O primeiro termo d Ink / d T, relacionado com a Equaga@o 39, fornece a energia
de ativagdo verdadeira da reag@o. O segundo termo d In by / d T, introduz o calor molar

de adsor¢ao AHa, do reagente, entdo tem-se:

dInk,/d T=(Eag + AHa, )/ RT* = Eap / RT*

onde:

Eag = energia de ativacdo verdadeira,

AHap = calor molar de adsor¢ao de A, e

Eap = energia de ativacio aparente (ou energia de ativacdo observada

experimentalmente), com a seguinte relacao:

EaR = Eap - AHaA
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b)  Adsorgdo forte, (1<< ba Pa), portanto vg =k, com isso podemos deduzir
que a energia de ativacdo experimental é a energia de ativacdo verdadeira.
Para uma reagdo do tipo considerada, estudada em uma ampla variagdo de

temperatura, o comportamento da energia de ativagdo ¢ mostrado na Figura 14.

Log w

>
T
FIGURA 14. Variacdo da energia de Arrhenius para a reagdo catalisada por A.

Na Tabela 8 sdo mostrados os efeitos exercidos pela temperatura sobre a ordem

de reacdo quimica e sobre o grau de recobrimento do catalisador.

Tabela 8 — Efeitos da temperatura sobre o recobrimento do reagente e a ordem

de reagao.
Caso I I 11
Oa 1 0<06,<1 =0
Ordem de reacéo (n) 0 0<n<l1 1
Energia de ativacao (Ea) Eag L Eap

No caso I se tem o recobrimento total do reagente, obtendo-se uma ordem zero
e a energia de ativacdo ¢ a verdadeira. No caso II, ao se aumentar a temperatura, o
recobrimento (8) diminui, assim como a ordem de reagdo; a velocidade da rea¢do nio
segue a equacdo de Arrhenius. Finalmente, a temperaturas elevadas, caso III, a
superficie ndo é recoberta (84 = 0), a ordem de reagdo ¢ 1 ¢ a energia de ativagdo ¢ a

aparente.



