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NOMENCILATURA

a — Ordem cinética em relacBo ao componente A.
A,B,C - Constantes agrupedass do modelo proposto.
b - Ordem cinética em relacBo ao componente B.
Ca - Concentrac8co do resgente A {(mol/1l).

Ca -~ Concentrac8o do reagente B (mol/l).

Ci - ConcentracB8o da espécie 1 (mol/1).

Cp - Capsacidaede calorifica & pressio constante.

Cv — Capacidade calorifica s volume constante.
Ve -~ Elemento de wvolume do restor.
E - Energias de Ativac8o na equaclo de Arrhenius (cal/mol).

es — Residuo entre a varisdvel dependente observada e a
predite para cada ponto experimental.

F — VazBo volumétrica experimental da mistura reagente
{N1l/min).

Fa - Vaz8oc molar do reagente na entrada do elemento de volume
do reator. '

Faec — Vaz8c molar do reagente A ne entrada do restor{mocl/h).

Fuoe — Vaz8o volumétrica do hidrogénio (Nluz/min).

Fo - Vazdo volumétrica do reagente limite (Nl/min.}
Feoaie - Vaz80 volumétrice caslculada da misturs reagente
{N1l/min).

H - Nimero de rotas bésicas linearmente independentes na
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{Ho1 —~ Concentrag8o de hidrogénioc em mol/cm®.

J — Nimeroc de intermedidrios participantes na sistematica de
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{molreag/h.g.cat. ).

k" - Constante da taxe em cm/=.



K - Conjunto pardmetros ajustivels.

E - Conetante de equilibric da equagio de Ven t Hoff {(atm—1).
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Consgtante de equilibrio de adsorc8o da dgus (atm™2).
Constante de equilibrio de adsorciio do componente i.
fator de frequéncia da equac8o de Arrhenius.

fator pré& exponencial da equac8o de Van 't Hoff.

N(1) - Rotas de realio pela sistemdtica de Temkim.

gz - Namero final de moles do hidrogénio.

ngoo — Hamero final de moles da agua.

riy — NGmero final de moles do componente 1.

Nie - NUmero inicial de moles do componente i.

nyz -~ Mmerce final de moles do nitrogénio.

noz - NOmero final de moles do oxigénio.

n uz —~ Numero inicial de moles do hidrogénio.

neuzo ~ Namero inicial de moles da égua.

n<ygz - Namero inicial de moles do nitrogénic.

n<pz - NGmero inicial de moles do oxigénio.

ne - Némero total de moles.

P ~ Pressfo do sistema (atm).

Pug — Pressdo parcial do hidrogénio {atm}.

Puzo - Prese8o parciel de Agua {(atm).

Ps — Pressglo parcial do componente i (atm}.



Puz - Press8c parcial do nitrogénio {(atm).

Poz - Presslo parciasl do oxigénio (stm).

P+ - PressBo total (atm).

Pw - PressBo do vapor saturado {atm).

Q - Calor de adsorclBo na eguagBo de Van't Hoff.
R - Constante do gases (1,98 cal/mol.K).

r(1> - Taxa de reac8o pela rota 1.

r{z - Taxé de reacd8c pela rota 2.

Ri — Raz8o molar entre ar e nitrogénioc.

Rz - Raz8o molar entre ar e oxigénio.

r - Taxs global de reacBo (Nl.mist.reag./g.cat.min.}.

r” - Taxs global de reacBo em mol/s.

—ra - Taxa de consamo do reagente A por reagfBo guimica (mol de
reag.A/h g cat.}

—-piz —~ Taxa de conpumg de hidrogénio obtida pelo modelo
rropogto (Hli.mist.reag./g.cat.min.)

i ~ Taxa de reac8o da espécie i.
Rt - Rez8o molar entre ar e hidrogénio.

5 - Numerc de etspas participantes na sistemdtica de
Temkim.

Si,% - Func8o de minimizac8o do método de minimos gquadrados.
Spr — Area puperficial da platina em ocm2.

T ~ Temperatura asbsoluta(X).

{ U - nimero de eguacdes de balanco na sistemstica de Temkim.

Ur — Volume do reator.

w — Umidade especifica(gramas de agua/gramas de ar sgeco).
W - Masea de catalisador {(g).

W/Fmz - Tempo egpacial modificado para ¢ reagente limite
hidrogénio (g.cat.min./N1H: ).



W/F - Tempo espaciasl modificade experimental (g.cet.min./Nl
mist.resag.).

W/FEo - Tempo espacieal modificade pars o remgente limite.

W/Eenic. — Tempo espacial modificado para a misturs reagente
ajustado pelo método Spline modificado.

xa — Convers8o fracional do componente A.
xac — Conversfo fracional iniciel do componente A,
w1z ~ ConversBo fracionsl média do hidrogénio experimentsl.

XHz2cae. — Lonversfio fracionsl do hidrogénio sjustada pelo
método de Spline.

zuzo ~ ConversBo média da dgus experimental.

x1 — Convers8oc média da espécie 1.
Yi - Valores observados da variidvel dependente.
¥1 - Valores preditos da varidvel dependente.

v uge ~ PFracfo molar do hidrogénio.

¥ 2o — Frac8o molar da agus.

¥y wz — Fragl8o molar do nitrogénio.

¥ oz — Frac8o molar do oxigénio.

[Z] - FragBo de sitios ativos livres na sistemdtica de Temkin.
[2A31 - PFracd8o de sitios ocupados pelos componentes J.

Z - S8itio ativo livre.

ZaH=(: - Sitio ativo ocupado intermedidrio da reacdo adsorvido.
ZB - 8itio ativo ocupado ror hidrogénic dissociado adsorvido.
ZH20 — Sitio ativo ocupado por adguas adsorvida.

Z0 — Bitio ativo ocupado por oxigénioc dissociado adsorvido.
Z0=z2 - Sitio ativo ocupsado por oxigénio associado adsorvido.

ZOH - S5itic ative occupado por hidroxils adsorvida.
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¢a - forma molecular de adsorcg8c do oxigénio.

¢33 - forma diessociativa de adsorglo do oxigénio.
¢+ ¥ - relagic entre Cp e Co.

+8 ~ Ordem da reaclBo com relacBo ao componente 1.

¢ £ - Grau de avanco da reacl8o guimica.

¢ v- Coeficiente esteguiométrico da espécie i.



RESUMO

A oxidac8c do hidrogénico em ar scbre catalisador de paléddio
impregnado em alumina é estudada neste trabalho.

O catalissdor foi preparado em laboratdric siravés do
método de impregnacgdo ds espécie ativa do sal precursor PdClz em
suporte de o alumina extrudada e sinterizada.

Os dados c¢ineticos foram coletados em uma instalacB8c de
bancada, com as seguintee partes; Sistema de alimentacic e
medidas de vazdes, sistema de secagem., sistema de reagdo e
sistema de andlise. O reator utilizado no sistema de reagiBo foi
de leito fixo imerso em wum banho termostédtico de dbleo de
silicone.

A coleta dos dados cinéticos fol feita na faixs de
temperatura de 110 & 150°C, com razdes molares ar/hidrogénic de
198, 132.33 e 110.11 e vazbes de B00-1500 HNml/min de misturs
reagente.

O valores pontusis dase taxas de reagfo foram obtidos
usando-ge © método Bpline Modificado de ajuste de curvas. A
interpretac8o dos dados cinéticos fol realizada através do método
integral de andlise com modelos de reagic de oxidacBo do
hidrogénic propostos na literatura € o modelo proposto neste
trabalho.

Para ectabelecer a equaclc da taxa de reacBo de oxidag8o do
hidrogénio pelc modelo proposto fol utilizado a sistemdtica de
Temkim. A validade do modelo proposto fol verificade através do
tratamento matemdtico dos dados experimentais coletados
utilizande o sistema de programss S.A.8 (statistical analysis
sistem).

Oe resultados obtidos demostraram a validade da eqguaglBc da
taxae de reagio derivada a partir do modelo proposto na faixe de

tenperatura usads ncs experimentos.
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CAPITUILLL 1

INTRODUCAOC

A rezacic de oxidagio do hidrogénic sobre cataliseadores tem sido
amplamente estudada desde o s€culo passado em diversas condicles
sxperimentais, tendo como objetive as mails diferentes aplicacdes.

A sdsorgio dos componentes da reacBo, hidrogénioc, oxigénio
e &gua, tem sido o principal motivo de estudos bésicos de
cinética e catédlise hetercgénea. A resgfc &€ entretanto de grande
releviéncia tecnoldgica devido a sus conexfio com novas tecnologias
que estio sendoe desenvolvidas, tais como, procesecs  de
purificagdo de gases, desenvolvimento des combustores cataliiticos,
armazenamento de hidrogénio na forma de hidretos metédlicos., entre
ocutros.

Apesar dos intGmeros estudos realizados sobre esta reacdo,
n#c sBe tem um modelo genérico de reagBo que englobe as mais
diferentes condicdes experimentais com relaglo & pressio,
temperatura, razio molar dos reagentes etc.

] principalil objetivo deste trabalho & avangar no
conhecimento clentifico da cinética de oxidac8o do hidrogénio em
ar, por meloc de um método cientifico estabelecendo assim a
eguaclo da taxa de reacio.

0 estudo compreends varias etapas; O capitulo dois
spresenta uma revisdoc dos trabalhos publicados com respeito a
adsorgdo dos componentes da reag8o em esuperficies metdlicas e a
reacdo de oxidac8Bo do hidrogénio, destacando os trabalhos onde ©
oxigénio encontra-se em excessc com relacBo a0 hidrogénio. No
capitulo trés apresentamos ums breve descricic da instalagio
experimental usads parsa & coleta dos dados cinéticos, a técnics
de preparc do catalisador e o© método da coleta dos dados

experimentais.
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Ko capitulio guatro spresentamos og dados cinéticos
coletados e no capitulo cinco o tratamento matemdtico empregado
sobre os dados cinéticos através de modelos propostous na
literatura e o modelo proposic neste trabalho.

Finalmente no capitulc seis apresentamos os resultados
obtidos com relagfBo =0 modelo propostc e & 2 discuselo dos
resultados. As conclustes e sugestfes pare trabalhos s serem

desenvolvidos nesta Area sBoc apresentsdas no capitulo sete.
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REVISACO BIRBILIOGRAFICA

o _ 1. INTRODUCAO

Apresentamos neete capituvle os principseis asssuntes referentes ao

gstudo e pesguiss da oxidacdo cetelitica do hidrogénio.

A maioris dos . trabalhos publicados sobre a oxidagdco
catalitica do hidrogénic foram realizadas sob condigbes pré-
determinadas com resgpeito & temperatura, proessBo e concentracio
inicial dos reagentes. Heste trabalho concentramos maicr atencdo
na reacdo catalitica ¥ - & em metsis suportados onde o oxigénio
estd em excesso em relacBo ao hidrogénico, destacands a adsorcéo
doe componentes da reacico em superficies metédlicas e o8 modelos

cinéticos propostos na literatura.

Em smeguids apresentamos informac8es referentes a analise
matemdtica de reacdes guimicas heterocogéneas, métodos parsa
determinacioc de equacdes da taxa de reacf8o. tratamento de dados
experimentals e testes de consgisténcecis do modelo cinético

testado.
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2.2 Reacdo de Oxidacio do Hidrogénio

A reacdo de oxidagBo do hidrogénio sobre catalisasdores tem sido
amplamente estudada em diversas condicdes experimentalis.

A pesquisa cilentifica € o msior componente de motivacio
para o estudo desta resglc., pois caracteriza—-se por eser uma das
reactOes mais simples pars o estudo detalhado da adsorcio de seus
componentes em superficies metalicas. A reacdc & entretanto de
grande imparté@cia pars © desenvolvimentc de novas tecnoclogias,
utilizando o hidrogénio como importante alternstiva de energla

a

pars o futuro.

2.2.1. fidsorcao dos Componentes da Reacdoc em

Superficies Metdlicas

Devido &8 evidénciae, de gque em algumas circunsténcias, &
adsorcio dos reagentes, hidrogénio ou oxigénio, e do produto,
dgua, pode ser & etapa limitante na reacio global, € necessario
discutir € asnalisay brevemenbte as principais caracteristicas de

adsorcio do hidrogénico. oxigénioc e agua separadamente.

2.2.1.1 Adsorgio do hidrog®nio em superficies metalicas

A adsorcio do hidrogénio em superficies metédlicas foi
recentemente revisada por Christmann [13. onde =le afirms que &a
adsorgio do hidrogénic sobre metals segue cinética de segunds
ordem e a sua reversibilidade aumenta c¢om o© aumento da
temperatura. tamanho de particuls e guantidade de metal pressnte
no catalisador. confirmandc ainda & existéneia de no minimo
guatro diferentes TYOCEesSsE0s que governam a interaglc do
hidrogénio {(ou seu isdtopo deutérioco) com superficies metdlicas:

- Adeorc8c da molécule diatébmica Ho(Dz) na superficie.
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~ Adeporcg8c de Atomos do hidrogénio na superficie do metal.

~ Migracdo de dtomos do hidrogénio através da superficie e
interior da estrutursa cristalinag do metal.

- Keagdo entre os atomos do hidrogénio € os dtomos do metal
formando um composto denominado hidreto metalico na superficie.
Com respeito & interacBc entre o hidrogénio e oz metals de«
transicio a formacioc do hidreto metdlico ocorre ge o hidrogénio
estiver em estado molecular. Em estado atdmico ¢ hidrogénio reage
fortemente com o metalis alecalinos e alcalinos terrosos para
formar ¢ respectivo hidreto.

A adsorgdc dissociativae das moléculas do hidrogénio ocorre
na maioria dos metais de transicdo, com calores de quimissorgio
entre 60 - 120 kJ/mol, o gue corresponde s uma energis de ligecBo
de 230 - 270 kI/mol. Em metais comc o Al,Au e Ag a interacio
ccorre de forms molecular, baseads em forgas de interacio fisica
(Van der Walls), com energis de 1ligacio em torno de 10-20
kI /moli{2]. Existem fortes evidéncias que &a quimissorcio
disgociativa do hidrogénic reguer um conjunto de vérios outros
adtomos metdalicos adjacentes. A energis de ligac8o entre o metal e
¢ hidrogénioc € gsenesivelmente afetada 3 medida gque estes conjuntos
tornam-se diluidos devido & presenca de diferentes atomos
gquimicos menos atlvos na superficie do metal. Este fenbmeno,
denominado de efelto de conjunto, foi verificasdo através do
decréscimo do calor de adsorcdc em sistemas como He/Pt{1ill} e
Hz/Ni{1il)}, atribuido as forcas repulsivas laterais induzidas por
dtomos vizinhos aocs Atomos de hidrogénio adsorvido [113.

Supeficies metdlicas defeituosas podem podem ter um papel
importante na energia de acomodagfBc dos atomoe e moléculas do
hidrogénioco e nos processos de dissociacdo das moléculas do
hidrogénic, onde uma superficie atomicamente desigual exerce um
efeito promotor nos processos de adsorgBolZl.

U pegueno tamanho do &tomo de hidrogénic possibilita uma
grande mobilidade do mesmo na superficie metadlica, permitindo =&
sua adeorcds completa na estruture coristslina dos metaise,

provocands perturbacso na estrutura eletrdnica da superficie.
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Iste &acarreta normalmente em deslocamentos dos dtomos metdlicos
de suas posicdes de egquilibric, fendbmeno conhecido ne literatursa

como reconsgtrugio de superficies{Zi.

2.2.1.2. Adsorcgio do oxig€nic em superficies metalicas

Apesar do pouco conhecimentc sobre &8 energia de adsorgBo do
oxigénio em superficies metdlicas, pode se estabelecer que o8
metais meis reativos como palddic & platina, exibem o menor calor
de adsorcio (= 250 kJ/mol). Nestes metmis a adeorcg8o do oxigénio
& complexs devido a adsorcioc molecular, guimissorciBo dissocistiva
e a formacdo de 6xidos, serem possivels em uma mesma superficie
em diferentes temperaituras e pressbes [37.

0 oxigénic € diesociativamente adsorvido nos metals de
transicloc & temperaturas scims de 100K, em tempersturas ambiente a
gquantidade adsorvida ndc ultrapassa & moncocamadas e € geralmente
removido rapidamente pelce hidrogénio em temperaturas de até HOOK.
Guando submetidas & temperaturas mals elevadas, camadas de Oxidos
podem ser formadas na superficie destes metais, sendo gque a
desorc8o térmica destes o6xidos ocorre acima de 1200K {33.

A gquimisorcBo do oxigénio na forma molecular a & cobeervade
em metaie 8 baixas temperaturas, <« 100K, sende que © calor de

adsorcio na forme a € muitc menor que na forma disscciativa BiL41.

2.2.1.3. Adsorcdo da é&gua

A adsorgio des dgua em superiicies metdlicas exerce influéncis na
taxa de reagdo da oxidacdo do hidrogénio. fatoc este comprovado
pela maioris dos estudos realizados sobre esta reacio.

Nyberg ¢ Tegstal [E] estudaram a adsorcdo da dgua formads
na reagfo de Hz-0Oz em catalisador de paladio, e concluiram que &
agua € associativamente adsorvida revelando uma forte ligagso

intermolecular do hidrogénio na superficie do PA{1001}.
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A adsorgds dissociativa da agua ocorre em superficiles dos
metais tais como o Mo, Co e W, gue exibem altoe calores de
asdsorcdo para o oxigénio, resultando em camadas oxidadas ou
hidroxiladas gue s80 inertes & tempersturs ambientelZ].

Fisher [6], wverificou que & adsorcio molecular da dgus em
superficies de P£{(111}) e Pt(100)} causa peguenas perturbacdes na
estrutura molecular do metal, salientando ainda que & &dgua
desorve raplidamente ds superficie de metais ativos & tempersturas
acima de 220K, demonstrando assim ser improvédvel, nesta tempe-
ratura, gue a taxa de reacdo geja limitads pela desorcg8o da agua.

A influéncia da dgua na taxa da reacioc fol cobservada também
por Hanson e Boudart [71, wverificando gque para conversbes mais
altas do hidrogénio esta influéncia tende a aumentar.

Em 1988, Jones e HNevell [B] estudaram a oxidac8o do
hidrogénio em ar scbhre catalisador de paladio suportade, e
concluiram que a &dgua causa inibicl8oc e desativacgBc reversivel,
rarticularmente a baixas tempersturas, fato este atribuido &
influéncia da forte adsorc8o da &dguas e sua condensacdo por
- gcapilaridade nos microporos do catalisador.

Eles verificaram o efeito do vapor da 4dgua em sistema de
fluxe continuc, & pressdo atmosférica, saturande a misturs
reacional em 2.7% wv/v. Em ambos catalisadores estudados
paliddio/thérico e paléddio/zedlito, a umidade produziu  inibicio
reversivel controlando guimicamente a taxa de reag8c, porém a
energia de ativaclo rermaneceu inalterada. Estes resultados podem

ser observados através da Figura 2.1.
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Figura 2.1, Efeito do vapor da dgua na oxidac8c catalitica do
hidrogénio(0.5%) em ar, taxa de reacl3o em func8o do inverso das
temperatura .(8) Taxa sem adic38c da 4&gua.(a) Paladio/Thério:
reativaclo seca(Q), reativacBo umida(*). (b) Palédio/zebdlito:
reativagido seca & umida{Q)[B81.



2.2.2. Reacdio de Oxidac3c do Hidrogénio

&m Superficies Metalicas

0 fenbmeno da combinagBo do oxigénio com o© hidrogénioc em
superficies metdlicas tem side extensivamente estudado desde o
século passado, sendc primeiramente discutideo com detalhe por
Faraday [8] em 1834, em um estudo da oxidacdo do hidrogénic em
l1Amina de platina. Ele identificou as propriedades de ativag8o e
desativac@ic através do envenenamento da superficie da platinsa.

0 segundoc maior avanco egurgliu com o trabalho de Langmuir
1031, publicado em 1822, possibilitando maior esclarecimento doe
mecanismos de rescdes quimicas através do fendmeno de adsor¢do de
gases em superficies metdlicas. Langmuir deduziu um mecanismo
para a reacdo de oxidac8o do hidrogénio em platina que tem sido
usado em intmeras investigacbes desde ent8o.

Em 1828, Benton e Eldgin [11] estudaram a sintese da &gus
em catalisedor de prata, e em excesso de oxigénioc propuseram um
mecanismo em gue a formacic da dgus se dd através da colisdo das
meléculas de hidrogénic com os adtomos de oxigénio adsorvidos na
superficie metilica.

Boreskov [41 em 1964. publicou um trabalho sobre & oxidac8o
catalitica do hidrogénioc em metais, & em excesso de hidrogénio na
mistura reacional, confirmou a alta atividade catalitica da pla-
tina e do palédio, mostrando ainda gque a atividade catalitica do
Ni, Co e Fe cal a medida que a concentracBoc do oxigénio sumenta,
fato este verificado devido a oxidacBo irreversivel destes
metais.

Uma revisBo da literatura sobre a oxidac8o do hidrogénio em
superficies metdlicas fol feita por Norton [2]1 em 1880, chegando
a algumas conclusdes importantes:

-~ Platina & Paléddio s3c os catalisadores mais sativos para
esta reacdo, sendo ativos até mesmo em temperatura ambiente,

- A reacBo se bprocessa entre outroe, via mecaniemo de
Langmuir-Hinghelwood (L-H)}, onde smbos reagentes Hz e 0z, sdo

adsorvidos na superficie do metal, ou vis mecanismo de
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Eiey-Rideal, onde um reagente, oxigénio neste casc, &€ fortemente
adsorvido e reage com as moléculae do hidrogénio nas superficie do
metal. A probabilidade da producioc de dgus com moléculas de
hidrogénic c¢olidindoe com Atomos de oxigénic adsorvidos na
superficie do metal decresce com a diminuicdo da temperstursa.

- A atividade catslitica especifica € determinada segundo a
estrutura eletrdnica do metal, verificads stravés de sua posigdo
na tabela peridédica dos elementos. Us metais maie ativoe sBo os
de longo periodo, e sua atividade aumenta com o ntmero atdmico. A
atividade cal fortemente nos metals como aluminio, prata e ouro.
Esta dependéncia € asscciada com as mudancas nas propriedades de
guimiseorc8o & com a energis de ligac8c do hidrogénio e oxigénio
adsorvidos diescclativamente nos metais.

Horton faz &sinda uma savaliag8c do provaével mecanismo de
reagcdsc & uma dadse temperatura, segundo a composiclo da  camada
sdsorvida nos metalis do grupe da platina: Em  tempersaturas ate
150K & reacdoc global € limitads pela taxas de desorcio da H=20. Em
temperaturas menores gue 400K & Agus  desorve rapldamente e &
reac8o podera ser controlada pela cinética de adsorcdc e reagdo
na superficie de uma maneira mals complexa. Em temperaturas
maiores do gue 400K, onde o grau de cobertura dos sitios pelo
hidrogénic €& Tbaixo, © componente com malor grsau de adsorgio
deverid ser o oxigénic € a rescio serd limiteda pela reacBo na
superficie. E, finalmente, em temperaturas superiores & 1000K,

o grau de adsorcBo de cada componente deverd ser baixo e a

cinética de reagico é particularmente simples.

2.2.3. Reacldo de Owidaglo do Hidrogénioc em

Excesso de Oxig€nio

0 estude realizado por Gentry e Firth (123 em 1977, esobre =&
oxidacéo cetalitica do hidrogénioc em catalisador de platine,
determincu a existénecia de dois possiveis mecanismos de  resgio

dependendo se a superficie estéd em estade oxidado ou reduzido.
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Em superficie oxidada, obtida quando a razfo oxigénio/hidrogénio
for maior gque 20, eles verificaram mailor atividade do que em
superficie reduzida.

A reacBo fol de ordem =zero com relac8o mc oxXigénio e de
primeira ordem com relacBo ag hidrogénio sendo gue pars a faixa
de temperatura estudada, entre 45°C e 100°C, eles propuseram um
modelo de reac8c do tipo Lagmuir-Hinshelwood onde as moléculas do
hidrogénic adsorvem fracamente na superficie do metal e reagem
com moléculas do oxigénioc adsorvidss.

Hanson =z Boudart{[7]}, obtiveram conclusfes semelhantes em
1878, em estudo da oxidacdo do hidrogénio em platina na faixa de
temperstura entre 0 e 100°C, sendo gue em condicdes de excesso de
oxigénic a taxa de reacBo okitida foi de primeira ordem em relacio
ao hidrogénic. Eles propuseram a seguinte expressdo empirica para

a taxa global de resgdo;

r' = k'*85,.*%[H,] (2.1)
onde: r° = taxa globhal de reacHo em mol/s.

k" = constante da taxa em ocm/sS.

Spr = Area superficial da platina em cm?=.

[Hz3= concentracBo de hidrogénio em mol/ome.

As constantes da taxse de oxidacic de hidrogénic, em
condicdes de excessoe de oxigénic, para gquatro catalisadores de
platina suportados em silica gel estudados por Hanson e Boudart

880 apresentadas na Tabela 2.1.
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Tabela (2.1) Atividade da platina suportada em silics gel parsa a
oxidacdc do hidrogénioc em excesse de oxigéniocl7].

Catelisendor Constante da taxzs
{(em/=2)%1C =]

Pt(%preeo) 3.7 2.3 0.53
dispersac .14 0.625 0.62

b )
O G
3¢

Temperatura (°C)

0 2.5 2.8 3.0 2.0
30 3.8 3.5 - 2.9
50 5.2 - 6.1 3.7
70 8.3 - 8.2 4.7

Véarios outros +trabalhos sobre a oxidacgic do hidrogénio em
superficice metalicas chegam = conciusfes semslhantes, com
reapeito & ordem da resascBo, quando o oxigénic € o reagente en
excesso. A Tebela 2.2 resume o2 resultados obtidos nestes
trabalhos relativos & energis de  stivacBo e sc mecanismo de

reacio.
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Tabela 2.2, Trabalhos publicados com respeito & oxidaclBoc do
hidrogénic em excesso de oxigénio.

b e e e L e e e e
REPERENCIA AN CaT. THEMPERATURS FRESBAD MECANI SHMO o
(K3 (Pe ) (kI mol)
e e A e e e e e e s
Banton o 1528 ba 387 - 3B1 101,325 BE-F 14,8
Eidgin {1
Boyaalkov (4% 18ED Pt [E3 — 4FBE3 - - o3B3 B
Gantry & 1873 Pt =2iB -~ 373 101,326 L-H B8B%D
Firth (12
Nory-ton (23 1876 Pt Z2TE - E-R 2.7
Haeneon & 1878 Pt =272 - 373 o5 — 104 IL—H 7.5
Boudart {73
Engel e 187O Pa Z7Es — TO3 1.4 1078 L—H 25,31
Euipar {13
Yotas & ig7e ®h BAE 1,2 107F E-R 22,18

Waeilnhers [

Balleramnan e 1830 Pt L83 - 80s 01,3 - 48,08
Meshelelken{Z1 3>

Meoranenevea (106} AT IC L e =252 — 283 - 1.~H 22,8
Bronw & 1983 Pt 480~ 1053 101,328 E-E 1£,338
BohaTar [ 2

Dolgixh a 18868 CO403 423 - 473 1.5 1071 E-R 83,0

Ii chenko 17

Zhdsnav (183 1988 Pt 263 1,3 1078 L-H 18

8,7 1073 20
Jeonae e 1950 Pa BCG ~ KOS 101,326 E-1 23
Neveall (8>

P e e e T
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2.2.4. Modelos Cinéticos de Reagldo

Grande numero de estudos da oxidsac3o do hidrogénio existentes na
literaturells,20,17,11.358]1, apresentam modelos cinéticos de
reacloc com & respectiva expressdo da taxa de reac8o. Os modeloe
s80 propostos com relag8o ac tipo de cstalisador usado, com  ©O8
intermedidrics detetados e com as poesiveis formase de adsorcio

dos reagentes e produtos da rescdico ns superficie do catalisador.

Kuchaev e Temkim {191 estudaram em 1872 & reaclo de
oxidacBc do hidrogénic em catalismsdor de pletina ne faixs de
temperatura de 573 — B73K e pressic na ordem de 10-Biorr.

0 modelo propostc assume gue a reacio procede por duas rotas de

resacio distintas com asg segulintes etspas:

ﬁ;(l) 2@(2)

1) o, + 2Z - 220 1 1
k,

2) H, + 2Z kﬂ 2ZKH 0 i
-2
k,

3) zZOQ + ZH - ZOH + Z 0 2
k,

4) 2Z0H + H, - 22 + 2ZH O 0 1
kg

5) 20 + H, - HO + Z 2 0

N N3 2H, + 0, = 2H,0



15

0 modelc acima considera ainda duas regifes distintas de
concentractio de reagentes: RegiBo I, onde héd excesso de oxigénio,
a reacdo € acelerads com o sumento da press8o do hidrogénio e
inibida pelo oxigénio. Regifo II, onde ha excespo de hidrogénio,
a taxa de reacdo € independente da pressBo do hidrogénio e
proporcional & pressio do . oxigénio.

Em oambas ae regibes € assumido que o oxigénio e o
hidrogénio s8o adsorvidos na platina na forma atémica, sendoc que
o oxigénio & adsorvido irreversivelmente enquanto o hidrogénio &
adsorvido fracamente e de forma reversivel, obtendc assim a

seguinte expressio para s taxs de reacéo,

[ 2
1+ ._}.C.E + a(kipoz—kszz) ~-11 + lfﬁ
A k, kP, k,
k5£%3

rzr‘“+r‘m=k1 P, (2.2)

2

onde; & e k=2 sio constantes cinéticas de adsorcio das etapss 1 e
Z respectivamente e KkKa,ke ¢ s 8o contantes cinéticas de
reacdo das etapas 3,4 & § respectivamente.

No entanto, para a regldce I onde o© oxigénic estd en
excesso, eles admitiram gque ki POe»kePHz, rz¥»rs e que os sitiocos
cobertos pelo hidrogénio &atbmico € pela hidroxila, ZH e Z0H
respectivamente, =80 em numeros muito pegqueno. Eles obitiveram a

segulinte expressic para equaclo da taxa,

r = 2*k; Py (2.3)

A eguagdc da taxs obtidas mostrou ser independente da
pressio do oxigénio e proporcional & press8c do hidrogénio,
verificando-se ainda que em excessc de oxigénio & formacBo da
dgus oCcorre apenas pela rote 1 gue é caracterizeda por um
mecanismo do tipo ELEY-RIDEAL.
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Kuchaev € Tenmkim consideraram sainda uma outra versf8o do modelo
para a oxidac¢®o do hidrogénio em platina, que difere do anterior
pelo fetc de gque, no epstdgio 4, & hidrogenagsoc do grupe OH
adesorvido ocorre com o8 Atomoe de hidrogénio adsorvidos mailse do
que com as moléculass de hidrogénio na fase gasosa, Ppropondo a

sequéncia de etapas asbeixo para o modelo,

ﬁf(l) }g(E)

ky

1) o, + 2Z = 220 1 1
k;

2) H, + 22 &  2ZH 0 2
-2
k,

3) Z0 + ZH - ZOH + Z 0 2
) Ky

4) ZOH + ZH — 2Z + H,O0 0 2
Ks

5) Z0 + E% —+ E&C} + Z 2 0

N N2 2H + O, = 2HO

A expressBo da taxa de reacgfo obtids pars este Z2 modelo
incluindo as regifes I e II. tem novaemente uma forma complicadsa

com cinco constantes,
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2.1+—k—3 -1

1+4
_ \ kspﬂz k,
I = K, }Poz (2.4)
2k1P02 - .I(zI’H2 1 + .,,_]E_:i
ks Py k,

Assumindo que o primeiro estégic nos dois modelos cinéticos pro-
postos acima seja reversivel, eles obtiveram mais duas expressdes
para a Laxa de reacgdo nas condicles de excesso de oxlgénio. Para
o primeiro modelo propostc a expressio da taxa de resgfo na

regifoc I € a seguinte,

/ \2
k_,
N K1Pg, — Kk Py
= (2.5)
r=k,pP, % 2
1+ K-y
klpoz - kngu

\

E para o segundc modelo,

Vi,

I =k,Py (2.6)
V2k Py - k, Py * Yk,

As equagdes 2.3, 2.5 e 2.8 aprecsentam exXpressSes mais
simples, € s3c mais sdeguadas a um teste posterior pelo fato de

serem possliveis de integracio anmlitica.

Tret yvakov e Sklyarov [20], estudaram a oxidacBc do hidrogénio em
Pt e Pd, e em alto vicuo na faixas de temperatura entre 873 e
1470k e propuseram um modelo cinético para ambas situagles,

excesso de (& e excesso de Hez, com & seguinte forms,
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Ivfl)
kl

1) H, + Z S ZH 2
-1
_ k,

2) O, + Z B Zo, 1
B -2
k3

3) zH, + 20, P Z,0,H, 1
-3
K&

4) Z,HO, + ZH, ~— 3Z + 2HO 1

N®: 2H + 0, -~ 2HO

Apesar da alts temperatura usadsa nos experimentos, ¢ modelo
acima admite gue ambas espécies adsorvidas He e & encontram-se
na forma molecular, obtendo desta forma a seguinte expressio
cinétice pers a taxs de rescio.

kK. P, K, P.*%
Oy " O H, "t Hy

T = - (2.7)
(Ko, Pp, + Ky Py )

onde ;

onde; k=

— k& — kﬁ
Kﬁz—mk#_l Kaz-"“}--c—:;

s880 ap constantes de equilibrio de adsorcBo do hidrogénio e
oxigénio respectivamente.
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Dolgikh € Il'chenko [17] estudsram a oxidacdo do hidrogénio em
catalisador de &xido de cobalto na faixa de Lemperatura entre 423
e 473°C, e scbre superficie oxideda obtiveram boa concordéncia
com o8 dados experimentals usandoe um modelc simpleg, onde o
hidrogénio reage na forma molecular com o oxigénio adsorvido na

superficlie do metal segundo o mecaniemo de ELEY-RIDEAL.

N(l)
) X

1y o, + z % zo, 1
kry

1) 20, + Z - 220 1
rap.
k,

2) H, + zo 3 HO+Z 2

N 2H + O, - 2HO
A equacdo da taxa correspondente a este modelo &,

;- k, Py k, Py (2.8)
kP, + kP,

2

onde kx € a constante cinética da etapa 1 e kz € s constante

cinética da etspa &, controladora da reagdo.

Benton e Eldgin{l113, em um estudo da oxidacdoc do hidrogénio
em catalisador de prata em excesso de oxigénlie, propuseram um
modelo cinético onde a molécula do hidrogénic reage com ©
oxigeéenio adsorvido dissocisativamente na superficie do

catalisador, concordandc com a exXpressic da taxa proposta acima.
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=_3. MODELAGEM MATEMATICA DE
REACDES QUIMICAS.

A modelagem matemdtica de qualguer fendmeno envolve as seguintes

etapas basicas.

| obtencéo
- de
dados ardice
T d:de
o8
P de
| modelos

O estudoe de reagdes quimicas de interesse da engenharisa tem
geralmente como finalidade a determinaclo da equacd8o da taxa de
reacBoc para cdadlculos de reatores e estudos de sensitividade
parsmébtrica. A determinacdc da equac8o da texa de reacles
cataliticas heterogéneas implica em dois problemas intimamente

relacionadoe entre si.

A) Os problemas experimentais relacionados com o tipo de reator a
usar 1nos testes cinéticos e com a fixacBo das condicbes
experimentais para a obitencido dos dados.

BY Os Problemas de anadllise dos dados experimentais relacionados
com o método a usar para extralr dos dados experimentais =&

informacio desejsads.



2.3.1. Condigbes Experimentais para Determinacio

de Taxas da Reaclio

As condigdes experimentais usadas para obtencdc de dadose
cinéticos de uma determinada reacdo guimics, variam conforme o
objetivo final do experimento e o tipo de restor a ser utilizado.

Os reatores podem ser classificados em reatores integrais e
diferenciais. Um reator € considerado diferencial quando ele
opera com taxa praticamente constante, representada pelo valor
médioc da taxa de reagdBo amo longo do reator. Como a taxa de reacgéo
& funcdo da concentrag8o, tal hipdtese serd valida somente pars
baixas conversdes do reagente limite. Quando a variacio da taxa
de reacdo no interior do reator for consideravel, tem se o reator
integral.

No caso especifico de reatores tubulares, geralmente
integrais. a estratégis experimentel freguentemente utilizads,
consiste em uma série de experimentos & uma dadas temperatura e
composicdo de reagentes constantes na entrada do reator variando-
se o fluxe molar e a massa do catalisador no reator. Dessa forma
obtem—se uma série de valores da raz8o massa de catalisador/fluxo

molar versus convers&oc de reagente limite.

Balanco Material para Reatores Tubulares.

0 modelo mals esimples para o estudeo do comportamento de reatores
tubulares €é o© gque considera escoamento epistonado do fluido
desprezando a dispersf8c longitudinal do mesmol(22], e considera
ainda gque as propriedades do fluido, temperatura, pressio e
composicdo, s&o uniformes aoc longo da secBoc tranversal do reator.

Considere um elementoc diferencial do reator tubular

conforme mostra a Figura 2.2,
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Figura 2.2, Elemento diferencial de um reator tubular.

onde; Wa - vaz8c molar do resgente A na entrads do
elemento de volume.

L +dFa - vasz80 molar do reagente A na saida do
elemento de volume.

¥ ~ conversdo fraciocnal do reagente A na entrads do
elemento de volume.

» +dxra -~ convers8c fracional do reagente A na saids do
elemento de volume.

dik - elemento de volume do reator,

A& equacBo do balangoe material pode ser representeds dre

seg.inte forma:

(2.8)
Fy, = (F, + dF,) + (-r,)dV,
o
dF, = r,dv, (2.10)

expressandoc a taxs de fluxe molar do reagente A em fungBo da

conversio fracional xa;

Fy = F, (1-X,) (2.11)

e substituindo 2.10 em 2Z.11, obtemos a8 equacBo do balanco

material na forma diferencisasda,



dvy _  dx, | 2.12)

FA& (_r,g)

ou na forma integrada,

VR Xy d}{ﬂ .
= f A (2.13)

e

Em reatores cataliticos o balanco material & realizado em um ele-
mento diferencial de msssa de catalisador gue constitul o leito
do reator, logo a equagdc 2.13 pode também ser expresesa em funcéo

da massa do catalisador (W) no lugar do volume do reator {(Vm).

2.3.1.2 Expresslies da Taxa de Reaclies QGuimicas
Expressities de taxas empiricas de reacles

No estudo de reacles quimicas homogénas em fase gastosa, & taxa de

uma reag¢lfo guimica elementar entre duas espécies € dada pori2Z3].
I = kcACB (2.14)

onde

moles reagindo
" (tempo) (volume)

r = taxa

k=ke® (2.15)
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A equaclo (2.15) é conhecildas como expressBo de Arrheniue, onde ko
&€ o fator de frequéncias e E é a energia de ativacBo, considerads
por Arrhenius como & quantidade de energia gque excede o© nivel
médio de energia gue as reacdes devem ter para gue se processen.
Por analogia, uma expressio simples pare a taxa de uma

reacdo catslitics heterogénesn entre A e B &,

(2.186)

B

r =k,e ®.F(C,Cq

onde 0 ko é eXpresso nas mesmas unidades de k, a constante da
taxa de reacio. A funcio da concentracBo f£(Calr), consiste de uma
simples fungio poténeis Cea e Chr onde a2 € b s&c constantes

determinadas empiricamente.

" @b (2.17)

o =7 .
ou de ums maneiras mais geral,
&
r = kIlc) (2.18)
i

onde &1 é denominads ordem de reacBoc com respeito s Ca.

Deve-se salientar qgque estas correlacdes empiricas sé¢ sBo
véliidas dentrc da gama de condigdes experimeniais usadas na sua
determinagio, ndc devendo ser usadas indiscriminadamente para
extrapolagdes no cédlculo de reatores.

A partir do trabalho de Langmuir{iQ]3, desenvolvido em 1828,
intmeros modelos tedricos para a obiteng8o de taxas de reag8oc em
sistemas cataliticos heterogéneos foram propostos, entre eles:

- o modelo de Langmuir-Hinshelwood[23]1, que basela-se na sdsorcdo
competitive dos reagentes em um nimero fixo de sitios ativos. O
modelo de Elley~Rideall23]., basesdo na reacdc entre as moléculas
de um dos reagentes com um segundc reagente quimiscrvido na
superficie do catalisador, formando uma novsa egpécie

guimissorvida na superficile.



Expressfies de taxas de reaglo

pelc método de Hougen & Watson

A teoria para as reacdSes cataliticas heterogéneas géas-
#6lido, desenvolvida por Hougen e Watson, leva & uma eguacdo da

taxa da reagio da seguinte formalzZ4l,

)
&,
taxa = k‘g‘ (K.P) (2.19)

7 n
(1 + X K7Fp)

onde k é& =& constante da taxa e 81 a ordem da reaclo com respeito
ac componente 1. O denominador expressa a competicdo dos sitios
pelos componentes do sistema e os K's s8co as constantes de
eguilibrio de adsorcio guimica de Langmuir. O expoente m & igual
a 1 para =& adsorgio molecular ou 1/2 se a adsorc8c da moléculs
ocorre dissociativamente. Usualmente n & igual a 1,2 ou 3,

conforme o nimero de sitiocs ativos envolvidos.

Expresstes de taxas de reacgdo

pela sistemdtica de Temkin

Temkim{25], propds uma forma de analisar o conjuntc de
reacibes gue ocorrem durante a transformacBo de resgentes em
varios oprodutos. A sistemdtica segue &8 teoris proposta por
Lengmuir gue assume regime estaciondrio para a rea¢8o gquimica e
camadas Jde adsorcio ideal, onde a guperficie do sbiido consiste
de um ramero definido de sitios ativos capazes de ligarem & uma
particula, dtomo ou molécula através do processo de adsorgBo. A
cameda adsorvida & considerada ideal se todos os sitios ativos na
superficie forem idénticos e que a interagfc entre as particulas

poess ser negligencilada.
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O termo rote de reacdo complexa é definido como um conjunto
de reacles elementares diferentes e combinadas através de
subgtincias intermedidriss. A equaclo global das reacBc € obtidas
através da adicio de eguacles gquimicas dos estdgios multiplicados
por ceceficientes esteguiométricos escolhidos de tal maneira gue a
equaclo glcbal néc contenha intermedisdrios.

0 mecanismo de resgbes complexas ¢ analiesado através das
reacbes elementares que por s=sua vez B0 agrupados em etapas
simples ou complexaa. As etapas simples sido caracterizadas por
uma tnica reacis elementar irreversivel ou por um par de reagles
reversivels, Jj& as etapas complexss sio originadas do agrupamento
dag védrias etapas simples.

Uma reac&c complexa pode congistir de intmeras rotas
independentes, podendo existir até mesmo rotas em gue nic ocorrem
transformacis guimicsa, denominadas de rotas vazias.

£ determinacio do numercs de rotas independentes gue levam
as  eguacdes estequiométrica glohais € reslizada astravés da

seguinte expressio:

H=8S+U~-4dJd _ . {(2.20}
onde; H - ntmero de rotss basicas.

g - namero de etapas determinantes.

U - nimero de equades de balanco.

J — nimero de participantes intermediarios.

A eguacio do balango dos sitios atives tem a seguinte forma:

I

[Z] + E [zA,] =1 (2.21)
=

Onde 72 €& o sitic ative livre € ZAz ¢ ocupsado pela particula na
superficie do catalisador.

Para obtenc8c das squacfes cinéticas, s8c usadas hipoteses
simplificadoras adicionals, tais como o eguilibric de estédgiocs ou
a hipétese em gue o grau de cobertura da superficie, por algum

intermedidrio, posss ser desprezado.
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2.3.2. Andlice de Dadozs Experimentais

A& andlise de dadoe experimentais envolve duas categoriss de
problemas[28];

A} Problemss relscionedoe com & estimativa de paréametros do
modelo gque geram valores numéricos dos parémetros.

B) Problemas associados com a aplicabilidaede do modelo que
verificam a concordéncia dog parémetros em relacBo &s teorias que

og sustentam.

2.3,2.1. Estimativa de parSmetros

A estimativa de parémetros tem como objetivo determinar um
conjunto &timc de parémetros através da andlise dos dados
cinéticos obtidos experimentalmente, gque pode ser realizada por
dois métodos diferenciais e integrais[261:
Os métodos diferenciais, baseiam-se na determinacic da taxa de
reacho por diferenciac8o das curvas experimentals de conversio
{x) versus tempo espacial modificado (W/Fs), onde Fs & a vazido
volumétrica do reagente limite na entrada do reator. A eguagdo
(2.12) & rearrumada na forma de equacdo (2.223.
2.22
(—Ih) = _EE&L ¢ )
d(w/F,)
mostrando gque & taxsa de reacdo é simplesmente a inclinsecfo ds
curva num determinado ponto de conversio Xa € W/Fo
correspondente.
Para valores de pressfo e temperaturss constantes e para
uma mesma composicidc inicial, a equacHo da taxa seréd apenas
funcio da convers8c fracional e dos paraémetros cinéticos,

- (2.23)
r =r{x,K)



pog o

A andlise reduz-se entdo & determinacdo dog valores Sitimose de K,

através da minimizacic da funcéco,

- (2.24)
S, = ; [r,,.. - r(x,K)]?

A diferenciac8o das curvas de convers8o versus tempo
espacial modificadce da eguacio Z.22 pode ser realizads por varios
métodos entre eles, o métodce grafico manual, a fdrmula das
diferengas de-Newton, o método por ajuste de um polinGmioc por
minimos gquadrados € método por ajuste de Spline entre outros.

O méiodo de Spline consiste em construir curvas de grau n
entre pontos experimentais consecutivos. Um exemple da utilizacio
deste método parza obiencio dos valores das taxas de reaglc de
oxidacio catalitica do hidrogénioc pode ser wvisto nos trabalhos
realizado por Dunfield e ReadilZ81 e Kaskantzisl[35]. .

Nurhez {277, desenvolveu o método Bpline modificado para
ajustar dados exXperimentais com incertezas em todas as varidveis
medidas. Este método é€ uma variac8o do método Spline estendido e

é baseado no metodo da maxima verossimilhanca.

Os Metodos integrais, baselam-se em  dados de converséo
integral come base para & estimativa dose pardmetros cinéticos.
A eguacdo de balanco material de um reator tubulsr ideal na

forma integral,

W _ fo dx, (2.25)
F, Xag (*zk)

-

& integrada analiticamente ou numéricamente, & para uma mesma

composiclo inicizl & temperatura e pressfo constante teremocs gue,

ﬁ = f(Xi:I?) (2.26)
FQ
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onde & estimative dos parémetros cinéticos é feita satravés da

minimizagio da fungdo,

W el
S =3 UG e — £(23, ) (2.27)

Em sistemas cataliticos gés-sblido as expressdes cinéticas
geralmente sapresentam varios parémetros, por isso € necessario o
uso de algoritmos computacionais para ajusta-los=.

Muitos métodos de otimizsceBo tem sidec propostos parsa 82
resolver ag Tuncles obietivos (2.24) e (2.27), entre eles estlc o
método dos minimos quadrados, minimos quadrados ponderados e
método da méxime verossimilhancal30].

Em catdlise heterogénea, os modelos cinéticos sdo geral-
mente nic lineares com relacBo aos parametroe. sendo necessirio
nneste caso, o usc de técnicas iterativas e estimativas iniciais
dos valores dos parémetros para resolve-los. A presenca de varios
minimos locais neste tipo de modelo constitui-se em complicsgio
de trabalhoess solucio, localizados através da busca do minimo
global da funcio objetivo.

Em salguns casos o problems de estimative iniciasl para o
ajuste de modelos n3c lineares pode ser contornado através da
linearizacdo do modelo, e sua socluc8o & feita aplicande um métoedo
de minimos guadrados linear de forma exata, e assim obter os
valores iniciais a serem usados nos procedimentos n8o lineares de
ajustel28].

Com inteng8c de resclver estes problemas vérios algoritmos
de minimos guadrados ndc lineares foram desenvolvidos. Os
principais s88c, © método do passo descendente, método da linea-
rizacko pela série de Tayvlor e o métode de Gauss-Newton. Os=
métodos gque usam a linearizacdo através da expansfo da série de
Taylor truncada na primeira derivada, podem spresentar divergén-
cia na sucessivas iterscBes. J8 0 méitodo do passo descendente

possul convergéncia lenta apds as primeiras iteragdes{30].
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Marguardt-Levenberg{31], de=menvolveram um algoritmoc gue realize
uma interpolacBo entre estes dois métodoe combinando as melhores
caracteristicas de ambos e evitando suas limitagbes mals sérias,
obtendo uma boa representacio de modelos nBo lineares,

(Os métodos baseados no slgoritmo de Gause-Newton possuem a
vantagem de n8o utilizar as derivadas em relacsc aos parémetros,
necessdrias nos métodose do passc descendente e de linearizagfio.

O método de DUD{32] (don"t use derivatives)} € um bom exemplo do
uso deste algoritmo, podendo ser usado em ajustes de modelos que
apresentam expressdes complicadass onde a2 sua derivaec8o, em

relacBo aos parametros, € multo dificil.

Z2.32.2.2. Bplicabilidade do modelo

Apds a etapa de otimizac8Bo dos parémeitros, € necessirio verificar
a8 hipbteses inerentes ac modelo proposto:

- As congtantes da taxa € de adsorc8c devem ser positivas.

- As constantes de egquilibric de adsorcio devem decrescer com ©
aumento da temperaturas e sua representacBo gréfica obtids através
da equacdc 2Z.6 deve apresentar wuma reta com © coeficiente
angular, AH/R.positivo.

- A constante c¢inética da taxas de reaclBo deve sumentar com ©
sumento da temperatura € obedecer a lei de Arrhenius utilizada

para obtencdo do valor da energis de ativacBo da reacdo.

O iltimo teste a ser feito &€ com relacBo & independéncia
doe residuos efetuado através de uma andlise residual{283[33].
Os residuos s8c definidos como a dJdiference entre os valores

observados(¥: ) ¢ os valoree ajuetados(¥1) logo,

e; =Y, - Y, onde i =1,2,3.......n (2.28)



A andlise

10
6,

& feita em geral através de um gréafico do tipo,

Figura 2.3, Representacio griafica de residuos versus valores

zjustados.

Os resicuocs ndo deve apresentar gualgquer tipo de dependéncis
o valor sjustado da varidvel Y:.

com



”
CAPTTUY O 3

MATERIATS X METODOS

S.1 . Introdacso

Negte capitulc abordaremos com detalhe as técnicas experimentais,
materiais e equipamentos utilizados durante a etapa de cocleta dos
daedos cinéticos.

0 catalisador utilizedo para o egtude da oxidac8o do
hidrogénio em ar foi prepsrade pelo método de impregnacio enm
solucio agquosa de gpal precursocor (PdClz) em suporte de oxidos de
aluminio(Alz0s) e didxido de titdnio (TiOz).

A instalagio EXPefimental para & coleta dos dados cinéticos
em escala de laboratdrio consiste de um sistema de alimentacdo de
gases, sistems de medidas, sistema de secagem dos gases, sistema
de reacdo e sistema de anédlise.

Todos o materisis e eguipamentos utilizados durante =&

coleta dos dados cinéticos egtic listados no apéndice C.

e . Prepar-o do Catealisador

0 cetalisador utilizado nos experimentos, para & determinagfo de
taxa de oxidacdc do hidrogénio em ar, € do tipo metal suportado,
e foi preparado pelo método de impregnacio da espécie ativa,
palédic, sobre suporte compostc de 6xidos de aluminico(a) e

titénio, conforme a técnica utilizasds por Kaskantzis [35]3.
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A preparacéc do catalisador divide-se no preparo do suporte e na

sua lmpregnacic com a espécie ativa.

FPreparo do suporte

A& primeirs etapsa pArs & preparacio do supcorte Ioi a
homogenizacBc, através de agitac8c com &gua durante trinta
minutos, da mistura dos Oxidos de alumina e titénio na proporg¢ac
de 20% de Oéxido de titédnio em slumina. Em seguida os pds foram
submetidos & decantac8o e filtragem & vacuo. Os pbe foram secos
em estufa durante Z horas & 120°C.

Com & finalidade de conferir plasticidade nescessaria para
s moldagem da massa, foil adicionade & mistura dos éxidos ums
solug8o agquosa de amido & 480 g/1 em 10% de amido em peso da
mistura dos oOxidos. A extrusic foi feita em matriz de ago
inoxidéavel com pistic de 30cm de diémetro ao qgqual foi aplicada
uma carga de 6 ton., produzindo um fic de 1mm de diémetro gue foil
cortado formando cilindros de aproximadamente lmm de comprimento.

As particulass cortadas foram submetidas a tratamento
térmico, realizado & 200°C/h até atingir a temperatura de 1200°C,
sendo gue neste processc as particulas foram sinterizadas e o©

agente plasticizante foi eliminado.

Preparo do companente ativo no suporte

As etapas de preparo do componente ativo no suporte foram a
impregnacio do suporte, a secagem, a calcinascBo & a ativac8o do
catalisador.

A deposic8oc da espécie ativa pelo método da impregnacio,
fol realizada atravée de solucdo aguosa de cloreto de paléddic. A
gquantidade de palddio usada nz impregnaclBo foi de 0.,1% em peso de
suporte. A concentracio da solucBo de sal fol determinada através

de testes em branco de absorc¥o da &gus no suporie.
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A secagem do suporte impregnado foi realizada em leito de jorro
de formato cbnico & 120°C durante 2 horss. Apds a pecagem as
particulas foram submetidae a um segundoc tratamento térmico
efetuade em estufa sob atmosfere oxidante, com ar, & 400°C
durante 5 horas, poseibilitando aseim & calcinaco do material
impregnado, gque tem como finalidade a eliminag3co dos cloretos
incorporados ao suporte durante a impregnaciol{Z3].

A ativacio . do catalisador foi realizada no reastor scb
atmosfera redutora (hidrogénio}, & 300°C durante 6 horas e teve o
objetivo de conferir propriedades finais para a face ativa do
catalisador, eliminando compostos indesejéveis retidos nas etapas
anteriores & reduzindo o componente ativo & sua forma metdlica.

A determinabBo da areas superficial pelo método de B.E.T com
nitrogénio mostrocu pars o© suporte 23,80 m 2/g e para o
catalisador impregnado Z.892 m 2/g.

aI_3. Méetodos para Coletbta dos
Dados Expoer-imentais

0= dados cinéticos foram coletados em uma instalacBo experimental
em escala de laborstdric, consistindo das seguintes partes:
Sistema de alimentac8c dos reagentes, sistems de medidas de
vazdes, sistema de secagem dos gases, sistema de reag8o e sistema
de andlise dos gases.

A instalac8o0 experimental usada foi a desenvolvida por
Kaskantzisl35] com modificactes no sistema de medida de vazbes e
no sistema de andlise dos gases, e implantacBo do sistema de
secagem aqos gases. A Figura (3.1} mostra o fluxograma da
instalacéc experimental.
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Figura 3.1, Instalagdo Experimental
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LEGENDA DA ITHNSTALACADO

AG - Agitador mecé@nico.

BO - Banho de 6lec de silicone.
CAP —~ Capela.

CHMV - Conjunto medidor de vazo.
CP - Compressor de ar.

DP - "Dew Pointer"”, medidor de ponto de orvalho.
F - Filtros de silica gel.

fib - Fluximetro de bolhsa.

B -~ Cilindro de hidrogénioc.

H: — Cilindro de nitrogénio.

P¥ - Peneira molecular.

Ho ~ Kotémetros.

Rt - Reator.

SPA - GSerpentins de aguecimento.

Ti - Temperatura do reator.

T2 - Temperatura na parede do vaso do banho
termostdtico. ‘

Tz — Temperaturs do &leg do banho termostatico.

TP - Tanague pulmBo.
V - Valilvulas regulsdoras de vazBo.
VRP - VAlvulas reguledorss de pressic primérisa.

VRS - Valvulas reguladoras de pressic secundaria.



3.3.1. Sistema de Alimentac8o dos Gases

0 sistema de alimentac@o dos gases consiste de um cilindro de
nitrogénio(M¥ 3}, um cilindro de hidrogénio(Hz) e um compressor de
ar{(CP), isento de d6leo.

Cada linhs de alimentac8Bc de g&s pogeui uma véalvula
priméria(VRF) e uma védlvula secundaria(VRS) reguladoras de
presséo, interligsdss atrevés de tubos de aco inoxidével de 1/87
de diémetro interno.

As medidac de vazdes dos reagentes, hidrogénio e ar, s80
realizadas através de doies conjuntoe medidores de vazB8o(CMV 's}: O
conjunto medidor de vazBo do ar CMVi, & constituido por um tubo
capilar de ago inoxidével de lmm de diémetro interno conectado &
um tubo de PVC em forma de U, contendo &Agus come fluido
manométrico, e uma vadlvula reguladora de vazdo(Vi) localizada
iogoe apdés o tubo capilar. O conjunto medidor de vazdoc do
hidrogénioc CMVz, & semelhsnte ao CMVi, mas com tubo caplilar de
0.5mm de di8metro interno conectado a um tubo de vidro em U,

A variag8o na concentracdo da misturs reacional realizada
no conjunto medidor de vaziBo CHME €& feita da seguinte forma;
Mantém-ge & vaz&c do hidrogénio constante variando-se & vaz8co do
ar atravées do CMW . Uma vez montada & composiclo desejada, varia-
se a vazio global eliminando uma parte da mistura atravées da
valvula reguladora de vazdo{Vz) localizada Junto ao conjunto
medidor de vazdo(CMVs), conforme esquematizado na Figuras 3.1.

As medldas de wvazlo do nitrogénio usado pars purga do
reator e para regeneracic dosg adsorventes sBo realizadas através
de um rotémetro Ra. Un segundo rotfmetro esta localizado entre o
sistema de secagem dos gases e o slistema de resgdo, possibili-
tando a verificacio da variac8o do fluxo dos gases no sistema de

reacic durante a ansdlise dos gases.
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3.3.2. Sistema de Secagem dos Gases e

Regeneraclic dos Adsorventes

Os gasesg foram submetidos & um processc de secagem para aumentar
a eficiénecia da andlise do produto formado, realizada através de
um medidor de ponto de orvalho de geases.

O processo de secagem consiste na pré-secagem dos gases
reagentes em leitoc fixo de silica gel(F), localizado na entrada
do sistema de alimentac8c. A secagem final € feita em peneiras
moleculares (zedlitos), também condicionados em leito fixo(PM)
localizado entre o sistema de medidas de vazdes e o sistema de
reagdo. EHEsse leitoc fixe contém na sua parte inferior uma
resisténeia de aguecimento envolta por uma serpentina de aco
inoxidavel(SPA) usada para regenerac8o das peneiras moleculares.

A regeneragdo das peneliras consiste na remoclo da  dgus
retida com nitrogénic aquecido & 250°C na vazBo de 100 HNml/min
durante 8 horas. O controle da temperatura na resisténcia
elétrica é reamlizado atravée de um termostato. A regenersclo da
silica gel €& realizada em forno & 110°C durante 2 horas, sempre
que ge observe a saturacfo da mesma pelsa perda da coloraclo résesa

gquando isenta de umidade.

2.3.3. Sistema de Reagi&o

O eistemsa de reagdo € constituido de um reator tubular imerso em
um banho de 6lev silicone aguecidoc e agitado, € um sistema de
medida e controle de temperatura.

0 reator{(Rt) & um leito fixo de catalisador e particulas de
alumina inertes na proporcéoc de 1:8. O leito € montado em tubo de
ago inoxiddvel contendo na parte inferior uma serpentina de
agquecimento(SPA). O objetivo da serpentina., imersa no banho

termostatico{B0), € de pré aguecer a mistura dos reagentes antes

de permearem o leito catalitico.
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A medids do perfil de temperatura ao longo do leito catalitico é
realizada através do deslocamento de um termopay de ferro-
constantan no interior de wn poco de ago inoxidavel, localizado
no centro do reator(Ti ).

Devido & presenca do pogo do  termopar, o leito catalitico
apresenta forma anular e é montado entre dois anéis de aco
inoxidével perfurados. HNa entrada do leito fixoc é colocads ums
camada de 12 de vidro silanizada. engquantc na outra extremidade o
anel perfurado é apoiado sobre um pegueno tubo cilindrico de ago
inoxidavzl coaxial com o poco do termopar.

0O banho termostético(BO) € montado com é6leoc de silicone em
um vaso cilindrico construido em agco carbono e aquerido externa-—
mente pela passagen de corrente elétrica através de uma
resgisténeia de niquel-crome de 2.10hm/m submetida =& uma faixa
varidvel de até 60 volte. O vaso € 1igolado com umae camada de
fibra cerémica envolta por chepa corrugada de aluminic. A
agitacéo do dGlec de esilicone é€ realizada através de um agitador
mecinico(AG), permitindo boa remocio do celor gerado pela reagfo.

A temperatura do banho é contrcladsa por um controlador tipo
PID ligado a um relé muxiliar, gue atua interrompendo a corrente
elétrica da resisténecia envolta no banho de dlen, quando a tempe-—
ratura excede 1°C = temperaturs selecionada no controlador PID.

As medidae de temperatura do sistema de reagdo sBo
realizadas satravés de trés termopares ligados a um milivoltimetro
digital com 31/2 digitos & & uma chave seletora. O termopares
est8o instalados no interior do reastor(Ti), no banho de éleoc
Junto & serpentina de aguecimento(Ts) e Jjunto a parede interna do
vago cilindrico(® 3}, o gual é também conectmdo 80 sistems de
controle de temperatursa.

Para a ativagBo do catalisador uscu-se o© mesmo vaso do
banho de 6leo, porém, como a sativacBo envolvie temperaturas
superiores &s recomendadas para fluido térmice, o vaso foi
wtilizado wvazio, tampadco & isolado, configurando sssim  como um

forno de aguecimento.



3.3.4. Sistema de Andlise dos BGases

0 principioc de funcionameto do sistema de andlise dos gases &
baseado no processo de expansdo adisebatica dos gases.

O gés a gser sanalisado é comprimidoc em uma cémara de
observac8o, & pressdes acima da atmosférica. Apbs a estabilizacgdo
da temperatura do géds no interior da cémara, 0 gads € rapidamente
expelido para a atmosfera com subitas expansico e resfrismento
simulténec do gés que permanece na clmara.

Se o0 resfriamento for suficiente para atingir a temperatura
abaixoc do ponto de orvalho do gés, o vapor d agua sersid condensado
na forma de ume finas névoa que pode ser vista facilmente através
de uma Jjanela de vidro, localizada na parte superiocr do aparelho.
Pelo fato do processo ser adiabéticoe € permitide o© usc de uma
equacio simples para expressar a relacfic entre temperatura e

pressio durante a expansdo.

Em um processo adisbiatico:

dp

0 (3.1}

]

au = -dW = -Pdv (3.2)

onde energia interna para processos gue envolvam um  gas ideal

pode ser dada por,

du = CcvdT (3.3)
Substituindo a equacdo 3.3 em 3.Z teremos que,

CvdT = -PdV (3.4)
a equaclio 3.4 é rearrumadse na forma da eguacfo 3.5,

dr _ _R av

—_— 3.5
T vV (3-5)



e admitindo gue.

y=.--g% e Cp = Cv+R (3.6)

a equacic 4.5 pode ter & seguinte eXpressio,

adTl _ _y_+y dV
= = (y-1) = (3.7)

considerando gue Y seja constante e integrando a equacdo 3.7,

T, _ (3‘5},) (y-1)

e (3.8)
Tl VZ
da leil dos gases ideais temos gue.
PV P V.
11 _ 272 (3.8}
e substituindoe 2.8 em 3.8 obiteremos a seguinte expressio,
T p. X2
—2 = (Z2) ¥ (3.10)
?1 Pl
o ainda,
p, X2
T, = IT)x{(—=) 7 (3.11)
i
onde:
Tz ~ Temperatursa 4o ponto de orvalho.
T: - Tempersaturas do gés na cémara.
Pz/P1 - rarbBo entre & pressio atmosférica e &
pPressso s que € esubmetido ¢ gAs ne CAmera.

¥ - relagBo entre Cp e Cv,
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Uma vez determinado & temperatura do ponto de orvalho do ar,
obtém-se a pressdo parcial do vapor saturado & temperaturs de
orvalho, através de cartas ou tabelas pelcrométricas.

Com a pressic percial de vapor saturado, determina-se entio
a umidade especifica do ar, gue é a quantidade de vapor d aguas em

relac8o a massas de ar seco e € expressa em  termos de press8c de

vEaEpor .
w=0 6.2198 * | Py (3.12)

¥ " (Pt — Pw) =
onde:

w — Umidade especifica (g de dgua/g de ar seco}.

Pw — Preessio do vapor saturado (atm).

Pt ~ pressic total{atm).

& conversBo da H20 é ent8o obtida através da raz8o entre &
umidade especifica obtida & uma dada condicic e a umidade

egpecifica obtida teoricamente & 100% de conversio. (u seja,

114 .
{experimental} (3.13)

O
2 W{ 1008 conversio)

Pela esteguiometriz da reagdo de oxidagBoc do hidrogénio podemos

afirmar gue:
Xy o=Xy, (3.14)

Verificou-se através de andlises preliminares que a
reprodutibilidade dos dados coletados no sistema de andlise em
condigdes fixas na alimentac8o, sumenta & medida gue diminue a
quantidade de dgus incorporada na corrente dos gases. Este fato &
regponsavel pela inclusfo do sistemas de secagem na instalaclo
experimental.

0 erro médio global do sistema de andlise, calculado
através do desvio abscluto entre trés medidae consecutivas de

conversBo de hidrogénio, foi de aproximadamente Z2¥%.
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As variacdes brusces no fluxc doe gaseg no interior do reator,
causadas pelo sistems de analise, s30 diminuidas
coneideravelmente através da instalacBo de um tangue pulmbo(TP)
localizado apbs o sistems de reacBo € podem ser verificadas
atravée do rotémetro(Rez). localizado entre o sistema de secagem
doe gases € ¢ gistema de reacgdo.

3.3.5. Calibracglo do Sistema de Alimentac8o

As calibracbes dos sistemas de medidas de vazdes foram efetuadas
na faixa de operacdo estabelecida para os experimentos, através
do uso de Tfluximetros de bolha(fbi,.fbz). Foram realizadas cerca
de cinguenta medidas para cada conjunto. As wvazdes foram
corrigidas pars as condicdes normais de temperabura & pressBo.

As faizxes operacionais escoclhidas foram; para o g&éas
hidrogénic de 5 - 20 Nml/min., para o ar de 100 - 2500 Nml/min. e
para a mistura reacional de 100 - 1500 Nmi/min.

Ae curvas de calibracfic obtidas foram ajustades através de
modelos polinomiaie, e os erros relativos inerentes a este ajuste
foram; para o OMW 2,2%, para o CMVe 1.2¥%, para o CMVs 1.7%. As
curvas de calibracdo sdc apresentadas no apéndice B.

I.3.56. Procedimento experimental

A montagem do leito catelitico e a ativac8oc do catalisedor,
conforme descritoc na secdo (3.3.3}), s8o os dois primeiros passos
pare a colete dos dados cinéticos.

A eficiénecia do sistema de secagem dosg gases € verificads
através da andlise da umidade do ar fornecido pelc compressor de
ar{(CPj. O sistema de reac8o ¢ ipolado dos outros sistemas

fechando-se as valvulase Vra , situads no prépric rotmetro Re , e
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a valvula W e abrindo-se & valvula Ve, possibilitando sesim a
passagem direta do ar paraz © sistema de andlise. S as analises
de umidade do ar detectarem ums queda na eficiéneis do sistema de
secagem, as valvulas bW e W g 80 fechadas e sbre-se a véalvuls Ve
acionando entdo ¢ sistema de regenerag8o das peneiras moleculares
conforme descrito ns secio{(3.3.2).

Coloca~se ¢ banho termostiitico em funcionamentoc, acionando-
se 0o sistems de contreole de temperatura e o agitador mecénicoe. A
temperatursa dq‘banho €& selecionada ne controlador PID.

As  composicfBes de entrada Jdos reagentes s88c montadas
atraveés das védlvulae V. e & dos conjuntos medidores de vazéo
CHMi e CMVz respectivamente, € conferidas pelos fluximetros de
bolha fbi e fbe. A vaz8co volumétrica da mistura reacional €
ajustada através da védlvula Ve do CHMVsz & medida no fltximetro de
bolha fh. Com as vaz Bes de entrada estabilizadas & conferidas,
rrocede—-se uma andlise ds wumidade residual dos gasces apds
paogarem pelo sistema de sscagen.

Os reagentes sdo entBc submetidos ao sistema de reaclo
abrindo-se as valvulas Vrez € V7 e fechando-se a valvula Ves.
S8%0 realizades de trés & cinco andlises do produto formado, &gua,
a cada vazBo de resgentes pré estabelecida ne conjunto medidor de
vazio CMVs.

£ lsotermicidade do reator € wverificada, conforme descrito
na gecglo (3.3.37., sempre gque ag condicles experimentais, fluxo
molar, temperatura e composicdo dos gases forem alteradas durante
os experimentos. Um exemplo do comportamento da temperatura no
interior do reator pode ser visto através da figura B4 ne
apéndice B, onde a2 diferenca de temperatura méxims €& menor do gus

5°C correspondente & situacBo operacional mals eritics.
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CAP T TUL <%

COLETA DOS DADOS CITINETICOS

43 . Introdacioc

e

A colets dados experimentais foli reslizada em condicdes
operacionais consideradas isctérmicas no reator.

Para se conseguir isotermicidade no reator utilizou-se
diluentes no leito catalitico e agitacioc do banho de Oleo.

A reazio préxima de 1:10 entre o diémetroe da pariiculs e
didmetyro do reator € considerads satisfatdérie para promover bosa
transferéncia de calor € de massa no leito catalitico. A razéo de
1:10 entre o didmetro e comprimento do reator € também
recomendads para evitar a formagdc de canais preferencials no
reator.

Foram realizados testes preliminares operando-se ¢ sistema
em condigbes bem diferentes com relagBoc & temperstura do reator,
observando—-se grandes variagdes na conversfio do hidrogénio, o qus
indica peguena influéncias do transporte de massa interno e
externc na etapa controladora da reasgfo,

A atividade constante do catalisador dursnte o=
experimentose fol verificads através de sucessivas andlises da
conversao do hidrogénic em condicfes fixas durante o pericdo em

gque o8 dados cinéticos foram coletados.



. R Condloedes Experimentais

O dados cinéticos foram coletsdos em 7vegime estaciondrio,
variando-se ¢ tempce eppacisal modificado (W/F), & mantendo~se =&
maesa de catalisador (W) constante, para cada temperatura e
concentragio molar dos reagentes.

A concentracdo méxima de hidrogénio no ar foi estabelecids
obedece; o as normas de seguranca, ou seja 28% do limite minimo
de explosividade (LEL}, gue € 4% de hidrogénic no ar.

As condicbes experimentsais em gue oz dados cingticosg foram

coletados sio:
Temperatura *C - 110, 130, 140, 150,
Razéo molar ar/H=(R. - 188, 132.33 e 118,11,

Massa de catalisador (Wig - G.30.

Diluic8o do catelisador - 1:2 particulas inertes.
Tempo espacial modificado{W/Figoec.nin/Nlniet . reae. — 0,20 & 0,060
& coleta do dados cinéticos foi realizada de forma

randfmica, n8o obhedecends nenhuma segquéncis pré estabelacida com

relagdo & temperatura.

g .3 Padors CinEticos Colebtados

SBc  apresentados & seguilr os valores das conversfes obtidas
experimentalmente através da wvariscgio do tempo espacial

modificado para cads razic molar e temperaturs utilizada.
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Tabels 4.1 - Dadoe experimentais coletados & 110°C, c¢com
concentracbes inicisis de hidrogénio de 5000, 7500, 8000 ppmv
{parte por milh3o} em mistura com ar & massa de catalisador £.3

gramas diluide com inerte na proporcic de 1:8.

— - T e B
Rt W/F Converséo

(ar/Hz) . {(2esce.min/Nhiet.resg. ) p$3-

0.231 0.111

0.266 0.123

189 0.314 0.155

¢.383 0.182

0.483 0.227

0.575 0.257

C.231 0.218

0.268 0.262

132.33 0.314 0.305

0.383 0.355

0.494 0.371

0.5786 0.464

0.232 0.310

g.268 0.342

1i16.11 0,314 0.386

¢.431 0.431

0.464 0.484

e e e e e e e L oot e e —



Tabela 4.2 - Dados experimentais coletados & 130°C, com
concentracées iniciais de hidrogénioc de 5000, 7500, 8000 ppmv
{parte por milhZc) em migtura com ar e massa de catalisador 0.3

gramas diluido com inerte na proporedo de 1:9.

o —

Rt W/F Conversio
{ar/Hz) - (Eoax . min/Nlmiet resg. ) Xz _
0.231 - 0.1585
0.266 0.172
188 0.315 0.2009
G.38% G287
0.485 0.201
0.577 _ _ 0.330
(L2311 0.275
0.266 0.314
132.32 ¢.314 0.345
C.384 0.377
0.493 0.437
0.877 - 0.486
0.233 0.325
0.288 0.374
110.11 G.316 0.418
¢.3B6 0.452
0.498 0.488

e e e e e e e et
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Tabela 4.3 - Dadoe experimentsis coletados & 140°C, com
concentracies iniciais de hidrogénic de B000, 7500, 8000 ppmv
(parte por milhi3c) em mistura com ar € massa de catalisedor 0.3

gramae diluido com inerte na proporgdo de 1:8.

Rt W/FE Conversao
(ar/He) " {(gest.min/Nsist.rese. )

0.231 0.228

G.287 0,268

199 0.315 0. 307

0.38¢6 0.338

0.4886 0.381

0.578 0.424

0.231 0.332

0.267 0.375

132.33 0.315 0. 408

0.388 0.437

0.496 0.493

0.578 0.535

0.231 ¢.376

0.267 0.424

110.11 0.317 0.487

0.388 0.487
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Tabela 4.4 - Dados experimentais coletadcos A 150°C, com
concentracées iniciais de hidrogénio de 500C, 7500, 9000 ppmv
{parte por milhé&c) em misturs com ar e massa de catalisador (.3

gramas diluide com inerte na proporcdo de 1:9.

Rt W/F Conversio
(ar/He} ~  (Eest min/Nimist resg. ) Xz
0.228 0.278
0.266 0.328
198 0.315 0.410
0.385 0.446
0.485 0.483
==£29.57? _ 0.530
0.231 G.371
0,267 0.420
132.33 0.315 0.484
0.386 0.535
0.485 0.574
=G.6?? __ 0.803 _
0.231 0.414
G.2686 0.467
110,11 0.315 ¢.508
0.385 0.564
0.485 $.588
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CAPLTULO L

rd
METOI> DE ANAILISE DOS
DADOS EXPERIMENTATS

S IHTRODUICAO

Os valores das taxas de reacio correspondentes acs  dados
cinéticos coletados foram obtidos através do algoritmo
computacional de Spline modificado desenvolvido por Nunhez{Z27].

A anslise integrsl dos dados cinéticos foi aprlicada acs
modelos cinéticog da oxidac8o do hidrogénic, em condigbes de
excesso de oxigénio, propostos na literatura e sobre o modelo
proposto neste trabalho cuja egquaclo esimplificada da taxa foil
obtida através da sistemdtica de Temkim.

Foram usados o8 programas DUD {don"t use derivatives) e
Marguardt pare a estimativa dos parémetros cinéticos. Ambos os
programas es8tlo disponivels no procedimente NLIN(non linear) do

sistema de programas SAS (Statistical Analysis Sistems).

5.2 AJuste e Cuar-vas peaelo
Maetodo Ge Spline Modificado

Os deados experimentals, tempo egpacial modificado e
conversic de hidrogénio obtidos para cads temperatura e
composicdc de reagentes fixos na alimentacio, foram ajustados

atrevés do método de spiine modificads.
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O programa utilize as wvaridveis experimenteis e 08 erros
envolvidos nas medigdes. 0 erro utilizado foi de Z2.2% para ambas
as variaveis. obtido dursnte a caslibracloc ¢ & colets dos dados
experimentalis.

Os wvalores dag derivadss da curvae ajustada nos pontos
correspondentes aos dados cinéticeos coletados s8c calculados
durante o© ajuste e fornecem o valor pontual da taxa de reagido
guimica, ~onforme o método diferencial descrito na segdo (£2.3.2).
Us valores das taxas de reasclo e das varidvels ajustadas com o8

respectivos desvios s3o apregsentados e discutidos no capitulo 6.

5.3 HIE]N S e Intesgsral

A integragBo analitica dos modelos propostos na literatura € do
modelo propostoc neste trabalhe possibilitou o uso do método de
andlise integral pare o tratamento dos daedos cinéticos.

Us testes foram efetusdos atraves de métodos de otimizacdo
uzados para estimativas de parémetros de modelo ndo lineares. O
programa DUD{don"t use derivatives), {foi usado para o© ajuste
inicisl, adotando-se & mesme estimativa inicial para todeos os
parémetros envolvidos nas egquagdes testadas. O resultados obti-
dos neste ajuste foram usades como estimativa inicial para uma
nova otimizacl8o dos parémetroes siravés do método de Marquardti.

Através da andlise dos residucs e pelo comportamento das
constantes ajustadas em funclc da temperstura verificou-se &
concordéncia dos modelos 2.3,2.5,2.8,2.7 e Z.8 testedos Com 08

dados experimentais.

5.3.1. Modelos Cineticos Testados

A literatursi4,5,6,11,17,18,20,357, apresenta grande namerg de
modelos einéticos para oxidacio do hidrogénio propostos conforms

o tipe de catalissador usado e condigdes experimentais, com véarias



53

suposigbes sobre as formas de adeBorciBc dos resgentes nsa

superficie do catalisador.

Kuchaevy & Temkim[i8] propuseram dois modelos cinéticoes para
a oxidacic do hidrogénic em platina. Em condicdes de excesso de
oxigénio eles obtiveram trés expresedes distintas parse &8 taxs de

reacio conforme descrito na secdéio (Z2.2.4%.

I = %*kspgz, (5.1)
( \?
k“i
k.P, - k, P,
= (56.2)
r 'kzrgﬁz \ G 2
k"i
Nk By - K, Py

(5.3)

T =kyFPy "
V2k,P, - k,Py, *Vk_,

£z trés eguagdeg acima foram testsdes pelo método de
otimiza, 8c de DUD, e atravée da andlise regidusl verificou-se s
ni&o cornnrdéncia das mesmas com o dados experimentais obtidos
negte trabaslho, pois o residuos apresentaram valores acima de
30% pa.a os dados coletados em temperatura de 110 e 130°C.

Apegar dissc, foi analiesado o comportamento das constantes
sjustadas dag  egquacdes acima em funcéo da tewperaturs.
verificando-se a concordéncis ds constante cinética k da equag &0
5.1 com & lei de Arrheniue. O grafico da constante ks em fungdo
da temperatura £ arressntadce na Figurse H.1 e mostra gue &
temperaturas malis sltas 130,140 e 150°C. & constante sgjustads tem

um comportamento linesr com as mesmas.
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igura 5.1: Constante cinética da reacfioc do hidrogénio diluidc em ar em
funcio do inverso da temperatura absoluta. Temperatura 383K a
alddio suportado em

423K. Rt 189, 132 e 110,11, Catalisador de p
alumina. » pontos experimentais oblidos através do ajuste do
modelo proposto por Kuchaev e Temkim(18), — curva ajustada

pela equacBo de Arrhenius.
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G modelo propostc por Tret yakov e Sklysrovi20]. em condigdes de
excessrs de oxigénio apresenta a seguinte expressic para & equacioc

da taxa de reacsdo.
2
kK, Py Ky Py
(R%EE%% M EQ%I%%)B

(5.4)

0 ajuste dos parémetrosg cinéticeos da expressic 5.4,
realizadoc pelo método de DUD, n8o apresentou bons resultados
quanto aps residuos obktidos entre os valores da varidvel tempo

espacial modificado (W/F)} experimental e calculads.

Dolgikh e 11 chenkoll7]} propuseram um modelo cinético pars
s oxidagd8o do hidrogénioc em catalisador de 6xido de cobalto cuja
eguacio da taxa apresenta duas constantes cinédticas:
- kif%gﬁ%j%g (5.5)
T .
kznPGa + “"’Ekz.p!i;

As constantes cinétices do modelo 5.5 foram determinadas
através do ajuste dos dados experimentais desite trabalhe e sdo

apresentados na Tabela 5.1

Tabela 5.1: Constantes cinéticas ajustadas para o moedelo 5.5.

Temperatura °C ki ko
110 ~0,0064 0,303
130 -0, 0089 0,408
140 ~-(,01486 0,816
150 -0,0280 0,861 _

A Figura 5.2 mosetra o grafico ds constante cinética do
hidrogénio k= em func8o da temperatursa, concordande com a lei de
Arrhenius, principalmente pars as temperaturas mais elevadas 130,
140 e 150°C.



o6

1,00

0,00 - a
g
=
ot

il
-1,00 +
£}
__2!0{} 1 i t i § i
2,20 2,40 2,60 2,80

1/Tx10%(K™Y)

igura 5.2: Constante cinética da reacfio do hidrogénio diluido em ar em
funcio do inverso da temperatura absoluta. Temperatura 383K a

423K. Rt 199, 132 e 110,11. Catslisador de paladio suportado em

alumina. ; pontos experimentais oblidos através do sajusie do
modelo praposto por Dolgikh e Il ‘chenko{17), — curve ajustada

pela equacic de Arrhenius.
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Apesar do ajuste ter slde esatisfatdric, com desvios entre =
varidvel tempo espacisl modificade experimental € calculada enm
torno de 10%, o modelo acima fol descartado devido a constante de
adsorg8o do oxigénio.k . apresentsr valor negativo.

Tentou-se asinds acrescentar a este mesmo modelo &
influéncia da 4dgua noc meio reacional satravés da adsorcio
agsociativa da sdgus na superficie do metel. ¥Foli verificado ums
diminuicdo considerdvel nos valores dosg regiduce entre (W/ TFlex.
e (W/Fksaic. com & adig8oc de uma terceirs constante na eguaclo da
taxa. As constantes de adsorgdo do oxigénio apresentaram
novamente valor negativoe e por esse motivo o modelo 5.5 com

acdicl8o de uma terceira constante taembém fol descasrtado.

%.3.2. Proposta do FHodelo

0 modelo proposto neste trabalho segue = gistematica de
Temkin{Zb], e tem como base o mecanismo de impacto tipoc ELEY-
REIDEAL. ©Os trabalhos de Benton e Eldgin{ll]i., Dolgikn e
I1°chenkol173 & Kuchaev e Temkim{l8] também sic considerados na
dedugio do modelic de rea¢8o. Admite-sge ainda neste modelo, &
influénecia da &dgua adscrvida scobre a superficie do catalisador e
a hipdtese de equilibric dinémico nas etapas de adsorcdo
dissociativa do oxigénio & de adsorcio da adgusa.

0 modelc proposto possui 3 etapas e 1 rota de reacdo

apresentandc ¢ seguinte esguems geral.



Ig(l)

kl

1) o0, + 2z # 220 1/2 E
-1
ks,

2) ZO + H, = ZHO 1 L
ky

3) Z%§C7 :ﬁ Eé(3"+,z 1 E
-3

Ny mH o+ 1720, - H,0

As etaras 1 & 3 foram consideradas de equilibric & a etapsa
2 considerada lenta. o8 intermediAdrios presentes sdc 20, ZH=20 E
Z. Seguindo a sistematica de Temkin temos gue,

H=86+ U -7

onde; J = 3
S =3
=1
H=1
3.3.%. Deduc¥n da Eguaclo da Taxa de Reag8o

A egurcic da taxa de reagd8c, para o modelo proposto acima, fei
deduzide admitindo-se que a etapsa determinante da taxas de resedo,
& a etaps (2) de reaclc na superficie entre o hidrogénic
molecular e © oxigénio adsorvido dissociativamente, logo,

(5.6)



ou aindsa,

~ry = kP, [20] (5.7)

£ equacBo do balango de sitice sativoe presentes no

catalispador & representads ds seguinte forma,
[zo]l + [zR,0] + [Z] =1 (5.8)

onde as relacdes de 7 e ZHzO com ZO, obtidas das etapas de

eqgquilibric 1 e 3 s&c.

[Z] = “13221, (5.8)
1/K'1P02
P Z0
[ZH,0] = mo 1201 (5.10)
LE Raf%a

substituindoc (5.8} e (5.10) em (5.8}, temos:

V&L Fg,

[Zzo] = (5.113

L JrE - 2o
1+ G KB

e gsubstituindo (.11} em (5.7} obtemos a expressiBo da  taxa em

fungio dee preesfes parciasis dos componentes da reacgdo,

kZPHz \'/szoz

-mr ed
3‘2 PHzO

1+ JEP, + e

(5.123
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ExpressBes das presslss parcials

£ reagdo de oxidagBo do hidrogénio em ar aprecenta a seguinte

expressio,

H, +1/20, + N, & HO + N, (5.13)

O grau de avanco (£} da reaclo & por definicio dadc por:

n, - n
E = i 1o (5.14)

Vi

onde, e = numeroc de moles iniciais da espécie guimics i.

T = namero de moles finsis da espécie quimica 1.

H

Vi coeficiente esteguiométrico das espécie gquimica 1.

Assim, para & reac8o acima induzida sem a Dpresenca da agus na

mistura reagente tem—-se;

—— o —

ng, = n, 1/2& (5.15)
_ o E

ng = n, (5.16)

Nyo=0+¢ (5.17)
_ [

ng = n, (5.18)

onde o ntmers total de moles & dado por;



(5.19)

As fraces molares doe constituintes em funcBo do ntmerc de moles
sg80c representadss pelas seguintes relacdes:

ng, 1y

i
n, ~% n

(5.20)

Ny.0 _ Iy,
Yo n, Yn, n,
Adotando como hase de cé&leoulo valor unitario para o ntmero totsal
de molee 4o sistema no inicio e considerando comportamento ideal
dos gases no interior do reator, as presstes parciasis dos mesmos
representadas em funcic da conversioc do hidrogénio., razBEo molar

dos gacses e presgsio total do sistema,.tem as seguintes expressdes:

1 - Xy

P, = PE {(5.213
% 1+ Rt -0.5x%,

p — Rz B etSXHz Pt: {5-22}
% 1+ Rt -0.5x,

P, = T Pt (5.23)

%9 1+ Rt - 0.5x,

R
P. = 1 PE (5.24)
21+ Rt -0.5X,

onde, Ry=n,/ny, R, =ny/n, e Rt=(n, + ny)/n,



&2

8.3.4. Forma Integrada da Equaciep da taxe de reaglo

Conforme descrito ne secdo (Z.3.2), & equacho de balanco materisl

na forms integrads para o gas hidrogénio em reator tubular €,

W fxaz dXy, (5.25)
Fy 0 (—IHZ)

Considerando que ¢ a8y estéd em excesso no sisteme, foram
efetuadas simplificsecdes naes expressdes des pressdes parcials e

nia eguaclo da  taxa, rossibilitande assim & integraclo anslitica

da mesms.

« o = 0.21RE (5.26)

» {RE+1 - G.SXHE) = (Rt + 1) (5.27)

Substituindo as expressdes das pressefes parciais  dos

componentes da reacio na equacdo 5.12 e considerande as

simplificacbes feitas acima. & equagBo da taxa de renclo aBEume &

seguinte exXpressio,

1 -x, [k, *0,21Rt

k
r - 21 + Rt 1 + Rt (5.28)
Hy
1 & . Ki*0,21RE | Xy,
1 + RE K, (1 + Rt)

Substituinde 5.28 em 5.25 e integrandco analiticamente,

obhterencs a seguinte expressdc final ns formas integrada,



+ c
JRE* (1+REt}
onde,
$ A = 2,182
k, /K,
1
* B = .
kz
s 0= 2,182
K3k2¥Kl

* F = Fy (1+Rt)

(b.28)

(5.36G)

(5.31)

(5.32)

{5.33)
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CAP L ITUJIGD =3

RESULTADOS E DISCUSSAO

B

S % - IntrodacdSo

Neste capitulc apresentamos os resultados relativos ao uso do
método de Spline Modificado para a obtencBo das taxas de resgdo
de oxidac&c catalitica do hidrogénic em ar. Os resultasdos
referentes a0 tratamento integral dos dados cinéticos s partir do
modelo proposto neste trabalho., s8¢ apresentados em forma  de

Tabelas e gréfices e discutidos na segio £.4.

S22 Reszltaodos Relativos ao Héetodo Jde

ObrbenciBo das Taywss de Reso8o

Os repultados co¢btidoe no alisamento dos dados experimentails,
conversio e tempc espacial modificado. através do algoritmo de
Spline Modificado s&c apregentados em forma de Tabelas. As taxss
de reacBo obiidas s8c apresentadas contendo os desvios enire ©
valor experimental e o preditc de ambas as varidvelis, conversac e

tempo espacial modificado.
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A Tabela 6.1 mostra o©s valores das taxas de reagdc & 110°C
determinadas pelce método de Spline Modificado com concentragdes
iniciais de hidrogénic de 5000, 7500, 8000 ppmv{partes por
milh80) em misturs com ar nas razfes molares (Rt) de 188, 132.Z2
e 110.11, com ¢(,3 gramas de massas de catalisader diluido em

inertes na proporcio de 1:9.

Tabela 6.1: Ajuste pelo método de Spline Modificado & 110°C.
ot e e T e e e e b e e L e LR e et et P

Ruz Az Desvio  Wewp.ggest.ein) Pesl./genein § Desvio Taxas

exp. cal. (%) F Winizoresd E {Nimis.ees (%) (::j:j:;)
0.000 0.000 - 0.0000 0.0000 - 0.0035
0,111 0.110 +0.82 0.231¢ 0.2334 +0.23 0.0027
0.123 0¢.124 -~1.36 0.2860 0.2804 +2.10 G.0026
0.155 0.153 +0.8b 0.3140 0.3178 -1.18 0.0024
0.182 0.182 -0.44 0.3830 0.3814 +0.42 0.0021
0.227 0.228 +0.04 0.4830 0.4932 -0.04 ¢.0018
0.257 0.2567 -0.04 0.5750 G.5721 +0.51 0.0020
0.00C 0.000C ~ 0.0000 0.0000 - 0.0278
0.218 G.216 +0.55 0.2310 0.2333 -0.88 0.0125
0.262 0.263 -0.46 0.2680 0.2844 +0.61 0.0098
0.305 0.308 -~1.4Z 0.3140 0.3071 +2.20 0.0063
0.3556 0.347 +2.Z21 0.3830 0.3854 -0.62 0.0053
0.371 €.375 -1.1¢8 0.4840 0.4800 +Q.82 ¢.0037
0.464 0.462 +0.39 0.5760 0.5778 -0.33 0.0121
0.000C 0.000 - 0.0000 0.0000 - 0.015%
0.310 0.308 +G.1¢ 0.2320 0.2323 -0.13 0.0081
0.342 0.343 -0.44 0.2880 0.2671 +0.34 0.0083
0.386 G.3B4 +0.34 0.3140 G.3147 -0.22 0.0072
0.431 0.431 -0.089 C.3840 0.3838 +0.05 ¢.0051
0.464 0.463 +0.03 G.4840 0.4840 +{ . 02 0.0019

i e e e ]
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A Tabela 6.2 mostra os valores das taxas de reacdc a 130°C
determinadas pelo método de Spline Modificado com concentracBes
iniciaie de hidrogénio de 8000, 7500, 8000 ppmv{(partes por
milh80) em mistura com ar nas razdes molares (Rt} de 189, 132.22
e 110.11, com 0,3 gramas de massa de catalisador diluideo com

inertes na proporc8oc de 1:8.

Tabela 8.2: Ajuste relc método de Spline Modificado & 130°C.

P  — =
zg; ézi D?ggio ?pr{jzjzil ?ma.cﬁﬁzti) D?ggio 2i§fﬁ
- . A Hiais.rae Nimts.roa===u= A (;::t?::;)
0. 060 0,000 - 0.0000 0.0000 - 0.0118
0.165 0.1563 +1.31 0.2310 0.2355 +0 .23 0.0048
0.172 0.174 -1.1& 0.28660 0.2807 +Z.1 ¢.0041
0.208 0.211 —0;98 C0.3150 0.3117 -1.189 0.0032
0.287 (.23 +1.58 0.3850 0.3885 +0.42 0.0022
0.281 0.293 -0.68 0.4850 0.4927 ~-0.04 0.0018
0.330¢ 0.328 +0.30 0.b770 0.5774 +0.51 0.0025
G.000 0.000 - G.0000 ¢ . 0000 - 0.0218
0.276 0.276 -0.3& 0.2310 G.2287 +0.58 0.0075
0.314 0.311 +0.86 0.26860 0.2878 ~0.87 0.0081
0.345 0.344 +0.28 0.3140 0.3144 -0.13 0.0047
0.377 ©.380 -0.7¢ G.3840 0.3819 +0.54 0.0038
0.437 0.434 +0.69 0.4830 0.4948 -0 .38 0.0040
0.486 (0.487 ~0.21 G.5780 0.5762 +0.14 0.0061
0.000 0.000 - 0.0000 ¢.0000 - 0.0248
0.325 0.328 +0.03 0.2310 0.2311% -0.04 0.0137
0.374 0.374 -0.08 02870 0.2674 -0.15 0.0105
0.419 0.418 +40.24 0.31680 0.3181 -0.03 0.008Z
0.452 0.452 -0.0Z2 0.3880 0.38Bb8 +0.03 0.0031

0.0058

0498 0.497 +0.20 G 4990 0 A et 0202
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A Tebela 6.3 mostra o= valores daz taxas de reacBc & 140°C
determinadss pelo método de Spline Modificado com concentracgbes
inicieie de hidrogénio de 5000, 7500, 8000 ppmv{(partes por
milh8c) em mistura com ar nas razdee molares (Rt) de 199, 132.2EZ
e 11G.11, com (0,3 gramas de massa de catalisador diluidc com

inertes na proporcéo de 1:9.

Tabela 6.3:; Ajuste pelo método de Spline Modificado & 140°(C.
e e e e e Bk e e e e

Ayz Az Desvio Wexs o scatuminy Wenl./ecar.ain \ Desvic Taxas
exp. cal. {(#%) F Kiminorwad F &ﬁﬁﬁ:ﬁ (%) (&g;g)
0.000 0.000 - 0 .0000 0.0000 - 0.0178
0.229 0.230 +0.8Z2 0.2310 0.2308 +0.17 0.0060
$.286 0.26868 -1.36 G.2870 0.2674 ~G.156 0.0048
0.307 ©.305 +0.85 0.315¢0 0.3157 ~0.22 0.0032
0.338 0.340 -0.44 0.3880 0.3849 +0.28 0.0018
0.381 0.37¢ +0.04 0.4960 0.4870 ~0.20 0.0021
0.424 0.424 -~0.04 0.8780 0.5773 +0.12 0.0038
0.000 0.000 - 0.0000 0.0000 - 0.0278
0.332 0.334 -0.52 0.2310 0.2228 +0 .48 0.0084
0.375 0.371 +1.08 0.2870 0..2684 -0.52 0.0085
0.4098 0.4068 +0.74 0.31560 ‘0.315? ~0.22 0.0047
0.437 0.442 -1.13 0.3860 0.3841 +0. 49 0.0032
0.483 0.489 +0.82 G.4960 0.4977 ~-0.34 0.0035
0.535 0.538 - -0188 0.5780 0.5773 +0.12 0.00588
0.000 0.000 - G. 0000 0.0000 - 0.0127
.37 0.377 -0.26 0.231¢ 0.2307 +0.13 0.0125
0.424 0.422 +0.47 0.2870 0.2675 -0.18 0.0101
0.487 0.470 -0.864 0.3170 0.3187 +0.08 0.0081
0.497 0.488 +0.20 0. 3880 0.3881 -0.02 0.0021

0. 538 0,038 0 18 3980 0.4979 0.0z  ©0.0063
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A Tabela 6.4 mostra o5 valores das taxas de reagiio a 150°C
determinadas pelo método de Spline Modificado com concentracdes
injiciaies de hidrogénioc de 500D, T500, 9000 ppmv{partes por
milh8o) em mistura com ar nas razfes molares (Rt) de 180, 132.22
e 110.11, com 0,3 grasmas de massa de catalisador diluide com

inertes na proporclco de 1:9.

Tabela 6.4: Ajuste pelo método de Bpline Modificado & 150°C.

).£1¢-] Xz Desvio  Wexp( vcet.min) Weal./gcar.ainy Desvio Taxas
exp. cal. (%) F e/ F (“:*—**) (%) (g )
Q.000 0.000 - 0.000¢ 0.0000 - ¢.0278
Q.278 O0O.Z7H +40.36 0.2280 0.2303 -(.05 0¢0098
0.328 0.331 -0.81 G.2660 c.2822 +1.45 0.0078
0.410 0.403 +1.74 0.3150 0.3188 ~1.13 0.0049
0.446 0.450 -04.88 0.3850 0.3831 +0.48 0.00286
0.483 0.481 +0.40 0.4850 0.48867 -0.34 0.0017
0.530 0.531 -0.1¢ 05770 0.5778 ~0.14 0.0038
6.000 0.000 - G.0000 G.0000 - 0.0182
0.371 0.3680 +0.584 0.2310 0.2318 -{.38 0.0120
0.420 0.423 -0.71 0.2870 0.2678 ~(.28 0.0104
0.484 0.482 +0.41 0.3150 0.315¢ ~0.28 0.0076
0.535 0.534 +0_18 03880 0.38b4 +0 .15 0.0041
0.574 0.575 -0.17 0.4850 0.4948 +0.04 0.0021
0.602 0.802 40,17 0.5770 0.5779 -0.14 0.0034
0.000 0.000 - 0.0000 0.0000 - 0.0191
0.414 0.416 -0G.24 C.2310 0.2303 +0, 30 0.0123
.4687 0.462 41.08 0.2880 0.2676 -3 .58 0.010¢
0.508 0.511 -~0O.BB 0.3150 0.3137 +(0.41 0.0083
0.564 0.583 +0.17 0.3850 0.3853 -0.07 0.0048

0.598 0. 008 0 0 04951 0.4949 +0.04 0.0014
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= Rescualtados Relativos ao Méetodo
Integraoal de Analise

A aplicacgidco do méitodo integral de anélise € a bhase para &
obtengdc dos resultados agui apresentados. As constantes da
equacio da texe 5.2B foram ajustadas através do procedimento ndo
linear de Marguardt € s@o apresentadess nas Tabelas 6.5 € 6.6. As
Figuras 8.1, 6.2 e 6.3 mostram a tendéncis dessss constantes com
o inversc da temperatura absoluta. As curvas preditas de
converesdo em fungdo do tempo espacial modificado s8c apresentadas
e comparadas com os dados experimentais coletados. Um gréfico dos
regiducse entre & varidvel (W/F) experimental e calculada €
apresentado na Figura 6.8. ,

As listagens dos resultados do ajuste dos dados
experimentals. com o8 respectivos coeficientes de correlagio,
obtidos através do procedimento ndc linear Marguardt do GSistema

de snalise estetistica 5.4.5.. encontram—se no apéndice A.

&E.3.31 . Constantes Riustadas

As constantes A B € da expressioc cinética 5.29 foram determinadas
minimizando~se os residucs entre o5 valores experimentais e
calculados da varidvel tempo espacial modificado. A Tabela 6.5

mostra oz valores destas constantes.

Tabela 6.5: Constantes ajustadas da eguac8o 5.28 pelo
método integral.

R "
g

Temp.*C A B C
110 ~bTF & OF7 &7, 151 148,151
1390 ~501,672 504,413 1946, 544
140 —364,91% EhHb, D067 ZEF ,R09

150 ~259, 455 P&, 745 194,899
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As equagtes, L.20, 5.31 e .32 sBoc utilizades para s
obtencldo dos valores das constantes cinétice € de adsorgio do

modelo proposto, que sio  apresentedas na Tabela 6.6,

Tabela 6.6: Constantes cinéticas e de adsorcgdo sjustadas pelo
metode integral.

e e e et .

Temp. Kyif{atm)}—= k={NIiH:z/gecat.min.atm} Kxf{atm)—*
110 T A& L,B1l00 . 0031472 4 ,.563%48
1306 4 ,8082 0,001984 Z2.5524
140 4,8049 GL,002728 1,6011
1590 4,8018 0, 003630 1.332&

HE. 3.2, DependéEncia das Lonstantes fjustadas

coam a Temperaturs

As constantes de eqguilibric de adsorcBc i e Kz, 2 a constante
cinética kz, obtidas satresvés do ajuste dos dados experimentais.
foram analisadss em funcio das tempersturs de acorde ocom  as

eguacdes de Van 't Hoff e de Arrheniue resgpsctivamente.

K = K,*EXP{Q/RT) equacio de Van't Hoff (6.1)

k = ky*EXP{~E/RT} equacdo de Arrhenius (6.2)

ou na forma linearizads,

InkK = 1nK, + (Q/RT) (6.3)

Ink = Ink, + (~E/RT) (6.43



cnde, E = energia de ativacBo (cal/mol}.

G = calor de adsorcio{cal/mol).

ke = fator de freguéncias{dNl/gest .min.atm).

k¥ = constante cinética(Nl/g@esc.min.atm).

¥ = conetante de equilibrio{atmrl).

Ko = fator pré exponenciali{atm }.

As constantes ke, Ko, E & § das expressdesg acima, na forms
linearizada, foram determinadss através do ajuste das constantes
cinética e de adsorgBo obtidas no tratamento integral dos dados
cinéticoe. U sjuste foi reslizado peloc método de Marguardt e os
valores das constantes obtlidas no ajuste s&c apresentados na

Tabela 6.7.

Tebels 68.7: Energie de stivagic & calores de sdsorgBc ajustados.

ETAPA Ko Be Qreel moly Fresl moid
Adeoreho do 4,72 - 15,24 -
oxrigénioc
Rancic ne - 18,38 - T200,41
eupearficis
Adporeio da Sguam 4 . T 10-€ b 10460 » 27 -

i e e s e T,

Os residuos entre as constantes ¢inétics e de eadsorcdo
obtidas no sajuste dos dados experimentais € as ajustadas pelas
expressefes de Arrheninsg e de Van't Hoff estBc listades no

apéndice A.

£.3.3. Teste do ajuste

0s valores de tempo espacial para o hidrogénic (W/Fw ),calculados
pelc ajuste do moedelo proposto com os dados experimentais, foram
analissdos através da representaclo grafice de residucs citada na
seglo Z.3.2.2. A figurse 6.8 mostra estes resultados indicando qus

NnEo hi dependéncies dop reesiduce com 8 verigvel (W/Fiwp Joaic..
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H.3.48, Rezsul tados Graficos

880 apresentados nestsa seclBo os graficos das fungbes de
temperatura para as constantes cinéticas ajustedas, os gréficos
do modelo ajustado versus os pontos experimentais e o grafico dos
regiduce da variavel tempo espacial modificade experimental e

calculsdo.
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igura 6.1 : Constante de equilibrio de adsorcéio do eoxigénioc em

funcio do inverso da temperature absoluta. Temperatura
383K a 423K, Rt 199, 132.33 e 110.11. Catalisador de palddio
suportado em alumina.  pontos obtidos dos resultados
experimentais. — curva ajustada pela equacio de Van 't Hoff.
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igurs 6.2: Constante cinética da reacdc do hidrogénio diluideo em &ar em
funcio do inverso da temperatura absoluta., Temperaturas 383K
a 423K, Rt 199, 132 e 110,11, Cetslisador de paladio suportado
em: alumina. pontos oblidos dos resultados experimentais,
- curva ajustada pela equacdo de Arrhenius.
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Figura 6.3: Constante de equilibrio de adsorcio da dgua em funcfic do

inverso da temperatura absoluta. Temperatura 383K a 423K
Rt 199, 132.33 e 110.11. Catalisador de paladio suportado
em alumina. 5 pontos obtidos dos resultados experimentais,

- curva ajustads pela equacic de Van 't Hoff.
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igura 6.4: Converséo do hidrogénio versus tempo espacial modificado

& 110°C, com catalisador de paladic suportade em alumina.

oe as 6 pontos experimentais, — curva ajustada pelo modelo
proposto.
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gura 6.5: Conversfo do hidrogfnic versus tempo espacial modificado

d 130°C, com catalisador de palddic suportado em alumins.

ns as ¢ pontos experimentais, — curvs ajustada pelo modelo
proposto.
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igura 6.8: Conversfc do hidrogénio versus tempo espacial moedificado

a 140°C, com catalisador de palddic suportade em alumina.

or as 0 pontos experimentais, — curva ajustada pele maodelo
proeposto.
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'tgura 6.7: Convers&o do hidrogénio versus tempo espacial modificado

& 150°C, com catalisador de palédic suportado em alumins.

o» a» o pontos experimentais, — curva ajustada pelo modelo
proposto.
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“gura B8.B: Residuos referenies so tratamento integral dos dados cinéticos.
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S _ 4. DigsousaSo K>3 Rescsultados

A aplicacBc do método de ©Spline Modificado para obtencéoc dos
valores pontuais das taxes de reagéo de oxidac8oc do hidrogénio
apresentou bons resultados. O valores da conversio de hidrogénic
= do tempc espacial modificads calculados estio em boa
concordéncia com o valores coletados experimentalmente, com
desvios nfo superiores &4 2,5% qgue € ¢ maior wvalor do errc
experimental determinado para a conversio e para o tempoe espacial
modificado. Os desvios entre aB variadvels experimentais e
preditas bem como o8 valores das texas de reascBo apreszantados nas
Tabelas 6.1, 8.2, 6.3 e §.4 mostram a tendéncias dag mesmas com a
temperatura dose experimentos exceto para o ultimo valor de cada
curva experimental., isto se deve ac fatc de possuirmos apenas
sete pontos na curve alisads & guanto meis pontos existirem na
curva, melhor & ¢ gjuste rezlizado pelo métode ds Spline.

Dos modelos cinéticos para & oxidsc8c catalitica do
hidrogénio propostos na litersturs e testados neste trabalho,
apenas os modelos propostos por Kuchaev e Temkim{1l8] e por
Dolgikh e 1l7chenkofl7] sapresentaram concorddncia com os dades
experimentaie. O wvmlores das constante ¢inétice de reacBc do
hidrogénioc obtidos a partir do ajuste do models proposto por
Kuchasev e Temkim em condicgles de excesso de oxigénic, mostram s
tendéncia com a temperatura segundoe & egquacio de Arrhenius, mas
os residucs obtidos durante o ajuste foram considerados muito
altos. 0O ajuste da equagdo da taxa de reacho obtida através do
modelo propostoe por Dolgikh e I1°chenko, apresenta residuos
aceitaveis e a mesms tendéncia da constante cinética de rescBo do
hidrogénio com & temperaturas verificada no modelo proposts por
Temkim, mas a constante c¢inética de adsorcdco do oxigénio
apresentou valor negativo. Os resultados refsrentes ac tratamento
integral de anéllise destes modelos com o8 dados experimentais

coletados 880 spresentados no capitulo 5.
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O modelo cinétice proposto neste trabalho fol baseado nos
modelos propostos por Kuchasev & Temkim e por Dolgikh e Il chenko
sendo ele testado através da integracBo analitica da equagdo
diferencial do balange material para o© hidrogénio no reator
tubular, contendo & eguacBo da taxs proposta em termos  de
conversio € razfo molar dos gases. Verificou-se que para o modelo
rroposto neste trabalho, baseado no mecanismo de impacto tipo
Eley-Rideal, a c¢onetante cinética de reacdc do hidrogénio k=
apresenta s meska tendéncias com a temperatura gue as constantes
cinéticas de reacdc do hidrogénic obtidas no ajuste dos modelos
propostos por Temkim e por Dolgikh. Ou seja nas trés temperaturas
maise altas 130, 140 e 150°C, o ajuste linear da constante ke com
da egquacdo de Arrhenius apresents um coeficiente de correlacéo
muito bom, em tornoc de 0,9888. Com a inclusdoc da constante k2
correspondente a temperatura des 110°C, o coeficiente de
correlac8o linear obtido no ajuste cail pars C.8720 verificando
assim um peguenc desvic da constante cinética & 110°C das demais,
fato este atribuildo & um possivel inicic de mudanca de mecanismo
entre 110 € 130°C. Boreskov em uma revisio sobre a oxidacgio
catalitica do hidrogénic conclul cue em excessc de oxigénio a
reacic tende & seguir o mecanismo de impacto tipo Eley-Rideal com
o sumento da temperaturs. A medida em gue a tempsratura decresce,
peguenas guantidades de moléculas hidrogénic adsorvidas nos
sitios livres competem com s adscorceio do oxigénio prevendo assim
uma mudanga de mecanismo.

As constantes de equilibrico de adsorc8o do oxigénio Ki e da
dguas K= apresentam-se de scordc com & realidade fisica, ou seja
decrescem com ¢ aumento da temperatura pelc fato da adsorgio ser
umn  processo geralmente exotérmico. A Tabela 6.8 aspresenta os
valores das constantes K., ke e Ks ajustadas para cads
temperatura utilizada durante os experimentos. As  eguacdes de
Arrhenius e de Van't Hoff ajustadas com as constantes obtidas
pelo ajuste do modelo proposto sfec apresentadsess nas Figuras 6.1,
8.2 & 8.3.
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A energia de ativagBo obtida & partir dos resultados doe ajustes
mateméticoe doe pontog experimentais com o modelo proposto esta
em coeréncia com trabalhos publicados sobre a oxidagdo catalitica
do hidrogénic em condicgbes de excesso de oxigénio.

Os desvios sbsolutos entre os valores experimentais e
preditos pelo modelo para a variével tempo espacial modificado
(W/F} apresentados no apéndice A, indicam gque ¢ modelo proposto
representa bem os dados experimentalis coletados. As Figurass 6.4 -
&.7 apresentam o& pontos experimentals coletados com o modelo
ajustado.

Dos 68 pontos empregados na andlise BO% dos pontos
ajustaram bem ao modelo propvosto apresentando desvicos na falilxs de
¢ -10%, sendo que dos pontos acima de 10¥% de desvios, 54% deles
correspondem a pontos exXperimentais coletados a temperatura de
110°C. Cu seja. excluindo og pontos coletados nesta temperaturs o
indice de pontos gue se ajustam bem a0 modelo sobe para B8B89%, o
que demonstra mais uma vez & poesibilidade de inicic de mudanca
de mecanismo a medids em gue a temperatura decresce.

0 grafico dop residuos apresentado na Figura 6.8 mostra que
o8 mesmos estic distribuidos aleatdériamente em torno do eixo da
origem indicandc independéncis dos residuce com & varidvel tempo

espacial modificado.



CAPTTUOIL.O 7

CONCILUSORS I SUGESTOES

A instalscdo experimental utilizsda mostrou-ss sdeqguads para &
coleta dos dados <cinétices. de féacil operacéo e com bos
Flexibilidade para nudancas de condicdes operacionais.

0 medidor de ponto de orvalho de gases "DEW POINTHER", usado
no sistema de sanalise, mostrou-se eadeguads para analise do
produto formado, com erro experimentsl médio da conversico da dgus
abaixe de 2%. As peneiras moleculares utilizadass para a secagem
dos reasgentes € o sistemas de regeneracfo das pegmas mostraram
glta eficiéneia e foram eficazes pars reducic do erroc na
determinagdo da conversdo.

A cuantidade de paladio usads no catalisador, 0,1% em peso
de supcrte, a agitsacio do banho termostético e & diluic8oe do
leito catalitico com o préprio suporte do catalisador permitiram
gue a coleta dos dados cinéticos se realizasse & 2 condicles
praticamente isotérmicas. Hic foi observada desativac&o ao
catalisador durante o pericdc de colets dos dados cinéticos.

A modificacé&o dos modelos propostos por Kuchsev e Temkim e
por Dolkigh e 11 chenko, introduzindoc o termo de adsorgio da agua
atuandoe como um fator resistive na taxs de reacdo, confirmse ss
informac ze que Jones € Kaskantzis constataram scobre a influéneis
da éagua na taxa de reacico de oxidacic do hidrogénic em
catalisadores suportados de palédio.

A reag8o de oxidaclBo do hidrogénic em ar & bem representadsa
pelo modelo proposto com desvio médio global de 5,4% entre os
dados experimentalis e g8 dados calculados. Az constantes
ajustadas obedecem a lei de Arrnhenius € de Van't Hoff
demonstrando c¢oeréncis das eteapasg intermediidrias  de reagio

propostas no modelo.,
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Sugesttes

Novos trabalhos com respelito a oxidaciBo do hidrogénio
diluido em &r devem ser feitos & tempersturas entre 90 e 120°C,
pars confirmar & hipbétese levantads neste trabalhc sobre =&
mudanca de mecanismo de reacic entre 110 & 130°(.

Com relagBo & instalac8o experimental recomendas-se o usc de
um medidor de fluxo para o gés hidrogénio mais sapurado,
permitindc aseim a variagfBoc da vaz8o volumétrica do hidrogénic
Juntamente com & do ar durante & montagem da composicdc da
mictura reagente, sem que seja necesséric & eliminac&e de uma
parte da misturas para a atmosiers.

Outros catalissdores metdlicoe industriais & preparados em
laboratdéric devem ser usados neesta reagdo com o obletivo de
confirmar o8 resultades atingidos neste trabaliho com  ©
cntalisador de paladic suportado em alumina.

A rescio estudsds caracteriza-gse principalmente pela
simplicidade & baixo custo operacional que Juntamente com 0O
sistema de snalise empregade neste trabelho pode ter grande

aplicacio em testes de restivacho de cataslisadores de paladio.



APENDICE A

I.istagpsens das Respostass

A

Programa HMoarrguardAadt — SAS

Ajuste doe dados experimentais rom o mode

Temperatura 110°C

THE SAS SYSTEM 15:56 WEDNESDAY, MARCH 10

NON-LINEAR LEAST SQUARES ITERATIVE PHASE
DEPENDENRT VARIAEBLE Y METHOD: MARQUARDT

ITER A B C

¢ =700.000000 100. 000000 160000000
1 ~-876.077582 875. 468907 148.150651
P -876.077582 8789.4680807 148.150651

NOTE: CONVERGENCE CRITERION MET.

NON-LINEAR LEAST BQUARES SUMMARY STATISTICS DE

SOURCE DF SUM OF SQUARES
REGRESSION 3 1.5798334528
RESIDUAL i7 0.0177555471
UNCORRECTED TOTAL 20 1.5875880000

(CORRECTED TOTAL) is 0.3874520000

ic proposto

, 1883

SUM OF SQUARES
628197

0.017756
0.0177586

PENDENT VARIABLE Y
MEAN SQUARE

0.5266111610
0.0012682534



a7

ASYMPTOTIC 85 %
CONFIDENCE INTERVAL
LOWER UPPEER
96.35004478 -88Z.72738888 -468.42777508
§6.57381061 472.33817121 B86.58864272
122 .86059910 -115.35850602 411.65880800

ESTIMATE ARYMPTOTIC

o5TD. ERROR

PARAMETER

A ~876.0775820
B 679, 4688070
C 148.1806510

ASYMPTOTIC CORRELATION MATRIZ

(000 = (0 (N b 03 [

CORR A B C

A i ~(. 899889572 -0 . 888364872

B —-0.998888572 1 0.887259678

C ~0.888364872 0.887958678 1
THE SAD SYSTEM 15H:56 WEDHESDAY, MARCH 10, 1883

0BG )4 Y RT YAJUST YRES
0.000 0,000 188.000 0.00000 0.000000
0.111 g.231 198.000 0.20435 0.026653
0.123 0.266 189.000 0.22858 0.037440
G.15% 0.314 188.000 0.28540 0.018605
0.182 0.383 1898.0600 0.35450 0.0Z8503
G.227 0.483 198.G00 0. 458898 0.034008
0.258 0.575 188.000 0.52167 0.0563331
4.000 . 000 132,330 0.00000 0.0000006
G.218 0.231 132.330 0.23807 -G.007073

10 G.282 0.2686 132.330 0.30233 -0.036328

11 0.30b 0.314 132.330C ¢.37188 -0, 057848

12 0.355 0.3B83 132.3390 0.4821%0 ~3.073181

13 0.371 .484 132.33¢ 0.48350 0. 000487

14 0.464 0.576 132.33¢ 0.687070 =0.084702

i5 0.000 0.000 110.113 0.00000 . 000000

16 0.310 0.232 110111 0.20380 0.028398

i 0. 34z 0.288 110,111 0.23883 ¢.028066

18 0.386 0.314 110,112 0. 28842 ¢.017580

ig 0.431 G.384 110,111 0.38308 0.020818

20 0.464 0.483 110.111 G. 40685 G.08815%



Temperatura 130*L

THE SAS SYSTEM 16:12 WEDNESDAY, MARCH 10,

NON-LINEAR LEAST SQUARES ITERATIVE PHASE
DEPENDENT VARIABLE Y METHOD: MARQUARDT

1883

ITER A B c SUM OF SQUARES
G -700,000000 100.000000 100. 000000 1138263
1 ~-501.671833 504.11Z2812 186.544408 0.012344
“ -501.671833 504. 112912 19€6.544406 0.012344
NOTE: CORVERGENCE CRITERION MET.
NON-LINEAR LEAST SQUARES SUMMARY STATISTICS DEPENDENT VARIABLE Y
SOURCE DY SUM OF SQUARES MEAN SQUARE
REGRESSION 3 2.3462794889 0.7820831630
RESIDUAL 17 0.0123435111 0.0008816784
NCORRECTED TOTAL 20 2.3b88230000
(CORRECTRD TOTAL; IR 0.5542582841%
PARAMETER ESTIMATE ASYMPTOTIC ASYMPTOTIC 88 %

STD. ERROR CONFIDENCE INTERVAL

LOWER UPPER
A ~501.68718331 55.032358863 -619.704325692 383.63854030
B 504.1128122 55.138845607 385.84878928 ©6ZZ.37605504
C 186.5444063 67.236371108 52.3370721% 340.751740562
ASYMPTOTIC CORRELATION MATRIX

CORK A B c
A i -0.888086947 -0.883452535
B -, 88888947 i 0.883010282
C -0 .88345253 0.B88301028 i
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THE SAS SYGSTEM 16:12 WEDHEGDAY,

X Y RT

0.006 0.000 198,000
0.155 0.231 i98.000
0.172 0.266 188.000
0.208 0.315 198.000
0.287 0.385 188.000
0.281 G. 485 188.000
0.330 0.577 188,000
0.000 0.000 132 336
0.275 0.231 132 330C
0.314 0.266 I3% 33
0.345 0.314 132330
0.377 0.384 132.330
0.437 G.493 132.330
C.486 0.577 132 330
0.000 0. 000 110,111
0.325 0.233 110.111
0.374 0.288 110,111
0.418 g.316 116,111
0.452 0.386 110,131
0.488 ¢.498 110,111

Temperatura 14070

ITER

By bt (D

ROTE:

THE SAS SYSTEM 15:47 WEDNEGSDAY,

NON-LINEAR LEAST SQUARES ITERATIVE PHASE
DEPENDENT VARIAELE Y METHOD: MARQUARDT

A B
~750. 000000 100. 000000
-364.814812 366.562134
-364.814811 366.582134

CONVERGENTE CRITERION MET.

YAJUST

0. 00000

-$.21394

0.23860
0.30223
0.38061
.45863
0.54283

0.00000

0.25287
0.28885
0.3478¢
G.40216
0.51881
0.63104
G . 00000
0.19780
0.24648
0.3116Z2
G.36872
0.45581

MARCH 10, 1283

YRES

0. 000000
0.0170586
0.026388
0.012773
-3, 0058613
$.0368368
G.034171
G 000000
-0.021568
-0.033848
-0,.033881
-£.0181586
-G.0Zb814
-G .054036
0. 000000
0.035203
0.021512
0.004376
0.018278
0.043487

MARCH 10, 1883

c SUM OF BQUARES
100.0006000 182782%
227 .808087 $.008841
227 .808086 0.008841%



DO

HON-LINEAR LEAST SQUARES SUMMARY STATISTICS DEPENDENT VARIABLE Y

SOURCE DF SUM OF SQUARES MEAN SQUARE

REGREGSION 3 2.522687548% 0.8408958485

RESIDUAL 17 0.006841451% .0004083207

URCORRECTED TOTALZO 2.5256280000

{CORRECTED TOTAL) 19 0.5783785500

PARAMETER ESTIMATE ASYMPTOTIC ABYMPTOTIC 895 %
5TD. ERROR - CONFIDENCE INTERVAL

LOWER UPPER

A ~-364.9148113 25.808588331 -419.36162829 -310.46788431

B 366.56821336 25.851152881 312.02128984 421.10287722

C 227.9090884 32.074486817 1680.23823325 295.57993854

ASYMPTOTIC CORRELATION MATRIZ

CORE & B C

A 1 -~ 898888308 -0.88063247¢
B -0.888889308 1 ¢.8B0088481
C -0.88083247¢8 0.880009481 1

THE BSAGL BYSTEM 15:47 WEDNESDAY, MARCH 10, 1883

0BG Z Y RT YAJUST YRES
i 0.000 0.000 188.000 0.00000 0.000000
2 0.229 0.231 1898.000 0.22076 0.005z44
3 0.268 0.267 188.000 0.27880 -0.012887
4 0. 307 0.315 199.000 0.338853 -0.021527
5 0.338 . 388 188,000 .38687 -G. 000875
= 0.381 0.486 188.600 0.48361 0.032380¢
7 0.424 0.578 188.000 0.54841 G.02B588
8 0.000 0.000 132.330 0.00000 0.000000
S 0.332 0.231 132.330 0.23201 ~3.001008
10 0.375 g.287 132,336 G.28043 ~(.023431
11 0.408 0.315 132.330 0.34323 -0, 028233



i2
13
14
15
16
17
18

20

0.437
0.493
0.535
0.000
0.376
0.424
0.4867
0.497
0.535

Temperatura 130°C

ITER

¢
1
2

NOTE: CONVERGENCE CRITERION MET.

THE SAS SYETEM 11:43 THURBDAY, MAY 27,

NON-LINEAR LEAST SQUARES ITERATIVE PHASE
DEPENDENT VARIABLE Y

A

-500. 000000
~-259.8654801
-258.654801

132.330
132.330
132.330
110.111
110.111
110.111
110.111
110.111
110.111

B

500.000000
260.740466
260.745466

0.39163
¢.50371
0.60346
0.00000
0.19418
0.25872
0.330563
£.38773
G.47082

METHOD: MARQUARDT

~0.005628
-0.007710
~0.025462
0.000000
0.036821
0.007275
~0.013526
0.000268
0.027178

1983

C SUM OF SQUARES

100.000000
194 .848744
184.848744

32.488438
0.006122
0.00612%

NON-LINEAR LEAST GQUARES SUMMARY STATISTICS DEPENDENT VARIABLE Y

SOURCE

REGRESSION
RESIDUAL
UNCORRECTED TOTAL

{CORRECTED TOTAL)

DF

17
20

18

sUM OF GSQUARES

2.27867268656

0.0061223344
2.2847950000

0.54B83288375

MEAN SQUARE

0.759b575552
0.0004709488



ASYMPTOTIC 85 %
CONFIDENCE INTERVAL
LOWER UPPER

ASYMPTOTIC
STD. ERROR

PARAMETER ESTIMATE

A -258.6548008 28.570794064 -~323.5386782 -~195.7711224
B 280.74546592 29.807545190 186.782291568 324.7086402
C 194.8487437 34.566442755 120.17352895 268.52595685
ASYMPTOTIC CORRELATION MATRIX
CORR A B C
A 1 -0.988888504 -0.828834246
B -0.898999504 1 0.828482191
C ~0.828834246 0.828482181 1
THE OAS GYSTEM 11:43 THURSDAY, MAY 27, 1883 z
OBS X Y RT YAJUST YRES
1 0.000 ¢.000 199.000 ©.00000 0.000000
2 0.276 0.229 199.000 0.20136 0.027645
3 0.328 0.268 189.000 0.24237 0.023628
4 0.41¢ 0.315 192.000 0.34651 ~0.031513
5 0.446 0.365 182.000 0.40048 -0.015480
<] 0.483 0,485 188,000 0.48008 0.014820
7 0.530 0.577 198.000 0.b5122 0.025780
8 0.000 0.000 132.330 0.00000 0.000000
9 0.371 0.231 132.330 0.215386 0.015638
16 0.420 0.268 132.330 0.24361 0.022394
il 0.484 0.3156 132.330 0.33425 -0.018283
iz 0.535 0.385 132.330 0.423698 -0.038687
13 0.574 0.485 132.330 0.50473 -0.0089728
14 0.803 0.577 132.330 0.57346 0.003542
15 0.000 0.000 110,111 0.00000 0.000000
16 0.414 0.231 110.111 0.20169 0.028311
7 G.467 0.266 116.113 0.268086 0.005041
18 0.508 0.3158 1i0.111 0.28369 0.021308
i8 0.564 ¢.385 110.111 ¢.39753 -0.,012535
20 ¢.598 0.485 116.111 0.47611 0.018892



THE SAS SYSTEM 16:33 WEDNESDAY, JUNE 2, 1983

HON-LINEAR LEAST SQUARES ITERATIVE PHAGE
DEPENDENT VARIABLE Y METHOD: MARQUARDT

1ITER KOG @ SUM OF BSQUARES

0 6.8970000 13.870000 0.8060086

1 4.245183 15.238860E 0.04401%2

“ 4.690483 15.235895 0.000106

3 4.714614 15.235885 0.0000001024
4 4.714676 15.235885 0.0000001017
5 4.7148786 15.235985 0.0000001017

NOTE: CONVEKRGENCE CRITERION MET.
NON-LINEAR LEAST GSQUAREDS SUMMARY STATISTICS DEPENDENT VARIABLE Y

SOURCE DF SUM CF SQUARES MEAN SQUARE
REGRESEICH 2 g.8bH55204083 4.927760204Z
RESIDUAL P 0.0000001017 0. 0000000508
UNCORRECTED TOTAL 4 §.8b6b5205100

(CORRECTED TOTAL) 3 0.000G0020875

PARAMETER ESTIMATE ABYMPTOTIC ASYMPTOTIC 85 %
5TD. ERROR CONFIDENCE INTERVAL
LOWER UPFER
KC 4.71487600 0.0143392736 4.6520784947 4.776373868
@ 15.23589530 2.4378847197 4.7465087165 25.72548188

ASYMPTOTIC CORRELATION MATRIX

KO i -0.888312722
@ -0.8998312722 1



THE SAS SYSZTEM 16:33 WEDNESDAY, JUNE 2, 1883

OBS X Y YAJUST YRES

1 0026088 1.5707 1.57076 -. 00006326
P .0024804 1.5700 1.568877 0.00023324
3 . 0024204 1.5681 1.56831 —-. 00020507
4 .0023632 1.5689 1.56886 0.0000350%

16:43 WEDNESDAY, JUNE 2, 1883

THE BAL SYSTEM

NON-LINEAR LEAST SQUARES ITERATIVE PHASE
DEPENDENT VARIABLE Y METHOD: MARQUARDT

ITER KO E SUM OF SQUARES
O 26.800000 7494 . 450000 0.045772
1 25.862885 7484.640428 0.043600
P 25.288824 T466.749988 0.043518
3 24.779780 7450.110167 0.043447
4 24.304081 7434.551347 0.043385
5 23.867508 7420.003108 0.043331
8 23.466333 T406. 388205 £.043283
7 23.087260 T7383.677805 0.043242
8 22.757346 7381.78B1188 0.0432086
g 22.443864 7370.655501 0.043174
10 22.154768 7360.250404 0.043146
il 21.88765Z 7350.518925 0.043122
12 21.640723 7341.417183 0.043101
13 231412277 7332.90418¢ ¢.043082
14 21.200775 7324.841653 0.04308686
15 21.004828 7317.483801 0.043051
i6 20.823171 7310.527205 0.043038
17 20.654666 7304.0106Z28 0.043028
18 20.488271 T297.814883 0.043018
18 20.353041 TZ92.212682 0.043010



20.218111
20.082605
19.978071
18.86757¢
18.766615
19.67262Z3
18.308836
18.355965
18.358023

7286.878528
7281.888582
7277 .220563
T272.853638
7TZ268.76833
7264.846438
T209.412851
T208.412851
T209.412851

NOTE: CONVERGENCE CRITERION MET.

.043003
.04298¢6
.042981
. 042886
042882
. 042878
.0428977
.042951
.042951

COOOOOOO0O

NON-LINEAR LEAST BQUARES SUMMARY STATISTICS DEPENDENT VARIABLE Y

MEAN BQUARE

74.10768775

0.04147572

ASYMPTOTIC 85 %
CONFIDENCE INTERVAL

SOURCE DF SUM OF SQUARES
REGRESSION Z 148. 21539550
RESIDUAL Z 0.04295144
UNCORRECTED TOT&L_ 4 148.25834604
{CORRECTED TOTAL) 2 G.48757873
PARAKETER= ESTIMATE ASYMPTOTIC

STD. ERROR

LOWER

KC 18.386023 36.2840680 -137.763436814
E 7208.412851 15684 4379774 382.056156546

THE SAS SYSTEM

16:43 WEDNESDAY, JUNE Z,

ASYMPTOTIC CORRELATION MATRIX

0.

9983127222

i8

[

P

3

UPPER
174.475483
140286.774136



Q
tx
w

RENE VIO I

ITER EC G SUM OF BQUARES
¢ ¢. 0000066000 10214, 000000 0.035808
1 0.0000063871L 10221.03824¢ 0.033518
z 0., 0000062680 10236.577068 0.033451
3 G.0000081541 10251.030808 0.033388
4 0.0000060513 10264.546954 0.033351
& 0.0000059568 10277 .188241 $.033310
€ 0.0000058687 10288.006103 0.033274
7 0.0000087884 10300.080085 0.033243
8 0.0000087182 10310.398108 ¢.033215
g 0.0000056468 10320.0668088 0.033181
iG 0.0000055835 10328.110036 0.033171
i1 0.000005524¢ 10337 .568237 0.033182
12 0.0000054707 10345.47956483 0.0331386
i3 3.0000054204 10352.874494 0.033122
14 ¢, 0000053738 10358.801288 0.033110
15 G 0000083307 10366.275888 £.033088
16 0.0000082806 10372. 3325686 ¢.03308¢
17 0.0000052533 10377.988136 0.033081
18 0.0000052187 10383.2880632 0.033074
19 0.0000051868 10388. 255838 ¢.03306868
20 0.00000518868 10382, 883802 0.033082
21 0.0000051288 10387 .232888 ¢.033057

THE SAS SYGSTEM 16:43
X Y
. 0026088 -6.0213
. 0024804 -6.2228
. 0024204 -6.0046
. 0023632 -5.56350

THE BAS SYGSTEM

WEDNESDAY ,

YAJUST

-6.58300
-6.12147
-5.80300
-5.88473

JUNE 2, 1983

YRES

0.07170
-0_10133
-0.10160

0.13123

16:28 WEDNEGSDAY, JUNE Z, 1883

NON-LINEAR LEAST BQUAEES ITERATIVE PHAGE

DEFPENDENT VARIABLE Y

METHOD: MARQUARDT
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22 0.000005102¢ 10401.291978 0.033053
23 0.0000050788 10405.089354 0.033049
24 0.0000047292 10460.267134 0.033048
25 0.0000047410 10460.267134 0.033023
26 0.0000047410 10460.267134 0.033023

NOTE: CONVERGENCE CRITERION MET.

NON-LINEAR LEAST SQUARES SUMMARY STATISTICS DEPENDENT VARIABLE Y

SOURCE DF SUM OF BQUARES MEAN SQUARE
REGRESSION 2 3.3786083202 1.6898046601
RESIDUAL 2 0.0330233388 0.0165116689
UNCORRECTED TOTAL 4 3.4126326600
(CORRECTED TOTAL) 3 0.9650384200

PARAMETER ESTIMATE ASYMPTOTIC ASYMPTOTIC BE %
STD. ERROR CONFIDENCE INTERVAL
LOWER UPPER
KO ¢.00000 . 0000082 ~-3.0000306 0.0060040
A 10460.268713 1388.3026100 4482 .51478938 16438.018474
ASYMPTOTIC CORRELATION MATRIX
CORR KO @
KC 1 -0.889312722
Q@ -(.888312722 i

THE SAS SYSTEM 1€:28 WEDNESDAY, JUNE Z, 18493

OBL X Y YAJUST YRES

1 . 0026088 1.5181 1.52874 -0.01064
P .0024804 0.8370 0.84480 G.08240
3 .0024204 (.3842 0.52762 -0.14342
4 . 0023632 0.2871 0.22544 $.06166
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APRENDICE C

Coracteristicas dos Materiais

e Eqgulilpamentos Empregados

O material empregade ne preparc do catalisador e na instalscdo
experimental usada na coleta dos dados cinéticos s8o listados s

segulir,

Cetalisador

Us materias usados no preparc do catalisador possuem as segulintes

eagpecificagdes:

*= Alumina (A¥s)} - =mlcoa., fase alfsa.
Composicdo quimicsa: BB,8H{(Al:0s 3y, 0,017 - 0,024%(2i0C=),
0,021 - 0,03%(Felz) - 0,031 - 0,038%Cal.
 Didxide de tité&nio (Ti0Oz) - Riedel de Haenag Seelze - Hannover,
peso molecular 79,850,

= Amido soldvel P.A. - Ecibra.
« Cloreto de paléddic (PdCiz )} - Deguesa companhis de Metais

Preciosos, pesc moleculsr 177,31.
+ Prenss hidrédulica de 15 ton.
» Molde para extrusio - agoe incxidavel.

= Mufla pars spinterizascio.
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Instalac8o Experimental.

» Compressor de ar (CFP).
Fabricante - Metaldrgics Schulz B/A.
Pressio maxims - 100 Lb/pol=,
Poténcia - 0,5 Cv.

Caracteristice ~ n8o uss &leo para lubrificacio.

» Valvulas reguladoras de pressio primarias, (VREPi1i e VRPz)
pars nitrogénic e hidrogénic.
Materiasl - laté&c.
Pressico méxima -~ 300 Egf/om? ne entrada e 5 Egfi/onf ne saida.

fabricante - Eecord.

« Valvules reguladoras de pressfc gecundérias,
{VES: ., YVR= ., VEBZz, VEBs) para hidrogénic, nitrogénic & ar.
Material ~ latdc e polietileno.
PressBo maximae - 10 Kgf/em2 na entrads e 1 EKgf/ome ns saida.

fabhricante - HNorgreen.

« Valvulas agulhas regulsdoras de vazBo, {(Vaai,Vaz), pars
hidrogénic e ar.
Material -~ ago inoxidavel.
Dimensges - 1/87 na saida.

Fabricante - IndiGstria Metaltrgica Pemen.

¢ Yalvulas sgulha reguladors de vezBo, {(Vaz -~ Vaiol.
Material - cobre.
Dimensdes - entrade 1/8", saida 1/8".

fabricante ~ Aleixc S/4.

+ Filtros (B ,¥2,F 2} para o hidrogénic, ar & nitrogénic.

Material — ags inoxidavel, 1% de wvidro & silice gel.
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Fluximetro de bolha (fbi,fhaz).
Material - vidro pirex.
Volume — fh 100mi, fbz 500ml.

Conjunto medidores de vazdo (CMV:1 - CMVz ).
Material - base de madeira, capilar de aco inoxiddvel,tubo em U
de PVC e vidro.
Dimensdes dos capilares — CMV: e MV 2z lmm de difdmetro internc.
) CHVz 0,5mm de diémetro interno.
Fluido manométricce - Agua.
Rotémetro pars nitrogénioc e mistura dos reasgentes (Hoi,Roz) com
vélvulas reguladoras de vazio.
Calibracio (700 mmHg ~ Z1°C).
Faixa de vazBo - Hox de O & 300ml/min. e FRoz de O & 3000ml/min.
Fabricante ~ Omel S/A.

Sistems de oecagem.

Materisl - tangue de agco inoxidavel.

Dimensfes - 33mm de diémetro e 150mm de comprimento.
Resisténeis de aguecimento tipo bastic (200 ohms).
Termostatc para controle de temperatura - de ¢ & 300°C.
Serpentina de aco inoxididvel.

Peneira molecular -~ fabricante Coast Enginsering.

Banho de Olec (BO).

Materisl - ago carbono, 18 de vidro, 18 de rocha, folha de
aluminic e resisténecias de niguel-cromo.

Dimensfes - 1Z0mm de didmetro e Z250mm de comprimento.

Forma - cilindrics.

Tubulacdc principsal.
Materisl - ago inoxidével.

Dimensfes — 1/87 de diédmetro internc.



10s

Tubulagio suxiliar.
Material - PVC.

Dimenedes - 3/B" de diadmetro internc.

Sistems de controle de tempersiura.

Controladoy tipo PID modelo 8000 - fabricante Engro.
Termopares de ferro-constantan.

Variador de tensi8c (0 - 220 veolis;).

Milivoltimetro digitsal.

Amperimetro. /

Chave seletora.

REestor {(ET).

Meterisl - aco inoxidavel.

Dimensdes — 10mm de diémetro e 100mm de comprimento.
Forma -~ cilindricc com tampo superior e inferior rosguesdos.
Acessdricos - serpentins de age inoxidével, enéis de sustentacio

do catslissdor & 18 de vidro.

Fabricante - termoguip.

Agitader meclnico (AG).
Materisl agc inoxidével.

Fabricante - Fisston.

Medidor de ponto de orvaliho (DP).
Dew-Pointer modelo 7000,
Faixs de leiturs do ponto de orvalho - -80°C & 120°C.

Fsbricante - Alnor Instruments Company.
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ABSTRACT

The oxidation of hydregen in alr with a2 palladium/slumins

cataiyvet ig studied in this werk.
The cataliyvet wWasS rrepared in laboratory threough
impregnating P4Ck in & support of c¢-alumina extruded and

sinterizied.

The kinetic dsts were ocollected in =& bench scals
experimental set up with the following parits: feeding svstem and
flow rabtes messurements, drving system, yveasctlion system and

analyvtic system. The reactor used was of fixed bed immersed in =&
thermoetatic bath of silicone.

The kinetic data covered the range of temperature from
110°C to 16070 with molar rates airshydrcgen of 188, 132.33 and
110,11 and fiow retes of 500 - 1800 HNHml/min of the reacting
mixturse.

The punctuzsl values of the reacticn rates where cobisined
with the Modified Spliline methoed. The interpretation of the data
was done through the integral sanalvsis of the reaction models
proposed in litersture and the model proposed in this work.

In order to establish the rate eguation of the oxidation of
hydrogen with the proposed model, it was s&appiied the Temkim
sistematic. The wvalidity of +ths proposed model was verified
through mathematical treastment of the experimental dats using the
S.ALS programs.

The results showed the wvalidity of the rate eguation

derived from the proposed model within the tempersturs range.



