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OLIVEIRA, F. A. D. SIMULACAO DO NUCLEO MORTO EM UMA PARTiCULA
CATALITICA POROSA DE FORMA DE PLACA PLANA INFINITA E PARA
REACOES QUIMICAS DE ORDENS ZERO E UM EM REGIME ISOTERMICO E
TRANSIENTE. 2006. 79f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) - Escola de
Engenharia de Lorena, Lorena/SP.

RESUMO

Neste trabalho ¢ feita uma abordagem do nucleo morto em uma particula catalisadora porosa de
forma de placa plana infinita para uma rea¢do quimica, unica, irreversivel e de ordem zero e um,
em regime isotérmico e transiente. O regime transiente ¢ caracterizado por situacdes fisicas nas
quais a concentracdo do reagente, em um determinado ponto no elemento de volume, varia ao
longo do tempo. Tal comportamento leva a uma distribuicdo da concentragdo do reagente tanto
no espago quanto no tempo, acarretando para cada distribuicdo espacial de concentragdo uma
concentracao média variavel com o tempo. O modelo matematico que descreve o fendmeno do
ntcleo morto foi tratado pelo método de Boltzmann, no qual as varidveis adimensionais posi¢ao e
tempo sao reduzidas a uma unica variavel, dependente das anteriores. Através deste método foi
possivel resolver o problema a partir do software ‘“Mathematica versao 5.2”, obtendo-se a
distribuicdo da concentragdo adimensional do reagente em fungdo da posi¢do e do tempo
adimensionais. Obtendo-se familias de curvas para um determinado tempo adimensional onde
cada curva descreve a distribuicdo da concentracdo adimensional do reagente para um valor do
modulo de Thiele. A partir destes resultados foi possivel analisar a evolugdo do processo de
difusdo e reacdo no transcorrer do tempo até atingir o regime transiente. Os resultados obtidos
para reacdo quimica de ordem um mostraram a ndo ocorréncia do nucleo morto. A andlise
comparativa dos comportamentos obtidos nos regimes transiente e permanente mostrou a
aplicabilidade do método empregado.

PALAVRAS-CHAVE: Nucleo Morto, Difusdo e Reagdao, Mddulo de Thiele, Regime Transiente,
Método de Boltzmann.



OLIVEIRA, F. A D. SIMULATION OF THE DEAD CORE IN A POROUS CATALYTIC
PARTICLE OF FORM OF INFINITE PLANE SHEET AND FOR CHEMICAL
REACTIONS OF ZERO AND ONE ORDERS IN ISOTHERMAL AND UNSTEADY
STATE. 2006. 79f. Dissertation (Master in Chemical Engeneering) - Escola de Engenharia de
Lorena, Lorena/SP.

ABSTRACT

In this work a boarding of the dead core in a porous catalytic particle of form of infinite sheet for
a chemical reaction, only, irreversible is made for zero and one orders, in isothermal and
unsteady state. The unsteady state is characterized by physical situations in which the
concentration of reagent, in one determined point in the volume element, varies to the long one of
the time. Such behavior in such a way takes to the one distribution of the concentration of reagent
in the space as in the time, causing for each space distribution of concentration a time variable
average concentration. The mathematical model that describes the phenomenon of the dead core
was treated by the method of Boltzmann, in which the adimensional variables of position and
time is reduced to an only variable, dependent of the previous ones. Through this method it was
possible to resolve the problem with the software "Mathematica version 5.2", getting the
distribution of the adimensional concentration of the reagent in function of the adimensionals
position and time. Getting families of curves for a determined adimensional time where each
curve describes the distribution of the adimensional concentration of the reagent for a value of
Thiele modulus. From these results it was possible to analyze the evolution of the diffusion and
reaction process throught the time until reaching the unsteady state. The results gotten for one
order chemical reaction had shown no occurrence of the dead core. The comparative analisys of
the behaviors gotten in unsteady and steady states showed the applicability of the employed
method.

KEYWORDS: Dead Core, Diffusion, Thiele Modulus, Unsteady State, Boltzmann Method.
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1 INTRODUCAO

1.1 CATALISADORES

Os catalisadores sao utilizados pelo homem por mais de 2000 anos. Os primeiros
usos de catalisadores foram na producao de vinho, queijo e pao.

Descobriuse que era sempre necessario adicionar uma pequena quantidade da
batelada anterior para fazer a nova batelada. Todavia, foi somente em 1835 que Berzelius
comegou a reunir as observagdes de antigos quimicos sugerindo que pequenas quantidades de
uma origem externa poderiam afetar grandemente o curso de reagdes quimicas. Esta forga
misteriosa atribuida a substancia foi chamada de catalitica. Em 1894, Oswald expandiu a
explicacdo de Berzelius ao afirmar que catalisadores eram substidncias que aceleravam a
velocidade de reagdes quimicas sem serem consumidas. Em mais de 170 anos, desde o
trabalho de Berzelius, os catalisadores tém desempenhado um importante papel econdmico no
mercado mundial. Apenas nos EUA, as vendas de catalisadores de processos em 1996
chegaram a 1 bilhdo de dolares, sendo usado principalmente no refino de petréleo e na

fabricacdo de produtos quimicos, segundo FOGLER (2002).

1.1.1 Definic¢oes

Um catalisador ¢ uma substancia que afeta a velocidade de uma reacdo quimica, mas
emerge do processo inalterada. Um catalisador normalmente muda a velocidade de reagdo,
promovendo um caminho molecular diferente (mecanismo) para a reagdo quimica. Por
exemplo, hidrogénio e oxigénio gasosos sdo virtualmente inertes a temperatura ambiente, mas
reagem rapidamente quando expostos a platina. O progresso da reagdo mostrada na Figura 1 €
uma medida do progresso ao longo do caminho da reagdo a medida que H» e O> se aproximam
um do outro e passam pela barreira de energia de ativagao para formar H,O.

A catélise ¢ a ocorréncia, estudo e uso de catalisadores e processos cataliticos. Os
catalisadores quimicos comerciais sdo extremamente importantes. Aproximadamente um
terco de todo o material do produto nacional bruto dos EUA envolve um processo catalitico
em alguma etapa entre a matéria prima e os produtos acabados. O desenvolvimento e o uso de
catalisadores sdo partes importantes da constante busca por novas formas de aumentar o
rendimento e a seletividade de produtos a partir de reagdes quimicas. Como um catalisador
torna possivel a obten¢do de um produto final por um caminho diferente (por exemplo, uma

barreira de energia mais baixa), ele pode afetar tanto o rendimento quanto a seletividade.
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Figura 1 - Diferentes caminhos de reagcao, FOGLER (2002).

Normalmente quando se fala a respeito de um catalisador, quer-se referir aquele que
aumenta a velocidade de reag¢do, embora, estritamente falando, um catalisador pode tanto
acelerar quando desacelerar a formacdo de uma espécie de produto em particular. Um
catalisador muda apenas a velocidade da reagdo, ele ndo afeta o equilibrio, segundo FOGLER
(2002).

A catalise homogénea diz respeito a processos nos quais um catalisador estd em
solugdo (ou mistura) com pelo menos um dos reagentes. Um processo catalitico heterogéneo
envolve mais de uma fase, normalmente o catalisador ¢ solido e os reagentes e produtos estdo
na forma liquida ou gasosa. Destes dois tipos de processos, a catalise heterogénea € o tipo
mais comum. A separacao simples e completa da mistura de produtos fluidos do catalisador
solido torna a catalise heterogénea economicamente atrativa, especialmente porque muitos
catalisadores sdo muito valiosos e sua reutiliza¢dao ¢ necessaria.

Uma reagdo catalitica heterogénea ocorre na interface fluido-sélido ou muito
proximo a dela. Os principios que governam as reagdes cataliticas heterogéneas podem ser
aplicados tanto a reagdes fluido-solido cataliticas quanto nao cataliticas. Estes dois outro tipos
de reagdo heterogénea envolvem sistemas gas-liquido e gas-liquido-sélido. Reacdes entre
gases e liquidos sdo normalmente limitadas por mecanismo de transferéncia de massa, de
acordo com FOGLER (2002).

Como uma reagdo catalitica ocorre na interface fluido-solido, uma grande area
interfacial pode ser util ou mesmo essencial na obtencdo de uma velocidade de reacdo
significativa. Em muitos catalisadores, esta area ¢ fornecida por uma estrutura porosa, o
solido contém muitos poros de pequeno didmetro e a superficie desses poros fornece a area
necessaria a alta velocidade de reagdo. A area de alguns materiais porosos ¢

surpreendentemente grande. Um catalisador de craqueamento tipico de silica-alumina possui
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um volume de poros de 0,6 cm’/ g ¢ um raio médio de 4nm. A area superficial correspondente
¢ de 300m*/g, neste caso.

Um catalisador que tem uma grande &rea resultante de poros ¢ chamado de
catalisador poroso. Exemplos destes incluem o niquel Raney, utilizado na hidrogenagdo de
6leos vegetais e animais, a platina sobre a alumina utilizada na reforma de naftas de petrdleo
para se obter altas octanagens e o catalisador de ferro promovido, utilizado na sintese da
amonia. Alguns poros sdo tdo pequenos que admitirdo moléculas pequenas, mas evitardo que
grandes moléculas entrem. Materiais com este tipo de poros sdo chamados de peneiras
moleculares, ¢ podem ser derivados de substancias naturais, tais como certas argilas e
zeolitas, ou podem ser totalmente sintéticos, tais como alguns alumino-silicatos cristalinos.

Estas peneiras moleculares podem formar a base de catalisadores muito seletivos, os
poros podem controlar o tempo de residéncia de varias moléculas proximo a superficie
cataliticamente ativa, até um grau que essencialmente permita que apenas moléculas
desejadas reajam. Por exemplo, uma vez no interior da zeolita, a configuracdo de moléculas
reagentes pode ser capaz de ser controlada colocando-se atomos de catalisador em sitios
especificos na zeolita, segundo FOGLER (2002).

Em alguns casos, um catalisador consiste em minusculas particulas de um material
ativo disperso sobre uma substancia menos ativa chamada suporte. O material ativo ¢
freqlientemente um metal puro ou uma liga metalica. Tais catalisadores sdo chamados de
catalisadores suportados, para distinglii-los dos catalisadores ndo-suportados, cujos
ingredientes ativos sdo usados em grande propor¢do além de outras substancias chamadas
promotores, usadas em pequenas quantidades que aumentam a atividade. Exemplos de
catalisadores suportados sdo os catalisadores de escapamento de automoveis, o catalisador de
platina sobre alumina utilizado na reforma de petroleo, e o pentoxido de vanadio sobre a silica
para oxidar dioxido de enxofre na fabricagdo de acido sulfirico. Por outro lado, a tela de
platina para a oxidagdo da amonia, o ferro promovido para a sintese de amonia e o catalisador
de desidrogenacdo de silica-alumina utilizado na fabricacdo de butadieno sdo exemplos
tipicos dos catalisadores ndo suportados, de acordo com FOGLER (2002).

A maioria dos catalisadores ndo mantém suas atividades nos mesmos niveis por
periodos indefinidos. Eles estdo sujeitos a desativagdo, que se refere ao declinio na atividade
do catalisador a medida que o tempo passa. A desativagdo catalitica pode ser causada por um
fenomeno de envelhecimento, tal como a mudanga gradual na estrutura da superficie do
catalisador, ou pelo depdsito de um material estranho sobre as porgdes ativas da superficie do

catalisador.
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Algumas observagdes gerais a respeito dos catalisadores, de acordo com
LEVENSPIEL (1974):

1) A selecdo do catalisador para promover uma determinada reacdo quimica
nao ¢ bem compreendida, conseqiientemente uma pratica extensiva de prova e erro pode ser
necessaria para produzir uma selecao satisfatoria.

2) A duplicacdo da constituicdo quimica de um bom catalisador ndo garante
que o sdlido produzido tera alguma atividade catalitica.

3) Esta observagdo sugere que sua estrutura fisica ou cristalina de alguma
forma atribui atividade catalitica ao material. Esta visao ¢ reforcada pelo fato de que
aquecendo um catalisador acima de certa temperatura critica pode causar sua perda de
atividade, muitas vezes permanentemente.

4) Para explicar a a¢do do catalisador € necessario observar que moléculas de
reagente sao de alguma forma mudadas, energizadas, ou afetadas para formar intermediarios
nas regides proximas a superficie. Vdrias teorias foram propostas para explicar os detalhes
desta acdo. Na primeira teoria, o intermedidrio € visto como uma associacao de moléculas de
reagente na regido da superficie, em outra palavras as moléculas sdo de alguma forma fixadas
na superficie. Numa segunda teoria moléculas sdo idealizadas movendo-se para baixo dentro
da atmosfera proxima a superficie e abaixo da influéncia das forgas de superficie. Nesta visao
as moléculas ainda sdo moéveis porém modificadas.

Em uma terceira teoria € proposta a existéncia de um complexo ativo, um radical
livre, que ¢ formado na superficie do catalisador. Este radical livre entdo se move para dentro
da corrente de gas principal, disparando uma reagdo em cadeia com as moléculas antes de ser
destruido. Em contraste com as duas primeiras teorias, que consideram a reacdo quimica
ocorrendo nas vizinhangas da superficie, esta teoria vé€ a superficie do catalisador como uma
simples geradora de radicais livres, com a reagdo quimica ocorrendo no proprio gas.

5) Em termos de transi¢do de estado o catalisador reduz a barreira de energia
potencial a qual os reagentes necessitam passar para formar os produtos.

6) Considerando que um catalisador pode acelerar a reagdo quimica, ele nunca
determinard o equilibrio ou o ponto final da reagdo. Isto ¢ governado pela termodinamica
apenas. Deste modo com ou sem um catalisador a constante de equilibrio para a reacao
quimica ¢ sempre a mesma.

7) Desde que a superficie solida ¢ responsavel pela atividade catalitica, uma
grande superficie prontamente acessivel feita de materiais facilmente manuseaveis € desejada.

Por uma variedade de métodos, areas de superficies ativas do tamanho de campos de futebol
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podem ser obtidas por centimetro cubico de catalisador, de acordo com LEVENSPIEL
(1974).

1.2 O NUCLEO MORTO

Em catdlise heterogénea, quando o catalisador tem a forma de uma particula porosa,
os reagentes precisam difundir-se no seu interior para que a reagdo ocorra. Segundo
GRANATO e QUEIROZ (2002a) e PENEREIRO (1994), “se a taxa de reacdo quimica for
pequena comparada com a taxa de difusdo, o tamanho do grdo ndo representara problema para
que a concentracdo do reagente em pontos mais interiores do grdo seja pouco diferente da
concentragdo nos pontos da superficie da particula”.

“E caso a reagdo ocorra muito mais rapidamente que a difusdo, o sistema podera
entrar em equilibrio antes mesmo que os reagentes tenham-se difundido por toda a particula
do catalisador. Neste caso aparecera uma regiao no interior do grao do catalisador onde nunca
ocorrerd a reagdo”, sendo esta denominada de nicleo morto. Dependendo das dimensdes do
grao, nem todo catalisador € reacionalmente ativo e seu rendimento ¢ baixo (ARIS, 1975).

Portanto o ntcleo morto pode ser descrito como uma regido de concentragdo zero, ou
ainda de uma sub-regido caracterizada como um problema de condicdo de contorno cuja
solucdo e zero, segundo VERNIER-PIRO e MEE (2001).

ZELDOWITSCH apud ARIS (1975) reconheceu em seu artigo, “A Teoria das
Reacdes Sobre Pos e Substancias Porosas™, de 1939, por meio de estudos sobre adsorgdo e
catalise heterogénea, que um catalisador poroso apresentaria uma regido intermedidria com
limitagdo de difusdo interna entre as condi¢des de pequenas taxas de reagdo, quando os
processos de transferéncia de massa ndo seriam importantes, e as condi¢des que seriam
controladas pela transferéncia de massa para a superficie externa. Zeldowitsch, sem realmente
resolver a equacao diferencial, propos que a profundidade de penetragdo seria proporcional a
(D1 27k S)m, na qual D, ¢ o coeficiente de difusdo, k; € a constante de taxa de rea¢do por
unidade de area e S ¢ a 4rea da superficie do catalisador por unidade de massa e, entdo, a taxa
real de reagdo seria proporcional a (Dl,zkls)” 2,

THIELE (1939), apud ARIS (1975), considerou um poro liso de catalisador de 2 A
de espessura, exposto a uma concentracao ¢ de reagente de cada lado. A concentracio c(x) a
uma distancia x do centro deve satisfazer a Equagdo 1 para uma reagdo de n-ésima ordem em

uma lamina, em regime isotérmico e permanente,

2
DZ—C:lec” (1)

2
X
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ou a Equagdo 2 no caso da reagdo ocorrer numa particula esférica.

D d( ,dc
—— x* — |=k,Sc" 2
x’ dx( dx) : )

Foram obtidas as solugdes para a reagdo de primeira ordem na lamina e na esfera,
onde as solucdes e as taxas médias de reacdo sdo fungdes do parametro K(le/Dl,z)l/2 ,
ondeA¢é a semi-espessura do catalisador. Este pardmetro ¢ a relagdo de A para a profundidade
de penetracao de Zeldowitsch. O nome “modulo de Thiele” ganhou circulacdo. Ele € a relacao
entre a velocidade de reacdo e a taxa de difusdo do reagente.

Thiele apresentou a solugdo através de graficos do fator de efetividade (razdo entre a
taxa de reacdo observada e a taxa que seria obtida se a difusdo fosse infinitamente rapida, sem
limitagdes difusionais) em fun¢ao do “modulo de Thiele”, conforme GRANATO e QUEIROZ
(2002) e PENEREIRO (1994). Por definicao, o fator de efetividade tem valor unitario quando
o modulo de Thiele ¢ zero.

Thiele sup6s que a concentragdo do reagente na abertura do poro seria conhecida,
enquanto que Zeldowitsch, embora ndo obtendo nenhuma solucao da equagdo diferencial,
reconheceu que esta concentragdo poderia ser governada por limitagdes da transferéncia de
massa.

Quando o modulo de Thiele, representado por ¢, ultrapassa um valor critico para

reagoes de ordem zero, ha a ocorréncia do niicleo morto.

1.3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo estudar o fendmeno do nucleo morto para placa
plana infinita em regime isotérmico e transiente, para ordens de reagdo um e zero, simulando
os perfis de concentracdo do reagente em funcdo da posicao e do tempo. O nicleo morto se
caracteriza por uma regido onde ndo ha reagcdo quimica, e é gerado quando a taxa de difusdo ¢é
inferior a taxa de reacdo. Com isto o reagente ¢ consumido antes que possa penetrar

totalmente no catalisador, havendo desta forma um mau aproveitamento do mesmo.

1.4 JUSTIFICATIVA
Esta andlise ¢ feita com o intuito de analisar o aparecimento do nucleo morto em
processos cataliticos de ordem zero. Em trabalhos anteriores foi abordado apenas o regime

permanente, portanto houve a necessidade de se fazer o estudo em regime transiente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A DIFUSAO

A difusdao molecular pode ser entendida como um movimento das moléculas de uma
regido onde estas se encontram com uma alta concentragdo para uma regido de baixa
concentracdo, ou seja, haverda um fluxo molecular quando houver um gradiente de
concentracdo destas moléculas. Tal fendomeno pode ser entendido em termos de movimento
cinético cadtico das moléculas no sistema com e sem paredes. Tomando por exemplo um
sistema com catalisador, em um nivel molecular, a superficie das particulas cataliticas ¢é
rugosa. Durante o fluxo de moléculas, causado pelo gradiente de concentracdo, ao longo
destas superficies rugosas, moléculas preferencialmente colidem com a face da superficie
oposta a direcdo do fluxo. Assumindo colisdes elésticas, onde o angulo de incidéncia ¢ igual
ao angulo de reflexao, depois de tais colisdes uma fragao de moléculas proximas as paredes
tem um momento cinético oposto a0 momento cinético ao longo da direcdo do fluxo e deste
modo, pelas colisdes adicionais, a velocidade média das moléculas proximas a particula
catalisadora diminuird e uma camada limite ¢ formada ao redor do s6lido.

Em sistemas reativos, ocorrem gradientes de concentragao de reagentes e produtos
nesta camada limite, causando os fluxos difusivos que podem ser descritos pela lei de Fick, de
acordo com CHRISTOFFEL (1989):

dc
J, = _D1,2 E 3)

onde Ji ¢ o fluxo difusivo molar e D1 a difusividade molecular da espécie 1 em 2.

A difusdo de gases através de canais estreitos e tortuosos de um solido poroso
geralmente ocorre por um ou mais de trés mecanismos. Quando o caminho livre de moléculas
de gas ¢ consideravelmente maior que o didmetro do poro, colisdes entre moléculas sdo muito
menos numerosas que aquelas entre moléculas e paredes de poros. Sob estas condi¢des o
modo de transporte ¢ a difusdo de Knudsen. Quando o caminho livre médio do gas ¢ muito
menor que o didmetro do poro, colisdes entre as moléculas serdo mais freqiientes do que
colisdes de moléculas com paredes de poro, neste caso temos a difusdo molecular dada pela
equagao (3). Um terceiro mecanismo de transporte que ¢ possivel quando um gas ou liquido
adsorvido na superficie de um sélido poroso ¢ a difusdo superficial. O transporte entdo ocorre
pelo movimento de moléculas acima da superficie na direcao de diminuir a concentragao de
superficie, moléculas que sdo adsorvidas nas paredes e se difundem ao longo da superficie sdo

transportadas via este processo. Finalmente, deve-se supor que quando uma diferenca de
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pressdo total for mantida através de um poro, quando for considerado ser o caso para algumas
reagOes cataliticas de quebra, ¢ desejado que o fluxo for¢ado nos poros ocorra, sendo o

transporte gerado devido a um gradiente de concentracao total, CHRISTOFFEL (1989).

2.1.1 Difusao molecular ou difusiao massica

Uma expressao teodrica obtida para o coeficiente de difusdo molecular para dois gases
interdifusionais foi obtida pela modificacdo da teoria cinética dos gases e levando em conta a
natureza das forgas de atragdo e repulsdo entre as moléculas de gas.

A expressao resultante para o coeficiente de difusdo foi bem aplicada para muitas
misturas bindria de gases e representa um dos melhores métodos para estimativa de valores
dos coeficientes.

Para calcular a difusividade efetiva na regido de corrente molecular, o valor estimado
de D deve ser multiplicado pelo fator geométrico ¢ /7, onde ¢ ¢é a porosidade das particulas e
7 ¢ um fator de tortuosidade. A porosidade & ¢ incluida no fator geométrico pelo fato que o
fluxo por unidade total da se¢do transversal ¢ & vezes o fluxo se ndo houver presenga de
solido.

A tortuosidade 7 também estd incluida no fator geométrico para justificar a natureza
tortuosa dos poros. Esta ¢ a propor¢do do comprimento da trilha que deve ser percorrida pela
difusdo de moléculas entre dois pontos dentro de um grao para a separagao linear direta entre
estes pontos. Prognoésticos tedricos de 7 confiam modelos um tanto inadequados da estrutura
porosa, mas, valores experimentais podem ser obtidos de medidas de D¢, D e ¢, de acordo

com THOMAS e THOMAS (1997).

2.1.2 Difusao de Knudsen

Na regido da difusdo onde colisdes de moléculas com as paredes do recipiente sao
mais freqiientes do que colisdes gasosas intermoleculares, Knudsen em uma monografia
classica publicada em 1934 demonstrou que o fluxo de moléculas na direcao da corrente de
gas ¢ proporcional ao gradiente do fluxo molecular. Das consideragdes geométricas pode ser
mostrado que, para o caso de um capilar de uma secdo transversal circular e raio r, o fator de
proporcionalidade ¢ 8 7 r’/3. Isto resulta em um coeficiente de difusdo Knudsen dado pela

Equacao (4):

_2 S8Ry
D, =517 (4)
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onde M ¢ a massa molecular do gas de difusdo. Esta equacdo, entretanto, ndo pode ser
diretamente aplicada para a maioria dos so6lidos porosos porque eles sdo geralmente mal
representados por uma colecdo de capilares cilindricos diretos. Neste caso pode-se utilizar a

seguinte equacao (5).

ppS

. Ry
D, =% o (5)

Segundo THOMAS e THOMAS (1997), uma massa porosa de s6lido geralmente
contém poros de se¢do transversal ndo uniforme que segue um caminho muito tortuoso
através da particula e que pode interseccionar com muitos outros poros. Assim o fluxo predito
por uma equacao para difusdo de massa (ou para a difusdo de Knudsen) seria multiplicado por
um fator geométrico que leva em consideragdo a tortuosidade e o fato que a particula

catalitica possui uma densidade de poros presentes, de acordo com a Equagao (6).
D, ¢

T

D (6)

12¢f =

Isto € entretanto um expediente para definir uma difusividade efetiva D, de modo tal
que o fluxo de material pode ser pensado como uma corrente através de um meio homogéneo
equivalente. Trata-se da equagdo (4) onde Dier € 0 coeficiente de difusdo normal (ou
Maxwelliana ou de Knudsen quando apropriado).

Assim ¢ sugerido que o fator de difusdo efetivo seja calculado na base de um
resultado de fluxo de um gradiente de concentracdo e invocando o fator geométrico £ /7.
Técnicas experimentais para estimar a difusividade efetiva inclui difusdo e fluxo através de
particulas granuladas.

Assumindo que a difusdo molecular e a difusao de Knudsen sdo somente fluxos de
massa no poro ¢ ambos os processos sao em série, a difusividade efetiva, Der, pode ser
relacionada com a difusividade molecular e a difusividade de Knudsen efetiva pela Equacgao
de Bosanquet, de acordo com CHRISTOFFEL (1989):

L_1 @)
D, D, Dy,

12¢f

ef
H4é ainda um passo do processo de adsor¢ao que pode ser considerado que envolve a

colisdo de uma molécula gasosa com a superficie. A Equacao de Hertz-Knudsen

Z=P/Q2aMky)"? (8)
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que relaciona a taxa de impacto das moléculas, Z, geralmente expressa como moléculas/s cm’,
pela pressdo do gas, P, com a constante k de Boltzmann, y, a temperatura do gas e, M, a
massa da molécula gasosa.

Para reacdes heterogéneas de gas-solido e liquido-solido, o tamanho da particula e o
didmetro médio do poro influenciara a taxa de reacdo por unidade de massa de so6lido. O atual
modo de transporte dentro da estrutura porosa dependera grandemente do raio médio do poro

e das condigdes de pressao dentro do reator.

2.1.3 A regiao de transicio de difusdo
Sob condi¢des onde a difusdo de Knudsen ou a difusdo molecular nao predominam,

uma relacdo para a difusividade efetiva de uma mistura binaria de gas ¢ dado na Equacao (9):

1
D= i, ©)
Diay Do Do

onde Dioere Dker sdo as difusividades efetivas na regides de difusdo molecular e de Knudsen,
Na e Np s@o os fluxos molares dos componentes A ¢ B da mistura binaria e xa € a fracao
molar de A. Esta formula pode ser estendida para representar uma mistura multicomponente

de gases.

2.1.4 Escoamento for¢cado em poros
Muitas reagdes heterogéneas dao impulso a um aumento ou diminuigdo no nimero
total de moles presente no sélido poroso devido a estequiometria. Em tais casos havera uma
diferenca de pressdo entre o interior € o exterior da particula e o escoamento forgado ocorre.
Quando o caminho livre médio das moléculas do reagente ¢ maior comparado com o didmetro
do poro, o escoamento for¢ado ndo ¢ distinguido da corrente de Knudsen e nao ¢ afetado
pelos diferenciais de pressdo. Quando, entretanto, o caminho livre médio for menor
comparado com o didmetro do poro e uma diferenca de pressdo existir através do poro, um
escoamento forcado (escoamento de Poiseuille) resultante desta diferenca de pressdo sera
superposta na corrente molecular. O coeficiente de difusdo D, para o escoamento forcado
depende do quadrado do raio do poro e da diferenga de pressdo total AP, dado pela equacao
(10):
r?AP
D=
8¢

A viscosidade £ da maioria dos gases de cerca de 1 bar pressao ¢ da ordem de

(10)
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10"N.s.m™, entdo para os poros com raio de cerca 10°m o D, ¢ aproximadamente 10°m’s™.
Os coeficientes de difusdao molecular sdo de magnitude similar, entdo as correntes forcadas
em poros pequenos competira com a difusdo molecular. Para reagdes rapidas acompanhadas
por um aumento no numero de moles presentes, uma pressao excessiva ¢ desenvolvida nos
nichos interiores da particula porosa; isto resulta na corrente for¢ada de produto excessivo e
moléculas reagentes com a particula exterior. Ao contrario, para poros com raio maior de
cerca de 10™"m, D, ¢ tao alto quanto 10°m’s™ e o coeficiente de difusdo que determinard a
taxa de transporte intraparticular sera o coeficiente de difusdo molecular.

Exceto no caso de reagdes a alta pressao, a queda de pressao que deve ser mantida
para causar corrente através de um leito de particulas aglomeradas ¢ geralmente insuficiente
para produzir corrente forcada nos capilares do solido, e a corrente de gas ¢ desviada pela
periferia exterior dos graos. Os reagentes entdo alcangam o interior do solido poroso pela

difusdo de Knudsen ou molecular.

2.2 AREACAO

Reagdes cataliticas heterogéneas sdo compostas puramente de passos quimicos e
fisicos. Para o processo catalitico comecar, os materiais devem primeiramente serem
transportados para o catalisador. Portanto, fora a reagdo quimica, os processos de difusdo,
adsorcdo e desor¢do sdo importantes para o progresso da reagao global.

Serd considerado agora o caso mais simples de reacdo catalitica de gas no poro
catalitico. Os seguintes passos da reagdo sdao mostrados a seguir, de acordo com
CHRISTOFFEL (1989):

1.Difusdo dos reagentes da massa de fluido para a superficie externa da particula
catalitica.

2.Difusdo dos reagentes dentro dos poros.

3.Adsor¢do dos reagentes na superficie dos poros do catalisador s6lido.

4.Reacdo na superficie.

5.Desor¢ao dos produtos.

6.Difusao dos produtos no interior dos poros para superficie.

7.Difusdo dos produtos da superficie externa do particula catalisadora para a massa
fluida.

A Figura 2 exemplifica os sete passos:



28

&
-]
v

Figura 2 - Passos individuais de uma reacdo heterogénea catalisada, HAGEN (1999).

Na catalise heterogénea a adsor¢ao quimica dos reagentes e produtos na superficie
catalitica ¢ de grande importancia, tanto que o passo 4 ndo pode ser considerado independente
do passo 3 e 5. Entretanto, estes passos devem ser incluidos na micro - cinética da reagao.

A medida da taxa de reagdo, conhecida como taxa de reacdo efetiva, ¢ descrita por
ser a mais fortemente inibida e conseqiientemente ¢ o passo mais lento da seqiiéncia da
reagdo. O passo que determina a taxa também determina a ordem da reacdo.

A taxa de reagdo efetiva roy € influenciada por diversos parametros, incluindo a
natureza da camada limite de massa fluida, a densidade da massa do catalisador, a estrutura do
poro e a taxa de transporte da difusdo na camada limite.

Se for desejado determinar o mecanismo e descrevé-lo exatamente em termos de
equacdes, entdo deve-se assegurar que somente os passos 3 — 5 sdo determinados.

Por exemplo, o filme que oferece resisténcia a difusdo pode ser superado pelo
aumento da velocidade do gas no reator. Se a difusdo no poro tem grande influéncia, entdo a
razao das areas das superficies exterior e interior ¢ muito pequena. Neste caso, diminuindo o
tamanho da particula do catalisador encurta o caminho da difusdo, e a taxa de reagdo aumenta
até nao mais depender da difusdo do poro.

Plotanto a concentragdo contra a posi¢do nos poros tem-se a informagao sobre a

razdo da taxa de reagdo para a taxa de transporte. Assim tem-se Figura 3:
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4+ G4z Filme Poro Catalitico

Concentragio

Coordenada de Posigio

Figura 3 — Curvas da concentragdo x posi¢do na regido de difusdao do filme (a), na
regido de difusdao do poro (b), € na regido cinética (c), HAGEN (1999).
onde:

a) Regido de difusdao no filme (massa fluida para o catalisador): a reagdo ¢
rapida quando comparada com a difusdo na camada de filme e com a difusdo nos poros.

b) Regido de difusdo no poro: a reacdo ¢ rapida quando comparada com a
difusdo nos poros, mas lenta comparada a difusdo no filme.

c) Regido cinética: a reagdo € lenta comparada a difusdo nos poros e através do

filme de gés.

Mudando a temperatura ha também a mudanga da razao da taxa de reagdo para a taxa
de transporte. Na regido cinética, a taxa de reacdo aumenta rapidamente com o aumento da
temperatura, como uma reagdo homogénea obedecendo a lei de Arrhenius. Na regido de
difusdo de poro, a taxa de reagdo também aumenta de acordo com a lei de Arrhenius, mas ao
mesmo tempo o perfil da concentragdo se torna extremo, tanto que toda a diminuicao da
fracdo do catalisador ¢ ativada. Isto resulta em um aumento menos répido da taxa de reacdo
quando comparado com a regido cinética.

Na regido de difusdo no filme, rer aumenta lentamente com o aumento da
temperatura porque a difusdo tem somente uma leve dependéncia com a temperatura, o que
pode ser acompanhado na Figura 4.

Praticamente ndo ha resisténcia a reacdo, e o gas passa por uma completa conversao

na superficie do catalisador, segundo HAGEN (1999).
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Figura 4 - Dependéncia da taxa de reagdo efetiva com a temperatura, HAGEN
(1999).

2.2.1 Cinética e mecanismo das reacgoes cataliticas heterogéneas

O conhecimento dos parametros das reagdes cataliticas ¢ de grande importancia:

1) O conhecimento da ordem da reagdo relacionado com os reagentes e 0s
produtos ¢ um pré-requisito para o estudo do mecanismo da reagdo. Um mecanismo preciso
permite a otimiza¢ao do catalisador por base cientifica.

2) O desenho do reator, incluindo tamanho e forma das particulas cataliticas,
depende diretamente da ordem da reagdo e das condigdes termodinamicas.

3) A influéncia da temperatura na taxa de reacao pode dar informagdes uteis

como qual ¢ o passo mais lento de todo o processo catalitico.

2.2.2 A importancia da adsorc¢io na catailise heterogénea

Primeiramente sera discutida a diferenga entre adsorc¢ao fisica e adsor¢ao quimica.

Adsorgao fisica ¢ o resultado das for¢as de Van der Waals, enquanto que a adsor¢do
quimica, amarras sdo formadas entre o catalisador e o reagente.

Atualmente ¢ sabido que a adsor¢do ¢ um pré-requisito necessario mas nao suficiente
para as moléculas reagirem umas com as outras sob a influéncia de uma superficie solida.
Além do mais, ¢ importante que a distingdo seja feita entre soma das substancias adsorvidas e
a taxa de adsorgao.

Desde que ambos os tipos de adsor¢ao sao exotérmicos, o aumento da temperatura

geralmente decresce o equilibrio da adsorbidade.
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A adsorgao fisica € rapida, e o equilibrio é rapidamente alcancado, mesmo a baixas
temperaturas. A adsor¢ao quimica geralmente requer altas energias de ativacdo. A taxa de
adsor¢do ¢ baixa a baixas temperaturas, mas o processo pode ser rapido a altas temperaturas.

A taxa de ambos os tipos de adsorcao sao fortemente dependente da pressao.

A superficie também tem uma grande influéncia na adsor¢do. Onde hd adsorcdo
fisica, somente o tamanho da éarea da superficie ¢ importante, ja a adsor¢do quimica ¢
altamente especifica. Por exemplo, o hidrogénio ¢ quimicamente adsorvido pelo niquel, mas
ndo pela alumina, e oxigénio pelo carbono, mas nio por MO.

O tipo de superficie também tem consideravel influéncia na adsor¢ao quimica, com
superficies irregulares como cantos, bordas, atomos com valéncias livres, entre outros.

Assim pode ser sumarizado quais sdo os fatores mais importantes que influenciam a
cinética quimica.

1) Adsor¢do ¢ um passo necessario que antecede a reacdo quimica na
superficie de catalisadores so6lidos.

2) A catalise heterogénea envolve adsor¢ao quimica, que tem caracteristicas de
uma reagdo quimica entre as moléculas de reagente que reagem com os dtomos da superficie
do catalisador.

3) A superficie catalitica tem estruturas heterogéneas, e a adsor¢ao quimica
ocorrera preferencialmente nos sitios ativos na superficie, de acordo com HAGEN (1999).
2.2.3 Mecanismo das reagdes na catalise heterogénea

Serd demonstrado agora um mecanismo de uma reagdo onde os reagentes se
encontram na fase gasosa que ocorre em um catalisador. Entao tém-se:
Ag+ By 2 Cq
2.2.3.1 Mecanismo de Langmuir — Hinshelwood (1921)

O mecanismo ¢ baseado nas seguintes suposi¢cdes: ambos os componentes da reagdo
sdo adsorvidos sem dissociacdo em diferentes sitios livres na superficie catalitica.

Isto entdo ¢ seguido por uma reacdo na superficie entre as moléculas vizinhas
adsorvidas quimicamente para dar o produto C, adsorvido na superficie. No passo final o
produto ¢ desorvido. A seqiiéncia da reagdo € entao:

Ae = " A e Bpg—*"B

<—
A"+B ——C
Ol T— o

* .
onde sdo moléculas adsorvidas
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O mecanismo de Langmuir-Hinshelwood pode ser ilustrado na

Figura 5.

1

42 -.ﬁgﬁTT? ——4{?1._..ﬁ%3 .-_5%5.~-.é?577:

@ (8} A B

6]

Figura 5 - Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, HAGEN (1999).

Com base na relagdo das moléculas misturadas, uma equagao pode ser formulada.

kK, p,Kspg (11)
I+ K, p,+Kyp,)°

Veff = k]QAQB =

equacdo que supde que a reacdo de superficie seja a etapa mais lenta, portanto um caso
particular.
Das inumeras condi¢des de contorno que sdo possiveis, serdo consideradas 2 com
mais detalhes:
1) Quando ambos os reagentes sdao fracamente adsorvidos, tanto K, e Kg <<1 e
a equagao se torna refr = K’papp € k’ = ki Ka Kg.
2) Quando A ¢ fracamente adsorvido e B ¢ fortemente adsorvido, Ka <<1<<
Kg e a equagdo ¢ reduzida a:
k" kK,

4 onde k''=—+=

(12)
Py Ky

oy =

onde a ordem da reacao ¢ um em relagdo a A e menos um em relagdo a B.
Considerando a taxa de reagdo como uma fun¢do da pressao parcial do componente A,

que ¢, para uma de pressao parcial pg constante:
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1) Para baixas pressdes parciais pa, o produto Kapa no denominador da

Equagao 11 ¢ desprezivel comparado ao (1 + Kgpg) € segue-se que:

kK,p
~ kK 1 BFB R 13
ApA1+KBpB P4 (13)

ey

Portanto a reacdo neste caso ¢ proporcional a pa.
2) A taxa de reagdo atinge seu maximo quando 0, = Ogou K pa= Kgpg.
3) A altas pressoes parciais pa, o termo (1 + Kgpg) no denominador da Equagao
11 ¢é desprezivel comparado a Kyp, € segue-se:
k" 1

~— (14)
K,p, p.4

reff ~

Portanto a ordem da rea¢do com relagdo ao componente A ¢ —1.

Para baixas pressdes parciais do componente A, o grau de cobertura 04 ¢ baixo, e
todas as moléculas quimicamente adsorvidas podem reagir com o componente B. A taxa de
reacdo aumenta para o maximo onde a superficie ¢ coberta com uma quantidade igual de A e
B (0a.=08). Com o aumento da pressdo parcial do componente A, a superficie se torna
gradativamente ocupada por A, e a probabilidade de reacdo com a molécula de B adsorvida
decresce. Portanto pode ser dito que a superficie ¢ bloqueada por A.

O mecanismo de Langmuir-Hinshelwood foi provado para muitas reagdes, incluindo

algumas usadas em escala industrial, segundo HAGEN (1999). Por exemplo:

1) Oxidagdo de CO em catalisador de platina.
2CO0+0, —»2C0,
2) Sintese do metanol em catalisador de zinco.

CO+2H, —CH;0H

2.2.3.2 Mecanismo de Eley — Rideal (1943)

Neste mecanismo somente um dos componentes gasosos da reacdo (A) ¢
quimicamente adsorvido. O componente A entdo reage neste estado ativado com o reagente B
na fase gasosa para dar o produto adsorvido C. No passo final o produto ¢ desorvido da
superficie catalitica. A seqiiéncia da reagao ¢:

Ay = A
A+B, > C

cC =,
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Neste caso o somente grau de cobertura do gas A ¢ decisivo para a cinética da
reacdo, ¢ com base em Langmuir-Hinshelwood, (Equagao 11), a seguinte equacao (15) da
taxa pode ser formulada. O mecanismo ¢ ilustrado na Figura 6.

K,p,

r,=kO =k ————
off 1V4Pp 1(1+KApA)pB

(15)

a equacdo (15) para a segunda etapa do mecanismo ¢ etapa mais lenta, portanto um caso

particular.
AL AL A A | AL AL A__A_
1 2o .
& *
A
3 4=
(©)

Figura 6 - Mecanismo de Eley-Rideal, HAGEN (1999).

Teff

K,p,

pooe—aPa
o 1+K,p,

-
pA
Figura 7 - Reag¢do bimolecular em fase gasosa com o mecanismo Eley-Rideal.

HAGEN (1999).
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Se for observada a taxa de reacdo como uma fungdo da pressdo parcial do
componente A para a constante pg, serd visto que ela segue uma isoterma para p, que alcanga
um valor final constante (Figura 7).

Vérios exemplos deste mecanismo podem ser dados:

1) Oxidagdo do etileno para 6xido de etileno.
N/
O

Esta reagdo ¢ importante para a industria ¢ conhecido que nos estagios iniciais a
molécula de oxigénio adsorvida reage com o etileno gasoso e gera o 6xido de etileno.
Entretanto, a0 mesmo tempo o oxigénio ¢ desorvido a medida que aumenta sua
atividade atdmica, gerando uma reagdo paralela indesejavel que da origem a CO e H>O.
2) Redugdo do CO, com H.,.
CO,+H, —» H,0+CO

2.3 MODELAGEM DO NUCLEO MORTO EM REGIME PERMANENTE

2.3.1 Simulaciio do nucleo morto para geometria de placa plana infinita em regime

permanente

Agora serdo abordados os procedimentos utilizados por GRANATO (2003), com o
auxilio do programa Mathematica, para a solugdo da Equacgdo (16) que descreve o ntcleo
morto para as geometrias classicas no regime isotérmico € permanente.

d du
Xl—a_ Xl—a_ — 2 n 16
e e a9

para cada geometria, oo ¢ X devem ser obtidos da Tabela 1.
Tabela 1 — Definicdo dos fatores geométricos e¢ dos comprimentos caracteristicos,

GRANATO (2003) e PENEIREIRO (1994).

Ceometria o C':'mPﬂﬂ.lEt.ltD v
caracteristico
Lamins plans infinita de . . X =xil
espessura 2l e <
findro i - X =1/R
Cilindro infinto de raio B , R
D=¥=1
i ¥ =xiR
Esfera de raio R 3 R
0= =1




36

2.3.2 Placa plana infinita e reacdo de ordem zero

a=1

1
n=10
a

Primeiramente sdo atribuidos os valores correspondentes a geometria plana (placa

plana infinita, o = 1) e & ordem da reacao (n = 0);

Assim a Equagdo (16) se torna:

eqn = (X' %) x 0x ((X17) vu' [X1) - ¢ wlx]™

-3 4" [¥] 17)
Resolvendo a Equagao (17) com as seguintes condi¢des de contorno:
ParaX=1,u=1
ParaX=a,u" =0

DSolve[{egqn == 0, u[1l] == 1, u'[a] == 0}, u[X], X]
{{u[X] Lt (z-plezapiozaxpt+nd ¢zj}}
2 (18)
Simplificando a Equacao (18):
Apart[%, X - a]
{{u[)(]—;% (2—¢2+2a¢2—23}(¢|2+){2¢|2)}} (19)

A posicdo do nucleo morto agora pode ser calculada e selecionada, dada pela raiz

a<ldeu=0:

Sulve[% (2-¢" +2a¢’-2aX¢’ + X ¢') - 0, X=a]

{fon Y22ty (o Yoxty

i
ﬁpart[{%]

fz

1- — =
i

(P2

Simplificando a expressdo da concentracdo e estabelecendo o valor de “a” para o

qual o concentragdo ¢ igual a zero, tém-se:

iy

FullSimplify[u[X] —;; (2-¢"+ (2 vav¢')-(2varX¢')+ X ¢°), a=1- TE]
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1
u[X] = — [2+{-1+ {242 + -1+ ¢
5 ( ( )) (20)

Agora a posicdo do nucleo morto pode ser calculada graficamente para diversos

valores de ¢.

A Figura 8 mostra as posi¢des do nicleo morto para diversos valores do modulo de
Thiele, de acordo com GRANATO (2003).

u [X]
1
S WE
0.& =Tz
i = 'u"E_
0.8 _ﬂzjg-
0.4 —w Eaf2
Lk
o_z
—_—p = e

H
0.z 0.2 o6 o.& 1

Figura 8 — Posigdes do nucleo morto para diversos valores de ¢, GRANATO (2003).

Neste grafico pode-se ver que a linha vermelha, correspondente ao valor de
o= V2 / 2 ndo obedece a condi¢do de contorno u’(a) = 0, pois a derivada ndo se anula no
ponto X = a = (. Como neste caso o perfil da concentragio ¢ representado por uma parabola, o
ponto de minimo da curva ¢ aquele onde a derivada ¢ zero, segundo GRANATO (2003).

Para os demais valores do moddulo de Thiele, maiores ¢ = 2 , as raizes

correspondem ao ponto onde a derivada € zero, satisfazendo, assim a condi¢ao de contorno do

problema.

Adaptando o modelo dado por FROMENT e BISCHOFF (1990) para o problema de
uma reacao de ordem zero, tem-se que o perfil de concentracao ¢ dado:

DSolve[{u''[X]==¢°, u[1]==1, u'[0] == 0}, u[X], X]

{{u[}(] = % (z-pt et wij}}

Tahle[; (2-0° + X ¢%), o, 0, +2, 2 1

4
{1 1[15 xi] 1[3 xi] 1[? 9){3] xi}
—- | — + — — | =+ — — | — +
"zhs sl zlz 2zl zls 8 )
A Figura 9 mostra os perfis de concentragio para diversos valores de ¢, menores

que V2.
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1715 ¥ 1{3 x 177 9
Plotf{L, — [—+—|. = =+ =] = | =+
2 L6 ] 2 h2 2 2 L8 L]

{X, 0, 1}, AixesLabel — {"a", "u[X]"},

PlotStyle — {Hue[.1], Hue[.4], Hue[.5], Hue[.7], Hue[.9]}]

],f},

u[X]

1 o= 0
ot Wz
0.6 w=}-
: £
0.4 Sy
- 2 A2
o.z "
| —— b = AE

-5

0.z 0.2 0.6 0.8 1

Figura 9 — Perfis de concentragdo para valores de ¢ < 2 , GRANATO (2003).

De acordo com GRANATO (2003) as curvas geradas possuem o ponto de minimo
localizado no eixo da coordenada “u(X)”, apresentando valores finitos maiores ou iguais a
zero para a concentragdo em X = 0. Fisicamente, isto significa que a reacdo ocorre em toda a
particula, embora os efeitos difusionais provocados pelo aumento do modulo de Thiele
diminuam progressivamente o valor da concentragdo até que esta seja nula no centro da
particula”.

Entdo, a partir deste limite, o comportamento da concentragdo com o aumento do
modulo de Thiele ¢ tal que existird uma posi¢do entre o centro e a superficie da particula onde
a concentracdo se torna igual a zero, originado desta forma o ntcleo morto, e a condi¢dao de
contorno que estabelece o valor zero para a derivada da concentracio ¢ obedecida no intervalo
de 0 <a<l.

A linha purpura nas figuras 7 e 8 representam o valor de ¢ =1,4142, ou seja, raiz
quadrada de dois. Observa-se que, para esse valor do modulo de Thiele a concentragio ¢ zero
exatamente no centro da particula (a = 0). Quando o mddulo de Thiele for igual a 1,4142 o
perfil da concentragdo resultante satisfaz tanto a condi¢ao de contorno u’(0) = 0 quanto a u’(a)
=0.

A partir deste valor, a medida que o médulo de Thiele aumenta, pode ser notado que
o nucleo morto passa a ocorrer em posi¢des proximas a superficie da particula, ou seja, a—» 1
para ¢ —»oo. Portanto para ¢ —»o0 o nlcleo morto passaria a ocupar toda a particula

catalitica, de acordo com GRANATO (2003).
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2.3.3 Placa plana infinita e reacio de primeira ordem

Utilizando a Equagao (16), agora para n = 1, € possivel obter a solucdo para o caso de
rea¢ao de ordem um.

a =1

n=1

eqn = (X' ) r 0y ((X7) vu' [X]) - ¢ w[X1”

gt uE] +ut ]
Resolvendo a equacao diferencial:
DSolve[{-¢° u[X] +u”[X] == 0, u[1] == 1, u'[a] == 0}, u[X], X]

[Elﬂl-:{lﬂl ([Eia.il_'_mixtj

o> —

Obtengdo da solugdo de u (a) = 0:

i Ca L
SD].‘FE[ =0, X = ﬂ.]
o2, gZad

{{as 1

Segundo GRANATO (2003), ndo existem raizes da fun¢do u (a) = 0 para o caso de

1)

uma reagdo de primeira ordem para um catalisador de geometria de placa plana. Nao ha
nucleo morto para este caso.

Gerando a Figura 10:

growp - Table[(Sechl¢- (ar9)1}, {9, 9, 10, 1)];

Pl=Flot[group[[2]1], {a, 0, 1}, FlotRange — {0, 1}, Axeslabel — {"xX'; "w[X]" }, PlotStyle — Hue[0.3]]1:
p? = Plot [group[[3]], {a, 0, 1}, PlotRange — {0, 1}, AxesLabel — {"x', "u[X]"}, PlotStyle —Hue[2]]:
p3 = Plot [growp[[4]], {a, 0, 1}, PlotRange — [0, 1}, foesLabel = ("3, "u[X]"}, PlotStyle - Hue[D.471;

pd = Flot [gooup [[5]] - {a, 0, 1}, PlotRange —+ {0, 1}, RoosLabel — {"x', "ul[X]"}, PlotStyle —
BEBColor [0, 0, 01]:
p3 = Plot [group[[6]], {a, 0, 1}, PlotRange — {0, 1}, AxesLabel — {“x", "u[X]"}, PlotStyle — Hue[0.7]]:

p6 = PLot [group[[T]1], {a, 0, 1), PlotRange — {0, 1}, AesLabel - ["x', "u[X]" ), PlotStyle - Hue[0.2]];
p? = Flot [growp [[8]], {a, 0, 1}, FlotRange — {0, 1}, Fomslabel — {"x', "ul[X]"}, PlotStyle —Hue[0.9]]:
ph = Plok[geaup[[9]], {a, 0, 1}, PlotRange — {0, 1}, RxesLabel — {"x', "u[¥]"}, PlotStyle - Hue[0.8]]:
P9 = Plot [group[[10]], {a, 0, 1}, PlotRange - [0, 1), AwesLabel - ["%", "u[X]"}, PlotStyle - Hes[0.4]];
pll = Flot [growp [[11]], {a, 0, 1}, FlotRange — {0, 1}, Reeslabel — {*x", "w[X]"}, FlotStyle —Hue[0.1]]:
Show[pl, p2, p3, pd, p3, pé, pi, pi, p?, plo]
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u[x]
1 )
— = E
0.& o= 2
— b = 3
0.6 — = 5
— = &
.3 [ —
— = &
a_z W= 9
@ o= 10

- L L PRy

o.g 0.4 o.& o.& 1

Figura 10 — Perfis de concentragdo para uma reagdo de primeira ordem em um

catalisador em forma de placa plana infinita, GRANATO (2003).

Observa-se também neste caso que as curvas nao obedecem a condi¢do de contorno
u’(a) = 0 em a = 0. E necessario, portanto, aplicar a condi¢gdo de contorno em a = 0 onde

u’(a) =u’(0) = 0. Gerando a Figura 11:

DSulve[{--:F u[X] +u”[X]==0, u[1] ==1, u'[0] == 0}, u[X], X]
PES et i

{urx1- ElT}}

il & I )
14+ g2t ]]

FullSimplify|ExpToTrig|
Cosh[X p] Sech[d]

Table [Cosh[X ¢] Sech[¢], {¢, 1, &, 1}]

{Cosh[X] Sech[l], Cosh[2X] Sech[2], Cosh[3¥] Sech[3], Cosh[4¥X] Sech[4],
Cash[5¥] Sech[5], Cosh[6 X] Sech[6], Cosh[7X] Sech[?], Cosh[8X] Sech[5]}

Plot[{Cosh[X] Sechi1], Cosh[? X] Sech[2], Cosh[3 X] Sech1], Cosh[4 X] Sechld],
Cosh[5 X] Sech[4], Cosh[é X] Sech6], Cosh[T X] Sech[7], Cosh[# X] Sech[8]},
(¥, 0, 1}, PlotRange — {0, 1}, fomsLabel — ["¥", "u[X]"},
PlotStyle — {Hue[.1], Hue[.2], Hue[.3], Hue[0]
. Hue[.5], Hus[.6], Hue[.7], Hus[.8]}]
Plot[{Cosh[X] Sech[1], Cosh[2 X] Sech[2], Cosh[3 X] Sech[3],
Cosh[4 X] Sech[4], Cosh[5X] Sech[5], Cosh[6 X] Sech[6],
Cosh[7X] Sech[7], Cosh[8& X] Sech[8]}, {X, 0, 1}
, FlotRange — {0, 1}, ixesLabel — {"X", "u[X]"}
PlotStyle — {Hue[.1], Hue[.2], Hue[.3],
Hue[0], Hue[.5], Hue[.6], Hue[.7], Hue[.8]}]
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u[x]

Wo-1 Thodn e G M

Figura 11 — Distribui¢des de concentragdo para a placa plana conforme FROMENT e
BISCHOFF (1990).

O grafico mostra que, para a placa plana, a concentragao nunca alcanga o valor zero

quando a ordem de reacgdo ¢ igual a um. Estes resultados estdo de acordo com FROMENT e

BISCHOFF (1990).
2.4 ANALISE DO MODULO DE THIELE CRITICO

Como ja foi dito, para uma particula com geometria classica caracterizada pelo fator
geométrico e uma reacdo quimica de ordem n, o modelo matematico para anélise do nticleo
morto ¢ dado pela Equacdo (16), que pode ser modificada considerando-se a possivel
diferenca de temperaturas entre a superficie da particula e o fluido, e usando-se o0 mddulo de

Thiele referente as condi¢des do fluido, obtendo-se entdo a equagdo (22):

r i ™
d | xo-! dcx‘ :@:EXP! },_TL "

Xl—lﬂ"
ax\”  ax) 3

(22)
Com as condigdes de contorno:
cc.l:x=0dc/dX=0
c.c.2:x=1dc/dX =By (1-cg)
A equagdo (22) ¢ uma forma especial da equagdao de Emden-Fowler, sendo resolvida
analiticamente para reagdes de ordens zero e um. Segundo ROSA (2005) existe uma solucao

particular para a equagdo (22), dada pela equacao (23):
_ I
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A Equacao (23) s6 serd solugao da Equagdo (22), se considerar o médulo de Thiele

como sendo o critico (¢ = ¢°). Utilizando a solugdo da equacdo de Emden-Fowler chega-se a

equacao que descreve o comportamento do modulo de Thiele critico.

Partindo da solugao da equacao (22) e derivando-a, teremos as Equagdes (24) e (25),

respectivamente:
d_{: — MCSX.“_]-
TG = uu-nC,x*
Igualando a condigdo de contorno 2 e a Equagao (24):
1
Co=—
1+ i
Bi,, (26)
Substituindo as Equagdes (23), (24) e (25) em (16), chega-se a Equagao (27):
c | H Lar -2+ au)
¢ = | s
| Cl ' expl ¥ — £ ‘
R b
’ (27)

Substituindo a Equagdo (26) na Equacao (27), obtém-se:
~ A=l

ulp+a—2) 14
€ | |x le-‘lf i
¢ = ; 2
| - |V ‘
st
U (28)
2 .
Como u =-——, substituindo em (28) tem-se:
I & _} "\"—
|2{c:f—cm+2;q 1+——
. | ' . (1-n)Bi, )
(I'Ij L "“ :
V {1—?’!}2 e:{plf}f—i‘
L T
(29)
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A Equagdo (29) pode ser simplificada ao considerar que a temperatura do fluido

¢ igual a da particula catalitica, ou seja, quando Ts —1 e Bj; —o:

ll'E(cx—c:m +2n)

0

(30)

A Equagdo (30) possibilita o célculo do valor do moédulo de Thiele critico para
reagOes de qualquer geometria classica, sendo valida somente quando a ordem de reagdo se
encontrar no intervalo —1 < n <1, pois fora deste as equacdes sdo indeterminadas, de acordo
com GARCIA — OCHOA e ROMERO (1988) ¢ ROSA (2005).

A simulagdo dos valores criticos do mdédulo de Thiele foi feita empregando-se o
software Mathematica. Na Figura 12 ¢ mostrado o comportamento do modulo de Thiele

critico para cada geometria em funcdo da ordem de reagdo, segundo ROSA (2005).

&
1at
1z
10}
5 f
&
af
e
___=:—'—_____ i et
-1 -0_5 0.5 1

Figura 12 — Médulo de Thiele critico em func¢do da ordem de reagdo, ROSA (2005).

Analisando os resultados obtidos pode-se observar que no intervalo de ordem de
reacdo estudado, os valores criticos do mddulo de Thiele foram crescentes para as diferentes
geometrias analisadas. Para ordens de reagdo negativas, o reagente comportase como um
inibidor da reacdo sendo esta inibicdo maior na superficie da particula e gradativamente
menor nos pontos mais interiores. Desta forma, a velocidade de reagdo aumenta a medida em
que o reagente difunde-se no interior da particula catalitica.

Assim os valores criticos do mdédulo de Thiele tornam-se cada vez menores com o
aumento da ordem de reacdo, em moddulo, no intervalo de valores negativos considerado,

segundo ROSA (2005).
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Os valores criticos calculados para ordem zero foram coincidentes com aqueles

publicados na literatura e sdo apresentados abaixo.

Tabela 2 — Modulo de Thiele critico em fung¢ao da geometria, GRANATO (2003) e ROSA
(2005).

Forma geométrica da particula catalitica Madulo de Thiele eritico (¢°)
porosa
Ldmina plana infinita J2
Cilindro infinito 2
Esfera J6

Quando a ordem de reagao tende a um (n —1), os valores criticos do modulo de
Thiele tendem a infinito independentemente da geometria do catalisador. Este resultado esta
de acordo com dados da literatura segundo os quais ndo existe nucleo morto para reagdes de
primeira ordem ocorrendo em catalisadores com geometrias classicas, de acordo com

GRANATO (2003) e ROSA (2005).

2.5 A DIFUSAO EM REGIME TRANSIENTE

Na secgdes precedentes foram considerados somente processos estacionarios,
contudo, segundo LEIGHTON e DONALD (1988), antes que atinja o estado estaciondrio,
deve decorrer um lapso de tempo do inicio do processo de transferéncia de massa antes que o
transiente desaparega, como por exemplo, deixando-se um torrao de acgucar cair numa xicara
de café, forma-se um gradiente de concentragdo que varia com o tempo desde o inicio.

O caso mais simples de difusdo de massa transiente que ¢ suscetivel a uma solucgao
analitica ¢ o da transferéncia de massa unidimensional num meio semi-infinito com uma
concentracdo de massa especificada na superficie.

Muitos processos existentes sdo descritos durante o periodo transiente através da

equagao resultante. Tem-se:

0 0
a’;A = DAB a;A 31
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que necessita de duas condi¢des de contorno e de uma condigdo inicial, ou seja,

Condigdo de contorno 1: p,(0,¢)= p

Condigdo de contorno 2: p ,(o,t) = p,; (32)
Condigao de inicial: p,(x,0)=p,,

A primeira condi¢do de contorno impde que a concentragdo massica p, permanega
constante na superficie; a segunda impde que a concentragdo do nucleo do corpo, a uma
grande distancia da superficie, permanega com sua concentragdo madssica inicial p, . A
condi¢do inicial afirma que, em qualquer ponto do meio no instante zero, a concentragao

massica € constante, p . .

Neste ponto observa-se que a Equagdao que descreve o fendmeno e as condigdes,

Equacgdes (31) e (32) sdo diretamente andlogas ao caso térmico transiente, ou seja:
a~D,, r~p,
Isto €, quando o e T forem andlogos a Dag € p,, respectivamente. Assim temos as

solu¢des, de acordo com CRANCK (1975):

Pa=Pus _ erfL (33)

Pai = Pas 4D ,p .t

N = Dy (Pu = Pui) (34)
. D

2.5.1 Métodos de soluciio para o regime transiente

As solugdes para a equagdo de difusao podem ser obtidas para uma variedade de
condi¢des iniciais ¢ de contorno. Tais solugdes geralmente tém uma das seguintes formas
padrao. Ou ela esta incluida numa série de fungdes erro ou relacionada a integrais, caso no
qual a solugdo ¢ as vezes mais interessante de ser obtida por métodos numéricos, como por
exemplo, nos primeiros estagios da difusdao, ou estd na forma de uma série trigonométrica que
converge mais satisfatoriamente para grandes valores de tempo. Quando a difusdo ocorre em
um cilindro a série trigonométrica ¢ substituida por uma série de fungdes de Bessel. Ha ainda
a transformacdo de Boltzmann, na qual a EDP se torna uma EDO por meio de substituicao de
variaveis, sendo usado apenas para equacdes diferenciais parciais parabodlicas, como as
equacdes de difusdo e conducdo de calor. Tal método utilizado por CRANK (1975) ¢

empregado neste trabalho, sendo discutido posteriormente. O quarto método emprega a
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transformada de Laplace, no qual ambos os tipos de solugdo podem ser obtidos. Ele ¢
particularmente empregado para problemas mais complicados.

Um método padrao para a obtencdo da solucdo de uma equacao diferencial parcial ¢
assumir que as variaveis sdo separaveis. Através dele ¢ possivel chegar a uma série do tipo
trigonométrica que converge satisfatoriamente para valores médios e grandes de tempo.

A transformagdo de Laplace ¢ um método matematico muito util para a solucao de
varios problemas. A sua aplicagdo em equacdes de difusdo remove a variavel tempo, deixando
apenas uma equagdo diferencial ordinaria na qual a transformada da concentracdo ¢ uma
funcao de x, y, z. Isto pode entdo ser interpretado, de acordo com certas regras, a uma
expressdo da concentragdo em termos de X, y, z e tempo, satisfazendo as condigdes iniciais e
de contorno.

Como exemplo, supondo um reator tubular plug flow onde uma mudanga na sua
operagdo acaba de ocorrer, como uma mudanca na concentragdo de A na alimentagdo. A
concentragdo de A no reator para uma dada posi¢ao e para qualquer tempo t depende das
condigdes iniciais € da natureza da reagdo quimica, onde, neste caso a reagdo € de ordem zero.
Utilizando-se transformada de Laplace, HOLLAND e ANTHONY (1979) chegaram a
conclusdo onde a operagdo atinge o estado estacionario de forma satisfatoria, transcorrido o
tempo necessario para tal, o que mostra a aplicabilidade do método da transformada de
Laplace para o caso.

Outro exemplo que segue agora foi descrito por FROMENT e BISCHOFF (1990),
que consiste em um processo de oxidacdo de hidrocarbonetos; supondo que o reator estd a
uma temperatura de 362°C e que o gas entra a mesma temperatura. O problema foi resolvido
numericamente ¢ com isto foi concluido que a temperatura da fase fluido aproxima-se do
estado estacionario em 1°C e 2°C depois de 11 horas, atingindo-o realmente transcorridas 20
horas. Tais dados correspondem com a realidade, o que prova a utilidade dos métodos

numéricos na resolug¢ao de EDPs.
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2.6 A CONDICAO DE CONTORNO MOVEL

Problemas nos quais a solucao de uma equacao diferencial tem que satisfazer certas
condi¢des no limite de um dominio prescrito sdo chamados de problemas de condicdo de
contorno. Em muitos casos importantes, entretanto, o limite do dominio nao ¢ conhecido mas
tem que ser determinado como uma parte da solug¢do. O termo “problema de contorno fixo” é
comumente usado quando o limite ¢ estacionario e existe um problema em estado
estacionario. A condi¢do de contorno moével, por outro lado, ¢ associada com problemas
dependentes do tempo e a posi¢cdo do limite tem que ser determinada como uma fun¢do do
tempo e do espaco.

Em todos os casos, duas condigdes sao necessarias na condigdo de contorno fixo e
movel, uma para determinar o contorno em si € a outra para completar a defini¢cao da solugao
da equagdo diferencial. Condigdes adequadas em limites determinados e, onde for apropriado,
condig¢des iniciais sdo também comumente prescritas.

Um problema de condi¢do de contorno fixo requer a solucdo de uma equagdo
diferencial parcial eliptica. Para um problema de condicdo de contorno moével a equagdo ¢ do
tipo parabdlica. As aplicagdes praticas sdo principalmente mas ndo exclusivamente
relacionados com fluxo de fluidos em um meio poroso e com fluxos difusivos e de calor

incorporados nas reagdes quimicas, de acordo com CRANK (1984).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 MODELAGEM MATEMATICA DO NUCLEO MORTO PARA REACAO DE ORDEM
ZERO

Neste capitulo serd apresentado o modelo matematico do nticleo morto para uma
particula porosa na forma de placa plana infinita em regime isotérmico e transiente para uma
reagdo quimica de ordem zero: A—B

Aplicando A Equacao (35)

ac,

L +VoN, =R] (35)

Como se trata de uma difusdo unidimensional, tem-se:

4 —> aNA X
VoN4 = =
Oox

Portanto, substituindo (36) em (35):
oc, N,
ot ox
A equagdo para N, ¢ dada:

(36)

-R (37)

dy

N, ==cD d_A+yA(NA,x + Ny ) (38)
X

Como o fluxo dos produtos ¢ contrario ao dos reagentes:

N, =—Ng, (39)

A equacio (38) fica:

dy
N, x = —cD 4 dxA (40)

Fazendo C , = y,c, a Equagdo (40) fica:

dc,

I (41)

NA,x = _DAB

Substituindo a Equagdo (41) em (37) tem-se:

oc, o dc
+—=— =D 4 =R 42
ot G‘x( P j 8 (42)

Como se trata de uma reagdo de ordem zero, tem-se que R, =—k,, portanto:

d
aCA-’_i(_DAB CAJ:_kl (43)

ot Ox dx
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Fazendo: u=C,/C,—>C,=uC,, e X=x/A—>x=XA, onde Cas ¢ a
concentracdo do reagente A na superficie da particula catalisadora e A ¢ a semi-espessura da

particula na forma de placa plana infinita:

_ 2
CAS6M+ D,C, 0 uz_k1 (44)
ot N &
~-C,.D,, 0u ou
2 2 2
o°u . 2K, N N ou (46)

ox*  C D, D, &

1

K 2
Como o médulo de Thiele ¢ dado por ¢ :%{ : ] tem-se que:
CASDAB

621/[ _ L2 a_u+¢2 4
oX* D, ot (47)

. . tD o
Para tornar o tempo adimensional, tem-se que 7 = ij , fazendo a substituigao:

O'u _ ou
ox* aor
Com a condicao inicial (C.1.):

Para T=0e X =1, u=1

+¢? (48)

E as condi¢des de contorno (C.C.):

Para X =0, T >0, 2—” -0

X=0

ParaX=1eT>0,u=1
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3.2 0 METODO DE BOLTZMANN
O método de Boltzmann descrito por WALAS (1991) e CRANK (1975) permite a

transformagdo do modelo matematico do nucleo morto dado pela Equagdo (48) em um

. . . X .
modelo modificado a partir da entrada de uma nova variavel s= —T, onde s varia em
T

funcdo das varidveis adimensionais de posi¢ao e tempo, X e T, e da substitui¢do da variavel
adimensional de concentracdao u(X, T) por H(s), uma vez que u(X, T) = H(s). Assim tém-se:

u_oC dCos X dC

= = 49
0T 0T ds oI 27T ds “49)
0 oC 0. 1 dC
_u:__S:___ (50)
oX & oX AT ds
o 0 1dC)_ 1 odC_ 1dCas _1dC 5h
oX? ox\ T ds) NTaXxds T ds* oX T ds’

Substituindo as Equagdes (51) e (49) em (48) t€ém-se:

2
1de__X_dC (52)
T ds* 2Tﬁ ds

2
ﬁ_liﬁzwz (53)
ds* 2T ds

2
M—ls£:T¢2 (54)

ds* 2 ds
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3.3 RESOLUCAO DO PROBLEMA DE ORDEM ZERO ATRAVES DO PROGRAMA
MATHEMATICA

A partir de agora a Equacgdo (54) sera resolvida com o auxilio do programa
Mathematica 5.2. A partir das modificagdes feitas pelo método de Boltzmann, novas

condi¢des de contorno devem ser especificadas, assim tém-se:

ParaX=O,T>O,6—u =0
oX

X=0

ParaX=1eT>0,u=1
Que se tornam:

0,T>0,aﬂ =0
Os

s=0

0
Para-—=
JT

Para-1—=1,T>O,H=1.

N

Neste caso, tem-se a condicao de contorno variando com o tempo.

Serdo geradas varias familias de curvas da concentragdo adimensional em funcao da
posi¢do adimensional, uma para cada valor do instante do tempo adimensional.

Dentro de cada familia haverd nove curvas, cada uma representando um valor do
moédulo de Thiele, ¢.

Seguem agora os comandos do Mathematica:

Resolucdo analitica da Equacao (54) através do comando “DSolve”:

DSul\re[{H' '[5] - [; *s+H' [s]] == T, H'[0] == O, H[—%] 1}, H[=], s]
T

{{H[S] _)% [2+szTlﬁzHypergEDmEtriCPFul{l; 11, {;{ 2}r 3_:] _liliHypergeumEtriCPFD[{l, 1}, {;; 2}’ 41T l]}}

X
Substituindo s por - —— ¢ H(s) por u (X, T):
p \/? (s)p (X,T)

&)

4

1 x P . 3 e . 3 1
uf[¥, T] — 7 2y —? T ¢° HypergeometricPFQ[{1, 1}, {;, 2}, ] - ¢° HypergeometricPFQ[{1, 1}, {?, 2}, ﬁ]
T

Através do comando “Table” serdo inseridos valores de ¢ de 0 a 7 para T = 0,01:
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2 __ = 2
1 X ) 3 [ «..'0_01] . 3 1
Tahle[; lz+ [— — ] w0, 01w ¢ HypergeometricPFO[{1, 1}, {E’ 2}, f] _ ¢ HypergeometricPFQ[{1, 1}, {E, 2}, m]

.0, 1, 13]

—

s % (—5.21396x108+ 1. Hypergeometricpm[{l, 11, {% 2}, 5. x*”,

{

3
2.08558 x10° + 4. XzHypergeometric:PFQ’{l, 13, {E’ 2}, 25, x*” s

9 3 ) il 2
4.69256 x10° + 9. ¥ HypergeometrlcPFD’{l, 13, {E’ 2}, 25. ¥ ”

3
8.34233 =« 10° + 16. X*H@ergeometricpml{l, 11, {E’ 2}, 25. x“” )

1n s ) 3 :
1.30349 10" 4 25, Hypergeomecncpm[{l, 11, {E’ 2}, 25, ¥ ]],

3
1.87703 % 10%" 4 36, 3 Hypergeometricpm[{l, 11, {E' 2}, z5. x*” s

IS SR S M M ]

(_
(_
(_
(_
(_
(_

2.5548410%" 4 a9, 3 Hy'pergeometricPFD[{l, 11, {;, 2}, 25, x*”}

Agora com o comando “Plot” serdo geradas as curvas mostradas na Figura 13:

1 ~ . - 3 .
Plot|{1, 7 [—5.2139592311616915 LA T le{merg'emtrlcPFﬂ[{l, 13}, {;, 2}, 25. xz]],

= 2
2 -
1. [- - ] x0.01+ {1.4142)" HypergeometricPFO[{1, 1}, {3, 2}, [7 ‘°'°1]]-
2 Afo.01 2 4
{1 4142)21{ ergeometricPFO| {1, 1} 3 2 —1
: Yperge: [£1. ’{3' ];4“_“1]r

3
(—2.0855836984646?9‘*"9 +1.0 X HypergeometricPFO[{1, 1}, {;, 2}, 25.° xQ]),

3
(—4.69256332404552?‘*"9 +9.0 X HypergeometricPFO[{1, 1}, {;, 2}, 25.° xQ]),

X 3
(—8.3423341‘99858?16‘*"9 +16.° X HypergeometricPFO[{1, 1}, {;, 2}, 25.° xQ]],
3

(—1.3034898125904243‘*"10 +25.° X HypergeometricPFO[{1, 1}, {;, 2}, 25.° xz]],

(—1.8??025330218211‘*"10 +36.° X HypergeometricPFO[{1, 1}, {;, 2}, 25.° f]],

LN Y N R R I O e Y

(—2.5548400328692318‘*"10 +49,° X HypergeometricPFO[{1, 1}, {;, 2}, 25.° f]]}, {X,0, 1.1},

PlotStyle — { {RGBColor[0, 1, 0]}, {RGBColor[0.501961, 0, 01}, {RGBColor[1, 0.501961, 0]}, {RGBColor[1, 0, 0]},
{RGBColor[0.301961, 0.34902, 0.701961]}, {RGBColor[0.24458, 0.5999, 0]}, {RGBColor([0.980392, 0.0196078, 0.356863]},
{RGBColor[0.588235, 0.411765, 0.494118])}, PlotRange — {0, 1}, AxesLabel - {"X", "u[X,T]"}]

ulX,T]
1

0.8
0.6
0.4

0.2

X
0.2 0.4 0.6 0.8 1

Figura 13 - Comportamento da concentracdo adimensional para T = 0,01.

Na Figura 13 pode ser visto que ndo ha reagdo quimica para a curva onde ¢ = 0. Para

valores de ¢ maiores que zero para T = 0,01, todas as curvas sdo coincidentes, o reagente esta
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sendo consumido na superficie catalitica, ou seja, ainda ndo se difundiu para pontos mais

interiores da particula.

O mesmo procedimento sera realizado para T = 0,1, gerando a Figura 14.

(#=)
4

1 x ¥V . ) 3
Tahle[? 24 |- »0.1x ¢ HypergeometricPFQ[{1, 1}, {?, 2}, T
L

]- ¢ HypergeometricPFe[{1, 1}, {;, 2}, _r ]l, ]l,
0.1

{0, 0,17, 13]
{1, % (_0.891861+1. ¥t Hypergeomecricpml{l, 11, {% 2}, z.sx*”,
1

(-9.56?44+4. w! HypergeometricPFu[{l, 11, {%, 2}, 2.5X“”, 5 (-24.026?+9. ® Hypergeomev;ricpru[{l, 11, {%, 2}, z.sxzn,

(_44.2698+16. wt Hypergeomet,ricPFD’{l, 11, {% 2}, 2.5x*]
z

], (—70.2965+25. X*Hwergeometricpml{l, 11, {; 2}, 2.5)(*]] )
[-102.10?+36. W HypergeometricPFQ’{l, 13, {% } z.sxi]],

[0 I Y SR

o = o] =

(-139.?01+49. X*Hypergeometricpml{l, 11, {% 2}, 2.5X*]]}

1 3
Plot[[1, 5 [—0.8918610133099216‘ +10.9999999999999999" X' HypergeometricPFQ[{1, 1}, {;, 2], 2.4999999999999996° xa]],

]_

7=)
4

x F 2 ) 3
2. ]- » 0.1 {1.4142)" HypergeometricPFO[{1, 1}, {E' 2},
0.1

3
(1.4142)° HypergeometricPFO[{1, 1}, {3, 2}, m] R
wU.

(—9.56?444053239686‘ +3.9999999999999996" X* HypergeametricPFO[{1, 1}, {;, 2}, 2.4999999999999996 f]],
(—24.026?491191'89294‘ +8.99999999999999%° X° HypergeometricPFO[{1, 1}, {;, 2}, 2.4999999999999996 f]],
(—44.269?16212958146‘ +15.999999999999993° X* HypergeametricPFO[{1, 1}, {;, 2}, 2.4999999999999995 xa]],
(—1‘0.2965253321‘4805‘ +24.999999999999996° X* HypergeametricPFO[{1, 1}, {;, 2}, 2.4999999999999995 xa]],

3
(_102.10699647915111‘ +35.99999999999999° X° HypergeometricPFO[{1, 1}, {;, 2}, 2.4999999999999995 xa]],

LN L R I O [ Y

3
(_139.10118965218611‘ +48.99999999999999° X° HypergeometricPFO[{1, 1}, {;, 2}, 2.4999999999999995 xa]]},

{3, 0, 1.01},

PlotStyle — {{RGBColor[0, 1, 0]}, {RGEColor[0.501961, 0, 0]}, {RGBColor[1, 0.501961, 0]}, {RGBColor[1, 0, 0]},
{RGBColor[0.301961, 0.34902, 0,701961]}, {RGBColor[0.24458, 0.5999, 0]}, {RGBColor[0.980392, 0.0196078, 0.356863]},
{RGBColor[0.588235, 0.411765, 0.494118]}}, PlotRange — {0, 1}, AxesLabel — {"X", "u[X,T]"},

PlotLegend—){"¢ =0, "= 1", g = *\l"_", o= 20, Mg = 3Y, o= 4, "= 5, " = 6, " = ”.'“},

LegendPosition— {0.94, -0.5}, LegendSize — {0.5, 1}, LegendShadow — {0, Il}]

[k, T]
1
g =0
- — =1
Bo= AfE
0.E — =2
S
o — ¢ = 4
— =5
n_z — 0 = &
- =7
%

0.z 0.4 0.6 U] 1

Figura 14 - Comportamento da concentracao adimensional para T =0, 1.
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Para T = 0,1 os reagentes j4 comegaram a se difundir dentro da particula catalitica. A

medida que o tempo avanga, os reagentes penetram cada vez mais no interior da particula.

Para T =1 foi gerada a Figura 15.

2
Tahle[i [2+ [-i] wlw @ HypergeometricPFQ[{1, 1}, {i, 2}, ( ] IS HypergeometricPFQ[{1, 1}, {_ 2}, L] .
2 N 2 *1
(¢, 0,7, 1}]
{l, i [Z—HypergeometricPFU[{l, 1, {E, } —] + X Hy'pergeometrlcPFD’{l 1, {— } X— ]]
2 z 4
L [2—4Hy'pergeomet.l:icPFD’{l, 11, {i, 2}, _]+4x Hypergeumeumcpml{l 11, {_ } X_]]
z 4 a
i [2 QHYpergeometrlcPFG’{l 1}, {— 2}, i ] +axt H}g‘pergeometricPFQl{l, 1}, {— } X—]]
z 2 4 a4
L [2 - 16 HypergeonetricPFQ[{1, 1}, {i, 2}, z | + 16" HypergeouerricPrq[(1, 13, {_, 2}, X_s]] .
2 2 4 2 4
L [2 - 25 HypergeonetricPFQ[{1, 1}, {i, 2}, z | +25 %" HypergeouetricPFa[(1, 13, {i, 2}, X—z]] .
z 2 4 2 4
L [2 - 36 HypergeouetricPFQ[ {1, 1}, {i, 2}, z | +36 %" HypergeouetricPFQ[(1, 1}, {E, 2}, X—z]] .
z 2 4 2 4
L [2 —49Hy'pergeometricPFQ[{l, 11, {i, 2}, 1 ] a9yt Hypergeometricpm[{l, 11, {E, 2}, X_g]]}
2 2 4 2 4
Plot[{1, ; [2 - HypergeometricPFQ[{1, 1}, {;, 2}, %] e HypergeometricPFQ[{1, 1}, {; .2}, %2]],
X 3 ('%]2 3
2 . 2 -
- [2 + [_E] »1x (1.4142)° HypergeometricPFO[{1, 1}, {E, 2}, T]_ (1.4142)" HypergeometricPFQ[{1, 1}, {E, 2}, m] .

2
[2 -4 HypergeometricPFQ[{1, 1}, {;, 2}, ;]4,4:(2 HypergeometricPFQ[{1, 1}, {;, 2}, XT]]’
) 3 1 ) 3 x2
2 - 9 HypergeonetricPFQ[{1, 1}, {?, 2}, E]+ 9% HypergeometricPFQ[{1, 1}, {E, 2}, T] ;
. 3 1 . 3 x2
[2 - 16 HypergeometricPFO[ {1, 1}, {?, 2}, I]+16:::2ugmarn;;emnetrmPFl:l[{1, 1}, {?, 2}, T]]'
. 3 1 i 3 X
2 - 29 HypergeonetricPFQ[{1, 1}, {?, 2}, I]+2:5:::2li:ﬂmrgpamm:t::mPFtl[{1, 1}, {?, 2}, T] R

2
2 - 36 HypergeonetricPFQ[ {1, 1}, {;, 2}, ;]+36X2Hmergemmtricpl"[l[{1, 1}, {%, 2}, XT]]’

LN R N N o e

2
[2 -49 HypergeonetricPFQ[{1, 1}, {;, 2}, ;]+49x21{mergemtricm"ﬂ[{1, 1}, {%, 2}, XT]]}’ {X, 0,1},

PlotStyle — { {RGEColor[0, 1, 0]}, {RGBColor[0.501961, 0, 0]}, {RGBColor[1, 0.501961, 0]}, {RGBColor[1, 0, 0]},
{RGEColor[0.301961, 0.34902, 0.701961]}, {RGBCoLlor[0.24458, 0.5999, 01}, {RGBEColor([0. 980392, 0.019607%, 0.356863]},
{RGBColor[0.568235, 0.411765, 0.494118]}}, PlotRange — {0, 1}, AxesLabel — {"X", "u[X,T]"},

PlotLegend —» " = 0", " = 10, "¢ = ~/ 27, " = 20, "p = 30, np = 41, g = 5, g = 60,9 = T,

LegendPosition — {0.94, -0.5}, LegendSize — {0.5, 1}, LegendShadow — {0, l]}]

u[x,T]
1
0= 0
0.& — i =1
o= 2
0.6 = £
— i = 2
0.4 — = 4
— i = 5
.z — i = &
—_ = 7
x

0.z 0.3 0.6 a.& 1

Figura 15 - Comportamento da concentragdo adimensional para T = 1.
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Aqui ja pode ser observado umas das curvas atingindo o centro da particula. Para
esta curva onde ¢ assume o valor de 1, pode-se observar que a reacdo quimica ocorre sem que
haja o aparecimento do niicleo morto. Ja para as curvas onde ¢ assume os valores de 1,4142 a

7, tém-se o aparecimento no nicleo morto.

Para T = 3 foi gerada a Figura 16.

&)
4

3 1
] - ¢ HypergeometricPFO[{1, 1, {;, 2}, T

2
Tahle[l [2+ [-i] »3x HypergeometricPFQ[{1, 1}, {3, 2}, 11-
2 3 2 *3

¢, 0,7,13]

{1, L [Z—Hy'pergeometricPFQ[{l, 11, {E, 2}, i] e HypergeometricPFQ[{l, 11, {E, 2}, ® J,
z z 1z z 1z

z _4Hypergeometricpml{1, 11, {E, 2}, L ] +axt Hypergeometricpml{l, 11, {E, 2}, 25 ],
z 1z z 1z

) 3 1 s . 3 !
2—9Hy'pergeometrlcPFQ’{l, 1y, {E, 2}, E]+9>{ Hy'pergeometrlcPFQ[{l, 1, {E, 2}, =1

: |
z
: |
z
1 3 1 . 3 wt
> [2-16Hypergeometr1cpml{1, 1, {E’ 2}, E]usx HypergeometricPFQ (1, 1}, {E’ 2}, E”’
1 3 1 . 3 wt
= [2-25Hypergeometr1cpm[{1, 11, {E’ 2}, E]a,zsx Hypergeometricpm[{l, 11, {3’ 2}, E”’
1 3 1 . 3 wt
= [2—SEHY'pergeometricPFQ’{l, 11, {E’ 2}, E]a,asx Hy'pergeometricPFQ’{l, 11, {E’ 2}, E]]’
1 ) 3 1 . . 3 e
= 2—49Hy'pergeometrlcPFQ’{l, 1, {E, 2}, E]+¢19X HypergeometrlcPFQ’{l, 1, {E, 2}, El }
1 A 3 1 i 3 b
Plot|f{1, 7 [2 - HypergeometricPFQ[{1, 1}, {;; 2}, E] +X* HypergeametricPFO[{1, 1}, {;; 2}, E]]’
x e 3 (_%]2 3 1
— |2+ [——] *3x (1.4142)° HypergeometricPFQ[{1, 1}, {—, 2}, —3]— (1.4142)° HypergeometricPFQ[{1, 1}, {—, 2}, —1]|.
NS 2 4 2 43

B 3 1 . 3 x
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Figura 16- Comportamento da concentragdo adimensional para T = 3.

Houve uma evolugdo no processo entre T =1 a T = 3, a curva para ¢ = | teve um
acréscimo no seu valor para a concentracdo adimensional no centro da particula e as curvas
para ¢ entre 1,4142 e 7 tiveram um deslocamento para a esquerda no eixo de posicao
adimensional. Isto porque com o passar do tempo o reagente vai penetrando em pontos mais

interiores no catalisador, causando uma mudanga no comportamento das curvas.

Para T =4 foi gerada a Figural7.
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Figura 17 - Comportamento da concentracao adimensional para T = 4.

O que pode ser observado nas Figuras 16 ¢ 17 € que a curva para ¢ = 1,4142 esta
tendendo para o centro da particula.
Fazendo a comparacao entre T = 3 ¢ T = 4, pode-se perceber que a evolucao do

processo ocorreu de forma menos intensa como foientre T=1¢ T = 3.
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Para T =5 foi gerada a Figura 18.
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Figura 18 - Comportamento da concentragdo adimensional para T = 5.
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Para T = 15 foi gerada a Figura 19.
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Figura 19 - Comportamento da concentragdo adimensional para T = 15.
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Como pode ser observado, a variagdo do comportamento das curvas perde a
intensidade com o passar do tempo a medida que o sistema vai tendendo ao regime

permanente.

Para T = 50 foi gerada a figura 20.
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Figura 20 - Comportamento da concentracao adimensional para T = 50.
Na Figura 20 o processo estd quase estabilizado, com a curva para ¢ = 1,4142
apresentando um valor préximo do nulo para a concentragdo adimensional no centro da

particula.

Para T = 100 foi gerada a Figura 21.
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Figura 21 - Comportamento da concentragdo adimensional para T =100.
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Para T = 150 foi gerada a Figura 22.
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Figura 22 - Comportamento da concentragao adimensional para T = 150.

Aqui o processo exibe um comportamento praticamente estavel.



Para T = 200 foi gerada a Figura 23.
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Figura 23 - Comportamento da concentracao adimensional para T = 200.
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Para T =200 a curva para ¢ = 1,4142 praticamente se encontra no centro da particula

para concentragdo nula, portanto pode ser dito que o sistema se encontra estabelecido.

Tragando agora uma curva para T = 300 utilizando apenas o valor do ¢ = 1,4142 na

Figura 24, tém-se:

d2? =

Plot[
: (=)
1 X 2 3 2 3 1
2 l2+ [_ +300 ] #300 (% 2)° HypergeometricPFO[{1, 1}, {32 :00 1- (2 HypergeonetricPra[(1, 1), {33 T5eld|
{X, 0, 1}, AxesLabel — {"X", "u[X,T]"}]
u[x,T]
l L
[ ]
0.6
o_4r
.z
X
o_g 0.4 0.6 0. 1

Figura 24 - Comportamento da concentracao adimensional para T =300 ¢ ¢ = 1,4142.

Tragando uma extrapolacdo para T = 10000, somente para o ¢ = 1,4142 na Figura
25, pode-se fazer uma comparagdo entre essas duas curvas através do comando “Show”, com

o intuito de mostrar que o sistema atingindo o regime permanente:

dl =

Pll:lt.[
1 X : 3 [' = ]2
= lz + [—7] * 10000 (ﬁf H}pergeumatril:l’f‘u[{l, 11, {—, 2}, ﬂ] =
2 /10000 2 1

1

_— X, 0, 1}, Plotstyle — {RGBColor[1, 0.501961, 0
4 “.1|]|]|]|]] J{ . L }I I { [ L L ]}J

2 3
21 H tricPF 1,1}, {—.2}.
(/2] HypergeometricPFO[{ 19 ) > }

AxesLabel  {"X", "u[X,T]"}]
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- *
a.z 0.4 a.6 a.& 1

Figura 25 - Comportamento da concentracao adimensional para T = 10000 e ¢ = 1,4142.

Show([dl, d2]

X

oz 0.4 0.6 n_a 1
Figura 26 - Comparagao das curvas para T =300 ¢ T = 10000.
As duas curvas na figura 26 sdo coincidentes, o que mostra que o sistema estabilizou.
Agora serd feita a comparagdo entre o regime permanente € o regime transiente aqui
estudado com o intuito de comparé-los.
Sera gerada entdo a Figura 27 contendo uma curva para o ¢ = 1,4142 no regime

permanente utilizando a equag@o obtida por GRANATO e QUEIROZ (2002):

1 2 ~2
wX]- = |2-(1a1a2y 2 |1- — % |¢ra1anyt o2 1o — 7 | ®¢1.41423 £ X0 14142y
2 {1.4142) {1.4112)
1 2 Y 2 2 N 2 2 2
hl1-Plot|— |2 -{1.4142 2 |1- 1.43142° -2 |1- X {1.4142 X2 1.4142 SIX, 0,1
“ [2 [ i e [ (1.4142) | . [ (1.4142) ( sl ¥t N
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u[x]

X

0.z 0.4 0.6 0. 1
Figura 27 - Comportamento da concentracdo adimensional para o ¢ = 1,4142 em regime

permanente.

Sera construido agora o grafico comparativo entre as duas curvas na Figura 28.

i
.G
&
0.4r
U
. . —_— " " " .
a.z 0.4 a.6 o3 1

Figura 28 - Comparacgao entre o regime permanente € o regime transiente em
T =300 para ¢ = 1,4142.
Pode-se observar que as curvas sdo coincidentes, fato que mostra a evolugao do

comportamento transiente até o regime permanente e a aplicabilidade do modelo matematico

do nucleo morto para regime transiente, uma vez que ele atinge o estado estacionario obtido
por GRANATO (2003).

Agora sera mostrada a evolugdo da curva para ¢ = 1,4142 no tempo na Figura 29:

u[X.T]
1
0.&
—T=01
0.6 T=
—T= 300
0.4
0.z
. x

n.z 0.4 0.& U] 1

Figura 29 — Evolug¢do da curva no tempo para modulo de Thiele de valor 1,4241.
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Como foi dito anteriormente, entre T = 0,01 e T = 2, por exemplo, ha uma grande
variacdo no comportamento das curvas, os reagentes vao se deslocando cada vez mais para o
interior da particula. A velocidade com que o fendmeno ocorre diminui com o passar do
tempo adimensional, por exemplo, entre T = 15 ¢ T = 50, ou seja, leva-se um maior intervalo
de tempo para haver uma mudanca significativa no processo a medida que ele vai tendendo ao

regime permanente.
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3.4 MODELAGEM MATEMATICA DO NUCLEO MORTO PARA REACAO DE
PRIMEIRA ORDEM

De modo semelhante para a reacdo de ordem zero, o modelo segue diferenciando-se
apenas no seguinte trecho:

R, =-K.C, (55)

Portanto, a equagdo diferencial parcial que descreve o fendmeno de reacao-difusdo

assume a seguinte forma, apos serem inseridas as variaveis adimensionais:

o*u Ou

=—+¢° 56
o0X? aT+¢” (56)

A aplicacao do método de Boltzmann permanece da mesma forma, o que implica no

resultado abaixo:

d*C 1 dcC
dS2 —ESE:TQIVC (57)

Agora € possivel utilizar o programa “Mathematica 5.2”.

3.5 RESOLUCAO DO PROBLEMA DE PRIMEIRA ORDEM ATRAVES DO
PROGRAMA MATHEMATICA

Mantendo-se as mesmas condigdes, foi obtida a solugdo para a PDE para reacao de
ordem um e em seguida foram geradas as familias de curvas para cada tempo, como segue

abaixo:

s

il
Hmergemmtric]Fl[Tq)z, Eo ]
u[X, T] - -

Hmergemmtric]Fl[T ", >

e

] (58)

4

i)

Para T = 0,01 foi gerada a Figura 30.
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Figura 30 - Comportamento da concentragcdo adimensional para reacdo de ordem um e

T=0,01.
Na Figura 30 todas as curvas, com exce¢do da curva de ¢ = 0, encontram-se
coincidentes, o reagente ainda estd se difundindo para dentro da particula catalitica, a reagdo

ainda ocorre somente na proxima a superficie.

Para T = 0,1 foi gerada a Figura 31.
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u[X,T]
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Figura 31 - Comportamento da concentracdo adimensional para reagdo de ordem um e
T=0,1.

Na Figura 31 o reagente ja atingiu pontos mais interiores do catalisador, pode ser
observado que todas as curvas atingem o centro da particula catalitica, ou seja, ndo ha nucleo
morto neste caso.

A ampliagdo do grafico da Figura 31 feita na Figura 32 mostra com detalhes os perfis
de concentracdo nos intervalos 0 < X < 0,2 para valores do médulo de Thiele entre 4 e 7,

confirmando que a concentragdo jamais se anula mesmo para grandes valores do modulo de

Thiele.

u[X.T]
0.04

—_— = 4
0.0z

— o= &
0.0z

n
™h

|

O.0&F .05 0.1 0,12 012 0,16 .15 0.2

Figura 32 — Zoom dos perfis de concentragdao adimensional para T = 0,1
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Para T = 1 foi gerada a Figura 33.
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Figura 33 — Comportamento da concentragao para reagdo de ordem ume T = 1.

Entre T =0,1 ¢ T = 1 houve uma mudan¢a no comportamento das curvas. De modo
semelhante ao caso de ordem zero, o reagente vai se difundindo para pontos mais interiores da
particula com o passar do tempo.

De forma semelhante a Figura 31, sera feita uma ampliacdo do grafico na Figura 33,

assim tem-se a Figura 34.

w[X,T]
.04
0.02
— ¢ =5
0.0z
J// — = &
0.0l
— =7

0.06 0,08 0.1 012 0,14 0.16 0.1&5 0.2

Figura 34 — Ampliacao do grafico da Figura 33.

Novamente nota-se a auséncia do nucleo morto.



Para T = 3 foi gerada a Figura 35.
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Figura 35 - Comportamento da concentragcdo adimensional para reacdo de ordemume T = 3.

Para T =9 foi gerada a Figura 36.
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Figura 36 - Comportamento da concentracao adimensional para reagdo de ordemume T =9.

Para T =9 o sistema ja esta quase em regime permanente.

Para T = 15 foi gerada a Figura 37.
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Figura 37. Comportamento da concentracdo adimensional para reacdo de ordem ume T = 15.

Como pode ser observado, o avango do processo em direcdo ao regime permanente

ocorreu com pequenas variagdes no comportamento das curvas. Para T = 15 o sistema ja se
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encontra em regime permanente, ou seja, para reagcdes de primeira ordem o sistema entra em

equilibrio em um menor intervalo de tempo quando comparado com reagdes de ordem zero.
Fazendo uma comparag@o com os resultados obtidos por GRANATO e QUEIROZ

(2002b) e GRANATO (2003), pode-se observar que os resultados obtidos tanto para reagao

de ordem zero como para rea¢do de ordem um sdo coerentes.
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4 CONCLUSOES

Para uma particula catalitica porosa na forma de uma placa plana infinita e para
reacdo quimica de ordem zero, para regime isotérmico e transiente foram obtidas as curvas
que representam os perfis da concentra¢do no tempo e no espago, uma para cada valor do

modulo de Thiele, que se modificam com o passar do tempo adimensional T. Nestes casos o

nucleo morto ocorre para valores do modulo de Thiele maiores que V2.

Para um determinado valor do moddulo de Thiele, com o passar do tempo, o
comportamento tende a se estabilizar com o aumento gradativo da taxa de difusdo
proporcional ao aumento da taxa de reagdo até atingir o equilibrio, que pode ser observado
quando a curva para ¢ = 1,4142 tende a uma configuragdo para a qual a concentragdo
adimensional serd nula no centro da particula. A partir deste ponto o sistema estd em
equilibrio e o comportamento da curva ndo se modifica mais.

O sistema comeca a entrar em equilibrio, praticamente, a partir de T = 100, mas,
rigosoramente, somente se estabiliza em valores para T > 200, como por exemplo, em T =
300. Isto fica explicito quando ¢ feita a simulagdo para T = 10000 e posterior comparagao
entre ambos.

Na analise comparativa da distribui¢do da concentragdo para o modulo de Thiele ja
estabilizado em T = 300 e o comportamento para o regime permanente, verificou-se que os
comportamentos sdao idénticos, fato que mostra a aplicabilidade do método empregado para a
solucdo do problema de determinacdo do nticleo morto para placa plana em regime transiente.

Para uma particula catalitica porosa na forma de uma placa plana infinita e para
reagdo de primeira ordem foi possivel observar a auséncia do nucleo morto, conforme
resultados da literatura. O processo ocorre de forma rapida, e seu avango rumo ao equilibrio ¢
pequeno, havendo apenas uma pequena variagdo. O processo tende ao equilibrio quando a
curva para ¢ = 2 atinge o valor de 0,459956 para a concentragao adimensional em X = 0,
praticamente, para T = 9.

Comparando os resultados obtidos para reagdes de ordem zero e um com trabalhos
anteriores, observa-se a aplicabilidade do método de Boltzmann para a resolu¢do do problema
de determinag¢do do nucleo morto, bem como a utilizagdo do programa Mathematica no
calculo de problemas de reagao-difusao.

Para trabalhos futuros ¢ sugerida a abordagem de outra geometrias como cilindrica e

esférica, bem como a abordagem de cinéticas mais complexas.
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