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Resumo

Este trabalho é um estudo da oxidagao do hidrogénio sobre catalisadores de Palddio
suportados em Alumina.

Foi utilizado um catalisador preparado no laboratério através da impregancao
do sal precursor PdCl, em Alumina extrudada e sinterizada. A decomposi¢ao
do sal depositado no suporte foi feita através de tratamento térmico & 400°C e
ativacao por redug¢ao com hidrogénio & 300°C. Foi também utilizado um catalisa-
dor industrial de Palddio suportade em Alumina.

Foram coletados dados cinéticos em uma instalagao de bancada, contendo um
reator de leito fixo, imerso em um banho termostitice de élec de silicone. A coleta
dos dados cinéticoes foi feita na faixa de femperatura de 80 ¢ 150°C, razoes molares
hidrogénio/oxigénio de 189, 99 e 65.66 e vazdes de 200 a 1200 N m!/min de mistura
reagente.

A interpretaciao dos dzdos fol realizada pele méiode diferencial de anélise,
determinando-se &5 taxas de reacao airavés da técnica spline acoplada ao méiodo
dz maximaverossimilhanca e aplicou-se o méiodo das taxes iniciais pars discrimi-

nar mecanismos de reagzo. O método integral de andlise {ol empreged
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determinar as constanies ¢inéticas da equagao da taxa de oxadagac do hidrogenio.

Foi utilizado um mecanismo de reagao e a sistemndtica de Temkin para esiabe-
lecer a equacio da taxa de oxidacho do hidrogénio sobre os catalisadores citados.
O esquema de reagao proposio leva em consideragac a adsorgao do oxigénio como
etapa controladora da taxa de reagao e a dgua adsorvida como fator resistivo na
taxa de oxidagao do hidrogénio.

A validade do mecanismo proposte foi testada com os dados experimentals
coletados, e a estimativa dos parametros cinéticos da equaciao da taxa de reagao
foi realizada utilizando o sistema de programas SAS {Statistical Analysis Sistem]}.

Os resultados obiidos demonstram a validade da equacdo da taxa derivada do
mecanismo proposto, na faixa de temperatura de 80 ¢ 150°C para os dados obtidos
com ambos os catalisadores utilizadoes.



A bstract

The work presents the study of oxidation of hydrogen over Palladium supported
on Alumina. ‘

The catalyst was prepared by impregnation of the precursor salt PdCl, on
Alumina particles sized by extrusion and sintering. The salt decomposing at the
surface was done by thermal treatment at the temperature of 400°C followed by
reduction with hydrogen at 300°C. An industrial catalysts of Palladium sapported
on Alumina was used too.

The kinetic data was collected on a bench scale experimental set up involving
a fixed bed tubular reactor imersed on an agitated oil bath. The kinetic data
measurements covered a temperature range from 80 to 150°C, a molar ratio of
hydrogen/oxigen of 189, 99, 65.66 with flow rate from 200 to 1200 N m!/min.

The kinetic data analvsis was made by differential method and the rates of
reaction stabilished by spline technigue coupled with the maximum likelihood

rinciple and the method of initial rates was applied too. The integral method
was emploved to determinate the kinectics constants of the reaction rate equation
for oxidation of hvdrogen.

A mechanism of reaction weas proposed utilizing Temkin method and the re-
action rate was deduced for the catalitic oxidation of hvdrogen. The mechanism
-alidity was tested using the whole set of experimental data and the statistical
software SAS {Statistical Analysis Sistems) in order to estimate the parameters of
the reaction rate eguation.

The results showed the the aplicability of the proposed rate equation on the
temperature range from 80 to 150°C for both catalysis utilized.

vi
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Nomenclatura

*

A - Coeficiente angular da reta ajustada pelo método das taxas iniciais.
B - Coeficiente linear da reta ajustada pelo método das taxas iniciais.
a - Ordem cinética em relagao ao componente A.

b - Ordem cinética em relagao ao componente B.

C,,C4,Cs - Constantes cinéticas agrupadas.

C 4, - Concentracéo do reagente limite na entrada referido & conversao zero
(mnol/1}.

C 45 - Concentracio do reagente limite na saida {mol/l).
E - Energia de Ativacao na equacao de Arrenhius (cal/mol).

Fu. - Fluxo molar do reagente limite na entrada referido & converséo zerc
{mol/hk].

F4 - Fluxo molar do reagente limite na saida {mol/h}.

Fo, - Fluxo volumétrico do oxigénio na entracz referido & conversao zero
(N1O, [ min.).

F - Fluxo volumétrico da mistura reagente na enirada referido & conversao
zero {Nlmisturareagenie [ min.).

H - Ndmero de rotas bésicas linearmente independentes na sistemdética de
Temkin.

J - Numero de intermedidrios participanies na sistemdtica de Temkin.

kq - Costante de dissociagao eletrolitica da dgua.



k - costante cinética da taxa de reagio na equagdo de Arrenhius {mol reag /
h g cat).

k, - Fator de frequéncia na equagio de Arrenhius (mol reag / h g cat).

k; - Constante cinética da adsorcio do oxigénio na equacao da taxa de
oxidagéo do hidrogénio em catalisador de Palddio (N1 O,reag./g.cat.min.atmj}.

K - Constante de equilibrio da adsorcao do hidrogénio no mecanismeo pro-
posto {atm™1).

K¢ - Constante de equilibrio da adsorciao da dgua no mecanismo proposto
(atm™1). '

Ko, - Constante de equilibrio de adsorcao do oxigénio.
K, - Constante de equilibrio de adsor¢ao do hidrogénio.
K, - Fator de frequéncia na equacio de van’t Hoff.

K, - Constante de equilibric éé adsorcdo do componente 1.

m - Bxpoente para designacao do tipo de adsorcdo na equacgao da taxa do
tipo Hougen e Watson.

N - Rota de reacao.
ny - numers toizis de moles.
ny, - nUmMere toials de moles iniclals.

n - Nimero de sitios ativos envolvidos na eguagao da taxe do tipo Hougen e
Watson.

P - Pressao do sistema {atm].

P4 - Pressio parcial do componente A [atm].
Pg - Presséo parcial do componente B {atm}.
F; - Pressao parcial do componente i {atm]}.
Pp, - Pressao parcial do oxigénio {atm).

Py, - Pressao parcial do hidrogénio {atm).



Py,o - Pressao parcial da dgua {atm).

Pr - Pressao total do sistema {atm).

Q - Calor de adsor¢ao na equacioc de van’t Hoff.

R - Razao molar de hidrogénio / oxigénio na alimentagao.

—r4 - Taxa de consumo do componente A por reagio quimica {mol de reag.
A/ h g cat.).

r; - Taxa de reacdo do componente i (mol de reag. i / h g cat.}.
Tozi - Taxa global de oxidagdo catalitica do hidrogénio (mol O reag. [ h g cal.}.

ro, ~ Taxa global de oxidagao de hidrogénio em catalisador de Palddio su-
portado em Alumina (NI Ogreag./g. cat. min.).

ry - Taxa cinética de adsorcao do oxigénio molecular no mecanismo proposto
{NIOyreag./g. cat.min.).

W - Massa de catalisador {gramas).
W/F - Tempo espacial modificado {g.cat. min. / Nlmist.reag.}.

W/F" - Tempo espacial modificado ajustado pele método spline (g. cat. min.

/ Nlmist.reag.).

8 -~ Ndmero de etapas participanies na sistemadtica de Temkin.

Sy, 5, - Fungdes de minimizacao do método dos minimos quadrados.
T - Temperatura (Kelvin).

U - Nimero de equacoes de balanco na sistemdtica de Temkin.

V, - Vazao voluméirica do reagente limite na entrada referido % conversiao
zero {N1/h).

Vy - Vazao volumétirica do reagente limite na saida (NI/h}.
X4 - Conversao do componente A.
Xo. - Conversao média do oxigénio experimental.

2 4 P

Xp, - Conversao do oxigénio ajustada pelo método spline.
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[Z] - Fragdo de sitios ativos livres na sistemdtica de Temkin.

|Z A;] - Fracho de sitios ocupados pelos componentes j.

Z - Sitio ativo livre.

Z H - Sitio ative ocupado por hidrogénio dissociado adsorvide.
Z H., - Sitio ativo ocupado por hidrogénio molecular adsorvido.
Z O - Sitio ativo ocupado por oxigénio dissociado adsorvido.

Z Og - Sitio ocupado por oxigénio molecular adsorvido.

Z OH - Sitio ativo ocupado por hidroxila adsorvida.

Z H,O - Sitio ativo ocupado por agua adsorvida.

Z H,0y — Z HO, - Sitios ocupados por intermedidrios de reagao adsorvido.
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A - Constate cinética agrupada.
é - Ordem de reagao com relagao ao componente 1.
£ - Grau de avango da reagao guimica.

i - Coeficiente estequeométrico.

Siglas

]

SPE - Eletrélivo Polimérico 56lido.

RIE - Gravura por Rea¢ao Ionica.

PSA - Adsorcao por Alternicia de Pressao.

SAS - Sistema de Andlise Estatistica por Computador.

DUD - Algoritmo Computacional de Ajuste de Par@metros sem o uso de
Derivadas. ’

COR - Coeficiente de correlacéo linear.
NLIN - Procedimento de Ajuste Nao-Linear do Programa SAS.

LPCVD - Deposigao Quimica em Fase Vapor a Baixa Temperatura.



Capitulo 1

Introducao

Durante as duas tltimas décadas a indistria eletrénica tem se expandido em maior
proporcao do gue os outros setores industriais, talvez a redugao dos custos na ma-
nufatura de componentes eletronicos e o grande interesse no uso de equipamentos
eletronicos tenham contribuido para este fato.

Apesar ¢a continua redugao nos custos de fabricacdo dos chips eletrbnicos,
a qualidade exigida pelos mesmos tem aumentado. Para a obtencéo de chips
eletronicos de boa qualidade é necessario o emprego de matérias primas com ele-
vados graus de pureza.

Uma das matérias-primas fundamentals nos processos de produgas de sermi-
condutores é o gas hidrogénio ultra-puro, ele é utilizado como gés transportador
de gases utilizados nos processos de deposicao guimica na fabricagao dos chips. Os

comtaminantes preseniez neste tipo de gés € oxigénio, dgua e nitrogénio.

Em decorréncia des f2tos apresentados, nos propomos a estudar e desenvolver
o processo de purificagfo de hidrogénio através do uso de catalisador de Pd/Al,0¢
produzido através de iécnica desenvolvida em nosso laboratério. O processo se
constitul basicamente da etapa de reacao de oxidagao catalitica do hidrogénio e
da etapa de remocao da dgua formada, por adsorgio em peneira molecular. Este
trabalho concentra-se na primeira etapa.

O estudo compreende diversas etapas; a montagem de uma instalagao em escala
de laboratéric para o estudo cinéiico desta reacao, e de outras reagoes gas-sélido
que venham a ser estudadas no futuro, a coleta dos dados cinéticos com o catalisa-
dor preparado no laboratéric e com o catalisador industrial, a proposta da equagao
da taxa de reacac para cada oxidagho catalitica do hidrogénio e a determinacao
dos parametros a partir dos dados experimentais coletados.

Por limitacdo do sitema de andlise da instalacao trabalhamos na faixa de 0.5% —

1.5%{v/v} de oxigénio na mistura reagente.



Portanto entre os principais objetivos deste trabalho visamos, adquirir o conhe-
cimento da cinética de oxidagao catalitica do hidrogénic por meio de um método
cientifico, avangar no desenvolvimento do preparo do catalisador empregado e es-
tabelecer a equagao da taxa de reacio para ser empregada em futuras simulagoes
computacionals do reator catalitico.

Resumidamente, o capitule dois apresenta a revisao bibliogrifica com os as-
suntos mais pertinentes ao trabalho e o capitulo trés descreve a montagem da
instalagao experimental e a sistemdética de preparo do catalisador empregado. No
capitulo quatro apresentamos os dados experimentais coletados e no capitulo cince
apresentamos o fratamento matemaético empregado sobre os dados cinéticos.

Finalmente, no capitulo seis apresentamos os resultados obtidos e no capitulo
sete os discutimos, no capitule oito concluimos e sugerirmos modificagoes e estudos
futuros complementares para se comprir o objetivo tragado de se desenvolver o
processo de purificagao de gas hidrogénio com elevada pureza.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Introducao

Neste capitulo abordamos os assuntos malis pertinentes ao desenvolvimento da tese.
Os assuntos apresentados sao referentes ao estudo e pesguisa da reagao cai;ahtlca
de oxidacao do hidrogénio.

Inicialmente descrevemos o processo eletrolitico de obtencao do hidrogénic e

os processos de purificacac do hidrogénio para aplicagbes em guimica fina. A

segulr apresentamos informacdes sobre o preparo de catalisadores suporiados e ©

tratamento matematico utilizado para a determinagao da eguagao da taxa ge uma
a‘é' .

Finalmente revisamos os estudos relativos a reacho de oxidaczo do hidrogénic
catalisada por metals, os mecanismos e equacdes propostas na literatura para
a reacao em questao e alguns aspectos sobre o comportamento dos reagentes e
produtos da reagac em relagéo aos catalisadores.



2.2 Processos de Obtencao do Hidrogénio

2.2.1 Introduciao

O hidrogénio é uma matéria-prima importante nas inddstrias quimicas e de petréleo.
Mais de um ter¢o da producao total de hidrogénio é para fabricar amonia. Outras
aplicagoes importantes sao a hidrogenac¢ao de 6leos comestiveis e materials graxos,
o emprego nas inddstrias aeroespaciais e eletronicas,nos misseis,nos fornos para
tratamento de metais e na operacio de partida de craqueadores cataliticos.

O hidrogénio é obtido quase que exclusivamente de materiais carbondceos, pri-
mordialmente de hidrocarbonetos e/ou de dgua. Estes materiais sdo decompostos
pela aplicacao de energia, que pode ser elétrica , quimica ou térmica. Os principais
processos para a fabricacido de hidrogénio sao a eletrélise da dgua, a reforma de
hidrocarbonetos pelo vapor e a partir do carvao mineral.

O hidrogénio também ¢ produzido pela oxidagao parcial dos hidrocarbonetos
e por métodos menos importantes, como ¢ processo do vapor sobre o ferro, a
partir do metanol, amdnia e de gases provenienies de coquerias. Varios processos
para a obtencao do hidrogénio utilizam catalisadores, como o niquel, na reforma
dos hidrocarbonetos a vapor e nos processos de conversao z metano, e tambeém o
niquel, no cragueamento ou dissociagio do amonfaco.[3,4!
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2.2.2 Hidrogénio Eletrdlitico
Eletrdlise da }'&gﬁa

O processo eletrolitico produz hidrogénio de elevada pureza ¢ consiste na passagemnm
de corrente eléirica continusa através de solucao aguosa de eletrd]
& dgua de acordo COm @ seguinie equagac:

) 1
H,0 EER -0,

Na operagzo convencional, a diferenca de potencial é aplicada através de ele-
trodos mergulhados em uma célula e 2 dissociagao eletrolitica da dgua permite a
obtencac de hidrogénio no catodo e oxigénic no anodo. As reagdes nos eletrodos
podermn ser escritas como,

eletrodo reacao
catodo 2 H,O + 2¢ «— H, +20H"

anodo 20H™ < 10, + H,O+ 2¢
HQO bl Hg -+ %Oz .




A tensao tedrica de decomposicao do eletrélito é 1.23 volts, na temperatura
ambiente, entretanto, sao necesséarias tensoes maiores, de até 2.1 volts, em virtude
da sobreiensiao do hidrogénio e do oxigénio nos eletrodos e da resisiéncia interna
da célula.

Com o aumento da temperatura de operagao as tensoes requeridas ficam meno-
res € 0 processo de eletrolise da dgua torna-se mais rapido. O aumento da pressao
por um fator de dez aumenta a voitagem requerida de até 43 mvolts. A vantagem
de se trabalhar em sistemnas pressurizados e de maior eficiéncia é neutralizada pela
dificuldade de equilibrio de pressao devido a problemas de vedacao.

As Células Eletroliticas

Uma célula eletrolitica é constituida de uma cuba, eletrodos, solucao eletrolitica ¢
membrana de separacao. Os eletrodos devem ser bons condutores de eletricidade
e ter grande 4rea de contato, geralmente utiliza-se um catodo de ferro e um anodo
de ferro recoberto por niquel para reduzir a sobretensao de oxigénio.

As solugoes eletroliticas devem possuir alta condutividade elétrica, ser quimi-
camente esiéveis e nao voldteis. Geralmente emprega-se solucoes de bases fortes.
A membrana de separacac dos gases deve ser permedvel a solucio eletrolitica,
resistente a corrosao e mecanicamente estidvel, O diafragma de amianto é muito
empregade como membrana de Separagaoc.

As cubes tradicionais de eletrdlise sio de dois tipos. O tipo bipolar, ou fil-
iro prensa, em gque cada compartimenio constitul ume célula, e o tipo unipolar
ou izngue, usualmente com dois compartimentos anodices e um compartimento
caiddico entre eles,

Wos dltimos anos novos iipos de células tem sido desenvolvidos., A célula ele-
irolitica denominada SPE (" Solid Polvmer Eletrolvtes™ | utiliza eletrélito polimerico
sélido e nao necessita de circulagao do liguido. Usualmente sao células do tipo fil-
tro prensa e o resfriamento é obtido através da circulacao de dgua ou de hidrogénio
em torno da cuba |1].

Um outro tipo de célula proposta utiliza eletrodos cilindricos anulares conecta-
dos a um eletrélito solido cilindrico, constituido de Z.0; coniendo pequenas quan-
tidades de Y203. As noves células propostas operam a temperaturas de 800°C e
apresentam altas eficiéncias. ,

A Tabela (2.1) apresenta um resumo das condicbes operacionais dos eletroli-
sadores mais empregados na eletrdlise da agua para a geragao de hidrogénio de
elevada pureza.|l]



Os Sistemas de Eletrélise da Agua

Com o réapido desenvolvimento da engenharia dos semicondutores e com o significa-
tivo aumento da eficiéncia das células eletroliticas uma nova era na decomposicao
eletrolitica da agua, para a produgao de gases ultrapuros, vem se estabelecendo.

Atualmente as modernas instalagdes eletroliticas vem acompanhadas de siste-
mas auxiliares de tratamento dos reagentes e produtos utilizados nos processos.
A adgua empregada como matéria-prima passa por sistemas de purificagio tals
como, desmineralisadores e deionizadores. Os gases obtidos sio purificados por
catalisadores e peneiras moleculares. Existem ainda sistemas de compressao e
armazenamentc dos gases, linhas de transporte, e bons sistemas de seguranca.

A empresa americana Teledyne Energy Systems [47] desenvolveu uma unidade
geradora de hidrogénio para laboratério que contém um sistema automaitico de
alimentacao de dgua, uma unidade desmineralisadora e peneira molecular.

Pureza dos Gases Obtidos

A pureza dos gases obtidos na decomposicao eletrolitica da 4dgua é diretamente
dependente do funcionamento adeguado da célula eletrolftica. A pureza do gés
decresce com ¢ aumento do tempo de operacao da célula pelas seguintes razoes:

e acdmulo de pastas condutivas no fundo das céiulas e no tecido dos diafrag-
mias.

e destruigao e corrosac dos cdiafragmas e eletrodos.

A pureza minima para o hidrogénic e de 89.5%{v/v) ¢ 97 %{v/v} parzs ©
rmenentemente ¢ eletrolisador

h

oxigénic, se nao lor possivel obter estes valores p
deve ser verificado. Os eletrolisadores em operacéo normal geram hidrogénio com
99.8 %(v/v) - 9.7 %{v/v).

As tUnicas impurezas contidas ne hidrogénio gerado sho, oxigénie, vapor de
agua e pequenas guantidades de nitrogénio dissolvido na dgua de alimentacao da
céiula. Outras impurezas podem surgir durante o processe de transporte, manuseio
e armazenamento dos gases.

2.3 O Hidrogénio na Microeletronica

Nos altimos vinte e cinco anos a industria da microeletrénica tem crescido rapida-
mente e a demanda de circuitos integrados com alia gualidade tem exigido cada
vez mals pureza das matérias-primas que sao empregadas na sua manufatura.



O hidrogénio exigido pelos fabricantes de semicondutores tem pureza de no
minimo 99.9 %(v/v)[2]. No entanto, durante a producao dos chips as quantidades
de impureza permitidas sdo da ordem de até 1 ppm (v/v) (partes por milh3o) [9].

O hidrogénio ultra-puro é usado na manufatura de chips de silicio onde ele par-
ticipa como gas transportador de pequenas quantidades de substincias quimicas
vaporizadas necessédrias para a dopagem do semicondutor, nos processos de de-
posi¢ao guimica e no processo de gravura ou estampagem do chip.

As técnicas de decomposigao quimica conduzidas em fase vapor a baixa tempe-
ratura (LPCVD), sdo utilizadas para a formagao de finas camadas de substincias
qguimicas sobre um substrato de silicio ou germénio, conhecido como ™ wafer 7. O
processo LPCVD € conduzido em um reator tubular operando em baixas pressoes
de 0.3 - 3 torr. O wafer é colocado no centro do reator e é aguecido por indugao ou
radiagao, as substancias quimicas vaporizadas sao admitidas no reator, em excesso
de hidrogénio, e o calor transferido do substrato para o gds promove as reagoes
emn fase vapor ou as decomposicdes, resultando camadas s6lidas que cobrem o wa-
fer. A pureza do hidrogénio neste processo é vital, pois pequenas quantidades de
oxigénio conduz a reacoes indesejdveis e depédsitos de substincias que alteram as
propriedades dos chips [6].

No processo de gravura por reacac idnica conhecido por RIE (Reactive Ion
Etching), sao admitidas no reator misturas contendo hidrogénio e tetrafluoreto de
carbono que reage com o silicio para desgastar as partes desejadas do chip, num
processo semelliante a litografia.

A Tabela 2.2 mosira o consumo de gases para a industriz de semicondutores
em 1980 2.
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Fabricante |P,kPa | 7,°C | Afem* | KOH,% | E,V
Electrolyzer 101 70 0.16 28 2.04
Teledyne 690 82 0.43 25 1.84
Lurgi 3040 a5 0.19 25 1.84
Bamag 101 80 0.25 26 1.92
Norsk Hydro | 101 80 0.15 25 1.87
Life Systems | 101 93 0.65 35 1.84
General Elec. | 20260 | 82 1.08 - 1.85

Tabela 2.1: Células Eletroliticas

Gés . America do Norte | Europe Ocidental
; 108N m?®
2 Nitrogénio 1076.0 138.8
E Hidrogénio 31.2 6.4
| Argémio 7.1 2.0
; Oxigénio 21.5 2.6

Tabela 2.2: Produgao de gases ulira-puros para industria eletronica



2.4 Processos de Purificacao do Hidrogénio

2.4.1 Introduciao

As principals impurezas do hidrogénio fabricado sao o CO,, CO, H,0O, H,5, O,
AsHgy, N,, Fe{CO); e hidrocarbonetos leves. Os métodos para separar essas
impurezas variam segundo o procedimento de fabricagao e segundo o uso a que se
destina o gas hidrogénio.

A seguir descrevemos os processos de purificacdo do hidrogénio, eletrolitico
para se obter hidrogénio puro comercial e os processos para se obter hidrogénio
com elevado grau de pureza para aplicacdes em micro elefronica e quimica fina.

Os fabricantes de hidrogénio adotam vérias classificagoes com respeito a pureza
do gés. De maneira geral, neste trabalho adotamos como referéncia a quantidade
de 1 ppm {v/v) {partes por milhao) de impurezas para o hidrogénio ultra-puro.

2.4.2 Processos de Purificacio Primaéaria

O hidrogénio comercial produzido pela eletrélise da dgua contém 99,7 % - 99,8 %
de H, e as impurezas contidas sao Oy e H3O. A eliminacao do oxigénio pode ser
feita com o uso de um tubo aquecido a 400°C, contendo cobre reduzido de modo
gue o oxigénio reage com o hidrogénic para formar dgua [7.

Para se eliminar a agus existemn varios métodos, entre ejes podemos citar a
compressao do gas seguida de resfriamento, o uso de agentes desidratantes liguidos
como ¢ dietilenoglicol ouv sais de litio, agentes desidratantes séiidos como Calls e
P.0; ou a silica gel gue pode ser regenerada com calor 111,

2.4.3 Processo de Purificagido por Adsorgao

A adsorcao em leito fixo pode remover immpurezas como COz, H,O, CH,, Oy He,
CQO e N,, entre outras. Um tipo de processo é o da adsorcao com alternancia
térmica, em que a impureza € adsorvida numa temperatura baixa e dessorvida
termicamente pela elevacao elevagao de temperatura e pela passagem de um gas
de purga nao adsorvivel atraves do leito, para suxiliar a dessor¢éo e carrear o gés
dessorvido do leito. Na operagido continua, sio necessarios cois leitos; enguante
um deles estid em operacao, o segundo esté sendo regenerado.

Um segundo tipo de processo é o da adsorgao com alternincia de presso (PSA},
no qual a unpureza é adsorvida sob pressao e desorvida na mesma temperatura,
mas a uma pressao mals baixa. Para uma operagao continua, s2o precisos, pelo
menos, dois leitos. Sua principal vantagem estid em operar num ciclo mais curto
que o processo com zlternancia térmica, o que reduz as dimenssoes dos vasos e as

g



necessidades de adsorventes.E capaz de purificar uma corrente tipica de hidrogénio
impuro a um hidrogénio muito puro, contendo de 5 - 10 ppm (partes por milhao)
totais de impurezas [8,1,3].

2.4.4 Processo de Purificagdo Criogénica

Uma corrente de hidrogénio a ser tratada pode ser parcialmente depurada pelo
simples resfriamento até uma temperatura criogénica apropriada , na qual a im-
pureza seja condensada e possa ser removida como uma corrente liquida.

Linde remove os contaminantes numa correntede hidrogénio a 20 atm e {-180°C}
mediante lavagens sucessivas com metano liquide para remover Ny e CO e pro-
pano liguido para remover o metano, conseguindo-se hidrogénio a 99.95%. A puri-
ficacao final é feita com carvio ativo, silica gel ou peneiras moleculares. Também
se remove as impurezas, em temperaturas baixas, com nitrogénio liquido ou na

destilagao fracionada [3].

2.4.5 Purificagido de Hidrogénio por Membranas

Em 1970 a Du Pont desenvolveu um separador-purificador de gases comercializado
com o nome de Permasep para a recuperacao de hidrogénio a partir de correntes
de gases de refinarias e purificagio de CO 5.

Este equipamento utiiiza fibras de poliester ocas medindo aproximadamente
35um de didmetro externc e 18um de diametro interne, acomodadas em um vaso
pressurizedo. kste sisterna contém cerca de 30 - 50 milhoes de fibras com 20000
m* érez de contato. ‘

{ eguipamento opera & 37.5°C e 300 psig de pressio obtendo-se fuxos de até
1.7 N m®/h de gés permeado, desenvolvimentos recentes sugerem que fibras a base

de policarbonatos podem ser fitels para 03 processos de purificacao do hidrogénio.

2.4.6 Processos de Purificacio de Hidrogénic por Difusio

Hidrogénio com elevada pureza para aplicacOes especiais, comoc em sintese de
Tarmacos e crescimento de cristais semi-codutores utilizados em microeletrénica,
¢ produzido por processos de purificagao baseados na difusao do hidrogénio em
metais como o niguel e o paladio.
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Aguecimento em Esponja de Palddio

Paladio esponjoso preparado de uma solucao de PdC!; é cuidadosamente lavado
com agua quente e calcinado. O produto da calcinacao é transferido para um
tubo pré-aquecido e deixado resfriar lentamente. Quando a esponja alcanga a
temperatura ambiente, uma corrente de hidrogénio pré-purificada e seca ¢ admitida
no tubo e grande parte do H, é absorvido pelo palddio. Quando a esponja é
novamente aquecida em torno de 200°C hidrogénio ulira-puro é liberado. Em
regime permanente com auxilic de uma bomba consegue-se 100 ml de hidrogénio

por grama de palddio [11; .

Difusdo em Niguel

O hidrogénio comercial pode ser purificado através da difusao em niquel. O equi-
pamento utilizado é constituido de um reator de quartzo de 1 m de comprimento
por 35 mm de didmetro, contendo em seu interior tubos de 2 mm de didmetro, 5 m
de comprimento com espessura de parede de (0.1 mm consiruidos em niquel purc
e arrumados em forma de serpentina. Cinco destes tubos sdo necessérios [11].

A Tabela {2.3) abaixo mostra a producac desse purificador de acorde com as

condicoes operacionais.

 T°C |15 (Pmm Hg) | 206 (P,mm Hg) | 25 (P,mm Hg) | 50 (P.mm Hg) |
; ml/min
L 750 20.0 27.0 i 34.0 ‘E 41.0
815 | 27.0 36.0 | 43.0 52.0 f
| 860 34.0 45.0 55.0 68.0
| 900 41.0 54.0 68.0 84,0

Tabelza 2.3: Desempenho do purificador de Hidregénio

A guantidade de gds na saida € proporcional a pressao do reator, mas nao varia
linearmente com a temperatura. O tempo de operagao Gtil deste equipamento estd
em torno de 250 horas, no entanto para cada operagao os vazamentos devem ser
verificados. O maior desgaste do equipamento ocorre devido a oxidacao irreversivel

do niquel.
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Difusao através de tubos de Paliddio

Baseando-se nos experimentos de Thomas Graham (1866), J. B. Hunter [12] desen-
volveu em 1960 uma liga metélica contendo 23 % Ag e 77 % Pd a qual minimizava
os efeitos de fragilizagao do metal na presenca de hidrogénio.

Com esta descoberta a firma americana Johnson Matthey [15] empenhou-se no
desenvolvimento de uma unidade de purificacao de hidrogénio através da difusao
em ligas de Ag/Pd. Experimentos demonstraram que a temperatura e o gradiente
de pressio a que era submetida a membrana de Ag/Pd eram as varidveis que
controlavam a taxa de difusao do hidrogénio por meio da liga metélica [13].

Atualmente existem no mercado unidades portateis de purificacaode hidrogénio
baseadas neste principie, o equipamento opera em torno de 800°C e com pressoes
variando de 10 - 20 atm. As vazdes de hidrogénio purificado variam de 28 1/h a
28000 1/h conforme o tamanho da unidade. Estas unidades sdo constituidas por
camaras, contendo em seu interior feixes de tubos construidos de ligas de Ag/Pd,
por onde o gas circula e se difunde através das paredes dos tubos metélicos {14].

Nao existem evidéncias de que qualquer outro gés possa se difundir através
destas ligas, com isso consegue-se hidrogénio ultra-puro com impurezas na faixa
de 1 ppm {v/v) {partes por milhgc} proveniente de microvazamentios e das paredes
do préprio equipamento. Atualmente o hidrogénio purificado por meio destas
membranas é o hidrogénio com © malor grau de pureza que se pode conseguir.

g = ; i """" 5 = 4 . : % e ®
2.4.7 Purificacido Catalitica do Hidrogénio
O bidrogénio obtido via eletrolitica contém 88.7 %{v /v~ 89.8 %{v /v) de hidrogénio
£ &s IInpuTezas presenies sio o oxigénio, vapor de agua e peguenas guantidades de

nitrogénio dissoivide na ;’Egaa ge alimentagao.

Remocioe do Oxigénio

Os processos cataliticos utilizados para se eliminar oxigénio empregam catalisa-
dores de metais nobres. O hidrogénio eletrolitico contém em geral 0.1 %{v/v)
de oxigénio e com o uso de catalisadores a guantidade de oxigénio pode ser re-
duzida a 0.0001 %{v/v}. Os reatores cataliticos operam a temperaturas baixas de
80 150°C, e existem sistemas projetados para operarem em baixa ou alta pressao.
Um processo bastanie empregado para elimininar-se o oxigénio presente no gas
impuro é o sistema conhecido como Deoxo Catalyst ilustrado na Figura {2.1).
Neste processo o catalisador e acomodado em um vaso resistente a pressao entre
dois suportes perfurados formando um leito fixe. O gés impuro passa através do
leito catalitico que promove a reagao de oxidagao do hidrogénio formando agua.
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A reacao é exotermica e o gds é aquecido. Este calor gerado é removido por
meio de trocadores de calor e o gés é subresfriado para provocar a condensagao da
dgua formada. A 4gua formada pode ser removida no separador, podendo-se usar
outras formas de remogio dependendo do grau de pureza que se deseja.

Remocio da Agua

Hidrogénio eletrolitico é geralmente timido, a quantidade de igua presente é go-
vernada pelas condicdes de temperatura e pressao em que o gas se encontra. Para
secagermn do gés com pontos de orvalho de — 25°C medido a pressao atmosférica é
recomendado o uso de unidades de secagem criogénicas que possuem as vantagens
de serem compactas, pouca manuten¢ao e supervisao e operam continuamente sem
a necessidade de regeneragao.

Se o ponto de orvalho do gés estiver abaixo dos — 25°C € necessdrio utilizar
uma unidade de secagem por adsorgac. Com o uso destas unidades consegue-se
gases com ponto de orvalho de até — 70°C medido a pressido atmosiérica o que
representa 0.003 gramas de dgua em um metro de gds nas condigbes normais de
temperatura e pressac. A Figura {2.2) mostra um esquema de uma unidade de
remocac de dgua por adsorgao.

A Tabela (2.4} apresenta os principals processos de purificaczo de hidrogénio
e 0 grau méximo de pureza do hidrogénio que se obiem na corrente purificada.

e
(Sov) |

Processe | He - Purificado (Gv) |
Primério | 845000
Criogenico 05,9500
Adsoriive 92 0500
Dif. Niguel 99,9900
Catalitico 98,0590
| Dif. Paladio 00.9006

Tabela 2.4: Pureza do Hidrogénio
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Figura 2.1: Sistema catalitico Deoxo para purificagao de hidrogénio
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2.5 Preparo de Catalisadores.

2.5.1 Introducao.

A preparacao de catalisadores durante o século passado foi considerada uma arte
puramente ariesanal feita por alquimistas com poderes migicos,utilizando férmulas
misteriosas e secretas para obter substancias capazes de catalisarem determinadas
reacoes quimicas.

A partir da década de sessenta, as bases tedricas da preparacao dos catalisa-
dores tém sido estudadas e desenvolvidas, podendo-se afirmar que a preparagao
de catalisadores é hoje uma ciéncia. As principais propriedades dos catalisadores
atividade, seletividade, estabilidade, resisténcia mecéanica e condutividade térmica
estao intimamente ligadas 4 sua composicao e tecnologia de preparagao [17].

O preparo de um catalisador compreende um grande nimero de operagoes
unitdrias, cuja ordenacao e condigdes operatérias diferem conforme se trata de um
catalisador mdssico ou de um catalisador suportado. De um modo geral, neste
capitulo abordaremos os aspectos tedricos mais importantes relacionados com as
etapas empregadas no preparo do catalisador metdlico suportado utilizado neste
trabalho.

2.5.2 Preparo de Suportes para Catalisadores.

Durante as primeiras décadas deste século suportes cataliticos eram obtidos a
pariir de matérias-primas naturais com grande drea superficial tals como Puruce,
Asbesto, Kaolim e Bauxita. Atualmenie muitos supories siniéticos sao disponiveis
com variadas faixas de drea superficial, porosidade, forma. tamanho e pureza. Os
suportes mais empregados incluem alumina, silica, carbono ative, zeolitas, carbe-
tos, vérios silicatos e ulilmamente tem-se empregado Terras Raras que incluem
éxidos de Lentéanio, Cerium, Nibio [16].

Os suportes exercem fungoes importantes no catalisador; ele promove a estabi-
lidade do catalisador, protegendo a estrutura microcristalina do agente catalitico
contra a sinterizagao, o suporte serve como esqueleto do catalisador garantindo
a resisténcia mec@nica necessaria, e sua estrutura porosa permite a dispersao do
componente ativo sob forma de cristalitos de reduzidas dimensoes [18,25].

Os suportes com grande area superficial tem como regra possuirem microporos,
que por tratamentos térmicos aumentam o tamanho dos poros, alteram a cristali-
nidade e tornam quimicamente inertes , enquantoc a drea superficial e volume de
poros decrescemn |16], :

Suportes com baixas areas superficiais (< 1 m?} e baixa porosidade (< 0.2¢m*/g)



podem ser disponiveis emn forma de esferas cilindros, granulos, aneis de raching.
Os suportes inertes incluem por exemplo e-alumina, silica fundida e silicatos de
zirconia[16}.

Muitas vezes sao adicionados ao suporte substincias como por exemplo, a
incorporagao de dioxido de titanio ao suporte de Al,O;, que tem por finalidade
ajudar na sinterizagdo aumentando a resisténcia mecénica do suporte [25].

Os suportes de catalisadores sao preparados por extrusao e sinterizagao de
materias, geralmente ceramicos, juntamente com aglomerantes que sao eliminados
durante o processo de preparo do catalisador.

Extrus3o.

A extrusao é um método de conformacaoc de massas plasticas pela aplicagdo de
uma forga através de um molde, obtendo-se uma barra de secio constante que
pode ser cortada no tamanho desejado.

A facilidade de se extrudar o material depende das seguintes propriedades da
pasta; viscosidade, tixotropia, estabilidade e homogeneidade. Weymouth e Willi-
amson {24], demonstraram que a barra extrudada nao tem a mesma velocidade em
toda sua segdo e, que o centro avanga mais rapido do que sua superficie devido a
friccao com as paredes. Também foi dernonstrado que o conteudo de &gua € menor
no centro da barra do gue nas camadas exteriores,

Relacionando a forma da particula com a queda de pressae no leito, em or-
dem crescente temos, aneis de raching, esferas, cilindros curtos {comprimento =
didmetro), cilindros longos {comprimentc > diametro) e granules. A extruso em
forma cilindrices produz particulas de baixa densidade, alta porosidade contendo
macroporoes superficiais,

A resisiénciza mecénica das particules extrudadas depende das forcas de ligagzo,
isto €, ligacoes no estado sélido, forcas de van der Walls e pontes por capilaridade
no estado liquido [22].

As pontes por capilaridade sao formadas quando sao adicionadas ac material
substidncias em quantidade suficiente para se umidificar todo o material e formar-se
a pasta a ser extrudada.

Também sac adicionados materiais lubrificantes que reduzem a fricgao entre
as particulas a parede da extrusora e formas agregadas. Exemplos tipicos destes
materiais sao: amido, argilas, dlcool polivinilico {18].

Sinterizacao.

A sinterizacao tem por objetivo conferir aos materiais cerdmicos resisténcia mecénica.
Com temperaturas elevadas ocorre um processo de transporte de massa através da
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difusao volumétrica e difusdo ao longo de contornos de grao, cuja for¢ca motriz é a
diminuicao da superficie livre e da area interfacial das particulas de pé. As pontes
no estado sélido sao formadas pela sinterizacao devido a mobilidade térmica das
moléculas entre as particulas adjacentes do material [24].

Geralmente usam-se aditivos de sinterizacio que aceleram fortemente o pro-
cesso de densificacio e limitam o crescimento dos grios. As principais variaveis
que influenciam diretamente a taxa do processo sao: a temperatura, o tempo e a
atmosfera do forno [25].

A atmosfera do forno também influencia na densidade final da particula, densi-
dade diferentes podemn ser obtidas por sinterizacio em vacuo ou em gases soltiveis
como o H; e O, , enquanto que , com gases insoliveis (ar}) permanece uma poro-
sidade residual no material sinterizado.

2.5.3 DPreparo de Catalisadores por Impregnaciao do Su-
porte.

No preparo de catalisadores suportados, a operacao mais importante € a im-
pregnacao das espécies ativas. A impregnac¢io é a etapa de uIn processo que
visa preparar um catalisador em gue o agente ativo estd distribuido na superficie
de um suporte poroso. A deposicao do precursor da fase ativa pode-se fazer por
impregnagao sem interagao ou com interagao com o suporie.

Os sals precursores das espécies ativas sho normalmente usados em fase aguosa
e, se possivel, devern utilizar-se Znions gue se possam eliminar facilmente por
lavagens ou se decornponham a temperaturas baixas, sio exemplos destes anions
os cloretos, nitratos e carbonatos {21 .

No caso geral, a macrodistribuigao do componente ativo € nao-uniforme e é de-
terminada pelas condigoes de sintese do catalisador, podendo distinguir-se guatro
limites de distribuicdo: 16.22,18

1. Distribuicdo Uniforme: esta é normalmente a mais favorivel, sobretudo para
catalisadores nao muito ativos. '

2. Distribuicao tipo ” Casca de ovo™: indicada para catalisadores muito ativos.

Distribuicao tipo ” Gema de ovo”: indicada para catalisadores sujeitos a
desativagao externa.

[\

4. Distribui¢cao tipo " Clara de ovo™: indicade para catalisadores sujeitos a
desativacac externa e abrasao.
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Figura 2.3: Tipos de distribuigao do componente ativo em catalisadores suporta-

dos.

A Figura 2.3 apresenta estes tipos de distribuicic do componente ativo sobre
o suporte [22].

Para reagoes rdpidas uma impregnacao mais préxima a superficie do suporte é
desejavel, enquanto que, para reagoes lentas ou catalisadores expostos a abrasao e
atrito uma impregnacao mais profunda é desejivel.

A distribuicao do componente ativo, e tamanho dos cristalitos normalmente
podem estar em uma ampla faixa de valores. Geralmente procedimentos repeti-
dos e alternados de impregnacao e calcinagio conferern uma melthor dispersao do
componente ative e maior atividade com menor quantidade de componente ativo,
do que uma simples impregnacao.

Catalisadores impregnados tem 1muitas vantagens quando comparados com ca-
talisadores precipitedos. Os catalisadores impregnados sao mais barates porgue
reguerem menores guantidades do componente ative deo gue os catalisadores obti-
dos por precipitacac e sac ge mais facil preparo.

Como existern métodos de se obier suportes com formas, tamanhos, drea super-
ficial e porosidade desejada o método de impregnagao permite obler catalisadores
gue minimizam os efeitos difusivos.

Como regra, o aumento da carga do componente ativo sobre o suporte a ativi-
dade do catalisador atinge um valor limite. Farkas |16] cita que, para catalisadores
impregnados com metals nobres uma carga 6tima de componente ativo situa-se en-
tre 0.05 — 0.5 % em peso, enquanto que, para outros metais cargas de 5 — 15 %
podem existir. .

Bozon et.all [26] investigaram certos aspectos da impregnagao de Pd e Ir sobre
suportes de Alumina e Silica. Foram estudados o estado gquimico do elemento
ativo na solugdo do precursor, a inieragao entre suporte e solucao e a natureza
dos componentes sobre a superficie do catalisador, e concluiram que para solugoes
onde . concentragao do HC! era menor que 0.5 N o complexo Pd{H20);Cl, estava
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presente na solugio e para concentragdes 2 N de HCI somente espécies PdCI;?
foram encontradas.

Com relagao as espécies encontradas sobre os suportes foi verificado que supor-
tes a base de Alumina somente fons PdCI;® estavam presentes independente da
concentracao do HC! na solugao de impregnacao, enquanto que, nos suportes de
sflica os fons PdCl;? e Pd(H,0){* eram encontrados, indicando que a silica nao
€ um suporte inerte.

Vasudevam et.all [27] compararam dois métodos de preparo de catalisado-
res suportados de Palddio por meio da microscopia eletronica e concluiram que
existe uma diferenca estrutural da fase metélica sobre o suporte relacionada com
o método de impregnacao utilizado.

Os pesquisadores concluiram que a impregnagao com solugoes de nitrato de
Palddio, as quais segundo os autores tém acao destrutiva sobre o suporte, levam
a catalisadores com baixa dispersdo metalica, ¢ pode ser encontrado na superficie
do catalisador tres formas de Palddio, éxido d- Paladio agregado em estrutura de
10 - 50 nm de tamanho, oxido de Palidio de 3 - 7 nm e ions de paladio e oxido de
palédio com dimensoes menores gue 3 nm.

Para o catalisador preparado com solucio benzoica de complexos de acetila-
cetona de Palddio, particulas em uma tdnica faixa de 3 - 7 nm de tamanho foram
encontradas, conferindo ao catalisador grande dispersiao do componente ativo e
consequentemente maior area metélica, além do que, uma maior resisiéncia a sin-
terizacao.

Boitlaux et all. [29) também trabatharam com solugbes de acetilecetona de
palddio, conseguinde ancorar em suportes de a-alumineg complexos de (Pd{dcdc)s)
altamente disperso.

Secagem.

A distribuicac do componente ative na superficie dos poros do suporte é deter-
minada, primeiramente, pelas etapas de impregna¢ao e secagem. A secagem de
catalisadores impregnados consiste na cristalizagao, no interior dos poros, do com-
ponente ativo através da supersaturagao da solu¢ao por simples evaporagao.

As condigoes de secagem podem influenciar o processo de evelhecimento e re-
siténcia mecénica do catalisador. Os parametros que afetam e devem ser controla-
dos na secagem sao, velocidade de aquecimento, tempo, vazao de gés e temperatura
de secagem {22,18].

As particulas cataliticas granulares sio secas em secadores rotativos, para
particulas sensivels ao atrito os secadores de correia e bandejas sao preferiveis,
enquanto que, catalisadores usados em leitos fluidizados sao formados e secos em
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secadores spray.

A secagem de catalisadores impregnados pode mudar a distribuigao do com-
ponente ativo a menos que o componente ativo seja adsorvido sobre o suporte.
A distribuicao uniforme do material aiivo sé pode ser obtida se todo o liquido
evapora espontaneamente. Na impreganacao com interacao forte a secagem sim-
plesmente visa a elimingao do solvente residual sem afetar a distribuicao obtida
na impregnagao.

Na impregnagao com interagio fraca ou sem interagao a secagem ¢ uma operagao
de importancia fundamental, podendo provocar alteragoes considerdveis na distri-
bui¢ao do agente precursor [21].

A evaporagio do solvente comega na superficie do catalisador e continua prefe-
rencialmente nos macroporos nos quais a pressao de vapor é maior. O liguido eva-
porado nos microporos é reposto com liguido proveniente dos macroporos por capi-
laridade, portanto a secagem dos macroporos se d& por evaporagao e capilaridade|186].

Se a secagem for lenta, de modo que ocorra a distribuigao do liquido por trans-
porie capilar o precursor deposita-se de preferéncia nos microporos no centro das
particulas, que nao é prontamente alcancado pelos reagentes. Na secagem rapida
nao hi tempo para a redistribuicio por movimento capilar, e o precursor fica mais
ou menos uniformemente distribuido.

Devido a grande drea de contato gue o suporte poroso possui a incorporagao do
componente ativo encontra uma grande srea pare se estabelecer. Parece razodvel
gue neste tipo de ambiente seja favordvel a uma répida nucleagao heterogénea do
material ative, a qual é desejavel, porgue os cristais tendem a ser menores guando
a2 velocidade de nucleagdo ¢ malor do gue a velocidade de crescimento dos cristais
[16].

As vaporizagtes répidas tendem a aumentar a razho entre a taxa de nucleagao
e a taxa de cristalizaczo e sao favordveis a deposicao de cristais finos. Fortanto o
uso de solugbes saturadas de impregnacdo e uma secagem rapida sao desejaveis.

Calcinacio.

As etapas de impregnacio e secagem dos catalisadores suportados s2o completadas
pelas etapas de calcinagao e ativagao. A calcinacao € um iratamento térmico
conduzido em atmosfera controlada com temperatura ligeramente maior do que a
temperatura de utilizagdo do catalisador. O objetivo da calcinagao é a estabilizacao
fisica, guimica e das propriedades cataliticas do catalisador. Durante a calcinagao
muitfos processos e reagdes ocorrem:

1. Compostos termicamente instdveis como carbonatos, nitratos, hidréxidos e
sais orgéanicos sao decompostos com evolucao de gases e os metais geralmente
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sa0 convertidos em éxidos.

2. Compostos oxidados podem formar novos compostos por reag¢oes no estade
solido.

3. Regioes amorfas de elementos metdlicos podem tornar-se cristalinas.
4. Modificagoes cristalinas podem ocorrer sob conversio reversivel.

5. A estrutura porosa e a resiténcia mecénica do catalisador pode ser alteradas.

Com catalisadores suportados deve-se ter em mente as possiveis interagoes e
modificagoes que podem ocorrer entre o suporte e o agente ativo. Se a decom-
posicdo do precursor é altamente exotérmica (acetatos, citratos e oxalatos) e Ii-
bera uma grande quantidade de produtos voliteis, uma concentracao elevada do
precursor, frequentemente ocorre uma intensa combustdo sobre o suporte [22].

Nestes casos é preferivel conduzir a calcinagao em duas etapas, em uma pri-
meira etapa com uma baixa concentragao de O- na atmosfera do forno e na etapa
final realizar a calcinagao convencional.

A determinacio das condicbes 6timas pode ser conduzida através de estudos
de mudanga de fase do estado sdélido, utilizando-se a andlise térmica diferencial e
a termegravimetria, e pela determinacio da composicao das fases e tamanho de
cristal por difragao de raios X.

Ativagao.

O processo de ativagao do catalisador é normalmente, o ditimo estdgio da pre-
paracac do calalisador, e pode ocorrer no préprio reator. A ativagao tem a fungéo
de limpar a superficie sélida elimminandoe compostos indesejaveis retidos nas etapas
anteriores, ou reduzir o componente ativo & sua forma metdlica [18,16,20].

Um dos pontes basicos da reducéo é o controle da temperatura e a concentragao
do agente redutor. Alguns processos de ativacdo sao exotérmicos e misturas de
99 % de N, e 1 %deH,; podem ser utilizadas evitando assim altas temperaturas e
a sinterizacao do catalisador.

Geralmente a pressao de vapor da égua é mantida baixa na mistura redutora
durante a ativagio com grandes vazdes de gas redutor, porque a taxa de reducao do
oxido é determinada pela relacao entre as pressoes parciais da 4gua e do hidrogénio
e temn efeito considerdvel sobre a dispersao do metal no suporte.

O processo de reducac de catalisadores metédlicos de metais nobres é auto-
catalilico, o metal formado catalisa a reducao, adsorvende dissociativamente o



H; que migra para a zona nao reduzida, fenomeno conhecido na literatura como
7 spill — over” [25].

No trabalho realizado por Dodgson e Webster [28] catalisadores suportados
de Pd e Pt foram preparados e o efeito do tratamento térmico dos catalisadores
em diferentes atmosferas foi monitorado. Os catalisadores foram submetidos a
atmosferas de ar { 0.75 I/min} e de hidrogénio ( 5.0 1/min) em uma faixa de
temperatura de 100°C — 800°C por um tempo de 3 horas.

Através de medidas de &rea metdlica em microscopia eletrénica e atividade
na reacao de hidrogenacao do nitrobenzeno os pesquisadores relataram que existe
diferencas na drea metélica e atividade dos catalisadores obtidos em diferentes
atmosferas. Os catalisadores suportados em Al:O; tratados em ar mostraram
uma queda no valor da drea metédlica com o aumento da temperatura, as mudangas
eram proporcionalmente menores com ¢ aumento da quantidade do componente
ativo. A Figura (2.4) mostra tal comportamento.

No tratamento efetuado em atmosfera de hidrogénio os catalisadores mostra-
ram considerdvel resisténcia a sinterizacao até 600°C. Observou-se porém, grande
queda na é&rea metédlica do catalisador quando os mesmos eram submetidos a tra-
tamentos com temperaturas acima dos 600°C como mostra a Figura {2.5).

Com relacao 2 atividade da reacao do nitrobenzeno os catalisadores iratados
em ar mostraram uma atividade inicial ndo verificado para o tr atamento dos cata-
lisadores com hidrogénio. As Figuras (2.6 ) e {2.7 } mostram tal comportamento.
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2.6 Anéalise Matematica de Reagoes Quimicas

2.6.1 Introducao

No estudo de uma reagao quimica deve-se obter informagao sobre sua taxa, o
maximo de conversao que se pode obter e imnportancia dos processos fisicos envol-
vidos.

A infiuéncia da transferéncia de massa e de calor, podem ser determinadas
experimentalme:te, ou estimadas a partir de correlacoes e das propriedades das
substancias que participam da reagao,tendo em conta o tipo de escoamento e reator
empregado. Os dados cinéticos para a determinagao da taxa de reagao quimica,
sao obtidos experimentalmente para as reagdes quimicas e catalisadores especificos.

De modo geral, nesta secao abordaremos os métodos experimentais para se
obter as taxas de reacdes, os tipos e equacgoes de velocidade mais empregadas,
inclusive a sitematica de Temkin para deducio de equacOes de taxa a partir da
proposta de um mecanismo de regao e finalmente apresentamos as técnicas usuais
de ajuste de equagdes a partir dos pontos experimentais para determinagao dos
parametros contidos nestas equagoes.

2.6.2 Métodos Experimentais para a Determinacao de Ta-
xas de Reacdes Quimicas

A estratégia experimental aplicada aoc estude da cinética das reagdes cataliticas
normalmente envolve a pesquisa da conversao de um gas fluindo através de um
leito de particulas sélidas. Usualmente faz-se uma série de experiéncias a uma dada
temperstura constanie no reator, usando-se urmna alimentacac fixa do reagenie
limite, mas variando seu fluxo molar e/ou massa do catalisador no reator. Desta
maneira se obtem uma série de valores da razéo massa de catalisador / fluxo molar
versus a conversao deste reagente limite.

Uma vez obtidos esses dados experimentais pode-se construir as curvas cinéticas
1sotérinicas, testar e ajustar equacoes de taxas empiricas ou equacgoes de taxas de-
rivadas de mecanismos propostos para a reacao, também conhecidas na literatura
como equacoes de taxas hiperbélicas [38].

Sistemas Continuos em Estado Estaciondrio

Em um reator tubular com escoamento de fluido epistonado, a composicdo do
fluido varia com a posicio conforme ilustra a Figura {2.8). Consequentemente, o
balan¢o material, para um componente da reagio {geralmente o reagente limite)



devera ser feito para um elemento diferencial de volume ou massa de catalisador
gue constitui o leito catalitico.

Cao Cars

dW
4
Fao Fa Fa + éFa Farf
Xao: XA XasdFa Xast
Yo i \ vf
I I

T
1y
e

Figura 2.8: Balanco Material para o Reator Tubular

onde;

V, : vazao volumetrica do reagente limite na entrada.

*

¢ V;: vazao volumetrica do reagente limite na saida.

; C 4ot concetragao do reagente limite na entrada referido a conversao zero.
¢ (s concetracao do reagente limite na saida.

e I, fluxo molar do reagente limite na entrada referido a conversao zero.
e F.: fluxo molar do reagente limite na saida.

& X, : conversao do reagente limite.

o X 4: variagac diferencial da conversao do reagente limite,

& dF4: variacko diferencial do fluxo molar do reagente limite.

e dW : elemento diferencal de massa de catalisador.

Balango Material

A Figura (2.8) apresenta ¢ reator tubular com um elemento diferencial de massa de
catalisador usado para se fazer o balango material. Supondo que o reator apresenta
escoamento epistonado do fiuido, em reagente permanente € possivel desprezar a
dispersao longitudinal € que as propriedades do fluido, temperatura, pressao e
composicao sao uniformes ao longo da segao transversal do reator.

O balango de massa para o componente A €,

FA& dXA = (—7'_4) dWw (2.}.)

26



Reator Integral e Reator Diferencial

Tern-se um reator diferencial quando for possivel considerarar operando-o com taxa
constante e utilizar o valor médio da taxa de reagao ao longo do reator. Como a
taxa de reagao € funcao da concentragao, tal hipdtese serd razodvel somente para
pequenas conversoes do reagente limite A. Quando a variacao da taxa de reagao
no interior do reator for consideravel, tem-se um reator integral.

Como a taxa depende da concentragao, a uma grande alteracao na taxa em
sistema isotérmico deve corresponder uma alteragao significativa na concentragao
do reagente. Na pesquisa da equacao da taxa pode-se seguir dois procedimentos
da analise descritos na literatura , a andlise integral e/ou a andlise diferencial dos
dados cinéticos [35,36].

Método de Andlise Integral de Dados Cinéticos

Nesse método, um mecanismo especifico de reacio, com a equacio de velocidade
correspondente, € testado através da integracio numérica ou analitica e ajuste
simultédneo dos parimetros da equagao de taxa aos dados experirnentais.

A equagdo {2.1) é rearumada para efetuarmos a integracie de uma eguacao de
reacao proposta resultando na equagao (2.2),

dX

Ac ] TA

Guando a forma da equagac é simplese pcssui urm nGmere peguenc de parametros
a integragao analitica e um simples procedimento grafico ou numérico sao sufici-
entes para se verificar o ajusie da eguacdo aos dados experimentais. Porém em
sisternas cataliticos gas-sélido geralmente as expressbes cinéticas s80 complexas e
possuem muitos parametros a serem ajustades.Nestes casos algoritmos computa-
cionais devem ser utilizados para se ajustar os dados e obter os pardmetros. Os

algoritmos matematicos mais utilizados serao descritos adiante.

Método de Anéslise Diferencial de Dados Cinéticos

A taxa de reagao ¢é avaliada diretamente pela diferenciacio das curvas cinéticas.
A expressao que nos permite determinar a taxa de reagao nos reatores diferenciais
é dada pela equagdo (2.3),

(2:3)
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A equagao {2.3) mostra que a taxa de reacao em qualquer conversdo € simples-
mente a inclinacio da curva nesse ponto, tiramos a inclinagio da reta (ou a taxa
da reagdo) em virios valores da conversio, assim como a concentragio do reagente
correspondente. A série de dados sobre a velocidade versus a concentragao assim
obtida pode ser analisada para chegarmos & equacao da taxa.

Para se obter a inclinagio da reta tangente a curva cinética em um dado valor
de conversao existem diversos métodos. O método griafico manual, a férmula das
diferencas de Newton, as férmulas de derivacio de Savitzky e Goldy, o método
por ajuste de um polindmio por minimos quadrados e ¢ método de ajuste Spline

e outros.
O método Spline é um método de ajuste que consiste em construir curvas de

grau 1 enire pontos experimentais consecutivos. No trabalho de Dunfield, G. L.,
Read, F. J., [39] foi utilizado o método spline ciibico e comparado com outros
métodos, para se obter as taxas de reagdo do sistema H., O, em presenc¢a de
catalisador de Nidbio.

Nunhez, R., Mori, M.,|32] desenvolveram um método spline modificado para
ajustar dados experimentais com incertezas em todas as varidveis medidas. Este
método € uma extensao do método spline estendido e é baseado no método da

maxima verossimilhanca.
2.6.3 FEquacgbes para a Taxa de uma Reacio Quimica

A determinagac de um mecanismo de Uma reagko e a correspondente equagao da
iaxe iém Imporianie papel nac somente como fonte de informacio tedrica mas
tami€m para aplicages préticas em projeto ¢ olimizacao de Processos.

Em geral, a velocidade de uma reacio € ume funcgao des varidveis independentes
gue descrevem o estado do sistema e pode ser expressa ¢omo:

i = f(T, P, P, k} (2.4)
onde:
e 7 : taxa de reacac do componente i,
¢ T : temperatura de reacao.
¢ P : pressao do sisterna.

¢ Pi: pressao parcial dos componentes.

k : vetor de constanies cinéticas.
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Para reacoes cataliticas gas-sélido, de acordo com a teoria de Hougen e Watson
a equacao de velocidade da reagio pode ser escrita como |21},

. T &
tara = K H'_Tl (K F) (2.5)
(1 + E?:I Kfmpim)n

onde k € a constante da taxa e §; a ordem da reacac com respeito ac componente

i. O denominador expressa a competicao dos sitios pelos componentes do sisterna

e os K s sao as constantes de equilibrio de adsor¢ao de Langmuir. O expoente

m € igual a 1 para a adsorcao molecular ou 1/2 se a adsorgao da molécula ocorre

dissociativamente. Usualmente n é igual a 1 ou 2, conforme ¢ nimero de sitios
ativos envolvidos.

No entanto, em muitos casos é possivel usar correlagoes empiricas do tipo let

de poténcias exprimindo a velocidade como,

TgﬂkPAaPBb. (2‘6)
em que k obdece 3 lei de Arrhenius expressa como,
—-F
kE = k, exp (ﬁ I (2.7}

Nesta eguacao, k, € chamado fator de frequéncia e ¢ expresso nas rnesmas
unidades gue k, & constante da taxa da reacdo. A energia de ativagao E foi
considerada por Arrhenius como a guantidade de energia gue excede o nivel médio
de energia que &s reacOhes devem 1er Dara gue se processem. Embora a energia
nao seja afetada pela temperature, dentro da faixa moderada usual, sutros fatores
influenciam como a presenca de catalisadores 33\

Convém notar gue estas correlacdes empiricas sé sao vélidas deniro da gama
de condigdes experimentals usadas ne sua determinacdo. nao devendo ser usadas
indiscriminadamente para extrapolacdes ou cdlculo de reatores.

2.6.4 Sistemdatica de Temkin

Uma reacao catalitica heterogénea é sempre constituida de um conjunto de reacdes
elementares, cujo o nimero pode ser grande. A sistemaética de Temkin §4G§,’const'i—
tui uma forma de analisar o conjuntio de reacdes propostas para uma transformacao
da qual resultam um ou vérios produtos.

Temkin considerou os conceitos de adsorcao de Langmuir, a condicao de regime
estacionario para as reacoes, e introduziu o conceito de rota de reagao complexa.

Um conjunto de diferentes reagdes elementares ocorrendo simultaneamente e
relacionadas entre si por substancias chamadas de intermediarios recebe o nome
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de reagao complexa, o resultado dessas reagao pode ser descrito por uma ou varias
equagoes estequeométricas globais.

Rota de uma reagdo complexa é um conjunto de nimeros estequeométricos
(positivos,negativos ou nulos)dos estdgios participantes, que produzem a equagao
de uma reagado global. Os ndmeros estequeométricos sao escolhidos de tal forma,
que os intermediarios de reagao nao aparecem na reagao global.

Uma reagao complexa pode ter véirias rotas de reacio linearmente independen-
tes inclusive rotas vazias que ndo resultam em nenhuma transformagao gquimica.
Uma vez estabelecidas as etapas ou estdgios da reagao complexa, podemos deter-
minar o nimero de rotas independentes que levam as equagOes estequeométricas
globais pela seguinte expressao:

H=658+U-1J (2.8)

onde:

e J : niimero de intermedidrios participantes.
¢ S : numero de etapas participantes.

¢ U : nimerc de equagoes de balanco.

¢ H : nimero de rolas bésicas.

As fracOes dos sitios ativos vazios e as ocupadas por substéncias adsorvidas,
sao relacionadas airavés de eguacdes do balanco de sitios ativos gue tem & forma:
=
2+ L1240 =0 (29)
=l
onde [Z] [Z A; ), representa a fracdo de sitios ativos livres, e as fragoes dos
sitios ocupados pelas n substdncias adsorvidas. Para superficies com mais de um
{ipo de sitie ativo sho usadas tantas equacgdes de balanco quantas forem os tipos
de sitios. ’
Na derivacao das equagoes cinéticas frequentemente sao usadas hipdteses sum-
plificadoras adicionais. Assume-se por exemplo que algum estdgio esteja em equilibrioc
e que o grau de cobertura da superficie por algum dos intermediarios é desprezivel.
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2.6.5 Meétodos de Ajuste de Curvas

Os métodos de ajuste de curvas sao fundamentais para a verificacao da validade
e a determinagao dos parametros de um dado modelo matematico que se aplica &
andlise de dados experimentais.

Esses métodos sao nada mais que estimadores dos parametros gue se quer
ajustar. A verificaczo do melhor modelo é dada pela comparagao dos desvios
padrao dos parametros estimados e da comparacgio dos residuos entre os dados
experimentais e os obtidos pelo modelo ajustado.

A escolha do método de ajuste dependerd do conhecimento das fungoes dis-
tribuicao de erros das varidveis experimentais. Em geral, admite-se que essas
varidveis estejam sujeitas a erros experimentais dados por uma distribuigao gaus-
siana normal.

Na determinacao de vérios parimetros, além dos intervalos de confianca indi-
vidualis, pode ser definida uma regiao de confianca com dimensao igual ao nimero
de parametros ajustados. A vantagem da regido de confidéncia é a de mostrar a
interdependéncia entre os parimetros estimados.

Em catalise heterogénee a estimativa dos parametros de um modelo é feita pela
definicao de uma funcéo objetivo. Os desvios entre o valor predito pelo modelo e
os dados experimentalis, ou seja, os residuos, representados por essa funcio devem
ser minimizados.

A determinagao dos parémetros cinéticos deve ser feita através da minimizacao
de uma das fung¢oes objetive abaixo.

"W W .

o - v B 2.10)
: :r"«-; ( Fﬁ:m& ‘Ffiﬁ*i ’ { ’
ou,
52 = Z { Xteor._ ngps. }2 (2'13}

=1

onde i representa o nirero de pontos experimentais.

Muitos algoritimos mateméticos tern side propostes para se resolver estas
funcdes objetivo, 0s mais empregados sao ¢ método dos minimoes guadrados, minimos
quadrados ponderados e ¢ método da méaxima verossimilhanca.

Geralmente os modelos cinéiicos sao nao lineares nos parametros ajustados e
isto implica em certas complicagoes tals como, a necessidade de técnicas iterativas,
estimativas inicials dos valores dos parametros e & presenca de varios minirmos
locais quando se vai a busca do minimo global da fungao objetive.

Para isto, muitos algoritimos de minimios quadrados[42] n&o linear foram de-
scnvolvidos como, expansio do modelo em série de Taylor, métode do passo des-
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cendente, método de Marquadt-Levenberg [41jque utiliza as derivadas do modelo
em relacio aos parametros que sao ajustados e, o métodos DUD (Don’t Use
Derivates){43] e Powel que nao utiliza as derivadas do modelo em relagio aos
parametros.

Para o ajuste de modelos nao lineares a necessidade de uma estimativa inicial
pode ser contornada, linearizando o modelo guando possivel, e resolve-lo aplicando
um método de minimos quadrados linear de forma exata, e assim obter os valores
inicials 2 seremn usados nos procedimentos nao lineares de ajuste como sugerido
por Kittrell [44].

No entanto, em modelos de catélise heterogénea a simples estimagao dos parametros
e suas regioes de confidéncia nao sao suficientes para se aceitar o modelo como
vilido.

Umna segunda andlise deve ser efetuada uma vez que os parametros ajustados
tem significado fisico. Em particular, as constantes da taxa e de adsor¢ao devem
ser positivas, o grifico do logaritimo da constante da taxa contra o inverso da
temperatura absoluta deve ser linear com inclinagdo negativa, o grifico do loga-
ritimo da constante de eguilibrio da adsorcao contra o inverso da temperatura
absoluta deve ser linear e com inclinagdo positiva e finalmente os residuos entre
os valores experimentails e valores preditos pelo modelo devemn estar distribuidos
aleatoriamente.

Satisleitas as condigoes do ajuste e verificado o comportamento dos pardmetros
zjustados podemos afirmar que ¢ modelo proposto ajusta os dados experimentais.
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2.7 Reacgdao de Oxidagao do Hidrogénio

2.7.1 Introducao

Desde o século passado muitos pesquisadores tem realizado estudos sobre a reagao
de oxidacio do hidrogénio em diversas condigdes experimentais empregando ca-
talisadores.

A reacao de oxidacao do hidrogénio encontra diversas aplicacoes tanto em
ciéncias bésicas como no desenvolvimento de processos tecnolégicos. Em estudos
bésicos de cinética e catélise heterogénea a reacao é empregada para titular su-
perficies metdlicas, caracterizar comparar catalisadores[30]. No desenvolvimento
de processos a reagao € utilizada para purificar gases, desenvolver combustores
cataliticos, remover oxigénio e/ou hidrogénio de ambientes onde nao se deseja a
presenca destes gases|33].

Um grande ntunero de substancias sélidas principalmente agueles metais que
possuem os orbitais atémicos d e f nao preenchidos, sao cataliticamente ativos
para a oxidac¢ao do hidrogénic. No estado metilico os malis ativos sao Pt, Pd, Ir
e Ag. Niguel e cobalto sido mantidos ativos somenie em ambientes com grandes
guantidades de substéncia oxiddvel, sob estas condicdes suz atividage catalitica é
elevada. Devido a sua grande estabilidade e atividade catalfiica alta os 6xidos dos
metais de transicdo szo muito empregados para a oxidagio do hidrogénio [45]

Em resumo, nesta segzo apresentamos a termodinamica da reagao, alguns as-
pectos da adsorcac dos reagentes e produto da reacfo, e a oxidacao do hidrogénio
em metais, éxidos de metais de transicac e de terras raras, assiin Como, & 0xidagao
em catalisadores suportados. Abordamos também oz mecanismos reacionals pro-
DOSLOS para & reaCho e SuAS respaectivas expressbes cinélicas.

2.7.2 Termodinidmica da Reacio

As reagoes quimicas sao acompanhadas por eveolucao ou absorgao de calor. Como
a taxa de uma reagao tem forte dependéncia da temperatura, torna-se necessério
o conhecimento do calor de reacao em funcao da temperatura. A avaliagao da
energia livre de Gibbs e sua relagac com a constante de equilibrio nos permite
conhecer a méxima conversac que ieoricamenie pode ser alcancada a uma dada
temperatura.

A reacao de oxidagao do hidrogénio,

1 —_—
Hz‘?" 502<—w }51’20
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é exotérmica e praticamente irreversivel abaixo dos 1300 K [45]. No apéndice
D apresentamos o estudo termodindmico da reacao.

A constantie de equilibrio termodinémica estd relacionada com a variagao de
Energia Livre de Gibbs que é uma funcao de temperatura. Medidas do equilibrio
da reagao foram efetuadas por Nerst e Langmuir. Usando os resultados de Nerst
Jjunto com dados de capacidade calorifica, Lewis ¢ Randal , obtiveram a seguinte
expressao da Energia Livre de Gibbs em funcio da temperatura]34].

AG(T) = - 240318 + 1641 x T + 3.94 TinT

+ 691 x107°T? — 1.548x107°T? (J/mal) (2.12)

2.7.3 Reatividade dos Reagentes e Produto da Reacao

Como existe a possibilidade de sob certas condigoes a adsorgao do hidrogénio e do
oxigénio poderem ser as etapas controladoras da reacio de oxidagao do hidrogénio,
torna-se necessario discutir as principais caracteristicas da adsor¢ao do oxigénio,
hidrogénio e dgua separadamente.

Reatividade do Hidrogénio

O hidrogénio p(}ée ser usado como ferramema para caracterizar as superficies ca-
&azm{‘au por guimissorgao, titulagao e técnicas de temperatura programada como,

Tatura progra E’ﬂ"{ia e éesorgéo por temperatura programada
46, As dreas me‘aéiicas ou di sper fz metélica dos catalisadores suportados pode
ser ceterminada por métodos de quimissorcio de hidrogénio 47,

O gds hicrogénio € adsorvide d ciativamente na maloria das superficies dos
metais de transicao, com calores de dén@?@&@ de 60 - 120 kdJ/mol, o gual corres-
ponde & uina energla de ligacao entre ¢ dtomo de hidrogénio e o dtormo do metal
de 230 - 270 kJ /moli30l. O calor de adsorgao do hidrogénio é uma fungao do grav
de cobertura da superficie e diminui com o aumento da cobertura da superficie.

Em sistemas como H;/Pt{111} e Hy/Ni{(111) o decréscimo do calor de ad-
sorgao € atribuido as forgas repulsivas laterals induzidas pelos Atomos vizinhos de
hidrogénio adsorvide [30]. Existem amplas evidéncias que a forte guissorgao do hi-
drogénio sobre as superficies metdlicas requer a presenga de um conjuntoe {7-9) de
dtomos metdlicos, {fendmeno conhecido na literatura como efeito de conjunto[47).

Com relagao a adsorgio dindmica do hidrogénio sobre metais, a cinética de
adsorgao e dessor¢ao geralmente segue uma cinética de segunda ordem, a reverssi-
bilidade da adsorcao varia de 15%—90% e aumenta com o aumento da temperatura,
tamanho de particula, guantidade de metal presente no catalisador. O hidrogénio
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adsorvido apresenta maior reversibilidade em catalisadores metélicos suporiados
em alumina do que em silica[47.

Existem pelo menos quatro processos diferentes de interacao do hidrogénio com
as superficies metdlicas, a adsor¢ao de moléculas de hidrogénio sobre as superficies
metélicas, a formagao de dtomos de hidrogénio na superficies { dissociagao }, a
migragao dos dtomos de hidrogénio através da superficies e para o interior da
estrutura cristalina do metal { absor¢ao/diluicdo }, e a possibilidade da reagdo dos
&tomos de hidrogénio com os dtomos metdlicos[47].

O hidrogénio adsorvido atomicamente possui grande mobilidade quando com-
parado com oxigénio e mondxido de carbono adsorvidos. O pequeno tamanho do
atomo de hidrogénio permite a sua adsorgao, absorgio e dissolugio por entire os
adtomos dos cristais metdlicos, acarretando em perturbacoes na estrutura eletronica
da superficie. Muitas vezes ocorre o deslocamento dos dtomos metalicos de suas
posicoes de equilibrio caracterizando o fenémeno conhecido como reconstrugao de
superficies[47].

Os defeitos estruturais das superficies metélicas podem ter um papel impor-
tante nas energias de acomodacgao dos atomos e rmoléculas do hidrogénio, assim
como nos processos de dissociacao da molécula de hidrogénio, em que uma hete-
rogeneidade da superficie tem um caracter promoter nos processos de adsorgao.
Apesar do conhecimento adquirido sobre a adsor¢ao do hidrogénio em superficies
metalicas nao suportadas, para catalisadores de metais suportadoes os efeitos de
iamanho de particula metalica, esiruturs cristalina e a interacao com © suporie
levam a uma situagao mals complexa no entendimento da adsorcao do hidrogénio
sobre estas superficies|47 ).

Reatividade do Oxigénic

Pouco é conhecido sobre a energia de adsorgao do oxigénio em superficies metilicas
bem definidas. A possibilidade de formagao de Oxidos superiiciais durante a des-
sorcao térmica acompanhada por espectroscopie dificulta a interpretacao dos re-
sultados. No entanto, tem-se estabelecido que para os metais mais ativos, Pt e
Pd, para a adsor¢do do oxigénio, os calores de adsorcio sao de 250 kJ /mol [30.

O oxigénic é adsorvido dissociaiivamente sobre as superficies dos metais de
transicao e no caso de materials como, Pt, Ir ¢ Pd a guantidade adsorvida em
temperatura ambiente e baixa pressao {< 107*Pa.) ndo ultrapassa a monocamada
sobre a superficie [30].

A gquimissor¢ao do oxigénio na forma molecular {«) é observada scbre metais
a haixas temperaturas 200 K - 300 K |, com o aumento da temperatura para a
«~-~- de 600 K - 1200 K oxigénio molecular adsorvido, pode desorver ou disso-
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ciar transformando-se em uma forma mais estével (#), de oxigénio atomicamente
adsorvido [45].

E suposto que duranie a quimissor¢io do oxigénio sobre metais de transicao,
uma interacao doador-aceptor eletrénica ocorre entre os dtomos do oxigénio e
os atomos do metal, este tipo de ligagao € similar a coordenada que ocorre em
complexos moleculares conténdo oxigénio [45].

Nos mecanismos reacionais mais difundidos dois dtomos de oxigénio séo ligados
simultaneamente ao catalisador resultando em oxigénio quimissorvido dissociati-
vamente. Nos metais de transicio { Fe, Cu, Ni, Pd ) e seus compostos este processo
ocorre comn altas taxas e baixas energias de ativagao.

Infiuéncia da Agua

Um fator adicional que influencia a taxa da reacdo de oxidagao do hidrogénio é a
presenca de agua no meio reacional ou como produto da propria reagao.

Para as superficies metdlicas n&o reativas para a oxidagao do hidrogénio, como
0 ouro, a agua € fisicamente adsorvida, os estudos com ultra vicleta indicam que
a molécula de dgua é preservada intacia sobre a superficie. Para os metais de
transicao o0s quais exibem altos calores de adsorgae para o Oxigénio, Como por
exemplo Mo, Ce, W , a égua dissocia-se formando sobre as superficies camadas
metélicas oxidadas e/ou hidroxiladas . Nas superficies de metais nobres como, Pt
e Pd, os mais ativos para a oxidagao do hidrogénio, a égua nao s¢ dissocia e a
ligacio do oxigénio com a superficie requer menores calores de adsorgdo [30).

Fischer [48 estudou 2 adsor¢éo da dgua em superficies de Pt{100) e Pt{111} a
baixa temperatura e reiatou gue a2 molecula da édgua € zssociativamente guimissor-
vida ne superficie da platinz. Ibach e Lehwald 49, realizaram estudos de adsorgao
ds dgua em superficies reconsiruidas de Pt{100] confirmando os resultados de
Fischer e relatando a presenga de hidroxilas sobre a superficie da platina.

Um concistente quadro pode ser formado a partir destes trabalhos. A agua é
associativamente adsorvida sobre a superficies de metals nobres e comn pequena per-
turbagao na sua estrutura molecular, pode formar grupos localizados de moléculas
na superficie quando esta é exposta a baixas pressoes parcias de dgua (1 — 2 x
107%Pq) a baixa temperatura.

Smith [50 estudando a oxidagio do hidrogénio na faixa de temperatura de
60°C — 200°C e 1 atmosfera em catalisador de platina suportado introduziv em
seus experimentos vapor de &gua comn pressoes parciais de 0.0077 - 0.0654 atm nas
composigoes inicias da mistura reagente. Smith concluiu que a dgua influenciava a
taxa de reacdo e atribuiu esta influéncia a forte adsor¢@o da dgua e sua condensagao
poo rapilaridade nos microporos do catalisador.
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Hanson e Boudart [51] estudando a reacao de oxidacio do hidrogénio sobre
catalisador de Pt suportado em silica também observou a influéncia da adgua na
taxa dereacao, e observou que para as conversdes mais altas a influéncia acentuava-

s5€.

2.7.4 Oxidacio do Hidrogénio em Metais

Os primeiros trabalhos de investigacao sobre reacoes cataliticas foram desenvolvi-
dos em catalisadores de metais em forma de laminas, fios, e tiras estudando-se a
reagao de oxidacgao do hidrogénio e mondxido de carbono.

Em 1834 Faraday publicou um trabalho [52] sobre a reacao de oxidagao de
hidrogénio sobre uma limina delgada de platina onde ele caracterizava a ativacao,
desativacao, reativagao e envenenamento do catalisador. Ele propds um mecanismo
onde afirmava gue a combinagao das espécies ocorria sobre a superficie do metal,
no entanto, ele nao incluiu a platina como causa da combinacao.

Irving Lagmuir [53] em 1909 publicou uma série de artigos que tratavam de
forma mais clara os fendmenos de adsorcao de gases sobre superficies metélicas e
apresentou as taxas de oxidacdo do hidrogénio e suas respectivas ordens cinéticas
ern catalisador de platina.

Em meados de 1955 Boreskov [45] realizou um trabalho completo sobre a reagéo
de oxidacao do hidrogénio em metals a temperatura de 180°C com misturas con-
endo 1% de oxigénio, a Tabela {2.5) apresenta os resultados obtides.

Drols metais apresentados na Tabela (2.5} a Platina e o Palddio sio os mais
ativos . Boreskov [45] mostra gue & atividade catalitica do Ni, Co e Fe tende &
decrescer guando a concentracac do oxigénio aumenta, provavelmente devido &
oxidacao irreversivel de superficie desies metais.

A atividade catalitica dos metzis esté relacionada com sur estrutura eietronica.
Para os metais do grupo VIII os de maior peso molecular sao os gue apresentam
maior atividade catalitica, devido a presenca dos orbitals atdmicos d livres.

£t
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Catalisador | SCA/miem™® hr~! | Energia Ativ. | Ordem reacdo | Area super
(453 K, conc.Oz = 1%) kJmol™? em relac. Oy cm*
Pt 74.0 46.0 1.0 71.1
Pd 63.0 46.9 1.0 316
Ni 23.0 22.2 1.0 305.
Rh 16.0 — — —
Co 14.1 31.0 1.0 252.
Fe 1.80 18.0 1.0 400.
Au 0.28 e — —
Ag 0.22 — — -
Cu 0.40 50.6 (.6 522.5
Mn 0.25 53.6 0.4 312.0
V 0.19 40.6 0.6 Q4.5
Cr 0.16 39.7 0.4 50.0
Ti 4.5 % 1073 - — 2000.0
In 5.5 x 1072 -~ — 1060.0

Tabela 2.5: Atividade dos metals reportada por Boreskov ,SCA corresponde a
atividade catalitica especifica para o meizal

O trabalho de Sklvarov e Tret’vekov |54] divuliga gue os metais purificados
em condicbes normais tem menor atividade catalitica gue os metals purificados
com © use de alic vacuo. Os experimentos foram efeiuados em aparaio estédico
estudando-se a reacdo de oxidagao de hidrogénio em catalisador de piatina.

Oxidos de Metais de Transicdo

Os 6xidos de metals de transicao tern menor atividade catalitica para a reagao de
oxidagao do hidrogénio guando comparades aos metais de origem. Os 6xidos de
metais do I'V periodo podem ser ordenados segundo o decréscimo de sua atividade
catalitica para a reacao em questao da seguinte forma:

C0s0s > MnOs > Ni0O > CuO > Ory0; > FesOs > Zn0 > Vo0: > Ti0,.

Na série acima a atividade catalitica para a reacio de oxidacdo do hidrogeénio
varia até seis ordens de magnitude, isto e, de 1.7 x 10 para 0 Co30; até 3.3 x 107
para 0 T10. a 573 Keivin [45]. |
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Oxidos de Metais de Terras Raras

A atividade catalitica dos oxidos de metais de terras raras para a reacao Ge
oxidagao do hidrogénio decresce da seguinte forma,

PTSOH > ngOg = LQQO;a, > H0203 > L'5£203 = CEGQ > }75203 > Dy‘203

O malis ativo, o éxido de Praseodimio é inferior ao éxido de {erro em termos
de atividade catalitica. Quando a desorcao da dgua é suficientemente réapida, &
cinética de oxidagac nestes compostos € de primeira ordem com relagazo ao h
drogénio e de ordem zero com respeito ao oxigénio.

Carbetos de Metalis

Carbetos de metails de transicao exibem relativamente alta atividade catalitica
para a oxidagao do hidrogénioc. Esta atividade é menor do que a atividade cor-
respondente ao estado metdlico do elemento , mas os carbetos metalicos exibermn
major atividade do que o éxido do elemento metélico.

Em misturas reacionais onde exisie excesso de oxigénio a atividade catalitica
para os carbetos metalicos muda em ordem crescente da seguinte forma,

WO > COrsCy > N6C > VO > TiC > Mo, O > TaC > ZrC .

Em ambientes com aimosferas ricas em oxigénic ocorrem certas mudancas na
ordern da atividade catzlitica para & reagao em guesiasc. A nova ordemn de atividade
€ a seguinie,

WO > COrCy > Mo, U > 270 > VO > 70 >Tal > NBC .

A Tabela (2.6} mostra a atividade catalitica do metal ,do carbeto, e seu respec-
tivo 6xido para a reagao de oxidacao do hidrogenio a temperatura de 623 Kelvin
com pressoes parcias Py, = 22 kPa e Pp, = 5.5 kPe.
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Catalisador | SCA/molec em™%s™!
Cr ! 1.6 x 107
C?‘:ng ‘ 4.3 % 1013
C?‘gOg 1.0 x }0}3
Mo 1.6 x 107
Mo C 1.0 x 102
A’.{OO;«; 3.3 x }(}10

Tabela 2.6: Atividade dos metals,carbetos e oxidos de metais

2.7.5 Oxidacdo em Metais Suportados

Existe grande nimero de estudos abordando o efeito da estrutura cristalina e da
dispersao do catalisador sobre a atividade. Investigagoes conduzidas com auséncia
de gradientes,isto é, onde sao excluidos os efeitos de transferéncia de calor e massa
tern indicado gue para um estado estaciondario da superficie a atividade catalitica
de catalisadores em formas diversas e suportados é aproximadamente igual. Os
dados de atividade caizlitica em conjunto com os dados de adrea de superficie,
medida feita com guimissorgao de hidrogénic, mostram gue geralmente a ativid.de

mantem-se constante para uma composicio de catalisador consiante 145].
Mavmeo e Smith, 50 estudaram a reacio de oxidacio do hidrogénio em cata-

lisador de platinz suportado em alumina nas seguintes condigdes experimentais;
temperatura de 607 a 200°C, pressdes parcials de hidrogénio na faixa de 0,881 awm
a 1.00 atm e pressOes parciais de égua de {33 7 a 0.0654 atm. Obfiveram como

resultado a seguinte expressac de velocidade empirica da taxa,

5230
RT

com um desvio médio de 6.6 % em relacio aos dados experimentals e obtiveram
uma energia de ativacao de 5230 cal/gmol que esta de acordo com os resultados
encontrados por Miller ¢ Deans 30, . _

O trabalho de Hanson e Boudart [51] divulga que a taxa de oxidacio do hi-
drogénio sobre catalisador suportado em silica é fortemente inibida pelo produto,
acentuando-se o efeito a altas conversoes. A reacao foil estudada em excesso de
hidrogénio e de oxigénio na faixa de temperatura de 273 - 373 Kelvin e pressio de
0~ 800 Torr.

Fozi = 0.635 PP ezp (~ } (2.13)
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Os pesqguisadores concluiram que a reago era de primeira ordem em relagao ao
oxigénio e de ordem zero em relacao ao hidrogénio guando a reagao era conduzida
em atmosfera rica de hidrogénio . Quando estudada em atmosfera rica de oxigénio
observou-se que a reacdo era de primeira ordem em relacao ao hidrogénio. A
energia de ativagao encontrada pelos pesquisadores para a reagao de oxidagao
do hidrogénio, em atmosfera rica de hidrogénio, foi de 14 kJ/mol em catalisador
conténdo 0.53% em peso de Platina.

2.7.6 Mecanismos de Reacdo e Equac¢bes da Taxa para a
Oxidacdo do Hidrogénio

Devido ao grande nimero de trabalhos cientificos destinados ao estudo da reagao
de oxidagao do hidrogénio muitas propostas de mecanismos reacionais sao encon-
trados na literatura.

Sendo o mecanismo de reagao composto por um conjunto de reacoes elemen-
tares que envolve substancias intermedidrias é importante conhecer-se os possivels
tipos de intermediarios que podem fazer parte do mecanismo da reagao catalitica
de oxidacao do hidrogénio.

Intermediarios de Reac3o

Comeo as substancias guimicas intermedidrias de reagao szo altamente energéticas
com lempo Ge vida curto, nem sempre € possivel determina-las duranie a reacao
guimica.

Entretanio, existem na literaturz muitos trabalhos dedicados & determinagac
guzalitativa € quantitativa destas espécies. Geralmente faz-se uso de {orroas isotdpicas
do hidrogénio e uxigénio para se acompanhar e determinar o comportamento dos
intermedidrios formados durante as reagoes emn estudo.

Ljungstro et all [55] apresentam dados sobre & formacae de hidroxilas {OH]
emitidas por Pt, Pd, Rh, Ir e Ni durante a reagao entre hidrogénio e oxigénio. Fol
determinado que a quantidade de hidroxilas formadas era uma funciao da tempe-
ratura empregada (950-1300 K } e da relagéo inicial dos componentes da mistura
reagenie.

Gland, et all [56] caracterizaram a cinética de oxidacao do hidrogénio sobre su-
perficie de Pt (111) na temperatura de 300 K - 450 K e afirmaram que a formacao
do intermediario hidroxila tem menor probabilidade de ocorrer pela etapa repre-
sentada por,

H,Z + 70 — ZOH + ZH.
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Onde uma molécula de hidrogénio adsorvido reage com um atomo de oxigénic
adsorvido atomicamente, apesar desta etapa ser teoricamente caracterizada por
uma energia de ativagao guase nula, e teria maior probabilidade de ocorrer por
uma etapa da seguinte forma,

20 + ZH —» ZOH + Z

Em que somente oxigénio e hidrogénio atdmico adsorvidos na superficie do
catalisador poderiam combinar-se formando a hidroxila para posterior formacao

da agua.

Sklyarov e Tret’yakov [b4] sugerem que para catalisadores metalicos suporta-
dos como a platina tratados com véacuo sao capazes de gerar em suas superficies
intermedidrios da forma,

4y Hy Oy

que combinados com hidrogénio adsorvido levam a formacao de agua como
mostra a etapa abaixo,

Ay HeOo + ZHs — 2 H,O + 32

Cutro intermedidrio bastante empregado no mecanismos reacionais propostos
para a oxidacao do hidrogénio tem a forma,

ZH O,
Dolgikh e Il'chenko |57] o empregaram na derivacdo do mecanismo de com-
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binagio de oxigénie e hidrogénio sobre cat
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possuem muilas caracierisiicas semelhantes aos dos metais nobres.

Mecanismos de Reacdo e Equactes da Taxa

Normalmente os mecanismos propostos na literatura para a oxidagao do hidrogénio
estdo relacionados com o tipo de catalisador empregado no trabalho, com os in-
termedidrios detetados e com as possiveis formas de adsorgao que os reagentes
e produto da reagao possam formar com a superficie do catalisador. Existe um
grande numero de mecanismos, no entanto, descreveremos apenas os mmecanismos
relacionados com os catalisadores metdlicos e com catalisadores de carbetos de
metals.

Temkin e Kuchaev [59] estudando a reag¢do de oxidacao do hidrogénio em ca-
~~iisador de Platina, na faixa de temperatura de 300°C - 600°C, propuseram o
seguinte mecanismo de reagao,
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etapa reagao N N3

1) 0242253—}»220 1 1
ks

2) Hy + 27 T 2ZH 0 1

3) 70 - zE® z0H + 2 0 2

4} 2Z0H + H, 53 270 — 2H,0 o 1

NUNEZ 2 H, + 0, < 2 H,O .

Neste mecanismo a formacao da dgua ocorre por duas rotas independentes.
A reacao estudada em excesso de hidrogénio e em excesso de oxigénio, revelou a
existéncia de duas regioes cinéticas distintas, a primeira, onde a taxa de oxidagao
é acelerada pelo aumento da pressao parcial de hidrogénio, e uma segunda regiao
onde a taxa € dependente somente da pressao parcial do oxigénio. Foi observado
ainda que, a transi¢io de uma regiao para outra € acompanhada com uma mudanga
abrupta no grau de cobertura da superficie pelo oxigénio.

Este mecanismo leva a uma complicada expressao para a taxa de reagdo. No
entanto, para a regido onde existe excesso de hidrogénio e admitindo-se na equagzo
de balanco dos sitios gue o grauv de cobertura de oxigénio é desprezivel obiem-se
2 seguinte expressac,

ky Po,
Tozid. ™ ey (214}
{}’" - '\L.-"!ﬁffs ng}#
= At - ko 2 4 3 3 z 3 i oy Ta
onde Ky, = = & a consiante de adsorcao do hidrogénio na segunda etapa,

e k; a constante cinética da primeira etapa .
Tret'vakov e Sklyarov |54] estudande a reagao de oxidagho do hidrogénio em

metais purificados {Pt,Pd) com alto vicuo na faixa de temperaturas de 400°C -
1200°C, sugerem um mecanismo da forma,
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etapa reacao : N

1) Hy, + 7 - ZH, 2
2) Ogﬁ“ZZZOg 1

3) ZH, + Z0, — Z,0,H, 1
k_z
)  Z,H,0, + ZH, K, 37 + 2H,0 1
N2 H, + 0, < 2 H,O.

Este mecanismo difere significativamente do sugeride por Temkin, as espécies
adsorvidas encontram-se na forma molecular apesar da alta temperatura em que
os experimentos sao conduzidos. Os sutores verificaram o mesmo comportamento
para o catalisador de Palddio, poréem ,uma maijor atividade para a reagao de
oxidacao do hidrogénio foi observada.

A expressao cinética obtida 2 partir do mecanismo acima tem a forma,

k Ko, Po, Kg,* Pg.*?
Togid, " - -
‘ { Ko, Po, + Kg, Py} °

Onde bk = £k g, = B e Kp, = 22 ¢35 as constantes de eguilibrio

Eon z E_y* koo

de adsorcao do hidrogénio e oxigénio respectivamente. Este tipo de mecanismo

(2.15)

tembér fol empregado por muiios peguisadores gue estugaram a Teagac de oxidagao
do hidrogénio em catalizadores de é‘x’ﬁdos de Terras Raras como, Read, at all 60

i catalisador de Sxido de Lantinic, Lawrence at &ll (61 em catalisador de éxido
ée Xiobio entre cutros.

Golodets, Il'chenko e Dolgikh,[57] estudaram a reagao de oxida¢io do hidrogénio
em uma mistura de hidrogénio e deuiério sobre catalisador de Platina, nz faixa
de temperatura de 100°C - 180°C, e de pressio de {133-800 Pa), e propuseram
um mecanismo de reacac onde hidrogénio adsorvido dissociativamente reagia com
oxigénio molecular na fase gasosa. O mecanismo proposto tem a forma,



ks
1) H, +27 75 22ZH 2
k_y
2) 0, + 2H =% 0,1 1
2y ZO,H + z %, 7208 + z0 1
ks

v

Z0H + ZH *. 07+ mo 2
l’\'?(}}: 2 Hz -+ 02 :‘ 2 H?O .

3) ZO + ZH — ZOH + Z
)

Admitiram que a cobertura da superficie com os intermedidrios ZOe ZO H
era desprezivel e, com excesso de hidrogénio na mistura reagente ¢ metanismo
acima leva a seguinte expressao cinética,

ks POy /K, Py,
2

S {2.16)
I+ \f}xr} PH;

Tozid. —

onde, A; é a cosntante de adsorcao de hidrogénio e ko é a constante cinética
da etapa dois, controladora da reacac. Segundo os autores, o calor de adsorcao
do hidrogénio varia linearmente com o grau de cobertura da superficie, e a reagao
& de primeira ordem em relacio ac oxigénic quando se trabalha com misturas
reacionals contendo excesso de hidrosénio.

No trabalho de Golodets \Dolgikh e Il'chenKoli8] o mecanismo sugerico par
& combinacio do hidrogénio e oxizénio em caialisador d2 Carbeto de Tugsiéni
apresenta trés rotas independentes de reacho. A reacdo fol estudada 2 653 Kelvin e,
em excesso de hidrogénio é sugerido que oxigdnio molecular reage com hidrogenio
adsorvide dissociativamente. O mecanismo tem a seguinte forma,



etapa A reagao N NE N
1} O, + ZH H, Z0O,H i 0 |
1) ZO;H+ Z A ozo + ZOH 1 0 1
2) Hy + 217 % 27 H 2 0 1

k_z
3) 20 + ZH —E‘g’—r ZOH + Z 1 0 0
4) ZOH + ZH—EZLZZ—,LHQO 2 0 1
5) 0, ~ 2 75 70, 6 1 0
5% 20y + L _Ag; 2720 0 1 0
6) H o+ 20 % 7 5 Bo 0o 2 1
NUNEZ NCE: 2 Hy + O, - 2 H,O

Os autores consideraram a terceira rota (J\f"{s}) desprezivel guando comparada
com as duas primeiras. E, obtiveram a seguinte expressao cinética:

ke Pa, Fo, (ks -+ gﬂzy’:K‘z PHE)
.:’\;2-5.?32 - %k@?gz{} - XIX;PEQ}

PRI
B3
Jooond
=k

L———

Tozid.

ks

3 2k, 3 ~ 1 1 . B
onded = 1+ 258 ¢ kL. ke s30as constantes da taxa das etapas rreversives
e {6}, respectivamente, e K> é a constanie de equilibrio de adsorgéo 4o
Com a pressao parcial do hidrogénio constanie e com baixas concentragoes de
oxigénio, a ordem em relacdo ao oXigénic € urn, € a exXpressao acima pode ser
simplificadz para a seguinte forma,

ks + ky «\;’;Kz Py,
1+ \/Kg FPr,

Read {63] estudou a oxidacdo do hidrogénio sobre catalisador de éxido de
Samério com razoes molares iniciais de hidrogeénio e coxigénio na faixa de 0.14
a 10.2 , com pressao inicial de hidrogénio de 1 x 10® N/m? e temperaturas de 423
- 650 Kelvin.

O mecanismo proposto tem a seguinte forma,

Tozid, — 2 ngz. {2.18}
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etapa reagao N

ke
I} Hy + Z 4:_: ZH, 2
i1
ks
2) O, + £ :t:; 7.0 1
v2
k3
3) ZHg -+ 202: ZQO;;HQ 1
k_3
4 ZH0. + ZH, M 2zmo 1
k_s
5) ZH,0 " H,0 2
ks

NI 2 H, + O, « 2 HO.

O mecanismo proposto leva em consideragao a etapa de adsorgao da dgua
sobre a superficie do catalisador. Sklyarov [54] estudando a reagdo de oxidacgko
por método estdtico na temperatura 300 Kelvin e pressées de 107%— 1077 torr, em
metals nobres como a platina e o palddio também propos esta forma de mecanismo
para a oxidagao do hidrogénio.

A equacao da taxa que o mecanismo acima conduz tem a forma,

k _;;;9: PQ: KH: : P}JEZ

- £y
Teaid ; s ) = = H .'..’.1§}
{1 = Ao, Pg: + Hpg, PF:} ° '
* ko B e i P i - X o -~
Onde .k = :5_& ; Bp = f£~; ey, = £~ sazoasconstantes de adsorgao

do hidrogénio e oxigénio respectivamente.



Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 Introducao

Para = coleta dos dados cinéticos da oxidagéo catalitica do hidrogénio foi montada
uma instalagazo em escala de laboratério constituida basicamente das seguinies
partes, sistema de alimentacac dos reagentes e medida das vazodes, sistema de
reagao, e sistema de analise. A instalacéo experimental foi toda construida em ago
inoxidédvel e permite grande flexibilidade de operagac e facilidade de ajuste das
condigoes operacionais desejadas.

O catalisador utilizado no trabalho foi preparado por impregnagao em solugao
aquosa do sal precursor,PdCls, em suporte constitnido de a— Alumina (ALOs) e
diéxido de Titdnio {T70,) seguindo = sistemética de preparacio desenvolvida por
Santana 1310

A geometria do reator empregade, z isotermicidade do leito, e as dimensoes
das pariiculas cataliticas, foram os parimetros utilizados para se coletar dados
cinéticos adeguados.

3.2 A Instalacaoc Experimental

A instalagao experimental é baseada na desenvolvida por Moura {65 ¢ é composta
dos sistemas de alimentacao dos reagentes e medida das vazdes, sistema de reagao,
e sistema de amosiragem e andlise de gases, interligados por linhas aquecidas
eletricamente como mostra o diagrama de blocos da Figura {3.1) e o fluxograma
da instalacao da Figura (3.2). Existem sistemas auxiliares de controle, medida e
registro de temperatura em varios pontos da instalacao experimental.
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Figura 3.1: Diagrama de Blocos da Instalacao
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Figura 3.2: Fluxograma da Instalagio
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CPH
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Agitador mecanico.

Banho de éleo.

Conjunto medidor de vazao.

Cromatdégrafo a gés.

Cilindro pressurizado de hidrogénio.

Cilindro pressurizado de oxigénio.

Cilindro pressurizado de nitrogénio.

Cilindro pressurizado de hidrogénio uitra-puro.
Filtro para gés.

Integrador eletronico.

Registrador gréfico.

Reator.

Serpentina de aguecimento.

Medida de temperatura por termopar.

Tanque pulmao.

Vélvula redutora de pressao priméria {Alta pressdo}.
Vilvula redutora de pressao secunddria.
Viélvula agulha reguladora de vazzo.



3.2.1 Sistema de Alimentacio dos Reagentes e Medida de
Vazoes

Os reagentes utilizados nos experimentos sdo gases armazenados em cilindros ins-
talados em local adequado e bem ventilado.O sistema de alimentagao dos reagen-
tes é constituido pelos cilindros de oxigénio (CPO}, hidrogénio {CPH), nitrogénio
{CPN), pelas vélvulas primérias (VRP) e secundarias (VRS) redutoras de pressao,
e pelas vélvulas reguladoras de vazio. As linhas de 1/8 de polegada de didmetro
interno interligam todo o sistema.

O sistemna de medida de vazdes é formado por quatro conjuntos (CMV) medido-
res de vazdo. Os medidores sao constituidos por tubos capilares de ago inoxidavel,
de 0.5mm de didmetro interno, conectados a tubos de PVC em forma de U, con-
tendo dgua como fluido manométrico.

Os trés conjuntos medidores de vazao situados na entrada da instalacac expe-
rimental em conjunto com as vélvulas reguladoras de vazio {VA1,VA2,VA3} séo
utilizadas para formar a composicao inicial da mistura reagente. O quario con-
junto medidor de vazao (CMV4) situado apés o tangue pulmao construido em ago
inoxidavel, mede a vazdo da mistura reagente que € enviada ao sitema de reagaoc.

Foram instalados filtros {F} na entrada do sistema de alimentacao contendo
silica e }a de vidro silanizada nas exiremidades com a finalidade de reler poeiras e
dgua contidas nos reagentes.

3.2.2 ESistema de Reacho

O sistema de reagio é compostio de um reator tubular (RT) ,um banho de dleo
aquecido e agitado {BO} e de wm sistema de medida e contrble de temperatura.

O reator é do tipo iubulaer construido em ago inoxidavel contendo na parte
inferior uma serpentina de aguecimento {SA} e, um pogo de ago inoxidével onde é
embutido um termopar de Ferro-Constantan para 2 medida do perfll de tempera-
tura no interior do reator conforme mostrade na Figura {3.3).

O leito catalitico é anular devido a presenca do pogo do termopar € € montado
entre dois aneis perfurados de aco inoxidével. Em uma das extremidades é colocada
uma camada de }2 de vidro silanizada, enquanto na outra extremidade o anel
perfurado € apoiado sobre um pequeno tubo cilindrico de ago inoxodével coaxial
com o pogo do termopar.

Os reagentes apés serem pré-aquecidos na serpentina imersa no banho de dlec
de silicone sao alimentados pela base do reator permeando o leito catalitico. Mede-
se o perfil de temperatura ao longo do reator deslocando-se o termopar de 1mm

de diamétro no interior do poco do reator.
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O controle da temperatura no reator é feito através do controle da temperatura
do banho de dleo. Controla-se a temperatura do banho com um controlador da
marca kngro ,tipo PID modelo 6000 ligado a um circuito elétrice auxiliar que atua
interrompendo a corrente eléirica que alimenta a resisténcia elétrica envolta no ba-
nho de éleo, quando a temperatura excede de 1° C a temperatura pré-estabelecida
do experimento,

Os termopares da instalacéo estio ligados a vin milivoliimetro digital com qua-
tro digitos da Equipamnetos Cientificos do Brasil através de uma chave seletora.
O termopar do reator pode ainda ser acoplado a um registrador potenciométrico
da marca CG, o que permite acompanhar mais detalhadamente o comportamento
do perfil de temperatura no interior do reator.

O banho termostdtico é montado com dleo de silicone em um vaso cilindrico
contruido em ago carbono de aproximadamente quatro litros envolto pela re-
sisténcia elétrica ,isolado com uma camada de 12 de rocha envolta por folha de
aluminio corrugada. A temperatura do banho é medida por um termopar de
Ferro-Constantan localizado junto a parede do vaso.

O dleo de silicone é agitade continuamente por um impelidor acoplado a um
motor com variador de velocidade. Desta forma consegue-se boa movimentacao
do 6leo, aumentando-se assim os coeficientes de troca de calor entre o banho e 2
parede do reator.

Para a ativecao do caialisador usa-se o mesmo vaso descrito anieriormente,
poTém, comoe ativagas envolvia lemperaluras superiores as dos experimentos o
vaso era 1sento de éleo de silicone, tampado e isolade configurando assim um forno

I
A jinba na saida do reator é aguecida e isolada e, o copirole de temperatura
é efetuado por outro sistema idéniico ac descrilc para o reator, eviiando-se &
condensacao do produio da reacao gue ¢ enviado ao sitema de znalise Juniamente

COm 05 reagenties Nao consumidos pela reacio.

3.2.3 Sistema de Andlise

O sitema de amostragem e anélise dos gases é constituide por um cromatégrafo
ligado ern série a um integrador eletrénico e um regisirador .

O cromatografo modelo CG-35378 possui detetor de condutividade térmica, e
coluna de analise do tipo Porapaq Q com 3.65 m de comprimento e 1/8 de polega-
das de diameétro interno. O registrador usado é do tipo potencioméirico de 1 canal,
modelo SRG-CG, e opera em série com um integrador eletrémnico provramavel da
marca Minigrafor, modelo 2300-11.

A amostragem ¢ feita em linha com uma valvula de 6 vias, acoplada direta-
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mente ao cromatrégrafo, e aguecida a 130°C.

O volume do amostrador de gés é de 2 ml, o gés de arraste € hidrogénio
ultra-pure & uma vazao de 35 ml/min fornecido pelo laboratério de hidrogénio da
Unicamp.

O cromatégrafo operou nas seguintes condigoes:

e temperatura do vaporizador = 120° C.
e temperatura do detetor = 220° C.
¢ temperatura da coluna = 160° C.

corrente do detetor = 50 ma.

A Figura {3.4) apresenta um cromatograma tipico obtido durante uma ex-
periéncia para se avaliar a taxa de oxidagao do hidrogénio.

3.2.4 Procedimento Experimental

Para a coleta dos dados cinéticos primeiramente é {eita a montagem do leito ca-
talitico e, em seguida ativa-se o catalisador no préprio reaior conforme descrito na
secao (3.3.3).

Liga-se o cromatégrafo e em duas horas o sitema de analise estaré estabilizado.
A estabilicdade do sistermna € verificada pelo comportamento da linha base do regis-
tradoT acoplado ao cromeatdgrafe. Para limpar as linhas passa-se nitrogénio por
toCo o sistema a uma vazao ce B0 mi/min durante 18 minutos.

Coloca-se ¢ banho de dles em funcionamento acionande-se o sistema eléirico e
o sistema de agitagao, a temperatura € seiecionada no controlador PID acoplado
a0 sistema.

Depois de limpas as linhas, o sistema de reacao € isolado dos cutros sistemas
pelo fechamento das vélvulas (VAB,VAT] . As vazoes do hidrogénio e do oxigenio
sao reguladas pelo uso das vélvulas (VA1,VA2] em conjunto com os medidores de
vazdo {CMV1,CMV2) de modo 2 se conseguir a composigao inicial desejada.

Com as vazoes de entrada estabilizadas procede-se uma analise cromatogrifica
repetida tres vezes. Urna vez aceriada a composicao de entrada fecha-se a valvula
{VA5} e abre-se as valvulas (VA6,VAT) . Com o uso das valvulas (VA8,VAY) e
o conjunto medidor de vazao (CMV4) ajusta-se a vazao da mistura reagente gue
seré enviada ao reator, a parte da rmistura reagente nao usada é descartada para a
atmosfera por mangueiras de PVC conectadas a exausiao da capela do laboratério.
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Quando a mistura reagente passa pelo reator , o perfil de temperatura € medido
e registrado ao Jongo de todo o leito catalitico com o uso do termopar, verificando-
se a isotermicidade do reator para a dada condigao experimental. A mistura de
gases na saida do reator ¢ analisada pelo cromatdgrafo e repetida tres vezes , dessa
forma pode-se efetuar os cdlculos de conversao do reagente limite da reagao.

3.2.5 Calibrac¢des da Instalacio Experimental

Os siternas de medida de temperatura, vazao e andlise foram calibrados na faixa
de operacao estabelecida para os experimentos. Os dados experimentals das cali-
bracoes foram ajustados a funcoes matemditicas com o uso de técnicas estatisticas.
A utilizacao destas técnicas fol necessaria para a determinacio do erro experimen-
tal envolvido nas medidas das varidveis envolvidas, que serd empregado na andlise
diferencial dos dados cinéticos no capitulo 5.

Inicialmente foram calibrados os conjuntos medidores de vazao com os préprios
gases utilizados nos experimentos através do fluximetro de bolha. Foram efetuadas
cerca de 40 medidas para cada medidor. As vazoes foram entao corrigidas para as
condigoes normais de temperatura e pressio. A calibracao do sistema anélise foi
efetuada com o uso de gés ultra puro de hidrogénio contendo quantidades conhe-
cidas de oxigénio, determina-se a relacdo entre a massa de oxigénio e a resposia
do cromatdgrafo com auxilio de um integrador eletrénico.

As faixas operacionais escolhidas foram, para o gés hidrogénio de 50 - 2000
ml/min, para ¢ oxigénio de 3 - 20 ml /min e para o gés nitrogénio de 530 - 1200
mi/ min. Os erros relativos na estimative des vazdes através do modélo ajus-
tado para as curvas de calibracao e medidas repetidas foram os seguinies, para o
conjuntc medidor de gés hidrogénio {CMV1] 1.15%, para o conjunto medidor de
oxigénio {(CMV2} 1.23% |, para o conjunto medidor de nitrogénio {CMV3} 1.38%.
O cromatégrafo apresentouw um erro na estimativa da massa de exigénio de 1.66%.
Através destes valores pode-se determinar os erros experimentais de 2% na me-
dida da converséo e 2.5% na medida do tempo espacial modificado. As curvas de
calibracao estao apresentadas no apéndice C.

3.3 Preparo do Catalisador

3.3.1 Introducio

O catalisador utilizado nos experimentos para a determinacao da taxa de oxidacac
do hidrogénio foi um catalisador suportado preparado por impregnacao do agente
ativo sobres os 6xidos de alumina e titanio, misturados, extrudados em forma de
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cilindros e sinterizados. Foi seguida =z sistemética de preparagao do catalisador
sugerida por Santana [31], porém .no preparo da espécie ativa a quantidade de
paléddio incorporada ao catalisador foi menor.

3.3.2 Preparo do Suporte

As etapas de preparo do suporte catalitico foram , o preparo da massa a partir
dos 6xidos de Alumina e Titanio e amido como ligante, a extruséo para a criagao
da forma da particula catalitica, seguida de sinterizagao.

Os 6xidos de Alumina e Titdnio foram homogeneizados por agitacao com dgua
durante 30 minutos, seguida de decantagao e filtracao a viacuo. O residuo foi seco
em estufa a uma temperatura de 120°C durante 2 hora. Adicionocu-se amido a
massa para conferir a plasticidade necesséria para a moldagem. A exirusao foi feita
com molde de ago inoxiddvel sob pressao, desta forma obteve-se um fio de imm de
diametro gue posteriormente foi cortado manualmente em forma de cilindros de
imm de comprimento. Com a finalidade de obter-se boa resisténcia mecanica para
o catalisador, as particulas extrudadas foram submetidas a tratamento térmico,
onde ocorreu & eliminacdo do agente plastificante por decomposicac térmica e
oxidagio e sinterizacao do suportie. '

3.3.3 Preparo da Espécie Ativa

As etapas de prepare da espécie ativa Qo catalisador foram a impregnacio do
G, B SECALemn , & CalCiNacao € a alivacao
do catalisador no prépric reator utilizado pers a coleia dos gados experimentals.
O agente ative [Pd] {of incorporado as suporie por inlermédio de uma solugao
aguosa do sal precursor P40, Delerminou-se a guantidade de dgua gue 0 supoTie
podia absoTver alravés de ensalos emn pranco €, solubilizou-se o sal precursor nas
mesmz guantidade de solvente que o suporte absorvie, garantindo zssim total
incoporacao do agente ativo. A secagem foi efetuada em leito de jorro com ar a
temperatura de 120° duranie 2 horas.Essa etapa da preparagac do catalisador tem
como objetivo conferir boa distribuicdo do componentie ativo sobre o suporte do
catalisador. A calcinacio fol efetuada a temperatura de 400° C com afinalidade de
eliminar os cloretos incorporados ao sisterna durante as etapas de impregnagac. A
ativacao fol realizada com o catalisador empacotado no reator, alimentando-se o
reator com hidrogénio durante 5 horas a uma vazdo de 50 ml/min e temperatura
de 300° C.
A guantidade de palddio utilizado por Santana [31] foi de 5% em peso de palddio
em relacao ao suporte, para estudar a reagao de oxidacao de etanol em fase vapor.

suporie por & sclucas de clorewo de paladi
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Para a oxidagao do hidrogénio esta guantidade de paladio mostrou-se invidvel para
a obtencao de perfil isotérmico no interior do reator, portanto, a quantidade de
palddio incorporada ao suporte fol reduzida a 0.1% em peso de palddio em relacido
a0 supote, o que garantiu a eliminacao de pontos quentes no interior de reator e
condigoes isotérmicas na obtencao dos dados cinéticos.

3.3.4 Anilises do Catalisador

Foram feitas andlises de &rea superficial para o suporte do catalisador do labo-
ratério,para o catalisador impregnado e calcinado do laboratério, e para o catali-
sador industrial. A area superficial foi determinada por B.E.T com nitrogénio e
os resultados foram:

e catalisador industrial :137.00 m* /grama.
+ catalisador laboratério:1.00 m?*/grama.
e suporie:76,50 m*/grama.

Para o catalisador do laboratério nao calcinado foi feita uma andlise termo-

de palédic em peso .em relacdo ao suporie. Os
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%
resuliados z’gés MOSiTAm s:juaéaguer perda de peso guando & amosiTa era sumewda 2
s /minuto até a temperatura de 1
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pouco sz! de Pelidic presenie na amostra.

3.4 Material Empregado

A seguir listamos o material ernpregado no preparo do catalisador € na montagem
da instalagéo experimental para 2 coleia de dados cinéticos de reagoes gas-sélido.

3.4.1 Catalisador do Laboratério.

Os materiais usados no processo de preparacao possuem as seguintes especificagoes:

s Alumina {Al,03) - Alcoa, Fase alfa, com 2 seguinte composicdo guimica:
98.9% (Al,O3) , 0.017—0.024% 510,. 0.021—0.030% Fe,0;,0.031—0.038% CaO.
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e Dioxido de Titanio {T10:) - Riedel de Haenag Seelze - Hannover, peso mo-
lecular 79.90.

¢ Amido Soliivel P.A. - Ecibra.

¢« Cloreto de Palddio (PdCl;) - Degussa Compania de Metais Preciosos, peso
molecular 177.31.

o Prensa Hidraulica de 15 {on.

¢ Molde para extruxdo - ago inoxidavel.

3.4.2 Catalisador Industrial
Foi empregado o catalisador industrial da Basf de cddigo RO - 21 com as seguintes

catacteristicas:

¢+ Composicac - aproximadamente 0.5% em peso de Pd sobre Al;0s; como
suporte.

e Forma - ¢ilindros de 4 mm de didmetro.

¢ Densicade - (.65 kg / litros.

3.4.3 Instalacio Experimental

1}Véivulas reguladoras de pressio primérias (VRP1, VEP2, VRP3, VRP4) para
o hidrogénio, oxigénio.nitrogénio e hidrogénio ultra-puro.

[

¢ material : latao.
« pressdes maximas {kgf/cm®) : entrada 300, saida 5.
¢ {abricanie : Record.

2}Vilvulas reguladoras de pressao secundarias (VRS1, VRS2, VRS3, VRS4) para
o hidrogénio, oxigénio ,nitrogenio e hidrogénio uitra-puro.

¢ material : latao e polietileno.
s pressbes maximas {kgf/em?) : entrada 10, saida 1.

¢ fabricante : Norgreen.
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3jVélvulas agulha reguladoras de vazao (VA1,VA2,VA3) para o hidrogénic, oxigénic

e nitrogenio.
e material : ago Inoxidavel.
¢ dimensoes : entrada 1/8 " saida 1/8 7.
e fabricante : Ind. Metalurgica Pemen.
4)Filtros (F1,F2,F3) para o hidrogénio,oxigénio e nitrogenio .
e material ; ago inox, silica gel, 1a de vidro silanizada.
¢ dimensoes : 45 mum de didmetro e 200 mm de comprimento.

5}Conjuntos medidores de vazao (CMV1- 4) para os gases.

material : base de madeira,capilar em ago inoxdével,tubo em U de PVC.,
e dimensao : diametro do capilar 0.5 mm.
¢ fluido manométrico : adgua.
e faixa de vazdes : O a 2000 ml/mim.
6)Tangue pulmao (TP
e material @ aco noxidivel
e dimensoes : 33mm de diametro e 150 min de comprimenio.
7)Banho de dleo {BOj.
s material : aco carbono,la de vidro,la de rocha.folha de aluminio.
e dimensoes : 120 mm de digmetro 250 mm de comprimento.
¢ forma : cilindrica.
8)Tubulagio principal.
¢ material : ago inoxidavel.

¢ dimengoes: 1/8 7.
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9)Tubulacéo auxiliar.
¢ material : PVC.
e dimensoces: 3/8 7.
10)Reator {RT).
¢ material : a¢o inoxidével.
e dimensoes : 10 mm de didmeiro,100 mm de comprimento.
e forma : cilindrico com tampo superior e inferior rosqueados.

e acessOrios : serpentina em ago em inoxidavel,aneis de sustentacao do catali-
sador.

¢ fabricante : Termogquip.
11} Agitador com contrdle de velocidade (AG).
¢ material : aco carbono

¢ jabricante : Diactl.



Capitulo 4

Coleta dos Dados Cinéticos

4.1 Introducao

Para a coleta dos dados cinéticos da oxidagao catalitica do hidrogénio utilizou-se o
catalisador preparado no laboratério como descrito no capitulo 3 e um catalisador
industrial fabricado pela Basf com o ¢cédigo RO - 21,

Este catalisador industrial é utilizade em ume unidade piloto de purificacio de
hidrogénie eletrolitico. O catalisador é constituido de suporte de alumina em
forma de cilindro (zltura 6mm - didmetro 4mm.} recobertos com palddic. O
catalisador opera na unidade 2 temperatura de 80° e 6.2 atm de pressio.
Inicialmente foram feitos ensaios em brance com g fnalidede de verificar & ativi-
dade do suporie gue foi usado come Giluentie pare reacgac em guesizo, assim como,
COIm © TeR1OY Vario para se verificar & miividade da parede e das pegas internas do

reator.

4.2 Ensaios em Branco

Os ensaios em branco foram feitos &s temperaturas malis alias de 130°C 150°C
e razoes de hidrogénio/oxigénio de 199 e 99 com o reator contendo somente o
suporte. Foi verificado que o suporte pode ser considerado material inerte para a
reagao de oxidacao catalitica do hidrogénio. A parede do reator e as pegas internas
também nao apresentaram nenhuma atividade catalitica para as mesmas condigoes
de tesie,



4.3 Tipo de Dados Coletados

Para reaiores tubulares, tal come o usado neste trabalho, os dados coletados po-
dern ser considerados como integrals, pois as conversoes obtidas sao elevadas. O
tratamento dos dados experimentais assim obtidos, pressupoe operagao isotérmica
do reator, auséncia de limitagoes do transporte de massa inter e intra-fases, e o
escoamento da mistura gasosa no reator como sendo em forina de pistao.

A operacao do reator em condicdes praticamente isotérmicas foi conseguida com
a diluicao do catalisador com o préprio suporte e a imersao do reator em banho
de dleo agitado. As condigdes do transporte inter-fases fol verificada operando
o sistema em condi¢bes bem diferentes da razdo molar hidrogénio/oxigénio na
alimentacao, sendo observada grandes variagoes nos niveis de conversao, 0 que nao
ocorreria se © sistema sofresse [imitagoes de transporte de massa.

A relacao entre os didmetros do reator e particula situa-se entre § e 10 e é con-
siderada satisfatéria para prever a eliminacao da possibilidade de formacac de
canais preferencias no leite do catalisador. O catalisador industrial foi quebrado
e peneirado, para adequar-se o tamanho das particulas ao tamanho do reator.

4.4 Técnicas Experimentais
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forma conseguin-se a coletz de dados em condicbes aproximadamente i801€rmicas
ne iaixa operacional estabelecids.

Os dados cinéticos foram coletados em condighes de regime estaciondario, e para
cada temperature e razao molar hidrogénic/oxigénio na alimentacao variou-se o
tempo espacial modificado W/F, mantendo-se inalterada a massa de catalisador.
As condigoes operacionals usadas para ¢ calalisador do laboratéric foram:

¢ Temperatura: 90,110,130,150°C.

+ Razao molar Hidrogénio/Oxigénio { R }: 199,9%,65.66, correspondendo a
5000, 10000, 15000 ppm {v/v).

¢ Tempo espacial Modificado { W/F): na faixa de 0.25 - 1.49 gramas de cata-
lisador xmin / NI de mistura reagente.

e massa de catalisador { W }: 0.30003 gramas.
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As condigtes operacionais usadas para o catalisador industirial foram:
e Temperatura: 80,90,110°C.

¢ Razao molar Hidrogénio/Oxigénio { R J: 199,99,65.66, correspondendo a
5000, 10000, 15000 ppm (v/v).

¢ Tempo espacial Modificado { W/F}: na faixa de 0.087 - 0.5 gramas de cata-
lisador xmin / NI de mistura reagente.

Massa de catalisador { W ): 0.10005 gramas.

Durante os experimentos utilizou-se um programa de computador que foi empre-
gado no regisiro e monitoragzo dos dados cinéticos obtidos. O programa registrava
em arguivo as datas dos experimentos, as condicoes de temperatura e pressido do
ambiente, massa de catalisador empregada, vazdes dos gases, temperatura do ex-
perimento e a resposta do cromatégrafe.

O programa continha em seu algoritimo as equacdes de calibragio dos sistemas
de medida de vazoes e do sistema de andlise, assim como, ¢ cédlculo da conversao
do reagente limite,oxigénio. em fungéo do grau de avanco da reagao, medido pela
veriacac da massa de oxigénio acompanhada pelo cromatégrafo. Deste forma
depois de estabilizadas &s condicoes operacionals escolhidas para o experimento
Um arquive contendo as informacoes principais necessarias para posterior

gl
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Mo apéndice A apresentamos um listagem do arguivo gerado duranie os




4.5 Dados Cinéticos Coletados

A seguir sao apresentados os valores médios das conversoes calculadas a partir das
concentracoes medidas experimentalmente para o catalisador do laboratorio e o
catalisador industrial.

4.5.1 Catalisador do Laboratdrio

Temneratura 90°C

Dados coletados, com concentracoes inicias de oxigénio de 5000, 10000, 15000
ppm (partes por milhdo) em mistura gasosa com hidrogénio, nas razbes molares
de hidrogénio / oxigénio de 199, €9, 66.65 e massa de catalisador (0.30003 gramas
com diluicdo de 1/7 (massa de catalisador / massa de diluente}.

R % (W) ' Conversio - Xg, (%)
0.25 7.53
0.39 f 10.34
199 0.68 17.94
0.95 21.36
1.49 24.38
0.25 ] 13.54
(.39 16.12
9y 0.68 24.02
0.95 2£.94
1.49 3 92
0.25 1 .58
0.39 22.7
| 65.66 0.68 29.28
" | 0.95 33.18
1.49 { 37.33

Tabela 4.1: Dados cinéticos do calalisador do laboratério & 90°C
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Temperatura 110°C

Dados coletados, com concentragoes inicias de oxigénio de 5000, 10000, 15000
ppmn {partes por milhdo) em mistura gasosa com hidrogénio, nas razdes molares
de hidrogénio / oxigénio de 199, 99, 66.65 e massa de catalisador 0.30003 gramas
com diluicao de 1/7 (massa de catalisador / massa de diluente).

R | % (%) Conversao - Xo, (%)
0.25 12.66
0.39 18.14
199 0.68 28.59
0.95 35.03
1.49 42.15
0.25 18.45
(.39 25.35
99 (.68 35.78
0.95 41.50
1.49 48.16
(.25 24.53
0.3¢ 33.20
65.66 U.68 45.17
0.95 52.33
1.49 59.18

Tabela 4.2: Dados cinéticos do catalisador do laboratério & 110°C



Temperatura 130°C

Dados coleiados, com concentracbes inicias de oxigénio de 5000, 10000, 15000
ppm {partes por milhao} em mistura gasosa com hidrogénio, nas razdes molares
de hidrogénio / oxigénio de 199, 99, 66.65 e massa de catalisador 0.30003 gramas
com diluicao de 1/7 (massa de catalisador / massa de diluente).

E R H% (%) Conversao - Xo, (%)
| 0.25 17.97
0.39 25.01
199 0.68 36.37
0.95 44.40
1.49 21.64
0.25 23.13
0.39 32.04
99 0.68 45.06
(.95 33.18
1.48 62.24
(.25 27.20
(.39 37.07
65.66 068 | 52.50
| 0.95 62.04
1.44 70.89

Tabela 4.3: Dados cinéticos do catalisadar do laboratério 2 130°C
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Temperatura 150°C

Dados coletados, com concentracoes inicias de oxigénio de 5000, 10000, 15000
ppm {partes por mithdo) em mistura gasosa com hidrogénio, nas razdes molares
de hidrogénio / oxigénio de 199, 99, 66.65 e massa de catalisador 0.30003 gramas
com diluicdo de 1/7 (massa de catalisador / massa de diluente].

R % {%) Conversao - Xo, (%)

f 0.25 20.37
0.39 29.26
199 0.68 43.63
0.95 51.21
| 1.49 57.19

0.25 25.50 |
0.39 36.03

99 0.68 52.43 |
0.95 | 59.37

1.49 63.46 |

0.25 28.37

0.39 39.53

65.66 | 0.68 58.27

0.95 68.30

1.49 74.92

Tabela 4.4: Dados cinéiicos do catalisador do laboraidrio & 150°C

69



4.5.2 Catalisador Industrial
Ternperatura 80°C

Dados coletados, com concentracoes inicias de oxigénio de 5000, 10000, 15000
ppm (partes por milhdo} em mistura gasosa com hidrogénio, nas razbes molares
de hidrogénio / oxigénio de 199, 99, 66.65 e massa de catalisador 0.10005 gramas
comn diluicao de 1/10 (massa de catalisador / massa de diluente).

R % (%) Conversao - Xg, (%)
0.087 16.15
0.130 23.34
199 0.225 33.77
0.315 42.22
0.500 48.23
0.087 25.44
0.130 32.66
99 0.225 40.41
L0315 47.15
0.500 52.13
0.057 32.50
. 013 35.26
165.66 0.225 45.37
315 49.20
| . 0500 | 56.15

Tabela 4.5: Dados cinéticos do catalisador industrial & 80°C



Temperatura 90°C

Dados coletados, com concentragdes inicias de oxigénio de 5000, 10000, 15000
ppm (partes por milhdo) em mistura gasosa com hidrogénio, nas razdes molares
de hidrogénio / oxigénio de 199, 99, 66.65 e massa de catalisador 0.10005 gramas
com diluicdo de 1/10 (massa de catalisador / massa de diluente}.

R *?;»i (m) Conversio - Xo, (%)
0.087 20.64
0130 26.19
199 0.225 38.16
0.315 48.82
l 0.500 51.64
0.087 28.45
| 0.130 38.52
99 0.225 49.79
| 0.315 57.39
0.500 | 64.44
0.087 39.30
; (.130 45.39
65.66 0 0225 55.40
- 0813 62.96

0.500 67.1

Tabela 4.6: Dados cinéticos do catalisador industrial & 90°C



Temperatura 110°C

Dados coletados, com concentragoes inicias de oxigénio de 5000, 10000, 15000
ppm {partes por milhio) em mistura gasosa com hidrogénio, nas razoes molares
de hidrogénio / oxigénic de 199, 99, 66.65 e massa de catalisador 0.10005 gramas
com dilui¢do de 1/10 {massa de catalisador / massa de diluente).

R % (%) Conversao - Xg, (%)

0.087 | 23.61
0.130 31.46
199 | 0.225 43.65
0.315 54.26
0.500 57.22
0.087 32.96
’ 0.130 41.73

99 0.225 55.93 |

| 0.315 67.31 |
0.500 86.60
0.087 4453
0.130 53.78
 63.66 0.225 66.52
0.515 73.96
i 0.500 77.05

Tabela 4.7 Dados cinéticos do catelisador indusinial & 110°C

72



Capitulo 5

Interpretacao e Tratamento dos
Dados Cinéticos

5.1 Introducao

Inicialmente, os dados cinéticos foram interpretades através do método diferen-
cial de anélise usando o programa de computador desenvolvido por Nunhez {32].
Utilizou-se os resultados deste anélise para & aplicagao do método da taxa inicial.
O tratamenio integral dos dados foi aplicado sobre as equagtes encontradas na
Hieratura e sobre a equagao derivada a pa*—* ir de um mecanismoe prooosic de reagao
: se z sisternética de Temkin.

A estimativa €os parameiros cinétices f{:sz feita através do método dos minimos

L35

o tipo Hovgen - Watson., adotando-

cquadrados utilizando-se os algoritimos DUD {Don’t Use Derivates.}, e Marguards,
do procedimenio NLIN {NonLinear), do sistemez de programas SAS {Statistica
=

Analysis

I{J

ecin
Sistems;.

5.2 Tratamento Diferencial dos Dados

O tratamento diferencial dos dados cinéticos da oxidagao catalitica do hidrogénio
foi aplicado aos dados coletados com o catalisador preparado no laboratério e
com o catalisador industrial.Para a determinacao da taxa de reagao utilizou-se o
programa desenvolvido por Nunhez.

O programa utiliza as varidveis experimentais, tempo espacial modificado (W /F) e
conversao de oxigénio (Xg,) e seus respectivos erros envolvidos na medigao destas
varidveis. Utilizou-se o valor de 2.0% para ¢ erro na varidvel conversao e o valor
de 2.5% para o erro na variavel tempo espacial modificado , obtidos durante a



calibragao conforme descrito na secdo {3.2.5).

O método das taxas inicials sugerido por Yang |64] fol aplicado usando-se os re-
sultados obtidos com o método spline com a finalidade de se descriminar os meca-
nismos que serao testados pelo método integral.

A seguir apresentamos nas secoes 5.2.1 e 5.2.2 os valores das taxas de oxidagao
catalitica do hidrogénio obtidas para o catalisador preparado no laboratério na
faixa de temperaturas de 90, 110, 130, 150°C e para o catalisador industrial nas
itemperaturas de 80, 80, 110°C.
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h.2.1 Taxas do Catalisador do Laboratério

Temperatura 96°C

Taxas determinadas, comn concentragoes inicias de oxigénio de 5000, 10000, 15000
ppin (partes por mithdo) em mistura gasosa com hidrogénio, nas razbes molares
de hidrogénio / oxigénio de 199, 99, 66.65 e massa de catalisador 0.30003 gramas
com diluicao de 1/7 (massa de catalisador / massa de diluente].

LR F Glne) | X0, (%) | Texa (28220
0.0000 0.0000 0.002399
| 0.2536 7.0953 0.001356
199 | 0.3848 104406 |  0.001090
0.6829 | 17.857 0.000784
0.9491 21.3977 | 0.000519
1.4900 24.3765 0.000510
| . 0.0000 0.0000 0.007048
0.2523 3.5011 0.003969
99 | 0.3869 | 16.1915 |  0.002829
' 0.6811 | 23.9612 0.001280
0.9538 28.2668 | 0.000521

1.4901 321175 | 0.000977 |

0.0000  0.0000 . 0.015868
0.2458 17.6593  0.006535
165.66 1 0.3952 1 22.6341 |  0.004418
;‘ 0.6772 29.4000 0.002675
0.9508 33.1253 | 0.001607
f 1.4899 37.3350 | 0.001081

Tabela 5.1: Taxas de reacao com o catalisador do laboratério & 90°C ‘

w
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Temperatura 110°C

Taxas determinadas, com concentracoes inicias de oxigénio de 5000, 10000, 15000
ppin (partes por milhao} em mistura gasosa com hidrogénio, nas razoes molares
de hidrogénio / oxigénio de 199, 99, 66.65 e massa de catalisador 0.30003 gramas

com dilui¢do de 1/7 (massa de catalisador / massa de diluente).

R [ X5, (%) | Taxa (o)
. 0.0000 0.0000 0.002728
- 0.2551 12.6301 0.002263
0.3821 18.1402 | 0.001994
199 0.6844 28.5693 | 0.001459
0.9485 35.0301 0.001022
1.4902 | 42,1505 | 0.000321
0.0000 0.0000 0.009265
0.2519 18.3935 0.005721
0.3872 | 254340 0 0.004469
90 | 0.6813 | 35.7044 0.002721
£1.94096 41.5390 0.001657
14900 48.1564 0.001159
0.0000 | 0.0000 0.020150
0.2476 | 24.6111 0.010480
0.3932 | 33.0500 0.0067850
65.66 0.6783 | 45.2027 ,  0.004943
0.9505 | 52.2740 0 0.002997
1.4899 | 59.1851 0.001325

Tabela 5.2: Taxas de reacac com

o catalisador do labeoratério a 110°C
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Temperatura 130°C

Taxas determinadas, com concentracdes inicias de oxigénio de 5000, 10000, 15000
ppm (partes por milho) em mistura gasosa com hidrogénio, nas razdes molares
de hidrogénio / oxigénio de 199, 99, 66.65 e massa de catalisador 0.30003 gramas
com diluicao de 1/7 {massa de catalisador / massa de diluente}.

R [T (Farme) [ Xo, (%) | Taxa (Fo22)
0.0000 0.0000 0.004731
0.2484 18.0241 0.002729
0.3924 24.9104 +  0.002249
199 0.6784 36.4519 | 0.001725
0.9505 44.3626 | 0.001214
1.4900 51.6934 | 0.001202
0.0000 0.0000 0.011952
0.2487 23.1802 |  0.007072
0.3919 31.9475 . 0.005562
99 0.6789 45.1660 0.003645
0.9513 1 53.1453  0.002373
1.4908 622432 0.001824
0.0000 | 0.0000 |  0.0215%5
0.2505 271816 1 0.012076
0.3865 | 37.1960 0.009506
65.66 0.6803 | 52.7788 | 0.006502
0.9489 62.0497  0.004201
1.4900 | 70.8891 0.001029

Tabela 5.3: Taxas de reagao com

-
-3

o catalisador do laboratéric & 130°C




Temperatura 150°C

Taxas determinadas, com concentracoes inicias de oxigénic de 5000, 106000, 15000
ppmn {partes por milhdo) em misture gasosa com hidrogénio, nas razbes molares
de hidrogénio / oxigénio de 199, 99, 66.65 e massa de catalisador 0.30003 gramas

com diluicio de 1/7 {massa de catalisador / massa de diluente}.

R %* (m'frii{_’iig.) 5, (%) | Taxa {fig;ifn
0.0000 0.0000 0.004515
0.2529 20.2545 0.003568
0.3856 29.4725 0.002088
199 0.6821 43.4552 0.001867
0.9494 51.2897 0.001076
1.4900 57.1827  0.001723
0.0000 0.0000 0.011089
0.2550 25.2792 0.008889
(.3828 36.4363 0.007194
60 0.6829 52.0958 | 0.003824
(.9432 565225 0.001717
1.4617 | 63.4466 1 0.000406
0.5000 S 0.0000 0 0.020112
0.2539 281731 0.013973
0.3843 30.8023 0.011502
65.66 0.6828 57.9720 0.007364
0.6492 68.4359 (0.004213
1.4900 74.9075 0.000153

Tabela 5.4: Taxas de reacéo com

o catalisador do laboratério 2 150°C
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5.2.2 Taxas do Catalisador Industrial

Temperatura 80°C

Taxas coletadas, com concentragoes inicias de oxigénlo de 5000, 10000, 15000 ppm
{partes por milhao} em mistura gasosa com hidrogénio, nas razbes molares de
hidrogénio / oxigénio de 189, 99, 66.65 e massa de catalisador 0.10005 gramas com
diluicdo de 1/10 {massa de catalisador / massa de diluentej.

R ) X0, (%) | Taxa (5 g
| 0.0000 | 0.0000 |  0.019924
0.0788 15.9879 . 0.006646
0.1317  123.5909 | 0.003852
199 0.2159 33.6130 0.002321
0.3172 41.8462 | 0.002062
0.5001 | 48.2625 |  0.005419
0.0600 0.0000 0.068054
0.0834 25.3467  0.010462
. 01225 52.4945  0.006919
99 | 0.2278 46.7581 | 0.014162
0.3142 1 47.4300, (.013223
0.5013 | 52.1046 | 0.013135
0.0000 0.0000 | 0.098138
0.0893 32.3249 . 0.022550
0.1274 35.5753 | 0.014207
65.66 | 0.2259 431237 | 0.017372
. 0.3148 49.3920 0.013312
0.5011 56.1405 | 0.004562

Tabela 5.5: Taxas de reagao com o catalisador industrial a 80°C Y
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Temperatura 90°C

Taxas determinadas, com concentracoes inicias de oxigénio de 5000, 10000, 15000
ppm (partes por milhdo} em mistura gasosa com hidrogénio, nas razoes molares
de hidrogénio / oxigénio de 199, 99, 66.65 e massa de catalisador 0.10005 gramas
com diluicao de 1/10 {massa de catalisador / massa de diluente).

R | 1}—* (ﬁ%) X5, (%) | Taxa (fi%ini—ffﬂ}
0.0000 0.0000 0.030292
5 0.0855 20.1441 0.005792
| 0.1371 26.2755 0.002507
199 0.2159 38.8744 0.003085
03187 48.5033 0.003191
0.4982 51.6675 0.001958
| . 0.0000 0.0000 0.067621
0.0869 28.5090 |  0.019230
g 0.1331 | 37.8923 | 0.015223
99 | 0.2253 1 49.3621 1 0.012942
0.3085 | 57.1039 |  0.008935
05005 | 645104 | 0.005051
G.0000 00000 {.12631¢6
0.0873 | 30.7830 0.026090
| 0.18324 435761 0.011567
 65.66 0.2235 | 35.2340 0.014200
. 0.3125 | 62.9476 | 0.012641
. 05000 67.1821 0.003337

Tabela 5.6: Taxas de reagao com o catalisador industrial & 90°C
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Temperatura 110°C

Taxas determinadas, com concentragoes inicias de oxigénio de 5000, 10000, 15000
ppm (partes por mithao} em mistura gasosa com hidrogénio, nas razbes molares
de hidrogénio / oxigénio de 199, 99, 66.65 e massa de catalisador 0.10005 gramas
com diluicao de 1/10 (massa de catalisador / massa de diluente}.

R ¥ (Fimirees) | X6, (%) | Taxa (0705
0.0000 0.0000 0.027328
0.0837 23.8193 0.008878
0.1315 31.1645 0.005434
199 0.2258 43.6251 0.002574
0.3015 54.7726 0.001916
0.5000 57.2552 0.006715
0.0000 0.0000 0.067796
0.0867 32.8699 0.022258
0.1328 41.1242 | - 0.013171
69 0.2195 55.4593 0.009890
0.3138 | 67.6631 0.000646
0.5012 - 69.9260 0.0005786
0.0000 0.0000 0.10827¢
0.0871 44.3363 .035248
0.1287 53.2518 0.022707
65.66 0.2266 65.8852 0.012966
0.3125 73.9331 0.007810
0.5000 77.2533 0.001979

Tabelz 5.7: Taxas de reagao com o catalisador industrial 2 110°C
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5.3 Tratamento Integral dos Dados

O tratamento integral fol aplicado aocs dados cinéticos obtidos com o catalisador
do laboratério e com o catalisador industrial.

Foram testadas varias equagOes propostas na lileratura para a oxidacao catalitica
do hidrogénio. O teste foi efetuado com o programa DUD acoplado a uma in-
fegracao numérica do tipo guadratura de Gauss. As estimativas iniciais dos
parametros cinéticos foram as rnesmas para todos os modelos, e a comparacao
entre os modelos foi efetuada pela andlise dos residuos e pelo comportamento das
constantes ajustadas em funcdo da temperatura.

Os dados cinéticos também foram interpretados através de um mecanismo de
reacdo do tipo Hougen-Watson, adotando-se a sistemdética de Temkin [40. O
mecanismo proposto neste trabalho foi baseado em informacoes da literatura so-
bre a reacao de oxidacao do hidrogénio em catalisadores de platina suportades em
alumina e silica conforme discutimos na seggo {2.7.6).

5.3.1 Equacoes Cinéticas Testadas

As equagoes cinéticas testadas foram obtidas a partir de mecanismos de reacao para
a oxidacac do hidrogénio, encontrados na literaturza e apresentados no capitulo 2,
A estimativa das constanies cinéticas para as equagOes testadas fol obtida através
do uso do programa DUD, inicialmente agoton-se & mesma estimativa inicial para
eguacan joram com-

odas as eguacoes testades. Os resultados obtidos pare cad

=4
paracos através Ca analise gos residuos, além de se verificar o comporiamenio das

i

e

costantes em relaczo 2 eMDErailura.
As eguaches cinéiicas testadas contendo dols pardmetros ajusidvels foram, {2.14.2.16)

. _ A1 P{;: -

Temid. = e

J
gﬁspgz\fgzpﬁz
Foxid, = R 2.16
i '\\‘;’{I’kg P.Hz

As equagdes cinéiicas testadas contendo trés parametros ajustaveis foram, {2.18,2.15,2.19)

I
E: + k) K, F

Foi = 2 N b, 218

1+ /K; Pa,




k KOQ PO;\ KH22 ‘PH22
Fomid, — - ; -
¢ {1 - Ko, Po, + Hpg, Ph’z) *

__ _kKo Po Kn’ Py’
oxid. ( KOQ .P02 —+ KH;_» PHQ) 3

2.18

De um maneira geral, as equagoes cinéticas contendo dois parametros ajustéveis
mostraram residuos tendenciosos, pricipalmente para as concentragoes iniciais de
oxigénio mais elevadas. As equacgOes contendo trés parimetros ajustéveis apresen-
taram menores valores para os residuos e sem tendéncias, porém certas costantes
nao obedeciam as leis de Arrhenius e van’t Hoff que sao funcoes de temperatura.
Portanto as equacoes acima nao foram exploradas por causa dos resultados nae
satisfatérios encontrados.

5.3.2 Pz’epes‘ia de Mecanismo

O mecanisimo proposto no trabalho segue 2 sistemaética de Temkin e tem como base
 parz a ox;aaga{) cio hidrogénio
ui} e Boudart [51) tembém sao

o mecanismo sugerido por Temkin e Kuchaev |
em calalisador de PEazi;ia, Os trab irim de Sm

cado nos trabalhos de Gland IfS cOmo
; rabalhos

queg A?&TT}(‘}#}C«ET ago Iﬁ?i’_‘:ﬁ,"éﬁmﬁ. £ nos
para & adsorcao dissociativa do hidrog

=ntaInos ¢ esyueIna geral 4o mecanismo proposio, neste esquema, Z.

GRico ?.H}C! de gitio ativo nae SﬁpEJxICIE do catalisador. U mecanismo
e seis eiapas elementares e nma Gnica rola de reagaol

E:L
mn.

é constituido
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etapa reacio N

1) O, + Z gi}w Z Oy ) | L
2) 720, + 2 %2 970 1
k
3) H, + 22 =2 22H 1 E
k_s
4 O+ zZH™Mzom 4+ 2 R
5) 2Z0H + H, ®ozmo 1
Jon
6) HO + 2 — ZH,0 2 E
kg

NY 2 Hy, + O, < 2 H,O.

As elapas dois, guatro e cinco foram ceonsideradas répidas (R} em relacdo a pri-
meira elapa GO0 mecanismo, as etapas tres e seis foram consideradas em equilibrio

e a primelra etapa como lenta {L}. Os intermedidrios presentes sio Z OH,
~ .

e Rotas Independentes (H) = 1

5.3.3 Deducdo da Eguacic Cinética

A pariir do mecanismo reacional acima fol derivada uma expressao cinética para
a oxidacdo do hidrogénio em catalisador suportado de palddic. Para a deducao
da equacao cinética foram feitas algumas hipdtese simplificadoras e o resultado do
método das taxas iniciais foi utilizado para se discrimar a etape controladora da
reacao.



Expressoes para as Pressoes Parciais

Para a reacao de combinagao entre ¢ hidrogénio e oxigénio temos o seguinte de-
senvolvimento,

2H2 -+ 02 — 2 H, O

dng, dng,  dng,o

= T T T T4 = 4¢ (5.1)
ng, = nog, — £ (5.2)

ng, = nog, — 2¢ (5.3
nE.,0 = Nog,0 + 2§ {5.4)

(O somatdrio do numere de moles tolal inicials passa a ser representado por,

nr, = nog, <+ Ny, T NOH.0 [(5.5)
Hstas expressces nos fornecem o niimero de moiles dos componentes em um dado

instanie, QUADCO & reacao guimica avanga de un

£
18}
i
gt
]
an
bog
S
[t
ji
B
o
e
o
B
W
o
Wy
s
Ly
&5
in
[y}
jH
M

céleulo adotada Tol o somatdrio do numers de moies tolals do sisteme na entrads

LeS Telagoes,

g i Te R Rp,0
¥H. = s Yo, = » Y¥E.0 =
r i Hig

onde nr é o nimero total de moles.

Admitindo-se comportamento ideal para os gasss no interior do reator submetidc a
pressao total uniforme Pr. A relacio entre o numero de moles do gas hidrogénio e
do gas oxigénio sendo definida como R e relacionando o grau de avange da reagao
com a conversao do oxigénio obtemos as seguinies expressdes para as pressoes
parciais dos commponentes do sistema.

{} — sz)
(R+1-%0.) " (5:6)

Fo,
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Equacio de Balanco de Sitios

A eguagho de balanco para os sitios ativos presentes no catalisador pode ser re-
presentada pela seguinte equacdo se considerarmos apenas um unico tipo de sitio
ativo,

ZOH + ZH + 20, + Z0 + ZH,0 + Z =1 (5.9)

Das etapas em equilibrio trés e seis podemos obier as seguintes relagoes.

ZH = (K;Pg)'* Z (5.10)
.Zggs’:} = :fﬁ.;}xpﬁzgé Z {E}EEE

Dievido ao excesso de gas hidrogénio no sistemma podemos considerar,

70, Z0,, ZOH << 1 (5.12)

Comn as devidas simplificacoes a equagao de balango toma a forma,

ZH + ZH,0 + Z = 1 (5.13)
Z = 1/(1 + (KsPg,)'* + (Ke¢Ppo) ) (5.14)
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Eguacao da Taxa de Oxidacaoc do Hidrogénio

Admitindo-se que elapa determinante da taxa de reagao é a etapa de adsorgao
do oxigénio moijecular sobre o catalisador de paladdio e gue comparada com esta,
a etapa de desorcao do oxigénio é despresivel, podemos substituir a equacao do
balanco de sitios {5.14) na equagio (5.16) obtendo assim, a expressac (5.17) da
taxa de oxidacao de hidrogénio em funcao das pressOes parcials do sisiema

ro, = T (5.15)

TOE = k; pOg Z (516:}

ky Po, \

- o: (5.17)

rG; - . - 1 f R -~ 3
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equacao de Balanco pare ¢ gas oxigénio no reator tubuiar &,

FO: Cg_XO: = {——?‘02) dv’ {:5@8}
A forma integrada da expressao acima €,
W Xo, dX _
— = [T /5 {5.19)
Fo, Y (— TOQ}

Devido ao excesso de gés hidrogénio no sistema foram efetuadas simplificagoes na
equagao cinética de oxidagao do hidrogénio e nas expressoes das pressoes parciais.
Analisando-se a ordem de grandeza dos termos do denominador nas expressoes da
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pressoes parcials dos componerntes do sistema, o ntimero de moles totais do sistema
foi adoiado constante e igual a um. As constantes cinéticas foram agrupadas em
outras constantes para facilitar o ajustie e a estimativa inicial.

e« Oy = 1/ky

e O = \/fg/kz

e C; = Ko/ky

F=Fp (1+R)
(R+1-Xp)=(R+1)

A equacio integrada tem a forma,

L0 )
= = /(R+1)[C1(R+1)(=In(1-X0,))
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Capitulo 6

Resultados

6.1 Introducao

Neste capitulo apresentamos os resultados obtidos através do tratamento diferen-
cial e integral dos dados cinéticos da reacho de oxidagao catalitica do hidrogeénio.
Discutimos os resultados, e ziresentamos as curvas cinéticas ajustadas versus os

z
pontos experimentais coletacdos.

6.2 Apreszentacao dos Hesultados

|

Os resuliados relatives zos métodos matematices aplicados aos dades cinédiicos

o
e

coletados com o calalisador do laboraibrio e com o catalisador ingusirizl s2o apre-

(s resuitados obtidos pelo método da taxas inicials estac apresentados em forma
de tabela contendo os valores das consiantes do ajuste linear dos dados € O coe-
ficiente de correlacac. Para as taxas obtidas por spline apresentamos as tabelas
contendo os desvios entre o valor experimental e o predito da varidvel termnpo es-
pacial modificado e as taxas de oxidacao do hidrogénio. Os desvios sao calculados
sao em relagao ao valor experimental em termos percentuais.

Para o método integral apresentamos as constantes obtidas nos ajustes nao-lineares
e os ponios experimentals em contrasite com o modelo zjustado, em forma de
graficos. O desvio absoluto entre o valor predito e o experimental da variavel
tempo espacial modificado pode ser encontrade nas listagens dos resultados no

apéndice B.



6.3 Resultados Relativos ac Método Diferencial
de Analise

Através do método diferencial de anélise foram determinadas as taxas da reacao
para todos os ponios coletados. Utilizamos a técnica do spiine modificado. Fazendo
uso dos resultados obtidos pelo método spline foi aplicada 2 técnica da taxa inicial
para os dados coletados.

6.3.1 Resultados do Método das Taxas Iniciails

A seguir apresentamos nas Tabelas 6.1 e 6.2 os resultados para o método das taxas
inicias aplicado aos pontos experimentais com os catalisadores do laboratérioe o
industrial, na faixa de temperatura de 80 — 150°C. Os dados foram correlaciona-
dos através de uma funcao linear da forma ¥V = A X + B com coeficiente de
correlagao COR.

? T7°C | R Taxa inicial {%‘ | Constantes (Ajuste Linear)
| 199 | 0.002399 A =1.045
90 99 0.007048 B =-151x107°
65.66 | 0.015868 COR =0.964
199 | 0.00272¢8 A =1.339
110 90 0.009263 B = -2.08x107°
65.60 | 0.020150 COR=10.968
1199 0.004721 A =1.440
130 | 99 0.011952 B = -1.23x10"°
65.66 0.021595 ' COR =0.988
199 0.004515 A=1.299
150 | 99 0.011089 B = —6.51 x 107*
| 65.66 0.020111 COR = 0.990

Tabelaz 6.1: Método das Taxas Iniciais para o Catalisador do Laboratério
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T°C, R  Taxa inicial (%) ' Constantes { Ajuste Linear)
199 0.019924 A =6.852
&0 99 0.068054 B =- 0.0049
65.66 0.098160 COR =0.989
199 (.030292 A =8.326
a0 99 0.067621 B =- (.0064
65.66 (.126316 COR =0.988
199 0.027330 A=7.186
110 . 99 0.067800 B =-0.0035
65.66 0.106300 COR =0.997

Tabela 6.2: Método das Taxas Iniciais para o Catalisador Industrial

6.2.2 Resultados do Método Spline

A seguir apresentamos os resultados referentes a aplicagao do métode =pline aos

dados cinélicos experimentais. A varidvel de comparacao foi o tempo espacial
+ 4 > + ¥
modificado, porgue apresenta maior o770 experimental nz sua determinagas.

92



Catalisador do Laboratério

Resultados referentes as taxas determinadas com conceniragdes inicias de oxigénio
de 5000, 10000, 15000 ppm (partes por milhio) em mistura gasosa com hidrogénio,
nas razoes molares de hidrogénio / oxigénio de 199, 99, 66.65 e massa de catalisador
0.30003 gramas com diluigio de 1/7 {massa de catalisador / massa de diluente],
nas condicoes de 90°C e 1 aum com o catalisador do laboratério.

F e Jeene | (G Yieor. | Desvio (%) | Taxa (g2708)
0.00 0.0000 - é 0.002399
.25 0.2536 -+ 1.440 0.001356
0.3¢ (.3848 - 1.333 0.001090
0.68 0.6829 + 0.426 0.000784
0.95 0.9491 - 0.086 0.000519
1.49 1.4900 - (.000510
0.00 0.6000 - 0.007048
0.25 2523 + 0.920 0.003969
0.3 0.3869 - 0.795 0.002829
(1658 0.6811 -+ 0,162 0.601280
.95 {.9538 - 0.368 (3.0600521
1.4¢ 1.4207 - (.006 0.000977
0.00 0.0000 - 0.015868
0.25 0.243% ~ 0.9860 §.006535
0.38 (3.3852 - 0.821 0004418
(.68 06772 - £.250 0.002675
0.85 0.9508 + 0.002 6.001607
'1.49 1.4889 - 0.006 0.001081

Tabela 6.3: Ajuste do Método Spiine para o Catalisador do Laboratério a 90°C




Resultados referentes as taxas determinadas com concentragoes inicias de oxigénio
de 5000, 10000, 15000 ppm {partes por milhao} em mistura gasosa com hidrogénio,
nas razoes molares de hidrogénio / oxigénio de 199, 99, 66.65 e massa de catalisador
0.30003 gramas com diluicao de 1/7 {massa de catalisador / massa de diluente},
nas condigoes de 110°C e 1 atm com o catalisador do laboratério.

%ﬂ {ﬁ%ﬁ?ﬁ%)ez‘v& ij % (%}teor. Desvio (%} Taxa (%)

0.00 0.0000 - 0.002728
0.25 0.2551 + 2.040 0.002263
0.39 0.3821 - 2.026 0.001994
0.68 0.6844 + 0.647 0.001459
0.95 0.9485 - 0.158 0.001022
1.40 1.4902 - 0.013 0.000321
0.00 0.0000 - £.009265
0.25 0.2519 |+ 0760 | 0.005721
0.38 0.2872 O -0718 0 0.004460
0.68 0.6213 L+ 0191 | 0002721
6.95 £.9486 | -0.042 | 0.001837
1.49 1.4901 - . poo11s0
0.00 6.0000 - 00261350
0.23 0.2476 L -0880 . 0.OIG4E0
0.36 0.5932 = 0.821 1 0007850
0.68 E 0.6783 L -0.230 1 0.004843

0.95 ; 0.9505 .+ 0003 0002087 |

1.49 | 1.4899 | -0007 | 0001325 |

Tebela 6.4: Ajuste do Método Spline para o Calalisador do Laboratdrio a 110°C
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Resultados referentes as taxas determinadas com concentracoes inicias de oxigénio
de 5000, 10000, 15000 ppm (partes por milhdo) em mistura gasosa com hidrogénis,
nas razoes molares de hidrogénio / oxigénio de 199, 99, 66.65 e massa de catalisador
0.30003 gramas com dilui¢do de 1/7 {massa de catalisador / massa de diluente},
nas condigoes de 130°C e 1 atm com o catalisador do Jzboraiério.

F (e e | ¥ (rmieear Jieor | Desvio () | Taxa (7 27528) |
0.00 0.0000 - 0.004731
0.25 | 0.2484 - 0.640 0.002729
0.39 0.3924 .+ 0.616 0.002249
0.68 0.6784 - 0.235 0.001725
0.9 _ 0.9505 + 0.053 0.001214
1.49 1.4990 + 0.604 0.001202
0.00 0.0000 - 0.011952
0.25 0.2487 - 0.520 0.007072
0.3 0.381% + 0.487 0.005562
0.68 0.6789 - 0.162 0.003645
0.95 0.9513 +0a37 0 0002873
1.49 1.4503 | =002 @ 0001324
5.60 0.0000 | - 0.021585
0.25 0.2503 <+ 0120 | 0012096 |
0.39 0.3863 f-0897T | 0.000506 |
0.68 0.6803 4 0.044 0.008302 |
0.95 | 0.9489 . -0.116 0.004201 |
1.49 1.4900 - 0.001020 |

Tabela 6.5: Ajuste do Método Spline para o Catalisador do Laboratério & 130°C



Resultados referentes as taxas determinadas com concentracoes inicias de exigénio
de 5000, 10000, 15000 ppm {partes por milhao} em mistura gasosa com hidrogénio,
nas razdes molares de hidrogénio / oxigénio de 199, 99, 66.65 e massa de catalisador
0.30005 gramas com diluicao de 1/7 (massa de catalisador / massa de diluente},
nas condictes de 150°C e 1 atm com o catalisador do laboratorio.

¥ (oo ese | (i e | Desvio (%) | Taxa (1022)
0.00 0.0000 - 0.004515
0.25 0.2528 + 1.160 0.003568
0.39 0.3856 - 1.128 0.002988
0.68 0.6821 + 0.309 0.001867
0.95 0.9494 - 0.063 0.001076
1.49 1.4900 - 0.001723

L 000 £.0000 - 0.01108%

| 0.25 i 0.2550 + 2.000 0.008889
0.39 0.3828 - 1.846 | 0.007194
0.6% | 0.6820 + 0427 | 0003824
0.05 0.6432 SG.T16 1 0001717
1.49 1.4917 + 0114 | 0.000408
0.00 ¢.0600 | - 0020111 |
0.23 0.2539 L+ 1380 | 0.013972 |
0.5 0.3843 . -1.462 0 0011302

1 0.68 0.6828 0412 | 0007364

0.95 0.2492 L -0.084 0.004213 |

1.40 1.4900 - 0000155 |

Tabela 6.6: Ajusie do Método Spline para o Catalisader do Laboratério 2 130°C
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Catalisador Indusirial

Resultados referentes as taxas determinadas com concentracoes inicias de oxigénio
de 5000, 10000, 15000 ppm (paries por milh&o) em mistura gasesa com hidrogénio,
nas razdes molares de hidrogénio / oxigénio de 199, 99, 66.65 e massa de catalisador
0.10005 gramas com diluicio de 1/10 {massa de catalisador / massa de diluente},

nas condigoes de 80°C e 1 aim com catalisador industrial.

R (et e | ), | Desvio (%) | Taxa (g oiait) |
0.000 0.0000 - T 0.019924
0.087 0.078& - 9.425 0.006646
0.130 0.1317 + 1.308 0.003852
| 0.225 0.2159 - 4.044 0.002321
0.315 0.3172 + 2.323 0.002062
0.500 0.5001 e+ 0.020 0.005419
0.000 6.6000 Z 0.068054
0.087 0.0834 - 4.138 0.010462
0.130 01225 - 5770 0.006919
0.225 2278 L 1.244 0.0143167
1315 0.3142 + 1.355 0.013223
0.500 0.53013 + 0.260 0.013135
0.000 G.0000 - 0.068758
0.087 0.0893 ~— 2.644 0.022550
0.130 0.1274 - 2.000 0.014207
0.225 0.2259 + 0.400 0.017372
0.313 0.3148 + 1.548& 0.015312
0.500 0.5011 + 0.220 0.004562

Tabela 6.7 Ajuste do Método Spline para o Catalisador Industrial 2 80°C
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Resultados referentes as taxas determinadas com conceniragoes inicias de oxigenio
de 5000, 10000, 15000 ppm (partes por milhao) em misiura gasosa com hidrogénio,
nas razdes molares de hidrogénio / oxigénio de 199, 99, 66.65 e massa de catalisador
0.10005 gramas com dilui¢ao de 1/10 {massa de catalisador / massa de diluente},
nas condicoes de 90°C e 1 atm com catalisador industrial.

7 (i Jene | 7 (e Jeeor. | Desvio (%) | Taxa (7 #2)

0.000 ; 0.0000 - L 0.030292
0.087 0.0855 - 1.724 0.005792

g 0.130 0.1371 4+ 5.385 0.002507

0.225 0.2156 - 4.044 0.003085
0.315 0.3187 - 2807 0.003191
0.500 0.4982 - 0.360 0.001958

| 0.600 0.0000 - 0.067621

ﬁ‘ 0.087 0.0880 - 0115 0.019230
0.130 : 0.1331 -+ 2.387 0.015223
0.225 0.2253 + 0.133 0.012042
0.315 0.3085 - 0.484 0.00893%5
£.500 0.5005 ~ (.100 0.005051
0.000 ? 00000 - 0.12631¢
(L.087 : 0.0803 — {.345 00260890

0.130 : 0.2274 -+ 1.846 05.011567

| 0.225 0.2259 - 0.667 0.014200

315 0.3148 — 0.807 | 0.012641
6.500 0.5011 - | 0.003337 |

Tabelae 6.8: Ajusie do Método Spline para o Catalisador Industrial a 90°C
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Resultados referentes as taxas delerminadas com concentracoes inicias de oxigénio
de 5000, 10000, 15000 ppm (partes por rnilhdo) em mistura gasosa com hidrogénio,
nas razoes molares de hidrogénio / cxigénio de 199, 99, 66.65 e massa de catalisador
0.10005 gramas com diluigao de 1/10 {massa de catalisador / massa de diluente},
nas condicoes de 110°C e 1 atm com catalisador industrial.

F GEEEE e | F (i e | Desvio (%) | Taxa (3 2742)
| 0.000 0.0000 - | 0.027328
0.087 0.0837 - 3.793 0.008878
0.130 0.1315 |+ 1.154 0.005434
0.225 0.2258 + 0.356 0.002574
! 0.315 0.3015 - 4.486 0.001916
0.500 & 0.5000 - 0.006715
0.000 0.6600 - - 0.067i96
0.087 0.0867 - 0.345 0.022258
0.130 0.1228 - 2.154 0.613171
0.225 0.2195 - 2.445 0000990
0.315 0.3158 L+ 0254 0.000646
0,500 0.5012 L+ 0.240 0.000576
56.000 0.6000 - 006270
0.087 0.0871 S 0315 ¢ 0035248
0.130 0.1287 Lo-1.000 | 0022707
0.225 0.2266 Lo 0711 0.013966
0.315 0.3125 | -0.794 | 1007810
| 0.500 | 0.5000 ~ | 0001979

Tabela 6.9 Ajuste do Método Spline para o Catalisador Industrial a 110°C
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6.4 Resultados Relativos aoc Método Integral de
Anéalise

Nesta secao apresentamos os resultados da aplicacao do método integral de anélise,
as constantes cinéticas obtidas e apresentamos as curvas preditas de conversao em
funcao do tempo espacial moficado W /F, em contraste com os dados experimen-
tais. O grafico dos residuos entre as variaveis W/F experimental e predita também
é apresentado.

Utilizando a expressao integrada 5.20 da equagho cinética 5.17 com auxilic do
procedimento nao-linear Marquardt do programa SAS, obteve-se os valores das
constantes cinéticas que estao apresentadas nas tabelas abaixo. As listagens dos
resultados encontram-se no apéndice B.

6.4.1 Constantes Ajustadas

As constantes O, Cs e 5 foram determinadas pelo programa Marquardt minimi-
zando os residuos entre os valores experimentais e o preditos pelo modelo {5.20].
Utilizando as relages, €y = 1/ky, O = VEs/ky ¢ Cs = Ke¢ik; podemos cal-
cular as constantes cinéticas apresentadas na Tabelas 6.11 e 6.13 para os dados

obtidos com ambos o catalisadeores ge Palddio.

Catalisador do Laboratdrio

' Temp.*C 0 (] - Cy

GO | 7.7349 G4.0370 444.6262
110 41142 255874 85.7811 |
130 2.6988 17.6371 | 40.6595 |
150 [ 2.0357 1 11.8859 | 19.8952 |

Tabelzs 6.10: Costantes Ajustadas para o Catalisador do Laboratério pelo Método
Integral
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Temp.°C |k (%) | Ks{atm)™ | K¢ (atm)™?
90 0.1293 68.5581 57.4902
110 0.2431 51.7349 20.8534
130 0.3705 42.7003 15.0644
150 0.4912 24.0864 89.7725

Tabela 6.11: Costantes Cinética e de Adsorcao Ajustadas para o Catalisador do
Laboratério

Catalisador Industrial

Temp®C, C; = C = Cy
80 |1.181310.9791 | 75.2317
90 0.9620  8.1251 | 31.2500
110 1 0.7866 | 6.1467 114.1072

parz o Catelisader Industrial pelo Método In-

Temp.2C | by { gﬁa‘j;‘":gw} | K {atm] ™t | Ky (atm)™

80 08465 - 86.3764 63.6836
90 1.0395 | 71.3356 32.4845
110 1.2713 . 61.0633 17.9345

Tabela 6.13: Costantes Cinética e de Adsorcac Ajustadas para o Catalisador In-

dustrial
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6.4.2 Funcoes de Temperatura das Constantes Ajustadas

Foram determinadas as fun¢tes de temperatura das constantes cinéiica e de ad-
sorcao ajustadas. Para a costante cinética fol utilizada a relagdo de Arrhenius e
para as constantes de equilibrio de adsorcao fol utilizada a expressao de van’t Hofl.

E

Eeinetica = ko X €xp (_ ety

RT}

. ¢
]{aa’sormo - Ko X Eerp (“‘é:r}:)

Catalisador do Laboratorio

679723, , NlOyeag. .

ki = 168969 exp (- RT ' ‘geat.min.atm’ (6.1)

Ky = 0.5339 x exp {g}j:’_;%ﬁ% (atm™") (6.2)

Ke = 2.976 x 107* X exp iéém;%} (@tm™) (6.3
Catalisador Industrial

Ay = 1.2268 X exp {3—9%;&} (aim™!) - {6.5)

K¢ = 7.906 x 107° x exp (w) (atm™) (6.6)

RT



6.4.3 Resultados Graficos

Nesia se¢ao sao apresentados os graficos das fungoes de temperatura para as cos-
tantes cinéticas ajustadas os graficos dos pontos experimentais versus o modelo
ajusiado equacao 5.20 e os grificos dos residuos. Inicialmente apresentamos os
resultados para o catalisador do laboratdrio seguidos dos resultados obtidos comn
o catalisador industrial.
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CATALISADOR DO LABORATORIO

—0.5 Constante cinética de adsorcho do oxigénio.

in kf

et e s v e e b i s a b et s e e by el

Figura 6.1: Constante cinética de adsorgac do oxigénio.
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Figura 6.2: Constante de equilibrio da adsorcao do hidrogénio.
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4.5 Constanie de eguilibrio de adsorclo do agua.
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Figura 6.3: Constante de equilibrio da adsor¢ao da égua.
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Figura 6.4: Pontos Experimentais versus Modelo Ajustado para 90°C
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Figura 6.5: Pontos Experimentais versus Modelo Ajustado para 110°C



Forntog Experimeniais versus Modelo Ajustade

&0~
CK = 189
oR = 889
aR = 65.66

o
o

o
)

Conversdo (%)
o,
)
NN

Figura 6.6: Pontos Experimentais versus Modelo Ajustado para 130°C
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Fonlogs Expertmentais versus Modelo Ajustado
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Figura €.7: Pontos Experimentais versus Modelo Ajustado para 150°C
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Figura 6.8: Constante cinética de adsorcao do oxigénio.
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45 Constante de eguilibric de adsorgdo do hidrogénic.
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Figura 6.9: Constante de equilibrio da adsorgao do hidrogénio.
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Figura 6.10: Constante de equilibrio da adsorgao da égua.
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Figura 6.11: Pontos Experimentais versus Modelo Ajustado para 80°C
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Figura 6.12: Pontos Experimentais versus Modelo Ajustado para 80°C
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Figura 6.13: Pontos Experimentais versus Modelo Ajustado para 110°C
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Figura 6.14: Residuos Referentes ao Ajuste Integral com o Catalisador do Labo-

ratério
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Capfitulo 7

Discussao dos Resultados

Os resultados referentes a aplicacao do método das taxas iniciais aos dados cinéticos
experimentais mostram ¢ mesmo comportamento para ambos os catalisadores em-
pregados. As taxas iniciais de oxidacao do hidrogénio correlacionam-se bem, se-
gundo um modelo linear, acs valores das concentracdes iniciais de oxigénio com-
forme mostrade nas Tabelas 6.1 e 6.2.

A utilizacao do método Spline para determinagéo das taxas de reagao apresenton
bons resultados. Através deste meétodo pode-se obter os valores das taxas inicials
e das taxas de reagzo para 10dos os pontos coletados. Observa-se gue as taxas
obtidas com ¢ catalisador industrial sdo de cinco 2 dez vezes maiores do gue as

taxas obiidas com o catalisador do laboratério.

e

\ -

Os valores de conversao de oxnigénio Ay, e iempo espacial modificado W/F ajus-

determinadas experirnenialmenis

i

As reacOes de oxidagao do hidrogénic para ambos o3 catalisedores mosiram o
mesmo mecanismo. Com os valores das taxas obtidas, em conjunte com os valo-
Tes das conversoes determinadas experimenialmente, pode-se testar e discriminar
varias equacoes cinéticas propostas para a reagao. Através dz linearizacdo, quando
possivel, das equagoes cinéticas discriminadas, consegue-se obter uma estimativa
inicial dos valores das constantes cinélicas para serem utilizados na analise integral
dos dados cinéticos.

Para se obter a variagao da taxa de reagao ao longo do reator e o valor das cons-
tantes cinéticas, utilizou-se a expressao 5.20 obtida a partir da integracac analitica
da equagao diferencial do balanco material para o oxigénio no reator tubular 5.18,
que contém a equagao cinética 5.17 expressa em termos da conversao e derivada
do mecanismno de reagao proposto neste trabalho para a oxidacao catalitica do



hidrogénio.

Ambos os conjuntos de dados cinéticos obtidos, um com o catalisador do labo-
ratério e o outro obtido com o cataiisador indusirial foram utilizados na anélise
integral. Dos 60 pontos obtidos com o catalisador do laboratorio. empregados na
andlise 87% dos pontos ajustaram-se bem ao modelo proposto, apresentando des-
vies na faixa de 0 — 10%. Para o catalisador industrial dos 45 pontos empregados
na andlise apenas 11% dos dados apresentaram desvios maiores do que 10% em
relacao ao valor determinado experimental.

As listagens dos resuliados encontradas no apéndice B meostram as constantes
cinéticas agrupadas obtidas e os desvios absolutos entre os valores experimentais
e preditos pelo modelo para a varijvel tempo espacial modificado (W/F)}. As Fi-
guras 6.4 - 6.7 , 6.11 - 6.13 apresentam os pontos experimentais coletados em
contraste ao modelo ajustado. As figuras 6.14 - 6.15 apresentam de forma grafica
os Tesiduos entre os valores preditos e experimentals para ambos os conjuntos de
dados empregados.

As Tabelas 6.10 e 6.12 apresentam os valores das constantes cinéticas agrupadas
ajustadas pelo método de Marquardt. No apéndice B encontram-se os valores dos
desvios padroes assintéticos e os intervalos de confianca associados aos parémetros
obtidos para cada conjunio de dados utilizados. A matriz de correlagao indica uma
correlagzo malor entre os parametros C; e Oy, necessitando talver uma reparame-

éticas obiidas apresentam-se de acordo com e realidade fisica, ou
scju, & constanie cinélica de adsorcze do oxigénio &y apresenta valores crescentes
coin o aumento da vemperetura. epguanto as constanies de eguilibrio da adsorgao
do hidrogénio Ky e da dgua K decrescem com o aumenio da temperatura como
era esperade pelo fato da adsorgao ser um processo geralmente exotérmico.

Para se determinar as Energias de Ativacao da reacac com o catalisador industrial
e do laboratdrio e os Calores de Adsorcao do hidrogénio e da agua, utilizou-se as
relagoes de Arrhenius van’t Hoff e . As figuras 6.1 - 6.3 ¢ 6.8 - 6.10 apresentam
os resultados destes ajustes. Da Tabela apresentada abaixo com os valores das
Energias de Atlvagao e os Calores de Adsorgao obtidos na faixa de temperatura de
80—150°, para ambos os catalisadores pode-se observar o seguinte comportamento.

Os valores dos calores de adsorgao do hidrogénio sao semelhantes para ambos os
catalisadores. Para a Energia de Ativacao de adsorcao do oxigénio, que é consi-
derada a etapa determinante da taxa de reagio, o catalisador industrial apresenta
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| (Calorias / mol) | Cat. Lab. | Cat. Ind. |
E | 679723 | 3581,09
o Quae—H: | 3500,10 | 3027,78 |
 Quue— H,O | 868045 | 1110493 |

Tabela 7.1: Energias de Ativacio e Calores de Adsorcao Ajustados

menores valores do gue para o catalisador do laboratério, acarretando com isso
maior taxa de oxidagdo, faio este j4 observado através dos resultados do método
Spline.

Os métodos matemadaticos e programas computacionais utilizados no tratamento
diferencial e integral dos dados foram os seguintes: Gera.C, Spline Modificado,
DUD - SAS, Marguardt - SAS. Os programas foram utilizados de forma sequencial
e assim os resultados dos métodos diferencias foram utilizados para se obler as
estimativas inicials dos pardmetros ajustados pelos métodos integrais.
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Capitulo 8

Conclusces e Sugestoes

A partir dos resultados obtidos sobre a oxidagio catalitica do hidrogénio em catali-
sador suportado de Palddio podemos apresentar as seguintes conclusoes e sugestoes
para trabalhos futuros.

Com relacio & instalacho experimental montada para o estude da reacko podemos
concluir gue 2 instalagao mostrou-se adequada para se estudar reacoes gés - sélido
¢ apresentou boa precisao na leitura e controle das varidvels operacionais. Os
sistemas de medida das vazdes e anilise dos gases mostraram-se precisos e de
répida partida ¢ estabilizacdo. Todos os sitemas sio de féci! limpeza e manutengao.
Com relacao ao sistema é’s anélise podemoes concluir gue pare a Taixa de concen-

%

- oxizénio escolhida. o detelor de condutividade térmica L“"haihfm

linear. EE?F@L&E}{.Q, pars conceniracdes menores do gue U0.1% de O

{(v/v} deve-se anallsar o oxigénlo com sensor eletroguimico especifico

e

EE R M EES: ‘2*3” tor com céluls de &xido de zirednio gug }')*’-"‘731"{% 5€ LT~

jiloky acz\erg&a de 4gus em peneiras moie{:uiare&;k

() acompanhamento da coleta dos dados por computador permitiv avaliar os re-
sultados dos experimentos imediatainente apos a sua realizacao € com isso reduzir
o tempe de cada coleta, permitindo um maior namerc de experiéncias didrias.

O catalisador preparado no laboratério inicialmente nao satisfez a condicac de
isotermicidade reqguerida para a coleta dos dados cinéticos, devido a grande quan-
tidade de Palddio (5%) (w/w). Através de reducdes sucessivas da quantidade
de Piladio impregnada no catalisador conseguiu-se atingir uma quantidade ideal
de Palddio {0.1%) impregnado, garantindo-se assim regime isotérmico no reator
durante a coleta dos dados cinéticos.



Os resultados provenienies dos zjusies matemiticos dos pontos experimentals
apontam uma menor Energia de Ativacao para a reacio conduzida com o ca-
talisador indusirial, acarretando com isso urmna malor taxa de reacac. Atiribulmos
este fato a malor area superficial presente e uma malor gquantidade de Paladio
impregnada.
Emborea o catalisador do laboratério se preste para tratar hidrogénio com alte
teor de oxigénio pois evita a formagao de regioes de pontos guentes, sugerimos
testes adicionals com o catalisador do laboratério preparado com ~ — alumina e
guantidades na faixa de 1 ~ 3% de Pd (w/w] para a utilizacdo nos casos de baixos
teores de oxigénio.
A boa relagao linear entre a taxa inicial de oxidacao do hidrogénio versus a con-
centragao inicial de oxigénio na mistura reagente mostra gue a etapa determinante
de um possivel mecanismo de reacao € controlada pela adsor¢do do gés oxigénic
sobre a superficie do catalisador.
Das anélises diferenciais efetuadas podemos concluir a2 exemplo de Boreskov e
Boudart que a taxa de reagzo é de primeira ordem cinética em relacio ao oxigénio.
A modificacao do mecanismo de reagac proposto por Temkin com a introducgzo do
termo da adsorcao da dgua atuando como um fator resistivo na taxa da reacao con-
firma as informacoes que Smith e Boudart costataram sobre 2 influéncia da dgus
na ta¥ea de reacao de oxidagao catalitica do hidrogénio em catalisadores suporiados
de Platina.
xiste Torte evidéncia da necessidade Ge se remover & dgus do sistemna reacional,
sibilitando assim des oravﬁemo do equilibrio da reacdo e com meior grau de

‘wf t“fﬁ

ureza do hidrogénio processado. Um futuro estudo referente 2 remogao ca agua

“"C}

z introducao de mals urna etapa de reagzo £ Tundamental para & oblEnCas de

[

es wlira-puros ui*s*z*ésc na microeletronica.

C modelo e s constanies ajusladas PATE & eguacan cinfiica derivada do mecanisme
& reaca0 proposio neste trabalho zjustaram muito bem os dados experimentals.
As contantes obedecem as leis estabelecidas por Arthenius e van’t Hofl e portanto
podem ser usadas ne modelo proposto para futuras simulacoes e estudos de andlise
de sensitividade paramétrica de reatores cataliticos para a oxidacao do hidrogénio.
Sugerimos fnalmente, um estudo com relagao a pressac do sistema de reacio na
faixa de 1 - 10 atm, uma vez que, a termodinarnica da reacéo indica que 0 aumento
da pressao total do sistema desloca o equilibrio da reacao para a formacao de agua.
Resumidarmente, este trabalho cumpre o objetivo inicial no desenvolvimento do
processo de obtencao de gases ultra-puros para a utilizaggdo na microeletronica.
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Listagens da Resposta do
Programa Gera.C

pureza do hidrogenio

massa de ca
temperatura

talisador

deflexac do hidrogenic

deflexas do
do hi
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area bruts
arez brutsz
bruta
bruts

aresa
area

oxigenioc
drogenioc
oxigenio

al
les cepilares
1o crometogral
1o cromatogral
1o cromatograf

na entrada
na entrada
na entrada
media

massa de oxigenic entrada
massa de oxigenioc entrada
massa de oxigenio entrada
massa oxi mediz entrada

(eI o]

O

#

"

0.9985 (%)
0.3000  (grames)
403.18 (Celsiu:)
125.0000 (mm)
82.0000 {zm)
1178.5614 (¥ ml/min
17.e271 (¥ ml/min)
119%.488% (N ml/min)

1.5021 (%)

1.5085 %)

1.5083 i

1.5056 (%
16980.00 {u.a}
15878.00 {u.2}
15870.00 (u.a
16978.00 {u.a)
4.30432e-05 (gramas)
4.30381e-05 (gramas)
4.30176e-05 (gramas)
4.30330e-05 {gramas)
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moles de oxigenio entrada
moles de hidrogenio entrada

fracao melar oxigenic entrada
fracao molar
concentracae oxigenio entrada
concentracao

SAIDA

area bruta na saida
area bruta

zrea bruta

na saida
na szida

de
de
de

oxigenic saids
cxigenio saida
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masssa

masss oxigenie saida
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moles s
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concentracac oxigenic sazidsa
hidrogenio saida
agua saida

concentracao
concentracan

¥W/F {(cap &)
¥/F (cap D)

desvic padrao em
desvioc padrac em

desvio padraoc na CONVersao

hidrogenic enirada

hidrogenic entrada

{moles)

1.34478e-06

= 8.79408e-05 (moles)

= 1.50615e-02

= 0.84938e-01

= 4 .55328e-07 {mol/m1)
= 2.87758e-05 {mol/ml)
= 11408.0000 (u.a)

= 11444 .0G000 {u.2)

= 11372.0000 (u.a)

= 3.132687e-05 {gramas}
= 2.1418%82-05 {gramas)
= 3.12344e-05 {grames)
= Q.78858e-07 {moles)

= 8 72085e-05 {moles)

= 7,.316402-07 {moles)

= 1.10084s-00

= O BOTEZe-01

= 5.228i4e-03

= 1.060060

= 3.32828e-07 (mel/mi)
= 2.56486e-05 {mol/ml)
= 2.48746e-07 (mol/ml)

= 1.44537e-02
= (.00000e+00

1]

9.22573e-08
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7.31645e-07
7.25879=-07
7.3741:e~07

grau de avanco Ga Teacao

H

grau de avanco 4z reacad

grau de avanco Ga reacac

conversao = 27.10 (%3
conversao = 26.09 %)
COnversao = 27 .42 &9,
conversao media = 27.20 {9
tempo espacial modificado = .25 (g.min/N1)

403.15 (Kelvin)

H

temperatura do experimento

i

concentracac inicial de 02 1.5061 % (v/v)



Listagens das Resposta do
Programa Marquardt - SAS

CATALISADOR DO LABORATORIO
Temperatura 90°

SAS 14:50 WEDKESDAY, JANUARY &, 1881 2

NON-LIFEAR LEAST SQUAREES SUMMARY STATIETICS DEPERDENT VARIABLE Y

S0URCE Dr SUM OF SQUARES KEAK SQUARE

REGRESSION 3 3.BRBOELILTT 1.2780217182

HEETDUAL i3 0. 0079248425 0.0007213483

URCORRECTED TOTAL i4 3. B3680000000

(CORRECTED TOTEL: 13 13831714248

PARAMETER ESTIMATE ASYMPTOTIC ASYMPTOTIC B8 4
&TD. ERROR CONTIDERCE INTERVAL

LOWER UPPER

C1 7.7349080  0.324737133 C2016468 8.44065336

cz 64 .03680727 4.058540772  BB.10415085  7Z.96878480

cz 444.62617568 42.867304444 3b50.27551456 E3B.87683710

ASYMPTOTIC COURRELATIDN MATRIX OF TEE PARAMETERS
CORR Ci Ccz C3
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1 1.0000 0.9840 0.7028
c2 0.9642 1.0000 0.8578
C3 0.7028 0.BETS 1.0000

SAS  15:02 WEDNESDAY, JARUARY @, 1991 3

0BS X Y R YAJUST YRES

1 0.0000 G.00 1€9.00 C.000000 0. 000000
2 £.0753 G.25 189.00 0.266021 -G.001602
3 0.1034 0.38 199.00 0.377885 0.01211%
4 0.1794 0.68 198.00 0.718183 0.0381588
5 0.2136 0.95 188,00 0.824054 0.085846
6 0.0000 G.00 99.00 0.000000 G.000000
7 0.1354 025 82.00 0.288962 -C.038062
8 0.1612 0.3¢ 99.00 0.370638 0.019364
15 0.2402 0.88 82.00 0.584383 -0. 004383
10 0.2824 ¢.80 82 .00 {.895b810 0.005348
11 0.0000 0.0 g5, &7 0. 000000 0. 000000
12 0.1758 .25 &L.67 0.2281156 C.02188%
i 0.2278 0.3%9 85.¢7 0.&03271 -0.013271
i4 0.2828 .68 85.87 0.70048¢ -0.029486
ik 0.33218 0.5 65.67 0.046752 ¢.005248

i

Temperaturs 110

S48 14:38 TUESDAY, JANUARY B, 108: 2
BON-LIBEAR LEAST SQUARES SUMMARY STATISTICS DEPEEDERT VARIABLE Y
SOURCE DF SUM 0OF SQUARES MEAN SQUARE
REGRESSION 3 4.7191720415 1.5730573472
RESIDUAL 12 0.0103270585 0.0016106632
UNCORRECTED TOTAL 15 4.738BODOOOC
(CORRECTED TOTAL) 14 1.6487600000
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PARAMETER ESTIMATE ASYMPTOTIC ASYMPTOTIC 85 %
STD. EZRROK CONFIDENCE INTERVAL
LOVER UPPER
€1 .11417004 0.227203866  3.619134633 4.60820545
c2 28 _B8741704 2.984080717 23.0856b4110C 36.08L17997
C3 85.78105285 20.675288623 40.733402486 130.82870341
ASYMPTOTIC CORRELATION MATRIX OF THE PARAMETERS
CORR C1 C2 €3
1051 1.0000 0.9606 G.7068
c2 C.9806 1.0000 . 8660
c3 0.706%9 C.8680 1.0000
SAS 14:38 TUESDAY, JANUARY 8, 188: 3
OEE X ¥ R YAJUST YRES
3 C.0000 0.00 189 .00 C.O0C00G 0000000
2 L1286 G.25 122,00 0.281887 -0, 031887
3 $.i814 .28 180 00 .421942 ~0. 035840
4 0.ZBEE .68 18800 0.726458 -0, 048458
5 G, 2503 .25 188 00 C.54402Z8 00071
& 0.0000 0.00 28.00 0. 000000 0.000000
7 0.1845 .25 28.00 0.2723%1 -0.022821
8 0.253b $.32 S0 .00 0. 400478 ~(.019478
g 0.357¢ G.68 82.00 0.668932 0.014068
1e 0.4150 C.8b 82 .00 C.B837362 0.1126828
i1 0.0000 C.00 66.67 0. 000000 0.000000
12 0.2453 G256 68.67 0.248116 0.003884
i3 0.3320 .39 86.67 $.403435 -0.013435
i4 C.4517 0.68 &G .67 0.710882 -0.030982
i5 0.56233 .85 66.67 0.862078 -0.012878



Temperatura 130°

SAS 14:44 TUESDAY, JARUARY 8, 1881 2

KON-LINELR LEAST SQUARES SUMMARY STATISTICS DEPENDENT VARIABLE V

SDURCE DF SUM OF SGQUARES MEAY SQUARE
REGRESSIOK 3 4.7281268380 1.57680422127
RESIDUAL 12 0.0103733620 0.0008644468
UNCORRECTED TOTAL 15 4.7385000000
(CORRECTED TOTAL) 14 1.6487600000
PARAMETER ESTIMATE ASYMPTOTIC LSYMPTOTIC €5 %
STD. ERROR CONFIDERCE INTERVAL
LOVER UPPER
ci 2.BBR7668958 .1207007811  2T.43B7821685 2.881751780
cz 17 ERTOO068 1 8208137186 14 .10B83E7E1 21.1B8B4E603
ca L0 .6EDLARBEGZ  ©.4449022088 20.080BELE414 61 .238358437
ASYMPTOTIC CORRELATION MATEIY OF THE PARAMETEERS
CoEE 1 co 99
o8] 1.0000 0 .9h88 G.6297
cz 0.05588 1.0000 0O.B8T2
c3 0.8857 0.8E72 1.0000
S48 14:45 TUESDLY, JARUARY 8, 1891
0ES % Y R YAJUST YRES
1 0.0000 0.00 189.00 0.000000 0.000000
2 0.1797 0.25 189.00 0.205670 -0.04567%
3 0.2501 0.38 199.00 0.434114 -0. 044114
4 0.3637 .68 189.00 0.883792 -0.013782
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g 0. 4440 0.8k 185,00 0.912354 0.037648
& 0.0000 .00 82,00 0. 000000 . 000000
7 0.2313 0.235 S0.00 $.274380 -0, 024380
g G.3204 0,38 o8 .00 0.4186872 -0.028672
s 0.4500 0.68 ©8.00 0.687E83 -0 . 007883
i0 C.5318 0.95 26.00 0.802764 0.047206
i1 G 0000 G.00 &85.67 0. 000000 0. 000000
12 0.2720 0.28 65 67 0 .232469 0.017531
13 03707 0.3¢ &5 .67 0.371518 0.018482
14 G .B250 0.68 65 .67 0 .6584888 -0 004888
is 0.8204 0.95 &8 .67 ©.968803 ~-0. 0188053
Temperatura 1507
S48 1454 TUESDAY., JAKUARY B, 1081 2
RHOWN-LINEAR LEAST SQUARES SUMMARY STATISTICS DEPEEDERT VARIARLE Y
SOURCE DF SUNM 0OF SBQOUARES HEAK SGUARE
REEGRESSION 2 4 T2RIRRTIEL 1.87ROB4ARETER
EESTDULL 12 0.0135482755 0011038581
THNCORRECTED TDTAL 1i& £ . T385000000
(CORRECTED TLTALD i4 3L 84A8TELD00D
PARAMETER ESTIMATE ASYHPTOTIC ASYHPTOTIC 98 4
STD. ERROR CORFIDEKCE INTERVAL
LOWER UPFLRE
ci 2.03668495 (.1133143BB00 1.7801758810 2282214014
L 11.88594320 1.5B08BB7412 &.5068B397542 15.265046640
Ccz 16 .8BO517161 8.1466587E38 2.14B50118278 37 .B483317060

ASYMPTOTIC CORRELATION MATRIX OF THE PARAMETERS
CORR C1 cz C3
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C1
c2
C3
SAS
OBS X
1 ¢. 0000
2 0.2037
3 C.2026
4 G.4363
5 0.5121
& 0.0000
7 0.2880
& G.3603
5 0.5243
10 G.BO37
11 0.0000
iz 02837
i3 0.3853
14 0, 5827
15 0.6830

CATATISADOR INDUSTRIAL
Temperatura 807

SAS

HOK-LINEAR LEAST SQUARES SUMMARY STATISTICS

SOURCE

REGRESSION
RESIDUAL

1.0000 0 .9553 C.7040
0.85583 1.0000 ©.87206
G.704C $.8728 1.0000
14:5t TUEESBAY, JANUARY &, 1891 3
Y R YAJUST YRES
.00 198,00 0. GO0000 0. 000000
.25 129.00 0.277543 -0.027543
0.3% 189.00 0.428178 -0.035178
0.€68 198.00 0.713732 -0.033732
0.95 198.00 0.900361 0.049632
0.00 99.00 0. 000000 0.000000
0.25 9g.00 0.266840 ~-0,016340
0.3¢ 92.00 0.415858 -0.026858
0.68 ©2.00 0.721683 -G, 041685
.85 92.00 0. BR1604 G.0OLB306
.00 85,87 0.000000 0. 0CR000
0.25 65.87 0.227448 0.022882
.32 £85.67 G 362540 0. 027480
.88 65.87 0.69204% =3, 012848
G.g5 85.67 C.e6118% -3.011188
16:57 THURSDAY, JANUARY 10, 198: 2

DF SUK OF SQUARES

3 0.822561311
12 0.00039568872
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0.
0.

DEPENDEET VARIABLE Y
MEAN SQUARE

17418710376
000032097406



UNCORRECTED TOTAL

(CORRECTED TOTAL)

PARAMETER

c1
c2
g3

ESTIMATE

1.18128711
10.97617870
75 _.23173208

ASYMPTOTIC
STD. ERROR

0.02776569150
0.4203605146
3.6681168173

15 0.52285700000

14 0.17812760000

LSYNMPTOTIC ©5 %

CONFI

LO¥ER
1.120780288
10.083280470
67.239580306

DEHCE INTERVAL
UPPER
1.241783930
11.885066233
83.22388381b

ASYMPTOTIC CORRELATION MATRIX OF THE PARAMETERS

CORR 1951

g1 1.0000

c2 {.0485

c3 G.7305
SLE 16:57 TEUREDA

goEe Y

I 0. 0000 0,000

2 0.161B .87

3 0.2334 0.130

4 0.3377 ¢.225

5 0.4222 0,318

s} C.0000 G.000

7 0.2844 G.o87

8 0.3268 0.130

8 0.4041 0.225

10 ¢.4715 0.3815

11 0.0000C $.000

12 0.3280 G.087

i3 0.352¢ 0.130

Y. JAKUARY 1
F
182,00 o
195,00 G.
199,00 0,
188,007 0.
1899.00 .
22.00 G
28.00 o
92, 00 o
95.00 0
€2 .00 0
65.87 ¢
85 .87 o
65.67 ¢

¢z
G485
GGG
8020

iggr 3

YAJUST
.CO0000 o
082735 o
132638 -0
223857 G
318704 =0
.00COG0 G.
.08B616 0.
.139730 -0
LZ18634 G.
. 308280 O.
. 000000 0.
.09B678 ~0.
.121695 C.

C3

o
(4]

<O
w0 o~
0w
#J
o

YREES

LRGG000T
LO0L2EL2
L 0028382
0011428
LOORT0ORT

2000000
0013842

0087301

00836500
QOBT7066
0000000
00868751
0083050



i4 0.4337 G.225 65 .67 0.222026 0.0028736
16 . 4820 0.31% 85.67 0.320724 -0.0057243

Temperatura 907

SAS 17:01 THURSDAY, JAWUARY 10, 1801 2

NOR-LINEAR LEAST SQUARES SUMMARY STATISTICS DEPERDERT VARIABLE Y

SOURCE DF SUM OF SQUARES MEAN SQUARE

REGRESSION 3 0.B22b787EQQ4 0.17419291288

RESIDUAL 12 0.000378240086 0. 00003152000

URCORRECTED TOTAL ib  C.BEZ2285700000

{CORRECTED TOTAL) 14 0.317912760000

PARAKETER ESTIMATE ASYMPTOTIC ASYMPTOTIC 95 ¥
STD. ERRCR CONFIDEECE IETERVAL

LQZ ® @ﬁhw

1 0.06188428  (.0217072447 0.914668162 1.008280548

2 8.12508058 (. 30B4LZTELE 7.4E3028714 E.7C7102468

Cz 31.250086848 1.8T710716132 27.173344985 35, 326787877

ASYMPTOTIC CORRELATIOR MATRIT OF THE PARAVETERE

COoRR Ci cz 3

c: 1.0000 0.9553 0.7325

9 0.9b53 1.0000 0.8838

c3 0.7328 0.8836 1.0000

S&S 17:01 THURSDAY, JANUARY 10, 1991 3

0BS X Y R YAJUST YRES
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1 0.0000 0,000 198.00 G . 000000 G .000000
2 0.2064 O.087 129 .00 0.087685 -(.010885
3 0.26195 0.130 182.00 0.131221 -0.001221
4 0.381¢ 0.225 198.00 0.21B013 C.008887
5 0.4882 0.315 189,00 0.317837 -0.002537
& 0. 0000 0.000 g9.00 ¢ . 000G00 0. 000000
7 $.284b ©.087 g, 00 0.083146 0.00385b4
g G.3852 0.130 ©5.00 0.138625 -0 . 008825
1= 0.4879 0.225 2g.00 0.226411 -0.001411
10 0.8739 0.31% 89.00 0.30724¢0 0.007751
11 £.0000 0.000 85.67 0., 000000 G. 000000
2 0.3830 0.087 65.67 ¢. 088318 -0.0013i6
i3 0.4539 0.130 65 .67 0.128271 &.001728
i 0.55640 0.225 65.67 0.220828 0.004472
i5 0.6296 0.315 65 .67 0.3208091 ~0.005581
Temperatura 110°
SAS 17:07 THURSDAY, JAHUARY 10, 19861 2

ROR-LIEEAR LEAST SLULARES SUMMARY STATIETICE DEPEKDERT VARIABLE

SOURCE T¥ SUK 0OF SUUARES MEAN SOUARE

REGREERIDY 3 0.LU263642975 O 17421214328

RESIDUAL 12 O.0Q0BITETOZE £.000028456412

UNCORRECTED TOTAL 15 C.B22BETO0000

(CORRECTED TOTAL) 14 0.17812780000

PLRAMETER ESTIMATE ASYMPTOTIC ASYMPTOTIC 85 %
STD. ERROR CORFIDENCE IKTERVAL

LOVER UPPER

Ci (.78655683 0©.0163280868 0.751018828  0.822175025

gz 6.14670505 (0.223706b6039  5.659289731 6.634120368

c3 14.10715587 1.0430805702 11.832514259 16.381797480
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ASYMPTOTIC COREELATION MATRIX OF THE PARAMETERS

CORK ci c2 C3
Ct 1.0000 0.9580 0.7283
¢z 0.9580 1.0000 ¢.8869
Cc3 0.7283 0.8868 1.0000

SAS 17:08 THURSDAY, JANUARY 10, 1981 3

OBS X Y R YAJUST YRES
1 0.0000 ¢.000 1g8.00 . 000000 C. 000000
2 ©.2061 C.087 188.00 0.084584 0.002016
3 ¢.3148 G.130 182.00 G.142318 -0.012318
4 0. 4385 0.245 188.00 0.221840 G.C03060
8 0.5428 0.315 19@.00 ¢.310122 0.064877
& 0.0000 ¢.000 28, 00 . 000000 . 000000
7 0.3288 G.0BY 22 .00 0.080012 -0, 03012
8 0.4173 C¢.130 2%.00 0. 128511 ¢.000480
g 0.5583 G228 98.00 ¢.217824 C.007476

0 0.8731 0.315 £2.00 0.322458 -3, 007458

il $.000C G000 6587 . OU0O00 L G000

iz (.4453 0.087 85,487 0.085140 0.001880

13 0.BB378 0.130 65.687 0.130677 ~0. 000877

i4 ©.6632 0.22% €5.87 0.225876 -0.000576

i5 C.7386 C.3ib €5.67 0.313438 0.001561
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Curvas de Calibracao dos
Medidores de Vazao
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Figura .1: Curva de Calibragao do CMV1 - Hidrogénio
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Figura 3.2: Curva de Calibragao do CMV2 - Oxigénio
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Figura 3.3: Curva de Calibragao do Cromatégrafo
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Capitulo 1

Termodinamica da Reacao.

As reacoes guimicas sao acompanhadas por evolucao ou absorgao de calor. Como
a taxa de uma reagao 1em forie dependéncia da temperatura, torna-se necessario
¢ cenhecimento do calor de reacac em funcéo da temperatura. A avaliagao da
energia livre de Gibbs e sua relaggo com & constante de equilibrio nos permite
conhecer & maxima conversio gue teoricamente pode ser alcancada a uma dada
temperatura.

Calor de Reacao.

A variacido do calor de reacao comoe funcao de itemperatura pode ser avaliada
fazendo uso de dados de capacidade calorifica dos reagentes e produtos envolvidos

As capacidades calorificas podem ser expressas como fungoes de temperatura da

forma
Cp (7Y = a + b xT = xT- (1.1}
Para availar o calor padrao ¢e reacao numea dada temperature T acima de 25°C
{azermos uso das seguintes equagoes,
T
o= 4 : & . \
AHy = AH,, + AC (T dT (1.2
268
onde,
ACP" (T) = Aa +AVT + AcT" {1.3)
sendo,

Ae = Y va — > va {1.4)

prod. reag.
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e com raciocino anédlogo para A b e A e, Substituindo a equagao 1.3 na eguagao
1.3 e integrando oblemos a expressao abaixo,

Ab

Ac
AHf = AH, + baT + 2 T% + 2077

— T

3

onde AHZ é o calor padrao de reacao na temperatura T e AJ, é uma constante
de integracao que pode ser calculada se o calor padrac de reacao {or conhecido
numa dada temperatura.

Para a reagao de oxidagao do hidrogénio abaixo,

(15)

1 S
32%502“%320

temos a seguinte funcdo de iemperatura para o calor de reacao da reagao guimica

em quesiao.

AHL = —239.075 x 10° — 895187 ~ 3.663 x 107°T% + 5.212 x 107° T (J/mol)

{1.6)
com a expressao acima podemos gerat & Tabela {1} gue nos mostre o calor de
reacac para a oxidagao do hidrogénio para a faixa de temperatura de inferesse
desse trabalno.

Temperatura { Celsius} | AHL (kJd/mol) .
80 - 238.607 |
100 240.002 |
110 - 240,007
120 -240.183
13 - 240,289 ]
140 - 240.385
150 -240.482

Tabela 1.1: Calor de reacao da oxidagao do hidrogénio.

A Energia Livre de Gibbs e a Costante de Equilibrio
A relacao entre a constante de eqguilibrio termodinamico e a Energia Livre de Gibbs

pode ser escrita como,

RTinK = > yGf (1.7)

g5l
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COTRO,

ST 1 GE = AGT (1.8)
Lermnos,
AGE .
- (— 1.9
inK = (-%=) {1.9]

Efeito da Temperatura sobre a Constante de Equilibrio

Uma vez gue a temperatura no estado padrao € a da mistura em equilibric. as
variagoes das grandezas padroes, como AG° e AH?, modificar-se-2o com 2 tempe-
ratura de equilibric. A dependéncia entre a temperatura e a constante de equilibrio
é dada pela equacao de Van't Hoff, apresentada a seguir.

dinK _ AH (1.10)
ar RT:? '
fazendo uso da equagdo (1.9 obtemos,
Ab,.. A 5
AG" = AH, - AaTInT - ==T° - m%-f:z* — IRT (1.11)

Como podesr: 5 notar a constanie de equilibric termodinamico estd relacionada
com & variat.o de bEmergia Livre de Gibbs gue € uma iuncac de temperatura.
Medidas do {‘uh“;;fi{? da reaczo em estude f{}“am efetuadas por Nerst ¢ Langmuir.
calorifica, Lewis ¢

Usanoo os resultades de ?‘xe‘“sg junto com dados de capacidade
Eandal g’??}., obtiveram a segulrie expressao da Energia Livre de Gibbs em funcio

AGHT) = —240318+ 1641 %7 -+ 2.94 T In T +6.91x107° 77 —~ 1.549x107° 7% ( J /meol |
{1.12)

Utilizando a expressao acima obtemos a Tabela {1.3}. Fazendo uso da expressao de

Energia Livre de Gibbs em func¢do da temperatura podemos calcular a constante

de equilibrio Termodinéamico para a {aixa de temperatura desejada. A Tabela {1

} mostira os valores da costante obtidos para faixa de temperatura de interesse €

pressao de uma atmosfera.
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i Temperatura { Celsius)

NG T Y {kJ fmdl)

S0
160
110
120
130
140
150

-237.190
- 236,795
- 236.39%4
-235.988
-235.578
-235.164
-234.745

Tabela 1.2: Energia Livre de Gibbs.

Temperatura { Celsius ) K
90 1.27 x 10
100 1.36 x 10°®
110 1.64 x 10%
120 2.20 % 10%
130 3.25 x 10%
140 5.26 % 107
150 L 9.26 x 107

Tabels 1.3: Constante de Eqguilibrio Termoedindmico.
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Os resultados apresentados na Tabela (1} indicam que no equilibrio termodinamico
guase nenhuma impureza de oxigénio consegue existir. O problema é o de se
conhecer a taxa da reagao, ou seja, a rapidez com a gual o equilibrio serd atingido
a partir das condigOes inicials fixadas.

Grau de avango da Reacao.

G grau de avango da reago foi um conceito concebido pelo pesquisador belga De-
donder e caracteriza uma medida de avanco ou progressao de uma dada recao
guimica. Ele define as modificacoes do ntimero de moles das espécies reacionais
presentes inicialmente no sistema.

A definicao de £ se completa, em cada caso, ao se especificar o estado particular
do sistema em que seu valor € zero; escolhe-se habitualmente o estado inicial do
sistema, com as espécies quimicas antes do inicio da reacac.

Pzre a reagao de combinacio entre o hidrogénio e oxigénio temos o seguinte de-
senvolvimentio,

e

2H: + G — 2 H,C

dng, dno, dng,o
o= = = d o (1.13)
para o hidrogénic temes,
dng, .
— = df (1.14}

FLy 2% re
i dng, = — | 2Zdf (1.15
Jrcg., 40
ng, = nog, — 2 £ {1.16)
de forma anéloga para o oxigénic e a dguz obtemos as seguintes expressoes,
no, = noo, — ¢ (1)
8‘4
nE,0 = nog,o + 2§ {1.18)

O somatdric do numero de moles inicials passa a ser representado por,
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== K. -

m

R

iy = nay, v Roep, v MO0 {1.19}

Istas expressoes nos fornecern o nlimero de moles dos compoenentes em um dado
imsiante, quando a reacao guimica avanca de urm cerio grau de avango £.

Uma vez gue as {ragdes molares dos constituintes da reacko podem ser expressas
em fungao do grau de avanco, pelas seguintes relacoes,

LH; g, NH.G
Y¥g. — s Yo, = . Y¥x.0 &
nr iy e

onde ny é o nimers total de moles inicials . Para a presszo do sisiema igual a
uma almosfera e pela estequeometria da reacio de oxidagao do hidrogénio temos

pela relao K, = P2 K, para P = 1 atm,
K, = 29 (gm) (1.20)
y.ég yo?

Desenvolvendo a expressac acima em em termos de grau de avanco temos,

¢ nogLo T 2L e

- BT . -1y -
K, = T . m T {gim ™} {1.21)
z yim - { J T - \f i }
A expressao acima € uma Tuncao de apenas uma variavel independente, para uma
dada condicac inicial de mistura reagente e temperalura. Porianio esta funcac

algébrica nao linear p{)r‘%a ser rasaiv%aa— por um zlgoritimo matematico relat
mente simples € assim. obier-se ¢ grau de avango méxime 1edrico pare a2 dada

-

condigao iniciel do rsbﬁema

..a



