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RESUMO 

A amônia e um dos derivados do nitrogênio de maior 

importância industrial e, como tal, a sua produção catal1tica 

a partir do gâs de slntese (N 2 :H 2 ) tem sido estudada por nume 

rasos pesquisadores. 

O levantamento extensivo du literatura realizado 

evidencia a concordância por parte da maioria dos autores qua~ 

to ã existência de um mecanismo dissociativo para a reação em 

catalisadores de ferro promovido, cuja superficie se comport~ 

ria como sendo energ~ticamente heterogênea. Existe contudo ai~ 

da uma incerteza quanto ã natureza e numero das etapas dete~ 

minantes, bem como quanto ã natureza das espécies dominantes 

ã superficie, o que e explicâvel em parte pelas diferenças 

de metodologia de preparação dos catalisadores estudados, e 

exrlica, por sua vez, a grande variedade de equações da taxa 

que tem sido propostas para a reação. 

A condução de uma análise cinética segura exige a 

utilização de um método de analise de dados experimentais ade 

quado e simples. Para tanto foi desenvolvido um método de anã 

lise integral de dados cinéticos, aplicãvel particularmente 

aos dados de conversão obtidos em reatores tubulares 

grais. 

A discriminação entre modelos cinéticos 

inte 

rivais e 

a concomitante estimação dos parâmetros cinéticos das equa­

çoes da taxa derivadas desses modelos pressupõe a disponibill 

dade de dados cinéticos experimentais confiãveis. A aplica­

ção do mêtodo de anãlise desenvolvido a dados de conversão p~ 
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ra a am6nia obtidos em reatores tubulares integrais e dispon! 

veis na literatura evidenciam uma deficiente qualidade de tais 

dados, devido ao fato de os microreatores tubulares usados 

nao se comportam conforme ãs hip~teses b~sicas inerentes ã me 

todologia da anãlise cinética. 

Dentro das limitações impostas pela qualidade dos 

dados usados ê poss1vel concluir pela superioridade da equa­

ção clãssica de Temkin-Pyzhev para a reaçáo de sintese cata­

l1tica da amônia, recomendando-se contudo que tal conclusão se 

ja confirmada a partir de dados mais confiâveis a obter de pr~ 

fer~ncia em microreatores de mistura. 
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SUMMARY 

Ammonia is one of the nitrogen derivative that has 

a great industrial importance and, such as, its 

production from the synthesis gas (N 2 :H 2 ) has been 

by several investigators. 

cata.lytic 

studied 

The extensive bibliographical research shows a good 

agreement among several authors as for the existence o f a 

dissociative mechanism for the reaction on iron promoted 

catalyst, whose surface behaves as energetically non-uniform. 

It is although an uncertainty about the nature and number 

of determinant steps, as well as about the nature of the 

most abundant species at the surface, that is explained by 

the different methods of catalyst preparation, and explain 

by the other hand, the elevated number of rate equations that 

has been proposed for this reaction. 

An assuredkinetic analysis must be conducted with 

a powerful and simple method of experimental data analysis . 

For this reason , it was developed an integral method of 

kinetic data analysis, specially applicable to conversion data 

obtained in integral tubular reactors. 

The discrimination between kinetic rival models 

and simultaneons parameter estimation must be based on assured 

experimental kinetic data. The application of such method to 

available conversion data for ammonia obtained in integral tu 

bular reactors, shows that this data are deficient, because 

the tubular microreactors employed do not behaves in accordan 

ce with the hypothesis inherent to the methodology of kinetic 



analysis. 

Taking into account the limitations of this data , 

it is possible to conclude that the classic Temkin Pyzhev 

rate equation for tbe catalytic ammonia synthesis best fit the 

data, but is recommend however that this conclusion must be 

confirmed from kinetic data preferably obtained in 

microreactors. 

mixing 
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A am6nia ~ um dos derivados do nitrog~nio de maior 

importância industrial. 

Em virtude do desenvolvimento industrial e agrfco-

la do paTs, a capacidade de produção de am6nia no Brasil apr~ 

senta um crescimento considerãvel nos últimos anos. As estima 

tivas apontam para um crescimento de 75% da capacidade insta-

1 ada no período de 1981 a 85, passando de 625 mil toneladas p~ 

ra cerca de 1100 mi 1 toneladas anuais.Este crescimento mostra-se con 

tudo insuficiente, sendo previsto um deficit de 120 mil tone 

ladas de am6nia em 1985. 

A rota mais importante para a síntese catal1tica 

da amônia parte da produção do gãs de s1ntese (N 2 :H 2) por re 

forma catal1tica de hidrocarbonetos derivados do petrõleo e 

gãs natural. A crise do petróleo nos anos 70 levou ã necessi-

dade de desenvolvimento de fontes de energia e insumos bãsi 

cos alternativos para o petrÕleo, tendo sido para tal impl~ 

mentados no Brasil diversos programas de pesquisa e desenvol-

v i me n t o . E n t r e e s te s d c s t a c a - s e o P r o j e t o d o li i d r· o g ê n i o , c r i ~ 

do na UNICAMP em 1975, com o apoio da FINEP, e visando ao es-

tudo das tecnicas de produção (eletrolítica) e de apl: cação 

do hidrog~nio. Ao Departamento de Engenharia QuTmica da UNI 

CAMP, recêm-criado, coube, entre outras atividades, no âmbito 

de tal projeto, o estudo da síntese cata11tica da am6nia. 

O programa de estudo do processo de síntese da amô 

nia a partir do hidrogênio eletrolítico previa o desenvolvi -

menta de catalisadores de ferro promovidos e a sua caracteri 

zaçao fisico-quimica e cinética. Para tanto foi feito um levan 
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tamento e an~lise exaustivo da literatura entao disponlvel, e 

desenvolvidas vãrias instalaçôes experimentais,entre as quais 

um 111 i c r o r e a to r t u b u l a r c a paz de o p e r a r i.l e l e v i.l d i1 s tempera t u r a s 
e pressoes. 

Entre os resultados, modestos, de um tal programa, 

p o d e m c i t ar -se o de s e n v o l v i me n t o d e um a e q u a ç a o de e s ta d o s i m 

ples para a analise termodinâmica do processo de sintese da 

amônia, bem como de catalisadores obtidos por fusao da magne­

tita, que se revelaram suficientemente ativos, quando compar! 

dos com catalisadores industriais tTpicos. 

Um outro resultado de tal programa, nao menos im 

portante, foi o reconhecimento das dificuldades associadas ao 

estudo de uma reação como a s1ntese da amônia, não obstante 

o fato de se tratar de uma das reaçoes catalTticas mais impo~ 

tantes da indústria quimica e, como tal, uma das mais extensi 

vamente analisadas. Em particular. a quantidade de informações 

dispon1veis, associada a dispersão das fontes de tais informa-

çoes, dificultava sobremodo o estabelecimento de um quadro 

atual do n1vel de conhecimento atingido sobre esta reaçao. 

No decorrer dos testes realizados com o microrea­

tor desenvolvido foi sentida, por outro lado, a necessidade 

de se dispor de um mêtodo suficientemente simples para a ana 

lise dos dados de conversão obtidos, de modo a permitir o es­

tudo da aplicabilidade das diferentes equações da taxa propos 

tas na literatura. 

Sendo assim, o presente trabalho foi desenvolvido 

com as seguintes finalidades bâsicas : 



- Avaliaçâo crTtica da literatura disponivel sobre a 

reaçao de slntese catalltica da - . amon1a, no que se 

refere aos aspectos basicos da preparação e caracte 

rizaçâo do catalisador e do mecanismo da reação; 

- Implementação de um m~todo de an~lise integral de 

dados cin~ticos; 

Aplicação de um tal método a dados de 
~ 

conversao ex 

perimentais para a reação de s1ntese da amônia, vi 

sando não sõ avaliar a aplicabilidade de tal método, 

como também, se possivel, a discriminação entre os 

diferentes modelos cinéticos propostos para a rea-

çao. 

Este trabalho representa uma continuação do pr~ 

grama de desenvolvimento iniciado com o Projeto do Hidrogênio, 

não obstante o fato de este ter sido j~ interrompido ha va-

rios anos, o que impossibilitou o recurso a dados experimen -

tais prõprios. 
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2. A STNTESE CATALITICA DA AMONIA 
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A sintese da am6nia ocorre segundo a reação: . _, 

N 2 + 3H 2 -; 2 N H 
3 ( 1 ) 

JL Durante muito tempo, apõs a descoberta da amônia e o 
---·-·-----

esclarecimento da sua composição qufmica, foram feitos esfor-

ços para produzi-la diretamente por combinação de uma parte de 

nitrogênio com três partes de hidrogênio. Estas tentativas mo~ 

traram que não hâ combinação espontânea destes elementos,sendo 

necessãrio um agente acelerador da velocidade de reação. 

Os primeiros ind1cios de um poss1vel equil1brio ... 
q u _!_ 

mico para esta reação foram obtidos por Ramsay e Young(1884), 

no estudo da decomposição da amônia em presença de ferro 1 •2 . 

Em 1904, Haber e Van Oordt, usando ferro como catali 

sador, ã pressão atmosférica e temperaturas atê cerca de 

1000°C, observaram a existência de um equi11brio qu1mico,sendo 

este estudado tanto pela s1ntese como pela decomposição da amõ 

nia 2 • 3. 

Nernst e Jost (1906-1907) realizaram experiências a 

vãrias press6es (40-75atm) e temperaturas (685-1040°C) em pr~ 

sença de platina, ferro e manganês como catalisadores, obtendo 

dados de maior confiança para a reação (1) 1 •2 . Estes estudos 

foram retomados por Haber e Le Rossignol (1907-1908) para 

pressoes entre 100 e 300 atm usando õsmio e urânio como catali 

sadores. 

Posteriormente, Larson e alii 4 •5 (1923-1924) realiza 
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ram estudos extensos sobre a termodin~mica da sintese d6 -amo-

nia; alguns dos seus resultados, ate hoje utilizados,acerca do 

e q u i 1 i b r i o da r e a ç a o ('l) s ã o mo s t r a d os n a T a b e l a 2 . l. 

,~a b @-l a 2 . 1 : P o r c e n t a g e m rl e a m ô n i a n o e q u i 11 b r i o p a r a u m a m i s t u 

ra H2/N 2 3:1 (Larson e Dodqe~1924) 4 • 5 

Tempe- Pressão,( atm) 
ratura 

(O C) 10 50 100 300 600 1000 

200 50,66 74,38 81 '54 89,94 95,37 98,29 

300 14,73 39 '41 52,04 70,96 84,21 9 2 '55 

400 3,85 15 '2 7 2 5 '1 2 47,00 65,20 79' 82 

500 1 • 2 1 5,56 1 o '6 1 26,44 42 '15 57,47 

600 0,49 2 '2 6 4,52 1 3' 7 7 2 3, 1 o 31 , 43 

700 0,23 1 • o 5 2, l 8 7, 2 8 l 2 , 6 o 12,87 

Sendo a reação de formação da amônia fortemente exo-

termica, ela é favorecida termodinamicamente pelo recurso a 

b a i x as tem p e r a t u r as f 1"-ab e la 2 . l ) . N o e n t a n t o , n a s 1 n tese i n d u s 

trial e necessário um compromisso entre a cinética da reaçao 

e a termodinâmica e,para tanto, hã necessidade de se trabalhar 

a temperaturas mais elevadas (cerca de 400-500°C), favorecendo 

a cinética mas penalizando o rendimento em amônia. 

A grande barreira que se apresentava na produção in 

dustrial de amEnia sintética era a de projetar um processo eco 

nômico, envolvendo grandes volumes de gases a altas pressões e 
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temperaturas, com rendimentos que não excediam lO a 15%. 

Haber 1 contornou ou resolveu esta dificuldade conce-

bendo um ciclo de sintese da amônia envolvendo duas ideias bâ 

si c as 

a) separaçao da amônia sob pressao.sem expansao da mistura de 
-reaçao; 

b) recirculação e resfriamento dos gases nao reagidos ,~onser-

vando a energia de compressão, e repondo a mistura H2;N 2 em 

quantidades equivalentes ã amônia formada. Este esquema foi 

testado pela primeira vez em pequena escala em 1909. 

Outro aspecto fundamental para a produção industrial 

de amônia sintética em escala industrial era o catalisador em 

pregado. Ate aquela data (1904), os catalisadores que apresen-

tavam indicias mais promissores de atividade catal1tica eram o 

urânio e Õsmio~ testados por Haber. No entanto, um processo i.!:!_ 

dustrial em larga escala não poderia depender de catalisadores 

raros e caros tais como o Õsmio e urânio. 

Esta dificuldade foi vencida graças ao trabalho de 

desenvolvimento de um catalisador para a síntese da amônia rea 

lizado por Mittasch 2 (1909), que resultou no catalisador de 

ferro duplamente promovido com Al 2o3 e K2o que, com 

modificações, é empregado ate o presente. 

pequenas 

A combinação do processo Bosch de produção do gãs de 

síntese com o processo Haber de produção de amônia deu origem 

ao processo Haber-Bosch de sintese industrial de amônia,cujapr.:!_ 

meira unidade industrial entrouem funcionamento em 1913. Embora ou 

tras variantes do processo de sintese tenham sido desenvolvi-
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-
das em seguimento ao processo Haber-Bosch, como e evidenciado 

nõ·rtgura 2.1~' os processos tipo Haber-Bosch modificado basea 

dos diretamente nas patentes de Haber, e caracterizados essen 

-cialmente por uma reciclagem dos gases apos sua passagem pelo 

reator, assim como uma pressão m~dia de sintese da ordem de 

300 atm, conservaram durante muito tempo mc1ior· r·eprcsentativi-

da de. r 

.o o 

)( 

"' :z: 

111 
o 

"'fig.u !L a Z • 1 

200 

(/) 

111 
o 

"' ~ 
z: 
::3 

111 
o 

Ot 
z: 

Em todos estes processos o nitrogênio ~ fixado ao hi 
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drogênio para formar a amônia em presença de um catalisador 

existem contudo variações nos arranjos e construção dos equip~ 

mentos, composição dos catal isadores, temperatura e pressão usa 
J 

das. A Tabela ,-~~?2' permite uma comparaçao condensada dos dife-

rentes processos de sfntese de am6nia usados at~ a d~cada de 

60. 

Tabela 2.2 Processos industriais de sfntese da am6nia~ 

---

Processo Pressão Tempera- Catalisador Recircu- Conversão 

(atm) tura(°C) l ação (%) 
-

H abe r-B os ch 200-350 500 Ferro duplamente sim 8 

(Basf) rromovi do 

Haber-Bosch 200-300 500 Ferro duplamente sim 20-22 

Modificado promovido 

Claude 900-1000 500-650 Ferro promovi do 
~ 

nao 40-85 

Casal e 600 500 Ferro promovido sim 15-18 

Fauser 200 500 Ferro promovido sim 12-33 

Mont-Ceni s 100 400-425 Cianeto de ferro sim 9-20 

A caracter'ísti ca essencial dos processos do tipo 

Haber-Bosch modificado e a moderada pressão de sintese.Este f~ 

to, aliado ã baixa velocidade superficial do gas,assegura uma 

elevada vida media do catalisador, que pode atingir ate 7 anos, 

o que diminui consideravelmente as perdas provocadas pelas in-

terrupções necessãrias para substituir o catalisador. A esta 

vantagem opõe-se o alto volume do reator, bem como a necessida 
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de de resfriar os gases com amônia lTquida para conseguir a 

necessãria separação da am6nia formada. Por outro lado, a bai­

xa conversão alcançada obriga a recircular uma grande quantid~ 

de de gâs, aumentando os custos de operaçao. 

A partir dos anos 60 a tecnologia de sfntese da -amo 

nia ganhou grande impulso, em vista da demanda crescente deste 

produto para a preparação de fertilizantes. Isto resultou numa 

otimização do processo ao longo de três linhas de 

menta : redução da energia consumida por tonelada 

desenvolvi 

de amônia 

produzida; aumento da capacidade das unidades de s1ntese; loca 

lizaçâo das unidades de produção em função das disponibilidades 

de matéria prima. 

As usinas de produção de amônia de primeira -geraçao 

(1930-1960) resultaram da associação de três processos parciais 

-produção do gãs de sintese, purificação do gãs de s1ntese e 

s1ntese da amônia- cada um deles otimizado separadamente. As 

unidades de 2ª geração são caracterizadas por uma otimização 

do conjunto destes três processos, com vista ã redução da ener 

gia necessãria e ã obtenção, pelo efeito de escala, de um cus 

to minimo de produção. 

O fator determinante da evolução sofrida pela tecno-

logia de sintese da amônia a partir dos anos 60 foi a substi 

tuição dos compressores alternativos por compressores centri 

fugos. Estes, alem de compactos, são extremamente versãteis,p~ 

dendo ser acionados por meio de motores elétricos, por turbi­

nas a gãs ou por turbinas a vapor. Por outro lado,a utilização 

dos turbocompressores pressupõe uma vazão mínima do gãs de 
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s1ntese, o que impõe automaticamente uma capacidade m1nima da 

planta de sTntese. 

De uma maneira geral. as usinas integradas de s1nte-

se da amônia, que utilizam a produçao do vapor dentro do prQ 

cesso para acionar os turbocompressores, têm capacidades da 

ordem de 1000 t de amônia/dia. 

Este processo de integralizaçao conduziu a algumas 

modificações do processo de s1ntese propriamente dito,as quais 

se consubstanciaram numa reduçao sens1vel da pressao de s1nte 

se, cujo valor Õtimo estã situado entre 150 e 300 atm, assim co 

mo a adoçao de um uni co tipo de reator, o reator 11 quench -

c o o l i n g 11 
(~11~~~"' ~ ~~\} . E s t e t i p o de r e a t o r a p r e s e n t a um a v a n t a 

- ... l 
g e m s o b r e os de m a i s t i p o s de r e a t o r e s a t e e n t a o e m p r e g a d o s ( r e ~ 

tores politrõpicos,reatores com multi-estagias quasi-adiabati­

cos etc) a saber, a facilidade de ajuste das condições operat~ 

rias com o dec11nio da atividade catal1tica, evitando o super~ 

quecimento e mantendo o ponto quente do leito na mesma posição. 

O projeto de um reator de s1ntese da amonia envolve 

a escolha não sõ do tipo de reator usado mas também das condi 

ções operatórias, com a finalidade de obter um rendimento oti 

mo na produção de uma dada quantidade de amonia. 

Consideraç~es de ordem puramente termodin~mica,envo! 

vendo apenas o equilfbrio da reação de s1ntese, embora permi­

tam delinear claramente os limites impostos ã reação, não con~ 

tituem por si so um guia seguro para a escolha das condições 

operatõrias. O uso de uma equação da taxa para a reação possi-

bilita uma avaliação bastante exata das diferentes variãveis 
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da sintese da amônia., a saber, a pressão, temperatura,velocid~ 

de espacial e composição da mistura qasosa. 

A anãlise e o estabelecimento da equação da taxa da 

reaçao sao o resultado de um conjunto de atividades de de se n-

volvimento complementares envolvendo : 

-O modo de preparação e a caracterização dos catalisa 

dores ; 

-A exploração da natureza das especies intermediãrias 

e da eventual etapa determinante da reação com vis-

tas ao esclarecimento do seu mecanismo. 

TROCADOR DE CALOR 

LEITO DE 
CATALIZADOR 
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~:~ ,& - O c a t a 1 i s a d o r de· s 1 n t e s e d a amo n i a 

2 . 2 . l - l{! t roduç ã o. 

r elevado o nilmero de subst~ncias que apresentam uma 

atividade catal1tica apreciável na s1ntese da amônia; entre es 

tas podem citar-se o Fe, o Os e os nitretos de Mo, W e U. 

O ferro promovido ê o Único catalisador hoje empreg~ 

do em escala industrial. Ele ê formado por ferro metãlico e 

quantidades variãveis de Õxidos de metais alcalinos, como o 

K2o, e Õxidos de propriedades ac1dicas ou anfotericas, como o 

O catalisador duplamente promovido (Fe+K 20+Al 2o3)foi 

originalmente desenvolvido por Mittasch e col. em 1909. Atual 

mente são empregados catalisadores multi-promovidos, destacan 

do-se o catalisador triplamente promovido (Fe+K 20+Al 203+Ca0) 

que apresenta grande estabilidade termica. 

~ 

O desenvolvimento do catalisador de s1ntese da amo-

nia foi o resultado de um extenso programa de pesquisas, onde 

cerca de 10000 catalisadores foram testados. { 

l~2:2 - Desenvolvimento do catalisador de slntese da am6nia 

Nos anos de 1820 a 1900 os esforços feitos para usar 

a atividade catalftica da platina, que~ um catalisador tlpico 

de hidrogenação, assim como a atividade do hidrogênio n~scente 

para a redução do nitrogênio elementar falharam completamente, 
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levando a crer que não seria poss1vel a s1ntese direta da amô-

nia a partir de seus elementos. num Gnico processo catalftico. 

No entanto, foi poss1vel levar a termo, como se viu, o estudo 

do equilfbrio qufmico da sTntese da am6nia. em presença de ca 

talisadores como ferro, ur~nio e 6smio. 

As diferenças no comportamento catalftico dessas duas 

categorias de substancias, juntamente com a observação de que 

ocorre formação de amônia por combinação espontânea do nitrog~ 

nio atômico com hidrogênio molecular~. conduziram ã hipõtese 

de que a principal barreira a ser vencida na s1ntese da amônia 

por hidrogenação do nitrogênio seria a inércia quTmica da mole 

cula de N2. 

A alta estabilidade da molêcula de nitrogênio e evi 

denciada pela sua energia de ligação de 941 kJ.mol-l, a maior 

dentre as molêculas diatômicast. O primeiro requisito para um 

catalisador de amônia deveria ser então o de induzir configu­

rações reativas do N2 , com o dispêndio de um mfnimo de energia, 

conduzindo a ligações do nitrogênio ativado na forma de um com 

plexo nitrogênio/catalisador. 

Por outro lado, como segundo requisito, essa associa 

çao nitrogênio/catalisador, na qual a ligação N - N e subst~n 

cialmente enfraquecida ou completamente rompida, não deveria 

ser suficientemente forte para formar um complexo altamente 

estãvel. Isto ê essencial para reduzir a energia de ativação 

das etapas subsequentes do processo catalTtico. 

No início dos trabalhos de desenvolvimento do catali 

sador para a síntese da amônia Mittasch• observou que a melhor 
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atividade catalitica era exibida pelos metais dos 69,79 e o o u. 

grupos da tabela periódica. A Tabela 2.3 mostra a e fi ciência 

catalTtica de alguns desses metais na síntese da amônia. 

O fato de uma determinada substância exibir boa ati-

vidade catalitica nio a habilita incondicionalmente a ser usa 

da como catalisador industrial.Ela deve tambêm conservar essa 

atividade durante um perfodo de tempo aceitãvel. isto e, apre­

sentar uma estabilidade aceitãvel. 

Apõs a seleção preliminar dos elementos que exibiam 

indicios promissores de atividade catalítica, os esforços de 

desenvolvimento foram direcionados de forma a acentuar essa ca 

racteristica ainda incipiente. 

11 2 
Dobereiner (1824) descreveu pela primeira vez a ati 

vidade catalitica de certas substâncias combinadas,enfatizando 

o aumento de efici~ncia alcançado com tais combinaçôes, em com 

paração com as substâncias puras. 

Baseado nestas informaçôes e tambem na hipõtese de 

que a formação de nitretos seria uma etapa bãsica na sintese 

da amônia, Mittasch iniciou a pesquisa de catalisadores multi­

componentes para a sintese da amônia. 

Uma de suas primeiras observaçôes foi o aumento de 

rendimento da sintese quando se adicionava ao ferro metãlico 

diferentes quantidades de hidrõxido de sõdio e de potãssio. 

Em 1909 ele testou uma amostra de magnetita de 
11 

Gallivare, obtendo bons rendimentos em amônia durante um longo 

periodo. Nesta altura o bom desempenho dessa amostra de magne-
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tita Joi ~tribuTdo ã estrutura altamente porosa obtida apôs a 

redução do ~xido de ferro a ferro metâlico. Esta hipEtese ga­

nhou força, pois o ferro metâlico suportado em asbesto aprese!l_ 

ta uma estrutura bem mais compacta e baixos rendimentos em amô 

n i a. Amos t r as de ma g n e ti t a de di f e rentes pro c e dê n c i as , u b me t i 

das a tratamento de redução e condições operatErias semelhan 

tes, não catalisaram contudo a reação de s1ntese da amônia, le 

v a n do - s e a a b a n do n a r t a 1 h i p· ~te s e . P o s t e r i o r me n t e v e r i f i c o u - s e 

que as amostras de magnetita que nâo catalisavam a sTntese da 

amônia apresentavam impurezas que agiam como venenos da reação. 

As pesquisas com catalisadores multi-componentes pro~ 

seguiram então com a preparação sintética de catalisadores 

equivalentes em estrutura e composição ã magnetita de Gglli­

vare, tomando-se algumas precauções adicionais: emprego de ma 

terias-primas de alta pureza na confecção dos catalisadores 

emprego de gãs de s1ntese altamente purificado;desenvolvimento 

de métodos especiais de preparação de catalisadores a fim de 

garantir uma mistura efetiva entre os diversos componentes. 

ApEs o estudo sistemâtico da adiç~o de diferentes 

sais e ~xidos a diferentes metais base, e em particular o fer-

ro, -M~:,ttasch chegou ãs seguintes conclusões : 

l) Certas substâncias, se misturadas efetivamente 

com o ferro, aumentam fortemente a atividade cata 

litica deste na sfntese da amônia, com aumento si 

multâneo de sua vida util. Especificamente Õxidos 

com altos pontos de fusâo e grande resistência -a 

redução são, em pequenas quantidades, promotores 
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eficientes. Dentre estes, os Õxidos de alum1nio e 

magnesio apresentam efeitos particularmente favo-

râveis, e em menor escala os Õxidos de câlcio e 

bãrio; 

2) Outras substâncias atuam como venenos do catalisa 

dor, mesmo estando presentes em traços. Nesta ca 

tegoria incluem-se o enxôfre, cloro,fosforo e ar 

sênio e alguns metais tais como o zinco; 

3) A adição de alguns Õxidos ou metais, tais comopr~ 

ta, cobre e diÕxido de titânio. não afeta a ativi 

dade do catalisador de ferro; 

4) Os promotores podem, numa certa extensão,contraba 

lançar a presença de certos venenos; 

5) A combinaçâo de mais de dois componentes pode 

apresentar efeitos favorâveis na atividade catali 

tica. A combinaç-ao de ferro, alumina e pequenas 

quantidades de potãssio exibe uma atividade cata-

litica mais acentuada; 

6) o aumento da atividade catalítica e observado em 

misturas de ferro com outros metais cataliticamen 

te ativos tais como cobalto, molibdênio, tungst~ 

nio e urânio. Estes são casos de ativação mutua; --
r 1 
; i 

7) Outros metais que também catalisam a síntese da 

amõnia, tais como õsmio, rutênio e urânio, podem 

também ser promovidos por outras substâncias. No 

entanto nenhuma dessas combinações apresenta o mes 
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Tabela 2.3 Efici~ncia de metais puros como catalisadores de 

. 3 amon1a s1ntese da 

r:tal 

-~-~-~ --
Rendimento ern E f c 1 tos Cic r.:nvcnenamento 

NH 3 nas condi Atividade como função ,----------- Cornrosiçao,nas condi-

padrão* do temro Revers i ve 1 I rrevcrs i ve·l çoes de síntese çoes 
- ----·-----

Rápido decresci mo até Cil. 

Ferro 2,0% de lO% da at i vi da de ini- H2o,o2 ,co2 S,Se,Te,As,P,CO Metal 

ci al 

Cobalto 0,2% Declinio 1 ento da ativi H2o ,02 ,co2 S ,Se ,Te ,As ,f' ,CO t·letal ~ 

da de 

Ni que 1 0,0 até 0,1% Rapidamente torna-se in a H2o,o2,co2 S,Se,Te,As,P,CO Metal -
tivo 

1-blibdênio 1,5% Mantem a atividade i ni Menos suscetlvel menos suscetivel mistura metal-nitreto -
cial por 1 on ~o temo o que Fe,Co,Ni que Fe,Co ,Ni do mrtal 

--::- ----------
Mantém a atividade in i- Menos suscet1ve 1 ~lenos su~ ceti ve l Mistura metal-nitreto 

Tungstênio o ,4% cial por longo período que Fe,Co,Ni que Fe,Co,Ni do metal 
--

Râpido declínio devi do ~listura metal-nitreto 
Manganês 0,8% ã alta suscetibilidade ac - H2o,o 2,S,Se,Te, do metal 

envenenamento As ,P, CO 

--
Urânio 1,0 a tê 2,5% Declínio lento H20,02,S,Se,Te, Mistura rnetal-nitreto 

- As,P,CO do mf!tal 

Cério 0,3 ate 1,0% Oecl in i o lento H2o,o2 ,S,Se,Te, Mistura metal-nitreto 
- As do metal 

Osmio 2,0% Pennanece praticamente H2o,o2,co As ,P 
Metal 

constM!e 

Rutên i o Provilvelmente 
1% 

~ 2 o.o 2 ,co As ,P Metal 

* 2 gramas de catalisador em um pequeno reator, 550°C, 100 atm, composição do gãs 1:1 N2 :H
2 

, 

velocidade espacial •. 30.000 ati 50.000 h-l. 



Tabela 2.4 

Metais 

Ferro 

Cobalto 

Níquel 

Mal ibdêni o 

Tungstênio 

Õsmio 

Manganês 

Urânio 

Cêrio 

20 

Efeito dos promotores nos catalisadores de 
s1ntese da amonia3 

Efeito na ati vi d~iCfe 
Õxi dos e combinaçoes de Metais de metais -nao promo 
Õxi dos promotores promotores * vi dos 

Al 2o3 A 120/K20 Mo 2% -+ 4% -+ 5% 
Õxi dos de w Tempo de vi da grande 
terras raras cr2o3+Mn0 mente prolongado 
C aO 

Cr2o3 
Al 2o3 Mo o' 2% -+ l ,5 % 

w Menor efeito dos pro -
motores do que com 
ferro 

----~ 

Mo o' 1% -+ o ,3% 
w -

Os õxi dos -nao apresen- N i , Pd 
tam efeito promotor Co, Pt l , 5% -r o ,4% 

F e 

Os Õxidos não aprese~ N i , Pd 

tam efeito promotor Co, Pt 0,4%-+ 1 ,2% 

F e 

Li 20 Mn 

Na o 2% -+ 4% 2 

K20 

Th02 
Al 2o3 
C aO Os o' 8% -+ 2,5% 

V205 
MgO l ,0% -+ 2,5% 
Zr O 

M~O 0,3%-+ 1 ,0% 

* 2 gramas de catalisador em um pequeno reator, 550°C, 100 atm,composi­

çao do gãs 1:1 N2;H2, velocidade espacial = 30.000 ate 50.000 h-l 
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mo desempenho do ferro promovido. Nas Tabelas 2.3 e 

2.4 são apresentado'; os rendimentos ele <1lc1uns catal1-

sadores promovidos; facilmente q; verifica que, 

nas condiçoes apontadas, o catalisador de ferro 

promovido e superior aos demais. 

Este laborioso trabalho de pesquisa de Mittasch le-

vou, como jã foi dito, ao estabelecimento definitivo do ferro 

promovido com Al 2o3 e K2o como o catalisador da slntese da -amo 

nia. A tftulo de exemplo, as propriedades de um moderno catali­

sador de sfntese da am6nia são apresentados na Tabela 2.5. 

Tabela 2.5 Propriedades t1picas de um catalisador de sfntese 

da am6nia não reduzido 

Apresentaç~o : pastilhas de 3 a 9 mm de di~metro 

Massa especifica aparente : 2,64 g/cm 3 

Composição química (%em peso) 

- - - - 94,8 

l 'o 
--- 2,0 

CaO ------ 1,5 

MgO - - - - - - 0,2 

o , 5 
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2.2.3- Preparaçiio do cata1isador industrial de síntese da 
- . amon1a 

Tradicionalmente o catalisador de síntese da am6nia 

e preparado por fusão em atmosfera oxidante de uma mistura de 

ferro com baixo teor de carbono e dos oxidos promotores nas pr~ 

porções desejadas, ~exceção do pot~ssio que e adicionado na 

forma de carbonato 10
• A oxidação controlada do ferro dâ origem 

ã magnetita,que foi a materia-prima originalmente empregada co 

mo catalisador de síntese da amônia. Por esta razão o catali-

sador e preparado, por vezes, diretamente a partir da magnet! 

ta. A mistura, apÕs a fusão e homogeneização, e resfriada e 

mo1da, sendo então reduzida a ferro metãlico em atmosfera de 

H H /N d . - d .... t 1 o, 11 '1 2 
2 ou 2 2 nas con 1çoes e s1n ese . 

M. h2,13 .- b b d h 1ttasc Ja o servara que para um om esempen o 

do catalisador são decisivas as proporções de promotores util! 

zadas, a forma de preparação do catalisador e a estrutura do 

sólido obtido. Por essa razão, existe uma grande preocupação em 

caracterizar o catalisador no estado oxidado, e elucidar as 

transformações que ocorrem durante as etapas de resfriamento e 

redução, as quais afetam profundamente o desempenho do catali-

s a do r. 

Em continuação ãs pesquisas sobre a atividade de 

talisadores na síntese da am5nia, Mittasch 13 ocupou-se com 

ação promotora do Õxido de alumínio no catalisador de ferro 

nas duas formas a e y - alumina. em catalisadores preparados 

c a 

a 

das seguintes formas: 
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1 - Catalisador obtido por fusão oxidante do ferro carbonilo 

em pÕ com adição de : 

a) a - Al 20 3 ; 

b) y - Al
2
o

3
. 

2 - Catalisador obtido por co-precipitaç~o dos hidr~xidos de 

ferro e alumínio a partir de uma solução de nitrato~ ; no 

estado não reduzido estes catalisadores foram pr~-aqueci­

dos: 

a) a ll00°C 

b) a 500°C 

3.a)Catalisador obtido por adição de a-Al 20 3 ao hidrÕxido de 

ferro precipitado a partir de uma solução de nitrato de 

ferro por meio de amônia. A mistura secada a l20°C foi moi 

da e em seguida aquecida em corrente de ar at~ ll00°C 

b)Catalisador obtido como em a) sõ que com adição de: 

Y-Al 2o3 . 

4.a)e b)Catalisadores obtidos como em 3.a) e 3.b)respectivamen 

te,aquecidos em corrente de ar a 500°C. 

5.a)Ferro carbonilo em põ misturado mecanicamente com 

b)Ferro carbonilo em pÕ misturado mecanicamente com 

y - Al 203. 

6 - Ferro fundido em atmosfera oxidante (Fe 3o4 ) 

7 - Ferro precipitado de solução (Fe 2o3 ) 

8- Ferro carbonilo puro. 
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Nestes testes, a quantidade de alumina, quando adi-

cionada, foi sempre de 10% em peso. 

Na Tabela 2.6 apresenta-se a variação da atividade 

dos catalisadores num teste de 48 h a 500°C e 200 atm. A ativi 

dade foi medida em% em volume de NH 3 no gãs de sa1da do rea­

tor. 

Tabela 2.6 

Catali-

sador 4h 
1-· 

l. a) 3,0 

b) 2,8 

2.a) 3,4 

b) 3,1 

3.a) 3,4 

b) 3,0 

4. a) 5,4 

b) 3,7 

5.a) 1,4 

b) 1 ,5 

6. 5 '1 

7. 5,8 

8. 1 '3 

Atividade cata11tica de diversos catalisadores a 

500°C e 200 atm. 13 

% NH 3 (em Vol.) 
------

8h 12h l6h 20h 24h 36h 48h 

6,6 9 ,6 10,8 11 • 5 11 ,6 11 ,5 11 '7 
6,4 9,6 10,9 ll ,5 ll ,5 11 ,8 11 ,6 

7,0 9' 1 10,4 10,7 10,7 10,3 10,6 
7,0 9 ,o 9,8 10,0 1 o' 1 10,0 10,0 

7,5 8,7 9,3 9,3 9,5 9,7 9,7 
7,6 8,4 9 'l 9,5 9,7 9,6 9,6 

4,0 3,3 2,8 2,0 1 ,6 0,4 0,2 

7,8 8,0 8,5 8,6 8,5 8,8 8,6 
--

l ~ 1 1 'o 0,80 0,70 0,65 0,35 0,20 

1 'l 0,8 0,70 o ,65 0,60 0,30 0,20 

4,2 3,3 2,6 2,0 l '5 0,50 0,20 

4,7 3,5 2,5 l • 9 l ,2 o ,40 o' 1 

1 ,o 1 ,O 0,80 o ,65 0,60 0,40 0,25 

Embora não sejam disponiveis estudos semelhantes com 

outros catalisadores multipromovidos, os resultados obtidos 



evidenciam claramente a necessidade de usar m~todos que gara­

tam a formação de uma solução sólida entre a magnetita e os 

oxidos promotores. 

2.2.3.1- Redução do catalisador de s1nt~_~i!__amônia 

A forma ativa do catalisador de síntese e o ferro 

metãlico, Ela é obtida por redução do Õxido de ferro seaundo 

a reaçao: 

( 2 ) 

A redução ~ feita atravês da admissão de N2 ao -pro-

prio reator de sTntese, aumentando-se progressivamente a admis 

são de H2 ate se atingir a relação H2;N 2 desejada para a sTnte 

d -. 1,11 E d' - t·l· d . . se a amon1a . ste proce 1mento e u 1 1za o po1s ass1m que 

ocorre formação de ferro metãlico inicia-se tambêm a produção 

de amônia, abreviando-se o perTodo de indução da reação. 

Tanto a taxa de resfriamento como as condições sob 

as quais o processo de redução ê realizado, tais como o perfil 

temporal de temperatura e a velocidade espacial do hidrogênio 

ou da mistura reacional, possuem grande influência sobre a ati 

vidade do catalisador. 

A ãrea externa do catalisador permanece prJticamente 

inalterada durante o processo de redução. No entanto, a area 

da superfTcie externa representa apenas uma pequena fração da 

ãrea total do catalisador, frente a ãrea representada pelo sis 

tema de poros. Isto fica evidenciado pela massa especTfica do 

ferro met~lico (7,86 g/cm 3) em comparação com a massa especTf! 
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ca dos catalisadores reduzidos (2,7- 3,7 g/cm3). 

Nielsen 14 mostrou que a distribuição do tamanho de 

poros varia com a temperatura de reducao. A f'igura 2.3 mostra 

a depend~ncia da distribuiç~o do tamanho de poros de um catali 

sador multipromovido (Fe + Al
2
o

3 
+ K

2
o + CaO) de composiçao 

não forneci da ( Catal i sador KMl) com a temperiltura de redução. 

Quando a temperatura de redução e aumentada (l raio dos por os 

tamb~m aumenta e, consequentemente, diminui 

do catalisador. 

40 

30 

20 

10 

r flV 
P õr ( ml/g CATALIZADOR 

P REDUZIDO l 

450 1000 

RAIO DO PORO rp 1 ~ 

-a area superficial 

F.<. g u!L a 2 . 3 V.<.4tn.<.bu.<.çao do 4i4tema de po!Lo4 do catali4adofL 

1 4 KM1 em óunção da tempenatuna 
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Outro aspecto da redução de catalisadores de síntese 

da am6nia diz respeito ~ formaç~o de ~gu~, segundo il reiJÇao 

( 2 ) 11,12. A- - - d ~ agua e um veneno temporario o catal isador de s1n 

tese da am6nia; al~m disso, ela pode provocar a sinterizaçao 

do catalisador. diminuindo, consequenlemente, d sua atividJde. 

Este efeito indesejãvel,cau~ado pelo Vdpor de ãgua, 

pode ser contornado usando-se altas velocidades espaciais e 

temperaturas mais baixas durante a reduçao. Isto porque, quan­

to maior for a velocidade espacial do gãs menor e o tempo de 

contato do catalisador com o vapor de agua e menor e a concen 

tração desta no gâs que atravessa o reator de s1ntese. Tempera 

turas de reduç~o menores tambem favorecem concentrações mais 

- -baixas de vapor de agua no gas, pois provocam a diminuição da 

taxa de redução. 

-O controle de temperatura e ainda fundamental para 

evitar o sobreaquecimento do catalisador, pois tao logo ocorre 

a formação de ferro metãlico hã consequente formação de 

nia, que ê um processo altamente exotérmico. 

-amo-

O catalisador de amônia ê hoje normalmente fornecido 

ao usuârio no estado pr~-reduzido 12 . Isto significa que o cata 

lisador ê inicialmente reduzido, passando em seguida por um 

processo de estabilização, que consiste em expor o catalisador 

reduzido a baixas concentrações de oxigênio (1 - 2%), oxidan-

do-se uma fina camada externa do catalisador. Este tratamento 

p o s s u i vã r i a s v a n t a g e n s : a b r e v i a o t e m p o de r e d u ç ã o n a p 1 a n t a, 

visto que o catalisador se encontra no mâximo 10% oxidado,faci 

lita seu manuseio, ja que o catalisador de sTntese da amônia 



no estado reduzido e piroforico, e reduz os riscos associados 

a uma deficiente conduç~o da reduç~o do catalisador na planta. 

2.2.4 - Caracterização do catalisador de s1ntese da amônia 

As experi~ncias de Mittasch 2
•

13 mostraram que a ati­

vidade catal1tica depende, em grande parte, do histõrico do ca 

talisador. A estrutura cristalina do catalisador tem sido obje 

to de varios estudos, pois diversas caracter1sticas do catali­

sador reduzido,tais como porosidade, resistência térmica e di 

ficuldade de sinterização são creditadas a alterações provoca­

das pela presença dos promotores na rede cristalina do catali 

~-~do r ~ x i d~d-; 15 . 

2.2.4. l - Caracterização do catalisador oxidado 

O catalisador de s1ntese da amônia pode ser prepara­

do de diferentes maneiras; no entanto qualquer um dos métodos 

empregados conduz a um sÕlido cuja estruturainicial e s...:melhan 

te ã da magnetita. 

Magnetita ê um nome generico dado a um sôlido campo~ 

to de Õxido ferroso, FeO, e Õxido ferrico, Fe 2o3 , sendo que 

estas duas espécies podem estar presentes em diferentes propo~ 

- 3 + 2+ - . 1 2 o . çoes. Quando a relaçao Fe /Fe e 1gua a , a magnet1ta e 

chamada estequiometrica. 

Os estudos cristalogrãficos mostram que a magnetita 

t t . 1 . t"d 16,17,18 apresenta uma es ru ura esp1ne a 1.nver 1 a (Figura 

2.4). A unidade de célula consiste em uma gaiola de 32 "íons o2 -
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num arranjo cubico de face centrada, com os cãtions distribu1 

dos entre as posiç~es intersticiais. Existem 64 sitios ~e sime 

tria tetraedrica com um maximo de 8 posições ocupadas por 1ons 

Fe
3
+ e 32 s1tios de simetria octaédrica com um maximo de 16 p~ 

~ 2+ 3+ sições ocupadas por 1ons Fe e Fe . 

Figu~a 2.4 

o o 

~ 

O M . ~ 

E + + . o 017 
l~~u~u~a elp~ne~a nohma~ 

Através de estudos cristalogrãficos e poss1vel dete~ 

tar diferenças entre as amostras de magnetita que apresentam 

- 3+ 2+ uma relaçao Fe /Fe diferente de 2,0. Para o caso em que essa 

relação e superior a 2,0, a anãlise do espectro da difração 

de Raio - X mostra a existência de uma unica fase, não havendo 
16 3+ segregaçao de Fe 2o3 . No entanto, para o caso oposto(Fe I 

/Fe 2+ < 2,0), Nielsen 14 observou uma região de transição entre 

Atravis de técnicas de estudo da composição da super 

ficie do catalisador, tal como a tecnica ESCA, que permite iden 
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tificar não s~ os elementos presentes ã superflcie mas tamb~m 

os respectivos estados qu1micos, verificou-se que os promoto­

res estão presentes ã superf1cie, provavelmente na forma de 

Õxidos. 

Existem muitos defeitos que podem ocorrer na estru-

-tura espinela da magnetita, pois,como se viu,ela apresenta v a 

rios s1tios octaedricos e tetraedricos vazios, podendo haver 

dissolução de outros componentes Ôxidos. Alguns cãtions tais 

3+ 2+ como Al e Mg podem ser homogeneamente distribuTdos na ma-

triz da magnetita, jâ que são Tons pequenos, formando um sol i 

do misto com uma estrutura espinela. A formaçao'.· da espinela 

FeAl 2o4 em solução sõlida com o Fe 3o4 foi detectada em amos-

tras de catalisadores contendo Al 203 em quantidade aproximad~ 

mente igual ao excesso de Feo 15 . 

Hã, contudo, uma grande divergência acerca da quan-

tidade de promotores, e em especial da alumina, que se pode 

dissolver na matriz da magnetita. Experiências acerca da varia 

ção do ponto de Curie de catalisadores promovidos mostraram 

que apenas uma pequena quantidade destes promotores (ca 1% mol) 
l 5 -forma solução sõlida com a magnetita . Esta e uma observação 

inesperada com relação ã alumina, jâ que esta e um promotor te~ 

tural. 

Contudo, outros autores observaram a variação da 

constante de cglula de catalisadores promovidos com alumina 

concluindo que quantidades bem maiores (ca 14 mol%) deste 6xi­

do se dissolvem no seio da magnetita. As diferenças observadas 

nestes dois casos foi atribuTda, mais uma vez, as diferenças 
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nas formas de preparaçao do catalisador, ja que no primeiro ca 

so foi empregado o mêtodo de co-precipitação de hidrÕxidos e 

no segundo o método c1âssico da fusão de oxides. Em todo caso, 

parece estar confirmada a hipÕtese de formação de uma solução 
. 15 18 19 sÕlida da alumina com a magnet1ta ' ' . 

Com relação aos demais Õxidos promotores, principal-

mente o Õxido de potassio, as informaçoes são escassas,mas prQ 

vavelmente eles não se dissolvem na matriz da magnetita,distri 

buindo-se ã superf1cie do catalisador12 •14 . 

2.2.4.2- Composição da superficie do catalisador reduzido 

A composição a superficie do catalisador de s1ntese 

da amônia tem sido tradicionalmente determinada pela técnica 

de quimisorção seletiva do co,co 2 e fisisorçao do N2 a baixas 

20 temperaturas 

Esta técnica foi utilizada em catalisadores nao pro­

movidos, promovidos por Al 2o3 e duplamente promovidos (Al 2o3 , 

K20). Os resultados indicam que uma grande parte da superficie 

e ocupada pelos promotores. 

No entanto, esta tecnica conduz a resultados amb1-

guos quando estão presentes promotores com caracter1sticas de 

acidez ou basicidade semelhantes, interferindo na 

do CO e co 2 . Alternativamente, Silverman l 
.. 21 

e a 1 1 

qui m i s o rç ã o 

utilizaram 

a t~cnica da espectroscopia Auger (AES) para o estudo da super 

f1cie destes catalisadores, bem como do catalisador triplamen 

te promovido (Cao,K 20,Al 2o3). Na Tabela 2.7 são comparados os 

resultados obtidos pelas duas técnicas. 
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Tabela 2.7 Composição da superf1cie de um catalisador dupl~ 

t . d 21 men e promov1 o 

r------------ - ---- -·------r·-~----~--------------

Composto Fração da superf1cie 

através da AES 
Fração da superf1cie 

por Quim. Seletiva 
1-----------f---- -·--·----~----------r---------------------------

F e 0,45 0,48 

K2o 0,43 0,38 

Al 2o3 0,03 o ' 1 4 l 

s 0,09 

1: Por diferença 

A pequena quantidade de Al 2o3 presente na superf1cie 

do cata1isador parece confirmar a hipótese de que, mesmo no ca 

talisador reduzido, este Õxido encontra-se dissolvido na ma-

triz de ferro. 

Com base nestes resultados os autores propuseram um 

modelo para a superf1cie do catalisador duplamente promovido 

-(K 20,Al 2ü 3), segundo o qual um complexo K2o - Al 2o3 e formado 

a superfÍcie, evitando a decomposição do K20 durante a redução, 

jã que este permanece no catalisador mesmo depois de muitos 

anos de uso. 

P t 1 d P . , .. 22 ,. orou ro a o, 1rug e a 11 rea 1zaram experiê~ 

cias de co-adsorção do potãssio e oxigênio em uma s uperf1 c i e 

de Fe (110) e observaram que hã formação de ligações oxigênio­

-ferro e não oxigênio-potãssio, indicando que este promotor,d~ 

rante a slntese da am8nia, se encontra no estado metãlico. 
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No entanto deve-se ter em conta que as experi~ncias foram rea­

lizadas em uma superf1cie de ferro completamente limpa, sem a 

presença de outros promotores que podem alterar significativa-

mente este quadro. 

Com relação aos demais promotores, como o CaO e MgO, 

tudo indica que estejam presentes na forma de ~xidos distribul 

d - f""' . d l. d d - . 12 14 os a super 1 c1 e o cata 1 sa or e ferro metal1 co ' . 

2.3 - Influência dos promotores na s1ntese catal1tica da 

amônia 

-O esclarecimento da açao dos promotores na slntese 

catalítica da amônia e de grande interesse, não sõ pelas pers­

pectivas de otimização do catalisador, mas tambem porque, como 

s e v e r a , e s s a a ç ã o e s t ã d i r e t a o u i n d i r e t a me n t e r e 1 a c i o n a d a c o m 

o mecanismo da reação. 

Jã foi dito anteriormente que muitas substâncias,qua~ 

do adicionadas ao catalisador, podem alterar a taxa de produ­

çao de amônia. Estes efeitos podem ter tanto um car~ter inibi 

dor da atividade catalitica como promotor. O efeito 

pode ser visualizado facilmente pela Tabela 2.4. A Figura 2.5 

mostra, qualitativamente, as diversas conclusões de Mittasch 

apontadas no item 2.2.2. Ela ilustra as alterações provocadas 

na atividade catalitica do ferro metãlico sob a influência de 

diferentes substâncias. A curva (1) ilustra a desativação do 

ferro pelo enxofre; a curva (2) o aumento da atividade catali­

tica resultante da adição do quartzo como suporte; a curva (3) 

a ativação do ferro pela alumina e a curva (4) a ativação -mu-
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tuas de dois metais catal1t;camente ativos . 
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po!L adição de outna~ ~ub~tân~ia~ 2 (Vd. texto) 

o catalisador clãssico de s1ntese da amônia e, como 

se viu, o catalisador a base de ferro duplamente promovido com 

oxido de alumTnio {Al 203 ) e Õxido de potãssio (K 20). A Tabela 

2.8 mostra a importância da adição destes promotores,principa~ 

mente quando estão presentes em conjunto. 

De acordo com estes dados, nas condições apontadas , 

o oxido de potãssio,K20,atua por si - -so nao como um promotor 

mas sim como um inibidor moderado, tanto a 30 como a 100 atm 

Se, todavia, o K2o for adicionado ao ferro juntamente com o 

Sxido de alumfnio ele causa um aumento da atividade catalTtic~ 

o qual e particularmente pronunciado a altas pressões. 



Estas informações e observações mostram a importân­

cia do esclarecimento do mecanismo da ação destas substâncias 

sobre a atividade do catalisador. 

Tabela 2.8 Atividade de catalisadores de ferro 3 

,. -----~------------···-----··- ---·-------- ~--

Promotores(% Peso) (Yo NH 3 
-- sa1da(*) a 

~----------~--- -·--------

N9 Al 2o3 K2o 30 atm 100 atm 
----··+--------+------- ~--------

3,30 5,49 

2 1 , 2 o 1 '5 7 3,43 

3 l '31 5 '3 5 9 '3 5 

4 1 'o 5 0,26 5' 80 13,85 

(*) Testes a 450°C; velocidade espacial = 5000 V/V/H 

com uma mistura 3:1 H2/N 2 

2.3.1 -A alumina como promotor 

De uma maneira geral, admite-se hoje que a alumina 

e essencialmente um promotor textural do catalisador de s1nte­

se da amônia, ou seja, ela contribui para criar e manter uma 

elevada ãrea especifica do catalisador, sem alterar a sua ati­

vidade catalitica intrinsica, no processo de redução. 

Emmett 23 determinou as ãreas superficiais especTfi-

cas de uma serie de catalisadores de amônia promovidos e nao 

promovidos. A Tabela 2.9 evidencia o efeito da alumina sobre 

a area superficial do catalisador. 



Tabela 2.9 Are a superficial de catal i sadores de ferro deter-

2. a 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

minadas por adsorçoes de N
2 

a baixas 

3 

temperatu 

r as 

-----------------·-···------ ---------·-----·---------------

Composição 'Are a Superficial 

- (m 2;q de catali~ador) 

Fe 3o4 0,02 

F e (0, 15% Al 203 como impureza)* o '55 

o mesmo * 1 '2 4 

F e + 1 , o 7 % K20 0,56 

F e + 1 , o 3 % Al 203 9,44 
-

F e + 1 o, 2 % Al 2o3 ll 'o 3 

F e + 0,35 % Al 2o3 + 0,08 % K20 2,50 
--

F e + 1 , 3 % Al 2o3 + l '59 % K2 O 4,04 

F e + A 120 3 + K20 + C aO** 8,2 

F e + Al 2o3 + K20 + C aO** l 2 '6 
·-

*Aparentemente nao hã explicação para as diferenças aprese~ 

tadas por estes dois catalisadores. 

**Não foram fornecidas as composiçoes destes dois catalisado 

res. 

Ate recentemente este efeito era explicado pela for­

maçao de 11 ilhas 11 de alumina na superf1cie dos grãos de ferro 24 . 

Durante o processo de redução do catalisador, a alumina, que 
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-· nao e reduzida, separaria os cristais de ferro, atraves de um 

filme fino ã superf1cie dos cristais. Estas 11 ilhas 11 de alumina 

evitariam a sinterização, impedindo o contato entre os c ris-

tais. 

Em estudos mais recentes este efeito tem sido expll 

cada de preferencia a luz dos resultados de estudos cristalo-

grãfi cos ,tanto do catalisador oxidado como do catalisador reduzido.Como se 
. - - . 15 18 19 v1u atras,vanos autores ' ' observaram essencialmente amesma estrutu-

ra entre a magnetita e o cata1isador promovido com A1 2o3 . 

Brl.11 24 tamb-em h - 1 ~ b d c egou a mesma cone usao o servan o que a pre-

-sença do Al 2o3 nao provoca o aparecimento de outra fase crista 

lina, indicando a formação de uma solução sõlida da espinela 

normal FeQ .. Al 2o3 na estrutura do FeO. Fe 2o3 . 

Na forma reduzida do catalisador Perniconi 25 sugeriu 

que o mecanismo de promoção dos 6xidos não b~sicos, nomeadamen 

te a alumina, est~ relacionado com a desordem causada pela 

sua presença na matriz de ferro. De acordo com diferent~s ob-

servações, a alumina estaria presente na matriz de ferro na 

forma de inclusões paracristalinas na forma de um Õxido misto 

de alumínio e ferro (Fe Al 204). A presença dos grupos ( 11 Clus­

ters11) Fe Al 2o4 confere maior estabilidade ã forma ativa doca 

talisador (Fe - a) aumentando a temperatura de transição 

Fe -a + Fe- y . Quando esta transição ocorre verifica-se no 

meadamente o desaparecimento da paracristalinidade e segrega-

Apesar de vãrios estudos usarem catalisadores de fer 

ro contendo 10% em peso de Al 2o3 , Ozaki 9 recomenda que a quan-
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tidade de alumina no catalisador não exceda 2.5-3% em peso • 

por duas razões . A primeira razão e ilustrada pela Figura 2.6: 

a adição de alumina provoca um aumento de ãrea especifica do 

catalisador, atingindo-se um patamar por volta de 2,5-3% em p~ 

so. sugerindo que acima deste valor o Õxido de aluminio e libe 

rado da matriz de ferro, não tendo mais efeito sobre a -a r e a 

especifica. Por outro lado, havendo segregação do Õxido de alu 

m1nio, este vai ocupar parte da ãrea do catalisador disponivel 

para a reação, fazendo com que a atividade catal1tica deste pr~ 

ticamente desapareça quando a alumina estã presente em quanti­

dades superiores a 6% em peso. 

Figu!ta. 2.6 
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Embora nao esteja ainda definitivamente estabtlecida 

a forma como a al umina se encontra~ presente no catal i sador de 
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sintese da am6nia, a sua import~ncia como promotor textural -e 

indiscutTvel. Alguns autores tem-se reportado a uma poss1vel 

influência da alumina no mecanismo da reação de s1ntese da amô 

nia. Esta influência se traduziria pelo favorecimento da forma 

ção de espécies NH a superf1cie do catalisador, em funçao do 

carãter ãcido a esta conferido pela presença da alumina 20 . 

2.3.2 -O óxido de potãssio como promotor 

Os promotores influenciam a sintese da amônia basica 

mente em dois aspectos. O primeiro consiste numa influência so 

bre as caracteristicas estruturais do catalisador conferindo 

-lhe maior estabilidade, resistência ãs impurezas do gãs 

sTntese e durabilidade. Neste sentido atua a alumina que -e 

de 

como se viu, um promotor textural. Por outro lado alguns prom~ 

tores, tal como o Õxido de potássio, aumentam a atividade esp~ 

cTfica do catalisador. 

A maneira pela qual o Õxido de potãssio provoca o au 

mento da taxa da reação de s1ntese da amônia ê ainda objeto de 

discussão. Uma teoria mais antiga atribui a ação promotora do 

Õxido de potãssio ã sua ação neutralizante da alumina acidica, 

o que contribuiria para acelerar a deserção da amônia formada, 

liberando os centros ativos ã superf1cie do catalisador3 . Con-

tudo, esta teoria, que em parte e confirmada pela observação 

de que o Õxido de potãssio parece estar associado ã alumina,ou 

mesmo a outros ôxidos ãcidos ou anfõteros, em catalisadores 

multi-promovidos 21 , não permite explicar satisfatoriamente al 
26 gumas observações recentes, a saber 



40 

- A presença do K2o no catal i sador aumenta a ati vi da 

de especTfica por ~tomo de ferro~ superfTcie. 

-A presença do K2o no catalisador induz ã promoçao 

da quimisorção e equil1brio isotÕpico do N
2 pelo 

H2 ,dando aparentemente origem a esp~cies NH em ca­

talisadorcs duplamente promovidos. 

O aumento da atividade especTfica por ~tomo de ferro 

ã superf1cie tem sido atribu1do a um deGrescimo da função tra­

balho do ferro 12
•
26

• t sabido que os ãtomos alcalinos encon 

tram-se num estado parcialmente iônico na superfTcie de metais 

de transição, doando uma fração elevada dos seus eletrons de 

valencia ao metal, com consequente decréscimo da função traba 

lho deste 27 . Embora este comportamento tenha sido de fato ob­

servado para catalisadores de ferro promovidos com potãssio 28 , 

torna-se necessãrio no entanto estabelecer ate que ponto tal 

observação pode ser estendida a catalisadores promovidos com 

Õxido de potãssio. 

Ozaki 26 sugeriu que a alta densidade eletrônica 

sultante da doação de eletrons pelo potãssio ã superfície 

re-

do 

ferro seria responsável pela transformação da especie mais abun 

dante ã superfície de catalisadores Fe-Al 2o3 , o nitrogênio at~ 

mico, no seu estado reduz i do ,NH ,em catal i sadores Fe-A 1203-K 20. 

Ele observou que a taxa de mistura isotõpica do N2 , em prese~ 

ça do catalisador Fe - Al 2 03 , se reduzia sensivelmente em pr~ 

sença do hidrogênio, indicando, aparentemente, que a energia 

de ativação da reação e aumentada. Por outro lado, no catalisa 

dor binirio esta taxa e significativamente aumentada, levando 
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a crer que este efeito~ causado pela presença do K
2

0. 

Esta conclus~o est~ em desacordo com as observaçóes 

d B 1 
.. 20 e runauer e a 11 • a saber: 

- A adsorção de hidrog~nio a l00°C em catalisadores 

Fe - Al 2o3 ~ aumentada quando h~ adsorçao previ a 

de nitrog~nio indicando, aparentemente, a formaçao 

de radicais NH; 

- Em catalisadores binarios Fe - Al 2o3 - K20,a pre­

sença de ~tomos de nitrog~nio na superffcie do ca 

talisador inibe a adsorção do hidrogênio,indicando 

que a SUperflCie e COberta preferencialmentP pOr 

atamos de nitrogênio. 

Van Ommen e alii 29 , estudando o catalisador duplame~ 

te promovido, propoem a existência do potãssio no catalisador 

na forma não de Õxido mas sim de hidrÕxido, que seria a espe­

cie mais estãvel termodinamicamente nas condições de sfntese. 

-O KOH seria formado a partir de K2o e agua, mesmo estando esta 

ultima presente em quantidades muito pequenas. Partindo desta 

hip5tese, Altenburg 30 prop6s uma explicação totalmente diversa 

para o efeito promotor do õxido de pot~ssio. Segundo este au­

tor, sua açao estaria relacionada com a presença de grupos-OH 

existentes a superfície do catalisador promovido pelo Al 2 o 3 .E~ 

tes grupos teriam a possibilidade de reagir com o nitrog~nio 

adsorvido dissociativamente formando espécies NH e NH 2 ã supe~ 

ficie do catalisador. A presença do KOH inibiria a ação dos 

grupos hidroxila de modo que em catalisadores duplamente prom~ 

vidas a espécie mais abundante ã superficie do catalisador se 
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eletrônico ã superf1cie do catalisador causado pela 
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um efeito 

presença 

do Õxido de potãssio ê descartada por Altenburg, pois ele deve 

ria ser acompanhado de uma redução da energia de ativaçao da 
-reaçao, o que nao e observado quando se faz a anâlise cinética 

da síntese da amônia. 

Ozaki 26 mostrou tambem que o potãssio metãlico ã su-

perf1cie do catalisador provoca um aumento mais pronunciado da 

atividade catalítica do ferro do que o Õxido de potãssio. Em 

prosseguimento a este trabalho,Ertl e alii 28 estudaram a impor­

tância do potãssio na adsorção do nitrogênio em uma superfície 

limpa de ferro metãlico, Fe (100), e em uma superfície K + Fe 

(100), observando um aumento significativo da taxa de adsorção do 

nitrogênio atõmico.Segundo o modelo de adsorção proposto, o nitrog~ 

nio seria pre-adsorvido na forma molecular, sendo em seguida 

quimisorvido dissociativamente. A energia de ativação de adsor 

ção do nitrogênio ê, como se verã, função do grau de cobertura 

da superf1cie,então a influência do potãssio se manifestaria através-

do aumento da energia de adsorção do nitrogênio molecular , e redu 

ção da energia de ativação inicial para a quimisorção do nitro 

gênio atômico. Este processo é ilustrado através de um diagra­

ma de potencial tipo Lennard-Jones (Figura 2.7). 

O aumento da energia de adsorção do N2 ê creditado ã 

pronunciada transferência de carga eletrônica do potãssio para 

o ferro que se traduz na redução substancial da sua função tr~ 

balho causada pela presença do potãssio, como se disse acima. 
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Embora estes resultados devam ser encarados com cer-

tas restrições, dadas as condições altamente ideais de prepar~ 

çao do catalisador, elas parecem reafirmar as conclusões de 

Emmett, que indicam o nitrogênio atômico como especie interme­

diaria mais abundante na sintese da amônia. 

Como se vê, a anâlise do catalisador de s1ntese da 

amônia e muito complexa, e as hipóteses advindas das observa 

ções feitas pelos diversos pesquisadores não sonaosão conclusi­

vas como, frequentemente,são contraditórias. 

As dJficuldades em se comparar o valor destas obser 

vaçoes são devidas principalmente a três aspectos, a saber : 

- Diferenças nas formas de preparação dos catalisado 

res; 

- Diferenças na composição dos catalisadores; 
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Diferenças nas condições sob as quais os catalisa­

dores são testados. 

Todavia, um dos interesses destes estudos reside no 

estabelecimento de algumas diretrizes bãsicas para a proposi 

ção de mecanismos de s1ntese da amônia, que permitam, atraves 

das equaçoes da taxa deles derivadas, a anãlise dos dados cine 

ticos. 

2.4 -O mecanismo da sintese catal1tica da amonia 

A anãlise e o estabelecimento do mecanismo de uma 

reação catalitica ~ o resultado de um conjunto de atividade~ 

complementares, visando a elucidação do processo de adsorção~~ 

sorçao dos reagentes e produtos, o estudo da interação das es-

pecies adsorvidas com a superf1cie do catalisador e das 

cies adsorvidas entre si, a determinação de poss1veis 

determinantes, etc. 

espe­

etapas 

Os primeiros estudos cinéticos sobre o mecanismo de 

s1ntese da amônia foram realizados entre 1915 e 1935 em siste 

mas estãticos e, dadas as baixas pressões envolvidas, visavam 

sobretudo o estudo da reação de decomposição da amônia. Contr~ 

riamente as expectativas, esta reação se mostrou extremanente 

complexa, e algumas observações iniciais tais como : 

- A taxa da reação depende do grau de cobertura da 

superf1cie; 

- A primeira etapa da reação de decomposição da amô­

nia e a formação do radial NH ã superf1cie. (Esta 
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hipõtese era sustentada pela observação de que, a 

l50°C em um catalisador de tungst~nio, havia produ 

ç~o de hidroq~nio numa quantidade correspondente 

aproximadamente ~ equaçao : 

NH * -+ NH* + H 3 2 

onde NH 3* e NH* representam especies adsorvidas,en 

quanto que a temperaturas superiores,cet'ca de 200°C 

quantidades adicionais de hidrogênio eram produzl 

das correspondendo ã equação : 

2 NH* + 2 N* + H2 ) 

embora nao fossem conclu$ivas , abriram perspectivas para o es 

tudo da reaçao em sistemas cont1nuos. 

A síntese catalítica da amônia foi extensivamente es 

tudada por Emmett e Temkin a partir da decada de 30, os quais 

estabeleceram algumas hipóteses bãsicas ate hoje utilizadas na 

derivação da maioria das equações da taxa publicadas na liter~ 

tura, tais como a heterogeneidade da superfície do catalisador 

e a natureza da etapa determinante. Est~ claro, contudo, que 

tais estudos,e os que a eles se seguiram, não permitem o estab~ 

limento de conceitos definitivos acerca da etapa determinante 

e da natureza das esp~cies intermediârias. 

De uma maneira geral, a reação de sTntese da amônia 

em catalisadores de ferro pode ser explicada pelo seguinte con 

junto: de reações elementares 31 : 
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N9s estequiometricos 

( 1 ) N2 + 2* ~ 2N* <,-

( 2 ) H2 + 2* -+ 2H* 3 4,-

( 3 ) N* + H* 
~ 

<,- NH* + * 2 

( 4) NH*+ H* ~ NH 2 * * 2 4,- + 

( 5 ) NH *+H* 
~ 

NH 3 * * 2 4,- + 2 

( 6 ) NH 3 
* -}- NH 3 * 2 4,- + 

A partir de um mecanismo deste tipo e possive, deri 

var a maioria das equações propostas na literatura, dependendo 

das hipõteses acerca da etapa determinante, da especie ou esp~ 

cies mais abundantes ã superfÍcie do catalisador. bem como da 

natureza da superfície. 

A primeira equação da taxa proposta com sucesso para 

a reaçao de síntese da amõnia foi a conhecida equação de Tem­

kin-Pyzhev32 

J ( 2 . 1 ) 

onde Ke e a constante de equi librio para a reação de sintese e 

a um parâmetro, que segundo os autores seria igual a 0,5. 

Estudos relativos a influência dos promotores na s1n 

tese da amõnia abriram novas perspectivas mecanicistas para a 

reaçao. De fato, Ozaki 33 , como se viu, propôs que a cobertura. 
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da superf1cie consiste principalmente na espêcie NH adsorvida. 

Esta hipótese conduz a equaçao da taxa da forma 

1 ( 2 . 2) 

A equaçao (2.2) difere da equaçao (2.l),formalmente, 

apenas na ordem em relação ao hidrogênio. 

Mais recentemente Temkin 34 propôs uma nova equaçao 

da taxa com base na hipótese de que, para condições afastadas 

do equi11brio, existiriam duas etapas determinantes da reaçã~: 

k p ( 1 -<X) [ l 2 3 J - p N H I ( Ke p N p H ) 
N2 3 2 2 

r = 2 
( 2 . 3) 

[~-1 + 
PNH 

PN r [ kl Tl-a) 3 
3 - + l 

PH Ke p H PH 
2 2 2 2 

onde Keé ainda a constante de equilTbrio para a reação de sTn-

tese. 

2.4. l - A equaçao de Temkin-Pyzhev 

Como se mostra no Anexo 2, a equação de Temkin-Pyzhev 

(2.1) pode ser derivada a partir do mecanismo (l-6) atravês da 

admissão das seguintes hipÕteses: 

- A etapa determinante da reaçao e a adsorção do 

nitrogênio atomico; 

A principal espêcie adsorvida ã superfTcie é o ni 
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trog~nio at~mico; 

- Os calores de adsorção e desorção do nitrog~nio va 

riam linearmente com o grau de cobertura da supe~ 

f1cie. 

Um dos aspectos do mecanismo da s1ntese da amônia 

que primeiramente mereceu a atenção dos pesquisadores foi o da 

quimisorção do nitrogênio. Emmett e alii 35 realizaram experi­

mentos de equil1brio de adsorção do nitrog~nio puro e em uma 

mistura H2/N 2/NH 3 a altas pressões, num catalisador duplamen­

te promovido (1,3% Al 2o3 e 1,59% K20), observando que a adsor 

ção do nitrogênio pode ser descrita por uma isoterma de Freun 

dlich,com o volume de nitrogênio adsorvido aumentando em pro­

porçao a (PN )116 . Os autores estimaram um valor media do ca 
2 

lar de adsorção de 35,0 kcal/mol, e uma energia de ativação de 

adsorção de 16,0 kcal/mol. Eles observaram ainda que a taxa de 

quimisorção do N2 era praticamente igual ã taxa de formação do 

NH 3 nas mesmas condições experimentais. Esta observação permi­

tiu estabelecer que, em principio, a etapa determinante da s1n 

tese catalitica da amônia em catalisadores duplamente promovi-

dos seria a adsorção do nitrogênio. 

Esta hipótese foi reforçada pelos trabalhos de Bokho 

ven e alii 36 ' que determinaram o numero estequiometrico da 

reação de sintese da amônia como sendo igual a um. O numero es 

tequiometrico representa o numero de vezes que a etapa mais len 

ta deve ocorrer, a fim de que a reação global ocorra uma vez, 

e, como e evidente, para o mecanismo formado pelas reaçoes 

(1-6), somente a adsorção do nitrogênio tem o numero estequio-
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métrico igual a um (1). 

Apesar da evidência de que a etapa determinante ê a 

adsorçao do nitrogênio, resta ainda a duvida se esta ocorre na 

forma at6mica ou molecular 37 . 

Ertl 31 estudou a adsorç~o do nitrogênio atravês de 

vãrias técnicas, e reuniu evidências de que ela ocorre atravês 

de um mecanismo dissociativo. Segundo o modelo de adsorção pr~ 

posto relo autor (Figura 2. 7), hã uma rrê-adsorçao não ativada 

do nitrogênio, a qual ê muito rãpida, de forma a ser estabele-

A transição entre a adsorção mol~ 

cular e a adsorção atômica ê ativada e extremamente lenta, com 

um coeficiente de adesão da ordem de 10- 7 para o catalisador 

de ferro puro. O autor determinou tambêm a temperatura de ,de 

sorçao no vãcuo das espêcies envolvidas na reação, estabelece~ 

do que o nitrogênio molecular e desorvido da superf1cie a tem 

peraturas inferiores a - 100°C, enquanto que o nitrogênio atô­

mico somente desorve a temperaturas superiores a 450°C. Segu~ 

do estas observações, se o mecanismo da reação de s1ntese fos-

se associativo, a superffcie deveria, em condições estacionã 

rias, ficar saturada com N* para temperaturas inferiores a 

Como se mostra no Anexo 2, ê impossTvel, atravês da 

analise de dados cineticos da reação, decidir se o mecanismo 

de adsorção do nitrogênio e associativo ou dissociativo. 

Posteriormente, Temkin e Pyzhev 32 formularam uma 

teoria sobre a quimisorção do nitrogênio baseada na isoterma de 

Frumkin- Slygin (tambem conhecida como isoterma de Temkin) e 
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na equaçao de Zeldovich e Roginskii (tamb~0 conhecida como 

equaçao de Elovich), que conduziu ã equaçao (2.1). 

A teoria de Temkin e Pyzhev foi reinterpretada por 

B 1 
.. 38 - -runauer e a 11 em termos da hipotese de uma superfície ener 

geticamente não uniforme e de uma dependência linear do calor 

de adsorção do N
2 

com o grau de cobertura da superf1cie. Os au 

tores, usando as isotermas obtidas anteriormente por Emmett
35

, 

constataram que, no intervalo de condições estudadas, o calor 

de adsorção decresce de um valor inicial de 44,0 kcal/mol at~ 

cerca de 30,0 kcal/mol, em função da quantidade de nitrogênio 

adsorvido, enquanto que a energia de ativação de adsorção dimi 

nui linearmente com a quantidade de nitrogênio adsorvido. 

Estas hipóteses foram parcialmente confirmadas pelos 

39~ 4 l trabalhos de Scholten , que estudou a cinética da quimisor 

ção do N
2 

em catalisadores de ferro promovidos com alumina. Pa 

ra a faixa de graus de cobertura 0,08 < 8 < 0,25 foi realmen­

te observada uma variação linear das energias de ativação de 

adsorção e desorção com o grau de cobertura. Contudo para 

graus de cobertura mais elevados a energia de ativação de 

adsorção e praticamente constante, enquanto que o calor de de­

sorçao sofre um .decllnio menos acentuado (Figura 2.8). 

Scholten explicou estas observações admitindo que 

para baixos graus de cobertura o nitrogênio seria adsorvi do 

sob a forma at5mica~enquanto que para graus de cobertura mais 

elevados haveria apenas uma dissociação parcial do nitrogênio. 
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A hipõtese de variação linear das energias de ativa 

ção de adsorção, Eads, e de deserção, Edes, com o grau de co­

bertura, 

( 2. 4a) 

o 
E de s - n 8 (2.4b) 

onde E~ds e E~es são,respectivamente,as energias de ativação 

de adsorção e deserção do N2 para a superficie vazia (G=O),co!!_ 

duz ã seguinte expressão para o calor diferencial de adsorção: 

o 
= Q a ds - a 8 (2.4c) 

com a o 1 -m + n, e Q d oca or de adsorçao para 8=0. 
a s 
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Como se mostra no Anexo 2, o parâmetro r{, que figura 

na equação ( 2.1)' e dado por : 

m 
(f. ( 2 . 5) 

m+n 
;\ 
~ p r in c 1 pio, o v a l o r de r'{ pode r i a v a r i a r de cata l i -

sador para catalisador. 

Embora, como se disse, as equaçoes (2.4a-c) nao se 

jam aplicáveis sem restrições aos dados coletados por Scholten, 

a sua validade tem sido confirmada para uma extensa faixa de 

valores do grau de cobertura da superficie por outros auto-

3 '1 5 res . 

2.4.2- A hipõtese do NH como espêcie mais abundante ã superf{_ 

cie 

Em conexao com a ação dos Óxidos promotores, notada-

mente o Õxido de potassio, tem sido questionada, como se viu , 

a natureza da espêcie intermediaria mais abundante ã superfi­

cie do catalisador de amônia. 

Ozaki e alii 33 e Aika e Ozaki 42 ,estudando a s1ntese 

da amônia em catalisadores binãrios a pressões atmosféricas e 

sub-atmosféricas e temperaturas entre 218 e 302°C, concluíram 

que a superficie era coberta por espécies NH. Eles estudaram 

particularmente a depend~ncia da taxa de reação de s1ntese com 

a pressão e o efeito isotõpico~ substituindo o hidrogênio por 

deuterio, tendo observado que as constantes da taxa eram idên­

ticas para o hidrogênio e o deutêrio, e concluindo que a etapa 
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determinante ser1a a adsorção do nitrogênio na superf1cie uni-

forme ou nao, e que a superfície 
-e coberta preferencialmente 

por espêcies do tipo NH. 

Nas condiçoes estudas pelos autores a superf1cie 

comportava-se como sendo uniforme, sendo a equaçào da taxa ob-

tida dada por 

( 2 . 6 ) 

Todavia, nas condições de s1ntese tem-se observado, 

como se viu, um comportamento fortemente não uniforme da supe~ 

ficie, devido tanto ã heterogeneidade natural da superf1cie,c~ 

mo ã h e te r o g e n e i da de i n d u z i da p e l a p r e s e n ç a de e s p ê c i e s a d s o r v.J 

das nos sitias ativos vizinhos. Por outro lado, nas condições 

industriais em que se processa a reaçao de sTntese da am~nia ê 

necessârio ter-se em conta a reversibilidade desta reação. 

A conjugação destas observações permite estabelecer 

que a taxa de reação, em se considerando o NH como espécie 

mais abundante ã superficie, serã dada por (Anexo 2 ) : 

\~r [ l -

p2 

J k PN 
NH3 (2.2) 

r = p 3 
2 PNH Ke PN 

3 H2 2 

2.4.3- A equaçao de Temkin para o caso de du~~ ___ etapas determi 

nantes 

Na derivação da equaçao (2. l) assume-se,com~ uma 
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das hipõteses bãsicas, que a etapa determinante da reação e a 

adsorção do nitrogênio~ na forma atômica ou molecular. Desta 

forma (Anexo 2) ~possível sintetizar o mecanismo (l-6) na se 

guinte sequência de reações 

( l a) N 2 + 2* 2 N * 

( 2 a) 
-+ 

2 N* + 3H 2 ~ 2 NH 3 + 2* 

onde a reaçao (2a) e o resultado de um conjunto de etapas ele 

me n t a r e s em e q ui l í b r i o . A 1 te r n a t i v ame n te ~ e m s e c o n s i de r a n do a 

adsorção do nitrogenio na forma molecular, tal como o fez Tem-

kin, ter-se-ia : 

( 1 b ) -+ 
N2 + * ~ N2* 

( 2b) 

Temkin 32 • 43 observou que a equação (2.1) sofre de 

uma limitaçãobãsica,na medida em que, quando a pressão par-

cial da amônia~ nula, ela conduz a uma taxa de reação infini­

ta. Alem disso, ele observou também que a equação (2.1) e de 

aplicação' restrita ã reg.ião de médios graus de cobertura da su 

perficie, o que equivale a admitir que a reação se processa em 

condições prõximas do equilTbrio. Ele sugeriu então que,com o 

decréscimo da pressao parcial de amônia, o equilíbrio da rea-

ção (20) nao e alcançado. 

A fim de chegar a uma equaçao da taxa que permita i!!_ 

corporar estas observações, Temkin propôs o seguinte mecanismo 
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de natureza associativa 

n c) N 2 + * ->- N2 * 
-(-

( 2 ç) N *+ 
->-

N2H2 * 
2 H 2 -.:-

( 3 c) NzHz* + 2H 2 
-+ 2 NH 3 + * -(-

Para um mecanismo deste tipo, e adotando-se as se 

guintes hipõteses 

-As etapas (lc) e (2c) 
-sao determinantes e a rea-

ç~o (3C} estâ em equillbrio; 

A principal espécie adsorvida ã superfície e o ni 

trogênio molecular; 

-As energias de ativação de adsorção e desorção do 

nitrogênio variam linearmente com o grau de cober­

tura da superf1cie e as energias de ativação de ad 

sorção e desorção do radical N2H2 independem do 

grau de cobertura da superf1cie, 

e - se conduzido ã seguinte equação da taxa (Anexo 2) 

k p (l-a) ~l - p~\1 !(Kb p~ ) J 
N2 3 2 2 

r = ( 2. 3) 

2 r ~ k r-a) I~ . 1 PNH l 3 l + --

PH K 3 PH PN PH 
- 2 e 2 2 2 

O caso em que hã mais de uma etapa determinante é de 

anilise praticamente impossfvel para os mecanismos em que o hi 
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drog~nio e o nitrog~nio sao adsorvidos na forma at~mica (meca-

nismos dissociativos) pois as etapas nao sao lineares.Alem dis 

so, algumas restrições devem ser observadas para o mecanismo 

(lc - 3c) a saber: 

- . 44 45 46 -Van os estudos ' ' reunem e vi denci as de que 

nas condições de s1ntese,o hidrogênio ê adsorvido 

em catal i sadores de ferro, sendo portanto pouco pr_Q 

vavel a reação do nitrogênio adsorvido com o hi 

drogênio gasoso; 

Como se viu atrãs, embora não sejam conclusivos 

vãrios estudos apontam que a adsorção do nitrogê-

nio ocorre no estado atômico. 

As equações (2.1-3) são apenas algumas das poss1veis 

-equaçoes da taxa que podem ser deduzidas a partir dos mecanis 

mos apresentados. Elas são, como se viu, o resultado da propo­

sição de um mecanismo de reação com a adoção de um conjunto de 

hipõteses simplificativas estabelecidas, sempre que poss1vel 

com base em observaç6es experimentais. 

No Anexo 2 são apresentadas outras equações da taxa 

que podem ser estabeleci das com base em mecanismos anãl ogos a 

partir de diferentes hipõteses acerca da etapa determinante da 

reaçao e da natureza da cobertura da superf1cie. 

Dada a dificuldade, como se viu, de reunir evid~ncias 

mais conclusivas sobre a etapa determinante da reação e da na-

tu reza da c o b e rt u r a da s u per f 1 c i e , F e r r a r i s e a 1 i i 4 7 
propus~ 

ram novas equações da taxa para a reação de síntese da amônia, 

procurando adotar modelos mais complexos para descrever a co-
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constante e igual a 0,5. 
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valor 

As considerações feitas a propõsito da cinêtica da 

sTntese da am~nia evidenciam algumas das limitaç6es dos mêto­

dos de anãlise cinética, a saber, a frequente incapacidade de~ 

tes métodos de,por si sã, permiti rem uma discriminaçao inequ1voca 

entre diferentes mecanismos possTveis de uma reação catal1tica. 

Apesar de tudo, tais m~todos constituem um instrumento indis­

pensãvel para o estabelecimento de uma equação da taxa confiã 

vel, necessari a no projeto de reatores quTmi cos. 
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3 - ANÃLISE DE DADOS CINtTICOS 

-
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3.1 - Introdução 

Uma das etapas b~sicas do desenvolvimento industrial 

de catalisadores ê a determinaç~o da respectiva atividade cat~ 

l1tica em termos de uma equaçâo da taxa, indispens~vel para o 

projeto industrial do reator. 

I 

Os valores dos parâmetros cinéticos que figuram numa 

equação da taxa não podem ser preditos por via teõrica, tornan 

do-se portanto inevitãvel a sua determinação experimental. 

Associados com a determinação da equação da taxa pa­

ra uma reação qu1mica aparecem normalmente dois tipos de pr~ 

blemas : a) Problemas experimentais, relacionados com o tipo 

de reator a usar nos teste~ cin~ticos e com a fixação das con 

dições experimentais; b) Problemas de anãlise dos dados cin~­

ticos, relacionados com o m~todo a usar para extrair dos dados 

experimentais a informação desejada. 

Os dois tipos de problemas citados estão intimamente 

relacionados entre si, na medida em que a an~lise cinetica im 

plica frequentemente uma discriminação entre diversos modelos 

cinéticos para a reação, exigindo um planejamento previa das 

experiências, que tenha em consideração não sõ o m~todo exper~ 

mental mas tambem a metodologia de anãlise dos resultados. 

3.2 - Fatores experimentais na anãlise de dados cineticos 

A anãlise de dados cinêticos estã intimamente rela-

cionada nao sô com o tipo de reator empregado na coleta dos da 
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dos, mas tambem com o desempenho deste nas condiçoes de opera-

~-çao, o qual se reflete na qualidade dos dados cinéticos coleta 

dos. 

Os reatores empregados na coleta de dados cinéticos 

podem ser classificados em duas categorias b~sicas: reatores 

diferencias e reatores integrais 48 . Os reatores integrais for 

necem dados 11 integrais 11 de conversão, enquanto que os reatores 

diferenciais fornecem uma medida direta da taxa de reação. 

A qualidade dos dados cinéticos depende, como jã se 

disse, do desempenho do reator, e dada a di fi cul dade de se ana 

lisar este através de modelos matemâticos rigorosos, nos casos 

mais gerais,procura-se normalmente operar o reator em condi -

çoes que permitam a utilização de modelos matemâticos simples. 

Nos reatores catal1ti cos heterogêneos a transformação 

catalitica ocorre ã superficie dos poros do catalisador envol­

vendo, necessariamente, uma transferência de massa e de calor 

entre a mistura gasosa e as part1 cul as do catal i sador. Os mode 

los existentes para descrever o comportamento de reatores cata 

1 ~ . h - d ' d d t . 49 
1t1cos eterogeneos po em ser agrupa os em uas ca egor1as 

-Modelos pseudo-homogêneos: Nestes modelos admite-se 

que nao hâ qualquer gradiente de concentração e de 

temperatura entre o gâs em escoamento e o catalis~ 

dor, de modo que as condições que determinam a ta-

xa de reação sao as da mistura gasosa; 

- Modelos heterogêneos : Nestes modelos tem-se em 

consideração as diferenças de composição e temper~ 
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tura existente entre a fase gasosa e o catalisador, 

sendo portanto as duas fases tratadas separadamen-

te. 

Existem vãrios tipos de reatores que podem ser utili 

zados para o estudo de reações catal1ticas gâs-sÕlido, e a es 

colha entre um dos tipos disponiveis depende de vãrios fatores 

dentre os quais se podem citar : 

- o tipo de analise de dados cineticos que se deseja 

empregar,se diferencial ou integral; 

A facilidade de construção e operação do reator e 

manutenção das condições operatórias; 

-A confiabilidade das medidas dos parâmetros de op~ 

ração do reator, principalmente a temperatura. 

3.2. l - Reatores de mistura 

Os reatores de mistura comportam-se como reatores di 

ferenciais, ja que fornecem uma medida direta da taxa de rea-

-çao. 

Eles se comportam, em principio, como reatores per-

feitamente agitados, e subdividem-se em dois grupos principais: 

reatores de cesta rotatória e reatores com cesta cil1ndrica es 

t . - . 50 ac1onar1a . 

No reator de cesta rotat6ria (Figura 3.1), o catali-

sador e depositado em uma cesta acoplada a um agitador, dentro 

de um vaso de reação. Quando a cesta gira a altas velocidades 
• 

o gãs da alimentação e misturado com o gãs circulante no reator, 
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de forma que o gãs ã saida possui a mesma concentração que no 

seio do fluido. 

QUATRO CESTAS RETANGULARES 

COM UMA CAMADA DE CATA.-

LISAOOR PELETIZADO 

Figuna 3.1 - Reaton de ce~ta cillndnica notat6nia 50 

Neste tipo de reator as altas velocidades de agita-

ção alcançadas pretendem garantir a ausência de gradientes de 

concentração e temperatura entre o seio do fluido e a superfl 

cie do catalisador. A desvantagem deste reator e que a temper~ 

tura real da superf1cie de catalisador e medida com dificulda­

de, jã que a cesta constitui a parte mõvel do sistema. 

No reator de cesta cil1ndrica estacionâria o catali-

sador tambem e depositado em uma cesta cil1ndrica localizada 

no centro do vaso de reação, e a mistura entre o gãs de entra-

da e o gãs circulante no reator e obtida através de um impu]_ 

sor especial. A vantagem deste reator e que a temperatura real 

-do catalisador, que e um dos requisitos mais importantes para 

a anãlise de dados cinêticos,pode ser diretamente medida. 

Os reatores de cesta cilindrica rotatEria são usados, 

em geral, para o estudo de reações com baixos calores de rea-
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ção, porque o seu uso em reaçoes fortemente exotérmicas ou en-

dotermicas e limitado pela incerteza na medida da temperatura 

de reação. Por outro lado, os reatores com cesta cil1ndrica es 

tacionaria são mais versateis e podem ser usados para o estudo 

de uma gama mais extensa de reaçoes. 

No entanto, estes dois tipos de reatores apresentam 

limitações construtivas que restringem sua utilização em rea-

ções que, tal como a sTntese da amônia, têm lugar a altas pre~ 
~ 

soes e altas temperaturas, a saber 

a) Proteção do impulsor ou do eixo que sustenta a cesta de um 

poss1vel superaquecimento, quando a reação estudada e alta-

mente exotérmica; 

b) Selagem do sistema de forma a não permitir fuga. 

3.2.2 - Reatores tubulares 

Para a classe de reaçoes catal1ticas heterogêneas em 

que a fase fluida e um gãs, um dos tipos de reator mais utili-

zado e o reator tubular sem reciclo, onde o catalisador e dep~ 
~sitado sob a forma de um leito fixo através do qual escoa a 

mistura reacional (Figura 3.2). Este reator pode-se comportar 

tanto como um reator integral como diferencial, dependendo ap~ 
-' I ~ 

nas do nivel de conversao alcançado. 

Na pratica e desejavel, embora não seja . ~ 

1mpresc1~ 

divel, que a analise de dados cinéticos seja feita com base 

em dados cQletados em um reator em regime isotermico. Um dos 

principais inconvenientes do reator tubular e a possibi .idade 
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de ocorrência de pontos quentes ("hot spots") no leito, quando 

a reação e fortemente exotérmica. 

o .., 

o 
o 

o 

LEITO DE CATALISADOR 

TER MOPARES 

00 1 mm 
-r--,1~--

t SENTIDO DO FLUXO 

Figu~a 3.2 - R~ato~ tubufa~ d~ fabo~ato~io u~ado pa~a a ~of~ta 

~Õ~~ ~m mm) Mi~~o~~ato!t "B" 



65 

Para se aproximar o perfil de temperatura do reator 

de um perfil isotêrmico, e tambêm reduzir os efeitos dos fenô 

menos de transfer~ncia de massa e calor, faz-se uso,por vezes, 

da recirculação externa de grande parte do g~s de saTda do 

reator, o que permite atingir um comportamento do sistema bas 

- . d t d . t so tante prox1mo os rea ores e m1s ura . 

Frequentemente, aliado ao modelo do reator pseudo-hQ 

mogêneo. e utilizado o modelo de reator tubular com escoamento 

pistão, cujas hipóteses simplificativas são 49 

-As propriedades do fluido e do escoamento são cons 

tantes em todos os pontos da secção reta do tubo; 

- Os efeitos difusivos no transporte de massa e ca 

lor são desprezlveis. 

Os dados cinêticos de s1ntese da amônia que -se r ao 

analisados no presente trabalho {Cap1tulo 4) foram coletados em 

três diferentes reatores tubulares cujas caracter1sticas bãsi 

cassao apresentadas na Tabela 3.1
12

. 

A Figura 3.2 ilustra o reator "B" empregado na cole 

ta de grande parte dos dados cinêticos da sintese da amônia 

analisados no Cap1tulo 4. O projeto deste reator foi feito de 

forma a permitir o maior grau possivel de isotermicidade no lei 

to do reator, e ao mesmo tempo possibilitar o emprego de altas 

velocidades superficiais do gis. O catalisador foi colocado em 

contato direto com as paredes do reator. que apresentam alta 
~ .., .., - 12 

condutividade termica e resi-stencia mecanica a altas pressoes 



Tabela 3.1 -Dimensões bãsicas dos microreatores "A","B","C" utilizados para a coleta de 

dados cinêticos da s1ntese da amônia 12 

Volume de Comprimento li:rea da secção Tamanho das Diluição com Medida de 

REATOR catalisador do leito transversal particulas inertes temperatura 
3 (em ) (em) 2 (em ) (mm) 

--

A 5,0 3 l '7 o '5 - l '2 l : l Perfil axial 

3 pontos no leito I B 2 '5 1 3 o' 2 0,3 - 0,7 Não dilu1do 

c 2 '5 4,6 0,5 0,3- 0,8 

I 
l : l Perfil axial 

I 

C> 
C>. 
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O registro das temperaturas do leito do reator foi feito atra 

ves de três termopares de l mm de diâmetro externo, posiciona-

dos a 0,5, 4 e lO em acima da grelha de sustentação do catali­

sador. A temperatura do leito do reator foi controlada atrav~s 

da variação relativa da corrente em 5 bobinas de aquecimento 

localizadas no forno que envolve o reator. 

Neste reator a maior diferença de temperatura regi~ 

trada em dois termopares foi de l8°c 12 ; contudo em mais da me­
o tade dos experimentos esta diferença foi inferior a 5 C. 

Nos reatores "A" e "C" foi registrado o perfil axial 

de temperaturas; no entanto, a temperatura indicada nas tabe-

las de dados corresponde ao centro do leito de catalisador. 

Os reatores "A",.'B" e "C" utilizados para a coleta 

de dados cineticos serão tratados segundo o modelo pseudo-hom~ 

geneo com escoamento pistão em regime isot~rmico. 

Considere-se, então, o reator tubular pistão em reg~ 

me isotérmico ilustrado pela Figura 3.2. 

O balanço de massa em um elemento diferencial de ca­

talisador, dW, fornece.49 
: 

ou 
-+ 

( 3 . l ) 
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sendo (-rA) a taxa de reação em relação ao reaqente A,fA a fra 

ção de conversão de A e FAO a vazão molar do reagente A ã en­

trada do reator. 

Sob a forma integrada, a equação (3.1) torna-se: 

w rfA dfA 
= ---- • ! ( 3 . 2 ) 

FAO (-rA) 
j 

f AO 

Tal como mostram as equaçoes (3.1) e (3.2), a classi_ 

ficação de um reator tubular de leito fixo como reator integral 

ou diferencial depende essencialmente dos valores de W/FAO e 

da taxa de reação (-rA). Com efeito, de acordo com o teorema 

da media, a integral (3.2) pode ser calculada por : 

w f A - f AO 
= 

FAO r A 
-----~.-- -- .-.::.----

w 
ou (f AO - f A) = r A ( 3. 3) 

FAO 

onde rA e o valor da taxa para uma conversao intermediaria en 

tre fAO e fA. Para valores suficientemente pequenos de W/FAO , 

ou melhor. quand-o a diferença (fAO- fA) for suficientemente 

pequena, pode-se tomar para rA' sem grande erro , o valor cor­

respondente ao valor media de fA tendo-se então 

(3. 4) 
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O reator comporta-se, neste caso, como sendo um rea-

tor diferencial, embora os dados cinêticos coletados neste rea 

tor sejam fundamentalmente os mesmos coletados no reator inte-

g r a 1 . 

A decisão sobre a utilizaçao de um reator de leito 

fixo (diferencial ou integral) dependerã da possibilidade de 

se conseguir manter satisfatoriamente as hipõteses do modelo 

de reator pseudo-homogêneo e escoamento pistão. Este comport~ 

mente não e estritamente necessãrio, mas as equações de balan-

ço de massa que regem este modelo são extremamente simplifica­

das. Por outro lado, a anãlise de dados cinéticos ê extremamen 

te simplificada caso se disponha de dados coletados em um rea 

tor isotérmico, isto porque os parâmetros normalmente envolvi­

dos em equaçoes da taxa de reação apresentam dependência fun 

cional com a temperatura. 

t evidente que, para alem de eventuais dificuldades 

operatórias, associadas ao eficiente contato do gãs com uma p~ 

quena quantidade de catal i sador, a maior di fi cul dade assoei ada 

ao uso de reatores tubulares diferenciais resulta, em geral,da 

necessidade de se usar um sistema de anãlise muito sens1vel ,da 

das as pequenas variações de concentração envolvidas. 

Alem da necessidade de uma grande precisão anal1tica, 

hâ necessidade de se preparar alimentações com diferentes com 

posições, para que se possa extrair dos dados cinéticos dife­

renciais informações semelhantes ãs obtidas com os dados cine 

t . . t . 50 1cos 1n egra1s 

A traves da u ti l i z ação do r e c i c 1 o e p os s 1 v e 1 a i n da o p ~ 
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rar um reator tubular como sendo de mistura perfeita com con-

versão integral. Neste caso,quanto maior o reei elo mais o com 

portamento do reator tubular se aproxima do reator de mistura 

perfeita50 . As altas velocidades superficiais do gãs resultan 

tes da utilização do reciclo permitem reduzir os gradientes ex 

ternos ã part1cula. 

3.2.3- An~lise do desempenho do reator de sintese da amônia 

O modelo de reator que serã empregado na anãlise dos 

dados cineticos da s1ntese da amônia ê, como jã se disse, o mo 

dela pseudo-homogêneo,em face da sua relativa simplicidade.Con 

tudo, para que este modelo possa ser aplicado algumas condi­

ções restritivas devem ser observadas, em particular a ausência 

de limitações de transferência de calor e massa nos seguintes 
. 50,51 reg1mes 

- Intraparticula: caracterizado por gradientes de con 

centração e temperatu~a dentro da part1cula de ca-

talisador; 

- Interfase : caracterizado por gradientes de con­

centração e temperatura entre a superficie externa 

do catalisador e a fase fluida adjacente. 

Um grande numero de critêrios tem sido publicado P! 

ra verificar se uma reaçao ocorre em condições essencialmente 

ideais,tal como definidas acima. Eles são baseados em valores 

estimados da difusividade nos poros do catalisador, condutivi­

dade termica, dispersão axial, coeficientes de transferência de 

' • ' ' 4. ( ;', 
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massa e calor e outros criter·ios. 

Para se avaliar a resist~ncia ao transporte de massa 

e calor intrarart1cula utiliza-se frequentemente como parâme­

tro o grau de aproveitamento (n, "efectiveness factor") 49 •51 •52 . 

Ele é definido como a razão entre a taxa de reaçao no interior 

da part1cula de catalisador e a taxa de reaçao nas 
da superf1cie da part1cula isto e: 

!v r v dV 

V.r(T ,C ) s s 
n = 

condiçoes 

( 3. 5) 

o n de o s u b s c r i t o s i n d i c a a s c o n d i ç õ e s ã s u p e r f 1 c i e d a p a rt i cu 1 a 

e rv e a taxa de reação por unidade de volume da part1cula. 

Para a situação ideal, n aproxima-se da unidade. Em 

condições isotérmicas, n decresce ã medida que as limitaçoes 

ao transporte de massa se tornam significativas, mas para rea­

çoes fortemente exotérmicas n pode exceder ã unidade 49 •52 • 53 . 

As limitações ã transfer~ncia de calor e massa nos 

regimes citados acima apresentam uma importância relativa con-

soante as condições operatõri as uti 1 i zadas. Em geral os gradi e!!_ 

tes de concentração intrapart1cula são mais acentuados que os 

gradientes de concentração interfase. Por outro lado, com rela 

ção aos gradientes de temperatura observa-se que são mais acen 

tuados no regime de transferência interfase do que no intra­

part1cula. Por isso as partículas de catalisador são frequent~ 

mente tratadas como isotérmicas. Desta forma, o grau de apro-

veitamento ~ calculado para a temperatura ditada pela transfe 

rência de calor no filme adjacente â partlcula. 

54 -Dyson e Simon desenvolveram uma correlaçao para o 



72 

c~lculo do grau de aproveitamento para a reaçao de s1ntese da 

am6nia em condições industriais como função da pressão,tempera 

tura e conversao. Os autores mostram a dificuldade de se apli-

car o crit~rio de grau de aproveitamento para esta reaçuo, . -
J a 

que e necessaria a integraçao numérica das equaçoes de trans-

porte para um sistema multicomponente. 

A utilização do grau de aproveitamento como criterio 

para avaliar efeitos difusivos e térmicos intrapartTcula exige 

o conhecimento prévio da taxa da reação e portanto, em princT­

pio, dos parâmetros da equação da taxa de reação. E então um 

procedimento comum estimar primeiramente os parâmetros da equ~ 

ção da taxa e posteriormente avaliar o desempenho do reator. 

Para contornar esta situação, pode ser utilizado um 

caminho alternativo, que consiste em observar a dependência da 

conversio no reator com o tamanho das partTculas de catalisa­

dor. Em condições ideais, a conversão independe do tamanho das 

part1culas de catalisador. 

A medida que os efeitos térmicos no interior da pa.!:_ 

tTcula se tornam mais acentuados, o cãlculo do grau de aprove]_ 

tamento torna-se mais complexoeo valor deste pode, como jã se disse 

exceder~ unidade. Isto ocorre porque o aumento da temperatura po-

de compensar o decréscimo da taxa provocado pelo decréscimo 

das concentrações dos reagentes. 

Os criterios empregados para se estimar os gradien-

tes de concentração e temperatura entre o seio do fluido e a 

superffcie da partfcula são baseados em correlações que descr~ 

vem as condições de fluxo em termos de grupo~ adimensionais 
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_, 
tais como os numeras de Reynolds, Prandtl e Schmidt. Para a 

avaliação de dados cin~ticos de laborat~rio onde a taxa de rea 

- -çao, r, e medida, faz-se uso frequentemente dos seguintes cri-

te rios 
52 

- Resist~ncia ~ transfer~ncia de massa interfase: 

r(JJ/p O.) 
1 ( 3 . 6 ) 

onde: D. 
1 

difusividade, cm/s 

~ viscosidade da mistura , P 

-3 
p =massa espec1fica da mistura, gcm 

at = ãrea externa total 

G = velocidade mãssica 

2 - l das partTculas, em g 

-2 -1 superficial,g em s 

c. =concentração do componente i no seio do fluido, 
1 

mol. cm- 3 

c . =concentração do componente s, 1 
na superfTcie da parti 

cula, mol cm- 3 

0,458 

EB I 
d )-0,407 

__p___(i 

~ 

para Re > 10. 

EB =porosidade do leito de catalisador 

dp diâmetro equivalente da part1cula de catalisador em 

onde:t,HR 

Pr 

Resist~ncia ã transfer~ncia de calor interfase 

T - T = s 

-1 variação de entalpia da reaçao, cal mol 

= c ~jtk 
p c 

( 3. 7) 
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c c a 1 o r espec1fico medi o do -
c a 1 

- 1 - 1 
p g as , g K 

T = temperatura do seio do fluido ' K 

T temperatura na superfície da part1cula, K. s 

Estes dois Últimos critêrios não permitem, a priori, 

decidir se as eventuais diferenças de concentraçao e temperat~ 

ra entre a superf1cie da part1cula e o seio do fluido são sig-

nificativas. Para tal deve-se verificar a influência destas di 

ferenças sobre o valor inferido da taxa de reação. 

Para estimar o valor da taxa da reaçáo, r, que figu-

ra em ambos os critérios (3.6) e (3.7), foi usada a equação de 

Temkin-Pyzhev, (2.1), com substituição das pressões parciais p~ 

las respectivas fugacidades (Anexo 2): 

r = i:k) f ... N 2 
( 3 . 8) 

Para a constante da taxa, k, e o par~metro a foram 

usados os valores : 

k = l,64q .T. exp (-16312/RT) 

a = 0,619, 

definidos a partir da analise do Cap1tulo 4. 

A utilização das equações (3.6) e (3.7) necessita o 

conhecimento de uma sêrie de propriedades termodinâmicas e f1si 

cas. O c~lculo destas diversas quantidades ê apresentado no 

Anexo l. Nas Tabelas 3.3 e 3.4 apresentam-se os valores obtidos 

na aplicação dos critérios (3.6) e (3.7) para as condições op~ 
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ratórias apontadas na Tabela 3.2. 

Tabela 3.2 - Condições operat6rias do reator de s1ntese da 

amônia (r-!icroreator "B") 

N9 -Componente Composição (% ) Composição ( 00') 

2 

3 

a entrada do n:ator â saida do reator 

25,0 19,7 

75,0 

o 
___________________ ...J-__ _ 

59' l 

2 l , 2 

·-~----J 
Pressão ---- 300 atm Temperatura ---- 450°C 

V e 1 o c i da de E s p a c i a 1 ---- 4 O 4 O O V I V I h ·; d P = O , 5 mm 

Tabela 3.3- Diferença de concentração no filme adjacente ã 

p a rt í cu 1 a 

---- ----~------·------- c--· --·-- ----~- ---
Campo.,. Entrada do reato r S a 1 da do reato r 

mente 
c. - cs i c. Erro % c. - c . c. Erro% 

1 1 l s 1 1 

1 1,77x10 -5 1 ,1lxl0 
-3 l , 6 l,9lxl0 -6 8,77xl0 -4 0,22 

2 1 ,77x10 
-5 3,28xl0 -3 0,6 1,09xl0 

-6 2,59xl0- 3 o 

3 
-6 l,l3xl0- 3 o - - - 1,79xl0 

-
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Tabela 3.4 - Diferençq de temperatura no filme adjacente ã 

partfcula 

·-------------r-----·------..-------------·-----------------
-Temperatura no gas Temperatura na su-

(0C) perf1cie da part.(°C) 
r----------------~------------------~~------

Entrada do reator 450 470,0 

Sa1 da do reator 450 450,4 

L-------·---------'-·-----------------'--------------

Usando a equação (3.8) obtem-se para a relação entre 

a taxa de reação na temperatura da superf1cie do catalisador e 

na temperatura do gãs a entrada do reator; 

r(T=743K) 
= 

r(T=723K) 

-4 5,37xl0 

-4 3.22xl0 

= l '6 4 

Esta relação mostra que. apesar do desvio percentual 

entre a temperatura do fluido e da superfTcie da part1cula ser 

pequeno (-4%), ele provoca uma diferença de 64% na taxa da rea 

ção. Por outro lado. o efeito da diferença de concentração -e 

desprezTvel, confirmando que a resistência ã transferência de 

calor no filme adjacente ã partTcula e mais significativa em 

termos da taxa de reação, do que a resistência ã transferência 

de massa. 

Nas Tabelas 3.5 e 3.6 são apresentados os perfis de 

concentração e temperatura interfase e intrapart1cula mostra~ 

do que, dadas as pequenas dimens~es das partTculas de catalis! 

dor empregadas. o gradiente de temperatura intrapart1cula pode 

ser desprezado; jã o mesmo não acontece com o gradiente de con 
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centração intrapart1cula. Estes perfis foram ca.lculados para 

uma temperatura de 411°C, pressão de 214 atm e velocidade esp~ 

cial de 24000 V/V/h 12 . 

T a b e 1 a 3 • 5 - P e r f i l de c o n c e n t r a ç â. o de a m ô n i a .l 2 ( R e a t o r " C 11 
) 

Posição no leito Fração molar de 

a partir da en- amonia no seio 

trada (mrn) do fluido (%) 

o 2,00 

2,5 6,84 

5,5 9,69 

23 16,93 

Fraçaomolar deiFraçãomolí'r de 

amônia na s up~ t'-~ !. arnôn i a no centro 
fl cie da part1 C.':!_ da partí cuia (%) 

la (%) I 
-

2,50 3' 58 

6,96 7,23 

9. 75 9,90 

16,95 I 17,00 
L_ 

Tabela 3.6 - Perfil de temperatura ao longo do reator 12 

(Reator 11 C11
) 

Posição no leito Temperatura no Temperatura na Temperatura no 
a parti r da entra seio do fluido s uperfl ci e da par centro da parti - -

da (mm) (oC) t 1 cul a ( 0 C) cula (O C) 
I 

r------

o 411 ,o 416,99 417,11 

2,5 411 ,o 41 2 '34 412,37 

5,5 411 ,o 411.76 411 , 77 

23 411 ,o 411 ,26 411,26 I 

Alem dos regimes de transferência de calor e massa 

intrapartTcula e interfase, a temperatura e a concentração PQ 
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dem var1ar de ponto para ponto do reator tanto radial quanto 

axialmente. Esta situação~ agravada por diversos fatores tais 

corno caminhos preferenciais ("Channell ing"), as dispersões 

axial e radial de massa, a condução axial e radial de calor, e 

a resist~ncia â transfer~ncia de calor junto ~s paredes do 

t 49,52,55 rea or . 

A condução e dispersao axiais podem ser mini!''izadas 

atrav~s da utilizaç~o de uma razão comprimento do leito (L)/di~ 

metro da particula (dp) elevada (L/dp >100), de forma que se 
. d - d . - 48 d at1nja a con içao e escoamento p1stao . Como po e se ob se r 

v a r p e 1 a Ta b e 1 a 3 • 2 , os reato r e s "B 11 e 11 C li. ó b e de cem este c r i te r i o . 

Os efeitos da transfer~ncia radial de calor são, em 

geral, mais serias que os efeitos da dispersão radial. Mears 55 

desenvolveu critérios adimensionais para verificar se este 

efeito pode ser desprezado. Em particular, quando a condição: 

onde 

( l + b) 

R o 
r p 

< 5,3 

b razão de diluição, ml inertes/ml catalisador 

h= coeficiente de pelicula, cal s-l cm- 2 0 c 

dp =diâmetro da particula de catalisador, em 

( 3 . 9 ) 

ke- condutividade térmica efetiva através do leito, 

cal s-l cm-l °C 

R = raio do reator tubular, em o 

r =raio da partTcula de catalisador, em p 

for verificada, tais efeitos podem ser desprezados . 
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As principais conclusões que podem ser extraldas des 

te estudo realizado por Mears são : a diminuição do raio do rea 

tor e uma etapa cr1tica na minimização da condução radial de 

calor e a diluição do leito com s~lidos inertes to~na a libe-

-raçao de calor mais uniforme evitando eventuais pontos quentes 

no lcilo. 

Os gradientes de calor e massa interparticula e in-

terfase podem ser reduzidos pelo emprego de outros tipos de re~ 

tores. J~ os efeitos de transfer~ncia de massa e calor intra-

partTcula não são afetados pelo tipo de reator, mas sim pela 

cinética da reação e estrutura do catalisador. 

Os resultados apresentados neste item permitem visua 

lizar que a anãlise dos dados cinéticos da sintese da amônia 

utilizados neste trabalho pode ser fortemente afetada pela in­

certeza na medida da temperatura de reação, especialmente ã en 

trada do reator onde a taxa de reação e mais elevada. 

3.3 - Problemas bãsicos da anâlise de dados cineticos 

A anãlise de dados cineticos tem dois objetivos pri~ 

cipais: a estimação de parâmetros cineticos e a discriminação 

de modelos cineticos rivais. Ela depende fortemente da etapa de 

coleta de dados cinéticos, ja que a consistência dos 

dos da analise~ função da boa qualidade desses dados. 

resulta 

A Figura 3.3 ilustra a sequência das etapas da anali 

se de dados cin&ticos. 
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REATOR DIFERENCIAL 

-+ 

rA"rArA'k) 

DISCRIMINAÇ/1:0 DE 

MODELOS f!N[TICOS 

ESTIMAÇAO DE 

PARJ\METROS 
-+ 

( k ? ) 

r P~O~ET-0 ~~-REATOR 

80 

REATOR INTEGRAL 

w 

DISCRH1INAÇAO DE 

MODELOS CINrTICOS 

~ 
ESTIMAÇÃO DE 

PARÂMETROS 
-+ 

( k ? ) 

LINEAR OU NÃO LINEAR 

• 

Deve-se~sempre que poss1vel, recorrer a um modelo de 

reaçao com o menor n~mero posslvel de parâmetros suficiente P! 

ra representar os dados cineticos na faixa de interesse de con 

- 56 dições operatorias 

A escolha do modelo matemãtico da reação qu1mica, an 

tes da coleta de dados cin~ticos, fornece informações importa~ 

tes para o planejamento de experiências, destacando-se entre 

elas o n~mero mTnimo de experiências que devem ser realizadas 

* O simbolo - indica valor estimado 
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para permitir a estimação de parâmetros individualmente com su 

ficiente precisão 57 . Alem disso, e muito frequente os parâme­

tros da equação da taxa apresentarem uma depend~ncia funcional 

com a temperatura; por isso e pratica comum coletar os dados ci 

néticos em grupos de temperaturas id~nticas. Isto implica que 

sejam obtidos dados de conversão em função da velocidade esp~ 

cial mantendo as demais condições operatórias constantes. Este 

procedimento facilita a anãlise dos dados cinéticos, jã que os 

parâmetros podem ser estimados para cada temperatura,verifica~ 

do-se posteriormente se a depend~ncia funcional proposta no mode­

lo entre os parâmetros e a temperatura e de fato obedecida. 

Os dados cinéticos experimentais podem ser analisados 

de dois modos 48 : a) Por métodos diferenciais de analise cine 

tica baseados na taxa de reação propriamente dita; b) Por meto 

dos integrais de analise cinetica, baseados em dados de conver 

sao. 

A Figura 3.4 ilustra a relação existente entre estes 

dois métodos fundamentais de anãlise de dados cinéticos, que 

serao discutidos mais adiante. 

A etapa seguinte da analise de dados cineticos con-

- 56 58 siste em uma anãlise critica das estimativas dos parametros ' . 

Em princTpio dever-se-ia aceitar o conjunto de parâmetros re­

sultante do modelo que conduz aos menores desvios entre o va 

lor experimental e a predição do modelo. Contudo, deve-se no­

tar que alguns crit~rios devem ser observados para testar a 

consistencia dos resultados obtidos. Dentre estes critérios p~ 

de-se destacar : 
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a) Os par~metros de um modelo cin~tico possuem um 

significado flsico-qulmico que imp6e algumas res 

trições aos valores aceitaveis de tais parâmetros. 

As constantes da taxa e de equilibrio de adsorção, 

muito comuns em reaç6es gas-sÕlido, não podem ser 

negativas. Entâo, quando a estimativa de um ou 

mais par~metros ~ significativamente negativa no 

sentido estatistico, o modelo deve ser rejeitado. 

Quando a estimativa e negativa mas nao significa-

tivamente diferente de zero, as hipÕteses origj_ 

nais do modelo podem ser parcialmente mantidas. O 

parâmetro em questão deve ser estimado o mais pr~ 

58 59 cisamente possivel ou ser retirado do modelo ' ; 

b) A constante da taxa de reação varia exponencial 

mente com o reciproco da temperatura de acordo com 

a equaçao de Arrhenius: 

k =A exp (-E/RT), 

onde k e a constante da taxa, A o fator pre-expo-

nencial, E a energia de ativação e Ta temperatu­

ra absoluta. As constantes de equilibrio de adsor 

ção decrescem com o aumento da temperatura, segu~ 

do uma dependência funcional com a temperatura s~ 

melhante ã equação de Arrhenius. Os calores de ad­

sorção e as energias de ativação devem ser tambêm 

estatisticamente positivos e satisfazer os mo de 
58 los propostos Porem, algumas vezes, nos mode-
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los de equaçàes da taxa figuram parâmetros que 

sao o resultado da combinação de uma ou mais cons 

tantes de taxa ou de equilibrio de adsorção;neste 

caso, a energia de ativação aparente resultante p~ 

derã não ser necessariamente positiva. 

A verificação de uma dependência funcional do ti 

po da equaçao de Arrhenius ·e facilitada se a esti 

maçao dos parâmetros for feita, como jã se disse, 

em grupos a temperatura constante. Os demais parâ 

metros devem ser submetidos a testes de signifi-

cância espec1ficos segundo as hipÕteses contidas 

no modelo proposto; 

c) Os desvios residuais entre o valor experimental e 

o valor predito pelo modelo devem ser aleatórios, 

isto e, não devem apresentar dependência funcio 

l .- . d d 60 na com as var1ave1s epen entes 

Por fim, se todas estas restrições forem observadas 

por mais de um modelo, a escolha recairã sobre aquele que apr~ 

sentar os menores desvios e/ou o menor numero de parâmetros ci 

neticos. 
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METOOO INTEGRAL 

Figuha 3.4 - Refaç~o en:the o~ m~:todo~ di6ehencial e in:teghal 

d -o, d d d , -+, 48 e ana~~~e e a o~ c~ne~~co~ 

3.3. 1 -Métodos diferenciais de anãlise de dados cineticos 

O uso de métodos diferencia1s de anãlise de dados ci 

neticos estã largamente difundido na literatura, devido ao fa 

to de a sua aplicaç~o ser relativamente simples. 

A Figura 3.4 mostra que os metodos diferenciais de 

análise de dados cineticos podem ser aplicados tanto aos dados 

cinéticos diferenciais como integrais. Para que os metodos di 

ferencfais possam ser empregados e necessârio, como jâ se viu, 

dispor de dados da taxa de reação, rA' em função da concentra 

ção • Os dados integrais podem ser transformados em dados dife 
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ferenciais através da diferenciaçao discreta destes dados, tal 

como mostra a equaçao (3. 1) 

A temperatura e pressao constantes,para uma dada com 

posição da alimentação, a taxa de reaçao e funçao da fraçao de 

conversão,fA' e do vetor dos parâmetros, k. Esta funçao pode 

apresentar as ma1s variadas formas, desde uma relaçao linear en 

t r e r A e k , a t ê f u n ç o e s m a i s c o m p 1 e x a s , t a i s c o 111 o o s m o d e l o s 

hiperb6licos que são bastante comuns para as reaçoes catalfti 

cas gãs-s6lido. 

A representação matemãtica dos dados escolhidos para 

proceder a estimaç~o dos parâmetros poder ser linear ou não li 

-near. Na anal i se diferencial dos dados ci neti cos as equaçoes 

da taxa são frequentemente linearizadas,o que conduz a mêto-

dos de estimação de parâmetros em equações algébricas linea 

res, permitindo uma estimativa preliminar râpida dos -
param~ 

t 
48,49,58,61 ros . 

Em principio, a estimação de parâmetros deve, sempre 

que poss1vel ,ser baseada na variavel dependente dos testes ci 

neticos, a fração de conversão, isto porque e em geral a vari~ 

vel afetada de maior erro experimental, e também porque os cri 

terias de estimação pressupõem a hipõtese de distribuição nor 

mal dos erros experimentais, a qual, em geral, é preservada p~ 

los dados cinéticos. 

Dada a natureza dos dados cinéticos diferenciais ob-

t i dos c o m r e a t,o r e s t u b u l a r e s , é i m p os s í v e 1 c o n tudo s e faz e r a 

estimação de parâmetros com base diretamente na variãvel depe~ 

dente pois, como mostra a equaçao (3.4), a taxa de reação -e 

uma grandeza derivada da variãvel dependen~e, fA' e a variâvel 

independente dos dados cinéticos (W/FA 0 ). 
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Por outro lado, quando os dados experimentais são re 

presentados por l inearizaçao da equaçao da taxa, esta represe!!_ 

tação, em geral, não preserva a distribuição dos erros experi 

mentais associados ~medida, o que por vezes fere a hip~tese 

bâsica da anâlise estatlstica. Se os dados experimentais 
~ 

sao 

suficientemente precisos, qualquer que seja o procedimento es­

colhido levarã a bons resultados; no entanto, ainda não estã 

claramente estabelecido quão importantes podem ser os desvios 

provocados pela linearização, caso os dados experimentais se-

jam eiv~dos - . 48 de erros razoave1s . 

O principal inconveniente dos mêtodos diferenciais , 

quando aplicados a dados integrais, consiste na dificuldade 

associada i diferenciação de dados discretos, operação numêri­

ca acompanhada de uma amplificação dos erros experimentais 62 

Na classe dos métodos diferenciais de anãlise cinêti 

ca insere-se também o m~todo das taxas iniciais. Ele consiste 

numa extrapolação dos dados da taxa para as condições de entra 

da do reator, e sua aplicação e feita particularmente na dis-

. . - l" . d d l . -t. . . 63,64 cr1m1naçao pre 1m1nar e mo e os c1ne 1cos r1va1s . 

3.3.2 - Mitodos integrais de anãlise de dados cinéticos 

Os m~todos integrais, como o prõprio nome indica 

usam dados integrais de conversão como base para a estimação 

de parimetros ciniticos. Neles se utiliza a equaçao da· conti 

nuidade do reator, tanto na forma diferencial como na forma in 

tegrada. 
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Como j~ foi dito atrâs, para as reaçoes catalíticas 

heterogeneas a equaçao da taxa apresenta uma dependência compl~ 

xa com as condições de processo, a composição da mistura reacio 

nal e os par~metros cin~ticos, ocorrendo que, por vezes, a for 

ma integrada de (3.2) não e conhecida. Isto conduz a dois casos 

possTveis de m~todos integrais de anâlise de dados cin~ticos 

a) Se a equação (3.2) por suscetível de integração analítica e­
-se conduzido aos métodos de estimação de parâmetros em equações 

algébricas 1 ineares ou não lineares; b) Se a equação (3.2) não 

puder ser integrada analiticamente ê-se conduzido a mêtodos de 

estimação de parâmetros em equações diferenciais ordinârias. 

No primeiro caso, através da integração analítica de 

(3.2), a pressao e temperatura constantes e para uma dada com 

posição inicial da mistura reacional, ê obtida a função : 

(3.10) 

e o desvio entre o valor experimental e o valor estimado -se r a 

dado por : 

-+ 

- g(fAi' k) (3.11} 

i 

Por vezes recorre-se â linearização de (3.10),de for 

ma a permitir que os parâmetros possam ser estimados atraves da 

resoluçao de um sistema de equações algébricas lineares. Este 

procedimento sofre contudo, as mesmas restrições observadas 



88 

no caso em que se recorre a linearizaçoes da equação da taxa 
...... 

da reaçno. 

A estimação dos parametros com base em (3.11) ,embora 

frequentemente realizada, sofre tambem algumas restrições, .-
Ja 

que W/FAO e a variável independente dos testes cineticos, medi 

da normalmente com precisão. Recomenda-se que os desvios sejam 

baseados na fração de conversão, embora sejam introduzidas com 

plicações matemãticas adicionais, jã que uma equação impl1cita 

na fração de conversão deve ser resolvida em cada iteração 65 

Outras alternativas para o desvio e; tem sido propo~ 

tas para que seja preservada a distribuição dos erros experi­

mentais observados na fração de conversão. Atravês de uma cur 

va t1pica (W/FAO) em função da fração de conversão, Ferraris e 

1 . · 65 b . t lt -a 11 o servaram que nos exper1men os com a as conversoes os 

erros em fA são menores do que em (W/FA 0), enquanto que para 

baixas conversões, o comportamento observado nos erros experi-

mentais e inverso. Os autores propuseram então a seguinte ex 

pressao para o desvio 

(3.12) 

o que torna equivalentes os desvios calculados com base na fra 

ção de conversao e no tempo espacial, atravês da incorporação 

de uma função peso. 

Por outro lado, se a equaçao (3.2) nao puder ser in 

tegrada, existem dispon1veis metodos de estimação de 
..... 

parame-
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tros em equaç~es diferenciais ordin~rias, os quais são natural 

mente mais sofisticados que os m~todos de estimação de -
param~ 

tros em equaçcies alg~bricas. Dentre esses m~todos destaca-se o 

da quasi-linearização, usado com sucesso por vârios auto-

res66•67·68, No presente trabalho foi desenvolvido um método 

alternativo para a estimação de par~metros cinéticos em equa-

ções diferenciais ordinãrias, que serã exposto no item 3.5. 

3.4 - Metodos de estimação de parâmetros 

No item precedente foram discutidas as diversas met~ 

dologias que podem ser empregadas para se proceder ã anãlise de 

dados cinéticos. Contudo, os metodos de estimação de -parame-

tros constituem uma das principais ferramentas da anâlise cine 

tica, jã que deles depende, em grande parte,a consistência dos 

resultados obtidos. 

Toda estimação de parâmetros se inicia com a defini 

çao de uma função objetivo adequada. Esta função representa,em 

ultima anãlise, os desvios entre a predição do modelo e os da­

dos experimentais, os quais se deseja serem os menores possT-

veis. 

A função objetivo serã então uma função não linear 

dos parâmetros a serem estimados, a menos ~ claro daqueles ca 

sos em que se recorre ã linearização dos modelos cinéticos pr~ 

postos. 
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Seja o modelo escolhido representado por 

-+ 

y f (x,k), (3.13) 

onde Y e a variavel dependente, X a variavel independente e 

o vetor dos parametros: 

-+ 
k 

A diferença entre a predição do modelo e os dados ex 

perimentais serã dada por : 

-+ 
e.(k) = 

1 
(3.14) 

e a matriz dos residuos sera60 

(3.15) 

o objetivo e minimizar uma função da matriz dos resi 

duos, geralmente chamada função objetivo, através da escolha 
-+ 

adequada de k ' isto e: 

-+ 
~ ( k) 

I 
~ Min (3. 16) 

Existem v~rias formas que podem ser adotadas para 
'"" -+ 

t/J ~ M (k ) J , a s q u a i s s e d i f e r e n c i a m , b a s i c ame n t e , p e 1 a • n c o r p ~ 

ração de funções que traduzem a precisão relativa dos erros ex 
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perimentais. 

A funçâo objetivo mais largamente empregada~ a dos 

mTnimos quadrados. No entanto, ~ necessârio se ter em conta al 

gumas hipõteses restritivas ã sua aplicação, a saber: os erros 

são normalmente distribu1dos com m~dia zero e variância cons 

tante e, alem disso, eles são estatisticamente independentes. 

Normalmente estas hipÕteses são validas na ausência de erros ex 

perimentais sistemãticos. Neste caso, ~ serã dada por : 

(3.17) 

e k sera uma estimativa não tendenciosa dos parâmetros k. 

Muitas vezes, observa-se que, embora não estejam pr~ 

sentes erros sistemãticos e sendo os erros experimentais independe!!_ 

tes, a importância relativa destes erros nâo ~a mesma para to 

das as medidas. r então uma prãtica comum atribuir ao erro de 

cada medida um peso relativo. A funçâo ~ serã então : 

(3.18) 

sendo Q uma matriz n x n cujos elementos refletem o conhecimen 

to sobre a precisão relativa dos erros. Q e uma matriz diago-

nal quando apenas a soma dos quadrados dos desvios é considera 

da, e uma matriz completa quando também os produtos cruzados 

são considerados. 

T o d a v i a , s e o s e r r os s a o n o rm a l me n t e d i s t r i b u T do s c o m 

media zero, mas nio possuem variincia constante e/ou são inter 

t. 
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dependentes, a funçâo objetivo (3. 17) -nao e adequada e de v e 

ser substitu1da por outra que incorpore estas novas hipoteses. 

Esta outra funç~o objetivo ~ baseada no principio da m~xima ve 

rossimilhança 'que e a probabilidade condicionada que relacio 
-~ 

na a variãvel dependente y aos parâmetros k e e dada por : 

(3.19) 

onde Vê a matriz das variâncias. 

-
Em geral, a matriz V não ê conhecida. Neste caso, 

possivel se mostrar que maximizar a verossimilhança ê equiva­

lente ã minimização com respeito aos parâmetros de : 

-e 

~) (3.20) 

A escolha do crit~rio para a estimação dos parâmetros 

depende, como se vê, da validade das hipõteses inerentes a ca­

da um destes critérios, sendo portanto necessário dispor de in 

formações sobre os erros experimentais. Contudo, o critério dos 

minimos quadrados (3. 17) tem-se mostrado bastante adequado, jã 

que, em geral,suas hipÓteses são preservadas pelos erros expe-

ri mentais. 

3.4.2 - Métodos de minimização da função objetivo 

Os m~todos de minimização da soma dos quadrados dos 

d . d d t . b- . 62 ) p d' esv1os enqua ram-se em uas ca egor1as as1cas : a roce 1 

mento de mtnimização usando derivadas; b) Procedimento de bus 
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ca do m1nimo. Na primeira categoria incluem-se os mêtodos que 

usam a expansao em série de Taylor da funçao a ser estudada 

envolvendo a primeira derivada, e dependendo do caso,tambem a 

derivada segunda. A segunda categoria ê composta por mêtodos 

de busca do m1nimo da função objetivo através da determinação 

da direção de minimização por avaliações sucessivas da função 

objetivo. 

Em geral, os mêtodos da prime ira categoria são pref~ 

ridos aos metodos da segunda, por apresentarem convergência 

mais rãpida. Todavia, para funções que apresentam um numero ele 

vado de parâmetros existe a dificuldade associada ao cãlculo 

analítico das derivadas. Embora o cãlculo anal1tico possa se r 

substituído pelo cãlculo numerico, este procedimento deve se r 

evitado, por introduzir amplificações dos erros envolvidos no 

cãl culo da função objetivo. Este aspecto, muitas vezes, leva -a 

opçao pelos mêtodos da categoria b). Deve-se ressaltar, porém, 

que a rapidez na convergência e a precisão dos resultados nao 

ê apenas função do metodo em si' mas tambem de certos procedi-

mentos intermedi~rios utilizados na resolução do problema,tais 

como metodos de inversão de matrizes, metodos de resolução de 

equações algébricas e critérios de interrupção do processo ite 

. 62 rat1vo • 

Dentre os métodos da categoria a) propostos na lite­

ratura destaca-se o metodo de Gauss-Newton que se baseia na li 

nearizaçâo da função objetivo atravês da expansão em sêrie de 

Taylor truncada apEs o termo linear. 



A partir de 

-)- -)- -~ -~ ~ 2 
cv(k+r))= f(xi ,k + c'i) J 

-)-

e linearizando (3. 13) na vizinhança de k, 

obtem-se 

-;- •)' 

f ( k + c) ) 

-)- -~ 

rjJ (k + 8) = 
n 
;: 

i = l 

' f ( k ) . c) , 

A condição de minimização serã 

=o (j = 1,2, ... , p), 
()8. 

J 
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( 3 . 2 1 ) 

(3.22) 

(3.24) 

a qual conduz ao seguinte sistema de equaçoes algebricas linea 

re s em o. 
J 

- -r -r 

A 8 G (3.25) 

onde, a partir de (3.22-24) se tem para a matriz A 

n d f ()f 
A = (a rs) ; a rs = I: rs i = l akr Clk. 

J 

( 3 . 2 6 ) 

-r 

e para o vetor G 

-r n 
G=(g.);g.= I: 

J J i=l 
(3.27) 

Atravis da resolução do sistema de equaç8es(3.25) 
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-serao conheci dos os novos valores de 1\, e a nova estimativa 

dos parâmetros, obtida por : 

k~ + ó. 
J J 

(3.28) 

O algoritmo de Gauss -Newton pode levar, ãs vezes, 

a valores de 8. muito elevados, de forma a tornar o m~todo ins 
J 

- 69 -tavel. Baseado nisso, Marquardt propos uma modificação deste 

método de forma a condicionar a direção de minimização, evitan 

do a instabilidade. 

3.4.2. l - O método de Marquardt 

O método de Marquardt, tal como o de Gauss-Newton, e 
derivado de uma aproximação quadrãtica da função objetivo. A 

instabilidade do método de Gauss-Newton foi contornada por Mar 

quardt através da introdução de um multiplicador de Lagr.ange 
-+ 

(À) que restringe os acréscimos (o) e continuamente ajusta a 

- - . 48 58 62 direçao de convergenc1a ' ' 

Marquardt propos as seguintes alterações no método de 

Gauss-Newton: 
-+ 

-A matriz, A e o vetor G sao normalizados através 

das seguintes relações: 

,... a 
A* = (a~s) * = rs 

ars 
(.a r r 

a ) lI 2 
ss 

(3.29) 

g. 
G* = (g'!) g'! = J 

J J (a .. )1/2 
. J J 

(3.30) 
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Os elementos da diagonal da matriz A* serâo entao 

iguais ã unidade. 

- o sistema de equaçoes (3.25) e substituído por: 

- -~ -'r 

(A*+ ~I) o* = G*. ( 3 . 3 l ) 

Por resolução deste sistema de equaçoes e determinado o vetor 
+ 

6* = (6~), a partir do qual os acréscimos o. são obtidos atra 
J J 

ves da relação : 

o . 
J 

6~/(a .. )1/2 
J JJ 

(3.32) 

No in1cio do processo iterativo, o valor de ~ deve 

ser alto para que os valores de o. não sejam muito elevados. 
J 

Gradualmente À ê diminuido, ate que, na vizinhança do mínimo , 

ele e igualado a zero, e os métodos de Gauss-Newton e Marquardt 

tornam-se equivalentes. Se no decorrer da minimização o proce~ 

so tender a divergir, aumentando-se o valor de À consegue-se 

diminuir o valor dos acréscimos dos parâmetros e simultâneamen 

te a direção'de convergência. 

Este método e prefer1vel ao método de Gauss-Newton de 

vidoãsua maior estabilidade 48 •58 . 

3.5 -O método de anilise integral proposto 

Seja a equaç~o diferencial de balanço de massa de um 

reator tu5ular pistão em regtme tsotermico : 
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(3.33) 

com: T = (3.34) 

e sujeita ã condição inicial 

T = Ü. (3.35) 

A solução de (3.33) com a condição inicial (3.35)e 

-+ 
C (T, k) (3.36) 

a qual - -+ e, em geral, uma função nao linear dos parâmetros k. 

-+ 
A estimação dos parâmetros da equação da taxa, k, PQ 

dera ser feita adotando como função objetivo o critério (3. 17), 

-isto e : 

-+ 
~ ( k) (3.37) 

que e, como se disse o critério mais frequentemente empregado 

nos problemas de estimação de parâmetros. A soma dos quadrados 

dos desvios (3.37) pode ser minimizada atraves de uma serie de 

métodos jã citados anteriormente. 

O procedimento de resolução deste tipo de pro b l em a 

parece ser aparentemente simples, jâ que necessita, em . ... 
pnnc2._ 

pio, apenas o conhecimento de um dos métodos de minimização 

correntes, gerando o seguinte sistema de equações algébricas li 



98 

neares nos incrementos ~.: 
J 

o ' J 1,2,3 ... , [1 (3.38) 

J o . 
J 

No entanto, para uma série de equações da taxa,e em 

particular para as equações da taxa da s1ntese da amônia estu­

dadas no presente trabalho, a solução anal1tica da equação da 

continuidade do reator não e conhecida. 

Por vezes, nestes casos, são utilizados artif1cios 

que permitem a estimação dos parâmetros com base nos desvios 

calculados no tempo espacial 58 . Não sendo poss1vel esta alter-

na ti v a , restam apenas , c o mo j ã se di s se , duas opções : ou u ti 

lizar um método diferencial de anâlise de dados cinéticos, ou 

utilizar um método de estimação de parâmetros em equaçõ, s dife 

renciais ordinãrias. 

Procurou-se então, desenvolver um metodo integral de 

anâlise de dados cinêticos matematicamente simples, o qual não 

exigisse conhecimento de mêtodos matemâticos mais sofisticados 

do que aqueles correntemente utilizados na solução de 

mas da Engenharia Qu1mica. 

pro b l ~ 

A idêia bãsica é resolver o sistema de equaçoes alg~ 

+ 
bricas (3.37) com um valor estimado de k • e então determinar 

as variações apropriadas destes parâmetros, ate que a precisão 

desejada e alcançada. Para a consecução deste processo iteratl 

vo serã utilizado o método de Marquardt, que se baseia,como se 

disse?numa aproximação quadratica da função objetivo, 

tando, para tanto, uma linearização desta através da 

necessi-

-expansao 
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em série de Taylor truncada apôs o termo lineilr. Para valores 

d e () . s u f i c i e n t e m e n t e p e q u e n o s , a f u n ça o d e a p r o x i 111 a ç ii o d a f r a 
J 

çao de conversao serã 

-r 

f A ( k + () ) 
r T 

= f A ( k ) + V f A ( k ) . () 

p 
L: 

j=l é!k· 
J 

( 3 . 3 g') 

(3.40) 

que estabelece imediatamente a necessidade de se conhecer a so 

lução (3.36), ou de se dispor de um método que possibilite uma 

estimativa do valor destas derivadas. 

O método aqui proposto baseia-se numa idéia original 

apresentada por Me Ginnis 70 para a resolução de equações dife 

renciais ordinãrias de 2ª ordem com condições de contorno mis 

tas, visando estimar o perfil de concentração em reatores mis 

turados. O problema estudado pelo autor era diferente do pr~ 

blema que se pÕe neste trabalho, na medida que os parâmetros 

que figurawam na equação da continuidade do reator eram conhe 

cidos. Os parâmetros a serem estimados eram as condições de con 

torno da equação da continuidade. 

A técnica utilizada para estimar as derivadas que fl 
guram em (3.40) é a de estabelecer,a partir da equação (3.33), 

um conjunto de f equações diferenciais ordinãrias,chamadas de 

equações variacionats. Estas equações traduzem a variaç~o do 

termo derivativo que se deseja estimar, éJfA/3 kj, em função da 
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variave1 independente, T. Para isso tem-se, a partir de (3.33): 

() k . 
;J = 1,2, ... ,p. (3.41) 

uk. 
J J 

com as condições iniciais (3.35). 

Permutando os operadores no membro da esquerda de 

(3.41), e definindo uma nova variâvel,y.,ter-se-ã 
J 

dy. () 

[- (f A'~)] _l r A 
dT uk. 

j 1,2, ... , p (3.42) 

J 

com: y. = 
a f A 

J 
(3.43) 

Clk. 
J 

As equaçoes diferenciais ordinârias (3.42) estarão 

sujeitas ãs condições iniciais 

y. = 0 , T = 0 
J 

j 1,2, ... ,p, (3.44) 

obtidas a partir das condições iniciais (3.35). 

O sistema de (p+l) equações diferenciais ordinárias 

formado pelas equações (3.33) e (3.42), com as condições ini-

ciais (3.35) e (3.44),pode ser resolvido atraves de qualquer 

técnica numérica explTcita, tal como o método de Runge-Kutta -

Gill 71 usado no presente trabalho. 

O procedimento de resolução deste sistema misto de 

(2p+l) equações pode ser visualizado atraves do diagrama de 

blocos apresentados na Figura 3.5. 

JIBLIOTT.CA n ~;.:r· A r.:· FNSSNHARIA 
l.J. '~i'· . , ·,,' 
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Figuna 3.5 - Viagnama de bio~oh himpiiriieado do método de 

Anáfihe I~tegnai pnopohto 



102 

As vantagens deste método sobre os métodos diferen 

ciais de anãl-ise de dados cinéticos sao basicamente duas: 

A função objetivo ê def-inida COJll base na VJriãvel 

dependente dos testes cinêticos; 

Recor-re-se i1 unlél técnica numcrlcr\ c:XIlll(itn dr 1n-

tegração para a obtençio da fraç~o de conversão,em 

lugar de uma diferenciação numêrica da curva 

fA x W/FAO' o que reduz a import~ncia dos erros ex 

perimentais em vez de a aumentar. 

O mêtodo de estimação de parâmetros cinêti cos prese.!2_ 

temente apresentado, baseia-se, como se viu, no mêtodo de Mar 

quardt para a estimação dos parâmetros. Este mêtodo foi esco-

lhido devido ã sua estabilidade conferida pela normalização da 
~ + 

matriz dos coeficientes ,A, e do vetor G, e tambêm pela corre-

ção sucessiva da direção de convergência. Estes aspectos 
~ 

s ao 

particularmente importantes na estimação de parâmetros cinéti-

cos, jã que os valores desses parâmetros sao muito diferentes, 

sendo em alguns casos tão pequenos que podem inadvertidamente 

serem aproximados por zero. 

No entanto, no método de Marquardt, como de resto em 

todos os demais métodos de otimização de parâmetros em equações 

algébricas nãolineares,a estimativa final dos parâmetros depende 

fortemente dos valores iniciais usados na iteração. Neste sen 

tido, os mêtodos dfferenciais de anã"lise de dados cinêticos con 

tinuam constituindo um complemento muito valioso dos métodos 

integrais, por permitirem uma rãpida estimativa inicial destes 

pará:metros. Caso este procedimento não seja viãvel ,torna-se ne 
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cessâna uma exploraçao prévia da funçao (3. ·n) de forma a de 

limitar u reg1ao provavcl de mlnimo. 

Apesar deste ij]tima ressalvü, o 1n6todo IJroposto ten1-

-se revelado eficiente e simples na resolução de diferentes 

problemas de estimação de parâmetros com dados cinéticos 

grais72,73 

inte 
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4 - AN~LISE E DISCUSSAD DOS RESULTADOS 
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No desenvolvimento de um processo qulmico catallti 

co ê necessãrio percorrer diversas etapas, ao nlvel de labora 

tõrio e piloto. Uma dessas etapas~. como se disse, a an~lise 

-cinética da reação catalltica, cuja finalidade e a discrimi-

nação entre modelos cineticos propostos para a reaçao, com a 

concomitante identificação dos par~metros cinéticos das equ~ 

ções da taxa derivadas desses modelos e a seleçao de uma equ~ 

ção da taxa adequada, partindo de dados experimentais. 

-Neste Capltulo ê feita a estimação dos pa ra1 etros 

cinéticos das equações da taxa para a reação de slntese cata­

lltica da amônia em catalisadores de ferro promovido aprese~ 

tadas no Capltulo 2, procurando-se discriminar entre os mode­

los cinéticos discutidos e selecionar a equaçao da taxa que 

melhor ajusta os dados experimentais, usando-se para tal 

todo integral de anãlise de dados cin~ticos desenvolvidos 

Capltulo anterior. 

-o me 

no 

No decorrer da anã1 i se prêvi a dos dados c i nêti c os da 

slntese da amônia com base nas equaçôes da taxa propostas foi 

identificado um efeito de correlação entre os parâmetros cin~ 

ticos. A impossibilidade da estimação simultãnea destes parâ­

metros decorrente deste efeito conduziu ~ utilizaç~o de uma 

metodologia alternativa de determinação do mlnimo da função 

objetivo escolhida (item 4.4.1). O método proposto de anãli se 

integral de dados cinéticos mostrou-se contudo adequado e ra­

pido, quando se dispõe de dados experimentais em grupos de 
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temperatura constante. 

A anãlise apresentada evidencia a importância de 

dados experimentais confi~veis, de forma que os resultados fi 

nais não sejam restritos ãs condiçoes de operaçao utilizadas 

para a coleta desses dados. 

Os resultados finais confirmam a superioridade da 

equação de Temkin-Pyzhev para os dados experimentais utiliza­

dos. 

Os dados cinéticos experimentais utilizados foram 

os coletados por Nielsen 12 , usando três microreatores tubula 

res denominados ''A'', ''B'' e ''C'', cujas dimensões bãsicas foram 

apresentadas na Tabela 3. 1, e utilizando um cata1isador tri­

plamente promovido CaO - Al 2o3 - K2o, de composição não esp~ 

cificada, pré-reduzido e estabilizado em uma unidade indus­

trial. 

Em todas as corridas de coleta de dados cinéticos o 

gas de slntese foi convenientemente purificado, para eliminar 

venenos do catalisador como o oxigênio ou compostos oxigena-

dos {CO. co 2 e H20) bem como traços de lubrificante. Para tan 

to, o gãs atravessava primeiro dois filtros de carvão ativado, 

e em seguida dois reatores catallticos, um com catalisador de 

cobre a 260°C e outro com catalisador comercial de niquel (m~ 

tanação) a 310°C. Apõs compressao e armazenamento o gas 

sofria uma purificação final em reatores de alta pressão con 
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tendo adsorventes como hidr~xido de pot~ssio fundido, slllCil 

gel, alumina ativada e carvão ativado. ~ salda do ~ltimo pur! 

ficador o gãs era analisado continuamente, de modo a garantir 

uma concentração de compostos de oxig~nio inferior a lO ppm , 

para nao comprometer a atividade do catalisador. 

A temperatura do leito dos reatores de slntese era 

controlada atrav~s de termopares dispostos axialn1ente no lei-

to (Figura 3.2). 

A composiç~o do g~s efluente do reator foi 

nada por absorç~o de am6nia em uma soluçao de ãcido 

deterrni 

bÕri co 

titulada com ~cido clorfdrico, usando azul de bromofenol como 

indicador. A velocidade espacial ã entrada do reator,SV(V/V/h~ 

foi determinada a partir da medida da vazão da mistura H2/N 2 
nao convertida e da fração molar de amônia ã salda do reator 

(o gâs de sintese era formado apenas por hidrogênio e nitrogê 

nio em diferentes proporções). 

Nas Tabelas 4.1 a 4.3 sao apresentados os dados ex 

perimentais relativos aos microreatores ''A'', ''B'' e ''C'' respe~ 

tivamente. As temperaturas indicadas nas Tabelas 4.1 e 4.3 fo 

ram tomadas. como jã se disse, no centro dos reatores,para os 

microreatores ''A'' e ''C'', enquanto que as temperaturas indica 

das na Tabela 4.2 são o resultado de uma mêdia de três tempe­

raturas ao longo do leito de catalisador, calculada de forma 

não especificada pelo autor. 
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Tabela 4.1 -Dados cin~ticos exrerimentais - M1crr•rcator ''A'' 

------~---

Corrida T, °C * I P,atrn SV,V/V/h X ''/ 3, f. ' NO I 
' 

1 400 31 5 14300 
21Tl 

2 400 3 1 5 26700 16, 6 

3 400 31 5 47300 1 1 , 9 5 

4 4 30 31 5 15300 24,2 

5 430 31 5 29000 21 , 8 

6 430 31 5 53000 1 7 , 7 

7 450 31 5 15700 2 5 , 5 

8 450 31 5 21 7 00 24,9 

9 450 31 5 30100 23,4 

1 o 450 31 5 55600 1 9 , 8 

1 1 480 31 5 15600 25, 2 

1 2 480 315 30500 2 4, 1 

1 3 480 31 5 58000 20, 8 

* x3 ~ fração molar de amônia ã salda do reator 
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Tabela 4.2 Dados cinéticos exrerimentais Microroator 11 8\l 

Currl(Ja 
1 '0(. l',,lllll ~. ··,• i \' 1 V ; · I! I 

N!.' 

'li 3 I J 1 I •; /i, li 1,(1 if:,l, 

'" I~ I I ) /1, 'I 1,1> '"·'· 
m l'iJ ·1 ~-< illl 1,1) 

3 I" I '•.! IO](.IIU 1,11 

c 1\l~ "" -1 ( •] 'lU l,ll -1,1 

41 o l 5 j 16/fiJ 'o I ! , i 

41 o J o o ~0000 . ,] '!,.' 

" 4 I I M I r, I ?'l l,rl 

4 1];' ]"( %·1011 j' li I ,LI 

lo 11? JOC 11 i !!li J' I) 

11 4 IJ I',J 3 7110 I) J , Ci li.·'· 

" -11 e JCO I" !CU 1,11 

I J 1 ~ Q JO o I 3<' o !I 3' (j 'J,I, 

'" 400 JOO 1/0!)(1 .l,il l,ll 

I I 4~0 300 •104 (J I) ] 'li I " . 

" JCO lOil 46000 I' Jl ,,_; ,:r 

17 4 5 I '" I b l 2 o J,iJ .,, • I 

'" 4 51 m 14eou l,b ! ~ ''I 

19 451 JOO 146!l0 b,i'J I ' J 

20 "' 150 39BOO J .o I 1,•1 

21 454 150 9 7600 3. o .. 
J. 

22 455 JOO 16BBO J' o 1,•1 

" 455 "' 92000 ) 'o r<i,-1 

24 455 JOO 104400 " , e~ I 2 , I 

25 4J6 405 105600 I , 31 I J , 5 

16 '"' ' 5 J 15520 ) . o li,(, 

·o "' JOO 40400 J 'o 2 ·'· 

28 m >50 39600 J 'o : j '6 

29 492 400 62000 J 'o 'I , O 

40 401 >00 95200 j '11 l'i,t. 

J I 401 JOO 95200 4. o i') . 7 

" m I'" 103200 ;o lr.,t·. 

---~--·· 

• 
"' ~azão molar IL,,/rL2 

'J 
Fração mo 1 d r o c "111011 lu ' 'aí J ,, "" 'e" lt>t' 
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Tabela 4.3 - Dados cinéticos experlmentais - Microreator "C" 

Razão molar H2;N 2 ; 3:1 

------,-~-

T, 0 ~-----~~::--~~~~7~-;h-~--~;~~--Corri da 

NQ I 3 
------- ------- -------------- ---1----------

* 

2 

3 

4 

5 

5 

7 

8 

9 

1 o 
1 1 

1 2 

1 3 

14 

1 5 

15 

17 

18 

1 9 

20 

21 

22 

23 

331 

350 

370 

410 

41 o 

410 

410 

410 

410 

41 1 

448 

450 

45 o 

45 o 

45 o 

450 

450 

450 

450 

450 

49 o 

490 

49.0 

214 

2 1 4 

214 

1 o 7 

1 o 7 

320 

323 

330 

320 

214 

21 4 

1 o 7 

1 o 7 

1 o 7 

214 

214 

214 

320 

320 

320 

214 

214 

214 

20000 

21 7 00 

24000 

22800 

43800 

l.\200 

28100 

50600 

72700 

25800 

85600 

11600 

23500 

4 7l 00 

14000 

27200 

50000 

16400 

30100 

80000 

27200 

52000 

75800 

4 ' 1 

8, 2 

1 1 ' 4 

1 o ' 7 

8, 3 

2 5 '6 

20,ll 

1 5, 8 

1 3, 2 

1 5 , 8 

1 3 , 8 

1 3, 9 

1 2 , 4 

9,8 

22, 8 

1 9 , 2 

15, 3 

29,9 

2 4' 7 

18,4 

1 9 , 3 

1 7 , 4 

l 5 '9 

x~ = Fração molar de amônia ã salda do reator 



I I I 

Em função da considerãvel simplificaçao que intro-

duz na an~lise cin~tica, uma das condições b~sicas a que de 

vem satisfazer os microreatores usados na coleta de dados c1 

néticos é a da isotermicidade. A este respeito convem reprod~ 

zir algumas das observações reportadas pelo prÕprio Nielsen 12 

acerca das condições experimentais viqentes na obtenção dos 

dados apresentados nas Tabelas 4.1 a 4.3. De acordo com o au 

tor, apesar dos cuidados na coleta de dados com o microreator 

''8'', foram constantemente observadas diferenças de temperat~ 

ra no leito do catalisador, a partir das medições feitas com 

os tr~s terrrroparcs. Para cerca de ructade dos dados apresenta­

dos essas diferenças eram inferiores a 5°C, mas em alguns ca 

- o sos eram observadas diferenças de ate 18 C. Infelizmente o au 

tor não especifica quais os dados afetados por tais diferen-

ças de temperatura. A Figura 4.1, por outro lado, apresenta o 

perfil axial de temperatura no microreator ''C'' para a corrida 

nQ 16. Apesar do catalisador ter sido diluldo na razão l :1 ,as 

diferenças de temperatura no leito são também aqui considerâ-

veis. 

A anâlise da qualidade de dados cinéticos,tanto di 

ferenciais como integrais, ~facilitada quando se disp6e de 

grupos de dados coletados a composição de alimentação e temp~ 

ratura constantes. A sistemãtica de coleta de dados a temper~ 

tura constante apresenta ainda a vantagem de simplificar a ana 

lise cinetica, permitindo, como se verã adiante,reduzir o nU­

mero de parâmetros cinéticos a estimar. 



T { °C) 

450 

440 

4.6 z {em) 

Figuka 4. I - Pen6il axial de tempenatu~a-michon~aton 1'C' 1 

CoJthida nÇJ 16
12 
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A parti·r dos dados cin~ticos apresentados nas Tabe­

las 4.1 a 4,3 podem-se construir curvas de variaç~o de x
3 

fr! 

çao molar da am6nia ã sa1da do reator,em função de T*,tempo e~ 

pacial definido oela equação (4.2),para diferentes temperatu-

ras, para os microreatores "A" e 11 C" respectivamente; tais cur 

vas estão representadas nas Figuras 4.2 e 4.4.Com relação ao 

microreator ''8'1
, contudo, observa-se que não existe uma siste 

mãtica na variação das condições operatórias (pressão e temp~ 

ratura), de forma a agrupar os dados cineticos a pressão e tem 

peratura constantes (Tabela 4.2). Contudo, em face das obser 

vações feitas acima acerca das diferenças de temperatura no 

microreator ''B''• admite-se aqui que aqueles dados experimen-

tais cujas temperaturas nominais diferem de apenas + PCJ_ 

dem ser considerados como tendo sido coletados ã mesma temp~ 
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ratura. Deste modo, dos dados apresentados na Tabela 4.2 fo 

ram extrafdos conjuntos a temperatura e presscio constantes 

apresentados na Tabela 4.4 e Figura 4.3. A utilização de tais 

dados na anãlise cinêtica sera discutida adiante. 

Tabela 4.4 -Dados cin~ticos experimentais a temperatura cons 

tante - Microreator 1'8'' 

Razão molar H2;N 2 = 3:1 

Lo r ri d~ ~1- .. :::F,~'f .;. · "' 
2 1 373--i--153 ll57óli- -,~-

2 m 1 "1 I 40?00 é' •, 

373 1 !>] 101{,0() 4 • ; 

b ,, 1 ~ 3 ]1,76(1 l<', l 

11 411 l'JJ 3 7800 1 o. r, 

9 01' 1;9 9&~00 7, (I 

1 3 4>0 209 13200 29' c 

'" 410 300 l70!l0 28,0 

]; 450 300 4040[1 21.2 

27 "' 300 40400 2 2. 5 

" "' 300 6 2000 21, o 

20 491 200 95200 19,7 

•• rraci10 '"o lar ,, amÕn i" ' 5 ~i do " rP o l nr 

Para efeitos de comparação, nas Figuras 4.2 a 4.4 es 

tão igualmente representadas as frações molares da amônia no 

equilibrio. calculadas para as condições de pressão. tempera­

tura e alimentação nos microreatores. 
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A anãlise das Figuras 4.2 a 4.4 permite desde jã ti 

rar algumas conclusões acerca da qualidade dos dados cineticos, 

o que evidencia a vantagem do uso de dados a temperatura cons 

tante. 

Para uma reaçao como a da sintese da am6nia, exot~r 

mica e acompanhada de uma reduç~o do n~mero de moles,para uma 

mesma composição da alimentação e a pressao constante, as ta 

xas iniciais devem aumentar com a temperatura, enquanto que 

as frações molares da amônia no equillbrio devem diminuir (T~ 

bela2.l). De uma maneira geral as curvas x
3 

x apresenta-

das são consistentes com estas regras basicas. 

Contudo, a an~lise das curvas da Figura 4.2 p~ra o 

microreator 11 A11 mostra que muito provavelmente a extrapolaçâo 

' 

' 

• 
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de tais curvas para valores mais elevados de T* 
~ 

nJo permiti rã 

alcançar os valores de equilíbrio. Esta observaçáo e confirma 

da pela anãlise da Figura 4.5, onde sao comparados ViJlores de 

x3 para os microreatores ''A'', ''B'' c ''C'', para a mesma te1nper~ 

tura e para pressües anãlogas. Esta aparente anomalia do com-

portamento do microreator ''A'' foi observada pelo pr6prio Niel 

sen, que a atribuiu a existência de um fenômeno de "back 

diffusion" (dispers'ii'o axial) no microreator, devido ao baixo 

valor da relação (comprimento do leito de catalisador : diâme 

tro do leito de catalisador). Com efeito, como e conhecido, a 

ocorrencia de um acentuado efeito de dispersão axial num rea-

tor tubular é acomp9nhada de uma redução da conversão em rela 

çao aos valores preditos pelo modelo de escoamento pistão.Ob-

servaçôes id~nticas parecem igualmente ser aplic~veis em rela 

çao aos dados cinéticos para a temperatura de 411°C referen 

tes ao microreator ''B'' (Figura 4.3). 

O uso do modelo pseudo-homog~neo de escoan1ento pi~ 

tão para microreator tubular pressupõe, como se disse, a ine-

xistência de fenômenos significativos de dispersao mãssica e 

t~rmica (axial e radial), bem como a ausência de limitações â 

transferência de massa e calor inter e intrafases. As obser-

vaçoes anteriores, assim como a anâlise realizada no Capítulo 

3 para uma condiç~o operat6ria tTpica do microreator ''B'', evi 

denciam a possibilidade de que os dados cinéticos apresenta­

dos por Nielsen para a slntese da amônia sofram de vârias res 

trições na sua qualidade. Esta possibilidade E! fortalec~da p~ 

las dificuldades observadas na anãlise cinética realizada com 
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base em tais dados, como se vera a seguir. 

100 ·~ 

'"' 

'" 

,., 

'" 
e P•~ISalm (MICIIORUTOR "A") 

"' 
~ P • 300 alto I MICRORE:ATOII "B" 1 

O P • 3~0 olm I MICROR(IHOR "C") 

" 

''---;;C;;--7,;;;--7,;;,--;:!c,;c---;;);-;;--;*o---;i;o---;;!b,----;-!;;>--,tc,;;---;'---L-~-
i) 100 irOO 30.0 40.0 ~00 600 TOO 000 700 100.0 '""" I~''" 

Fig u!La 4. 5 - Compaltaç_ão enl!Le a-6 c.t.UtvcU:. e.xpe_h~m~ur ta;_ ,o 

X' 
" 

X L* a 450°C. 

4.3- Metodologia da analise cinêtica dos dados experimentais 

A equaçao de balanço de massa de um reator tubular 

pistão pode ser expressa quer em função de traçao de conversao 

(equação 3.1) quer em função da fração molar de um dos 

tos. 

prod_l:!_ 

Para a reaçao de slntese da amônia, a relação exis­

tente entre a fração de conversão do reagente j, fj' e a fra 

ção molar de amônia no gãs efluente do reator, x3 , e dada por 



li 

com 

I vil ( 1 + x~) 
df. " - -- dx 

3
, 

J o 2 
2 x. ( 1 + x3) 

J 

x~ fração molar do reagente j ~ entrada do reator 
J 

v. - coeficiente estequiom~trico do componente j 
J 

x~ = fraç~o molar de am6nia a entrada do reator. 

( 4 . 1 ) 

Introduzindo o tempo espacial, c*,para reatores tu 

bulares de leito fixo, definido como a razão entre o volume 

de catalisador e a vazão volumétrica da alimentação nas condi 

ções normais de pressão e temperatura 

com 

(W/pcat) 
T* " -------- .. ( 4 . 2 ) 

l F~ sv 
-3] 22,4x10 

X o 
j 

W = massa de catalisador, kg 

vazao molar do reagente j na alimentação nas CNTP, 

kmo1.h- 1 

Pcat =massa específi.ca aparente do catal i sador, kg. m-
3 

L*= tempo espacial, h, 

ter-se-ã para (4.1): 
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dx 
3 

* I 4. 3 I 
-3 

p t(22,4x10 1 c a 
dL 

Tendo em conta a definição do taxa de produção do 

componente j, rj = vjr, a equação de balanço de massa do rea­

tor tubular pistão (3.1) para a reaçao de slntese da amõnia 

toma então a forma: 

d -r* 

com 

e r = taxa especifica da reação de sTntese da amõnia, 

-3 -1 
kmo1(m .h 1. 

1 4 . 4 I 

A equação diferencial (4.4) estã sujeita 3 condição 

inicial 

'T * = o I 4 . 5 I 

Usando como crit~rio para a otimizaç~o dos param~-

tros cinêticos a soma dos quadrados dos desvios em x3 , a fun 

ção objetivo serã : 



Jl 

I!() 

n 
~ 2 
X 3 ) , 1 

(x3 ~ 
, 1 

Min. ( ~ . G ) 

A aplicaçao do m~todo integral de an~lise de dados 

cin~Licos proposto no ite1n 3.5 conduzir5 etllctO Jo sistetl10 de 

(p + l) equações diferenciais ordin~rids formado rela equaçâo 

(4.4) e pelas p equaç6es diferenciais: 

d 

* d1 -1k . 
J 

J k . 
J 

~ 

sujeitas as condiçOes iniciais: 

'c} X 3 
= o c* o j 

, (4. 7) 
3rax3 Jr] 
----+--

JX33kj Jkj 

J = l,Z, ... ,p 

1,2, ... , p ( 4 . 8) 

onde p e o nUmero de parâmetros cineticos cta equaçao cta taxa 

a analisar. 

A integração deste sistema de equações diferenciais 

foi feita, como se disse no Capltulo 3, utilizando o método de 

Runge-Kutta-Gill. Em princlpio, o valor do passo de integra­

ção que garante a estabilidade deste método pode ser determi-

nado a partir da forma das equações a integrar62 . No prese~ 

te caso, contudo, tal valor foi determinado por tentativas, tendo 

sido finalmente adotado o valor de 1,0 x 10- 6 . 

Um outro aspecto a ser considerado na integração do 
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sistema de equaçoes (4.4) e (4.7), para o caso da reaçâo de 

srntese da Rni6nia, diz respeito ã inarlirabi ]idade das equa-

çOes da taxa (2.1) e (2.2) quando a fração molar da amOnia -e 

nula, condição tlpica ~ entrada dos reatores parJ os da dos 

experin1entais usados. Oeste modo, para integ•·ar o sisten1a de 

equaçoes torna-se necess~rio supor que a conccntraçao de am6-

nia ã entrada dos microreatores ê diferente de zero. Evidente 

mente. o valor de x~ a adotar deve ser por un1 lado, suficien­

temente pequeno para nao se introduzir um erro apreciãvel na 

integração das equações, e por outro lado suficientemente gra~ 

de, para se garantir a aplicabilidade das equaçoes da taxa 

(2.1) e (2.2). A partir de uma Rnillisc rreliminar, baseadn 

num estudo comparativo entre as equaçoes de lemkin-ryzhev e 

Ozaki 33 • esta considerada como vâlida atê rara x~ = O,foi ado 

tado finalmente o valor fictfcio de 0,5% para a fração molar 

da am6nia â entrada dos microreatures (Nielsen 12 , na 

li se de dados cin~ticos, usou um valor de x~ = 2% ) . 

sua a na 

Através da observação dos dados apresentados nas Ta 

belas 4.1 a 4.3 verifica-se que uma analise cinética usando 

todos estes dados terã necessãriamente que partir de uma for­

ma das equações da taxa explícita na temperatura~ ja que mul­

tas dos dados disponlveis sao valores Unicos de x3 para uma d~ 

da pressao e temperatura. Uma tal anãlise serã denominada aqui 

de não-isotérmica. Por outro lado, como se viu acima, ê possi 

vel selecionar, a partir dos dados disponlveis, conjuntos de 

valores de x3 a pressao e temperatura constantes, para os três 

microreatores ''A'',''B'' e ''C'', conjuntos esses que estão repre-

sentados nas Figuras 4.2 a 4.4. A partir de tais conjuntos de 



12 2 

dados~ poss~vel realizar a an~lise cin~tica com base numa 

forma da equaçâo da taxa n~o expllcita na temperatura que se-

rã: denominada anâlise cinética isotérmica. 

Deste modo, a anãlise cinetica dos dados disponlveis 

foi feita em duas etapas : a) uma de anãlise cinética não iso 

t~rmica, utilizando por um lado todos os dados referentes ao 

microreator "8" e por outro lado todos os dados referentes aos 

microreatores ''A'',''B'' e ''C''; b) uma de anãlise cinética iso-

térmica usando os conjuntos Qe dados apresentados nas Figuras 

4.2 a 4.4. 

Como se verã a seguir, a an~lise cinética não iso-

térmica e dificultada pela existência de uma forte correlaçáo 

entre os parâmetros cinéticos das equações da taxa, situação 

que, al~m de evidenciar as vantagens inerentes a um m~todo de 

anãlise isotérmica, reforça a suspeita jâ formulada da prov~ 

vel deficiência dos dados disponlveis. 

4.4 - Anãlise cin~tica baseada na equação de Temkin-Pyzhev 

A equação de Temkin-Pyzhev 

( 4 . 9) 

por ser a mais simples e a mais difundida na literatura, foi 

escolhida como primeira candidata para a anãlise cinêtica. A 

constante aparente da taxa k ê uma função complexa da temper~ 

tura e do parâmetro a dada por (Anexo 2): 
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k
1
(o)exp [ - ~~~~~; ~ '"_~~-d~] 2 RT ( 1_::L'<j_c (K )' k = 

K (: l . (4.10) 

a sen(2n ' ' 'I ad 

-E111 geral, a 1:onstnnte ap~rente da t.ax~ e func:no llp~--

nas da ten1peratura, e esta depend~ncia func:ional ~ governada 

pela equaçao de Arrhenius. No entanto, 11ela !JbservJçao da equ~ 

çào (4. 'lO) ve-se que k ê funç'ão de outros se-is parâmetros c i-

- (o) o o (o) 
neticos, a saber kl , Eads' Q

3
d

5
,a, a, Kad, os quais guar-

dam entre si uma forte relação de depend~ncia, como 

por exemplo as relações existentes entre a e ct e entre 

e Q~ds (Anexo 2). 

mostram 

Dada a impossibilidade de estimar simultãneamenteto 

dos estes parâmetros, a equação (4.10) foi usada na forma s1m 

plificada 

com 

e 

k A.T exp (_ E l, 
\ RT 

A= k(o) 
1 

2 R 

a 

E Eo + 0o 
ads o. ads ' 

(4.11) 

(4.12) 

(4.13) 

sendo A o fator pré-exponencial aparente e E a energia de ati 

vaçao aparente. 
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A. relação (4.11) envolve duas aproximaçcíes. A pn-

meira consiste em considerar que a dependência entre k e a 

energia de Dtivaçao ~parente, E, c lllil.lS expressiva que a de-

pendência funcional entre k e ex, . - -Ja que a pri1neira e uma de 

pendência na forma exponencial. A segunda consiste em conside 

rar que (Ke)
11 
~praticamente independente da temperatura. 

A equação de Temkin-Pyzhev apresentarã então 

parâmetros a serem estimados, a saber A,E e a. 

No caso da anã"lise cinética isotérmica este 

-sera reduzido para dois, a saber G e a, sendo 

k = B.T, 

com 

B A exp ( -E/RT) 

4.4. 1 - Anâlise cinética não isotérmica 

três 

-numero 

(4.14a) 

(4.l4b) 

A primeira dificuldade associada ã estimação não li 

near de parâmetros, é a seleção dos valores iniciais desses p~ 

râmetros, para o processo iterativo de otimização . Durante o 

processo de escolha destes valores atravês da exploração -
pr~ 

via da região provavel de mlnimo da função objetivo,observou-

-se que todos os elementos da matriz normalizada A* (equação 

(3.29))do t1êtodo de Marquardt eram iguais ã unidade, isto ê: 

a* = , r,s = 1,2,3, 
rs 



l z 5 

e flUC os elementos do vetor normi1·1 Í?ilclo dos termo:, indcpen-

dentes G-k (etJUr1çau (J.JO))erultl Lodos igu<Jis, isto é 

~* 

l 
g* 

2 
* g 
3 

Se os elementos dd matriz A* são simultaneamente 

1gua1s ~ unidade, e se os elementos do vetor G* sao iguais en 

tre si, as equações algébricas que compoem o sistema (3.25)são 

linearmente dependentes 74 . Existem duas situações que podem 

gerar um tal sistema de equaçoes linearmente dependentes na 

estimação de parâmetros a partir de dados experimentais.A pr~ 

meria corresponde ~ exist~ncia de um efeito de correlação en 

tre os parâmetros, o qual, para o caso em questão, pode ser 

estabelecido diretamente da an~lise das equaçcies (4.11) a 

(4.13)? as quais implicam que se tenha 

k=k(A,E,a) 

com 

A=A(E,a) 

e 

E=E(a). 

Este efeito de correlação dificulta a estimação simultanea dos 

74 parâmetros A,E, e a 

A outra situaçao corresponde a uma deficiente quali 

dade dos dados experimentais. 

Para se estabelecer qual das duas situações citadas 
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prevalece no caso da anã·l i se dos dados experimenlL~is de Niel 

sen, reduziu-se a dimensão do problema de otimização, prefl 

xando-se o valor do parâmetro a, restando entâo ápenos os pa­

rametros A e E a serem estimados simultaneamente. Mesmo pe~ 

sistindo o efeito de correlação, se os dados experimentais 

apresentassem uma qualidade oceitiivel, serir1 posslvel e s ti -

mar simultaneamente A e E, recorrendo-se ao artiflcio de rep~ 

rametrização da equação de Arrhenius 48 , isto ê, redefinindo k 

atravês da equação 

k"'A 1 Tcxp 
[- : ( T ll 

com 

A' A exp 

sendo T
0 

uma temperatura ar;bitr"ãria de referPncia. 

Todavia este artifTcio mostrou-se ineficaz para contornar o 

problema da dependência linear das equações citado aci111a. 

Na realidade, qualquer tentativa de estimar do i s 

dos parâmetros cinéticos prefixando o valor do terceiro para-

metro falhou, pelas razões apontadas, o que levou finalmente 

~necessidade de otimizar apenas um dos parâmetros prefixando 

os dois restantes. 

A otimização de um Único parâmetro deveria ser pos-

sfvel, independentemente da exist~ncia de qualquer correlaçio 

entre os parâmetros, jã que nestas condições o sistema de equ~ 

ções algébricas (3.21) se reduz a apenas uma equação. No en-
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tanto, ainda nes~as condiç6es, na proximidade do m1n1mo a fun 

ção objetivo (4.6) revelou-se extremamente insensTvel ~s va 

riações do valor do parâmetro a estimar, não permitindo que 

o crit~rio de interrupção do processo iterativo fosse adequa­

damente obedecido. Esta observação, juntamente com as demais 

feitas anteriormente, parece confirmar a hip6tese de que os 

dados experimentais utilizados não apresentam uma qualidade 

aceit"âvel. 

A dificuldade de estimação simultânea ou individual 

dos parâmetros da equação de Temkin-Pyzhev conduziu então a 

necessidade de procurar uma metodologia alternativa de deter­

minação do minimo da função (4.6) descrita a seguir, 

4.4.1 .1 -Otimização por variação sistematica dos parâmetros 

Considere-se a função objetivo (4.6), cuja minimi­

zaçao conduz ao conjunto de valores Õtimos dos parâmetros. 

Visto que na proximidade do m1nimo a função ( 4 . 6 ) 

apresenta um ''achatamento'' acentuado, e as derivadas que fig~ 

ram em (3.40) são praticamente nulas, uma forma alternativa 

de estimar os parâmetros cinéticos consiste em pré-fixar os 

valores de dois deles e determinar o m1nimo da função (4.6) 

através de um método de otimização que nao exija o calculo de 

derivadas, tal como o método de Fibonacci. A cada par de valo 

res atribu1dos a dois parâmetros corresponderã um valor ôtimo 

do terceiro par3metro e um ponto de mlnimo relativo de ( 4. 6 ). 

Utilizando-se sucessivamente este procedimento numa faixa de 
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valores de A,E e a, definida por exrloração rreVlO da função 

objetivo, podera então ser determinado o mlnimo global da fun 

çao (4.6). 

A aplicação deste metodologia ao problema em que~ 

t~o, envolvendo os par~metros A,E e r1, est~ apresentado no 

diagrama de blocos da Figura 4.6. 

Esta metodologia apesar de permitir a estimação sa 

tisfatõria dos parâmetros, apresenta contudo alguns inconve-

nientes, tais como: 

- Não permite a utilização de técnicas de aceleração 

de convergência, de forma que o processo de determi 

nação do conjunto Otimo de parâmetros 

lento. Além disso, se a sensibilidade 

(4.6) na região de mlnimo e reduzida, a 

exigida nos calculas ê bastante elevada; 

-e bastante 

da função 

precisão 

E praticamente inaplicâvel se o nijmero de par ame-

tros e superior a três, pois a determinação dos po~ 

tos de mlnimo relativo depende da atribuição e va-

riação criteriosa dos valores dos parâmetros cinéti 

cos, conduzindo a um nUmero elevado de combinações 

de valores pré-fixados dos parâmetros. 

A Tabela 4.5 apresenta os valores âtimos dos parâm~ 

tros A, E e a para a equaçâo de Temkin-Pyzhev, obtidos pel'a m~ 

todologia indicada. 

Os dados experimentais de Nielsen para o microreator 

''B'' foram jS objeto de anSlise cin~tica por parte de varias 



Figu.!La 4, 6 

' ' '''>'"'"'~-----" 1' MA~ 

flot• A! 

"" 

'.' 

l 2 9 

Viag!Lama de bloco~ do m~todo de (•~imizaç~o po!t 

vaJu:.ac;-ao f..Lt..tc..mât,tca do-á paJtâmc..,tJtuJ.:. 
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autores. O pr;prio Nielscn 12 analisou esses dados usJndo 

equaçoes de Temkin-Pyzhev, formulada contudo em tern1os 

-pressoes parciais dos reativos, pelo que os valores dos 

metros obtidos nio podem ser comparados com os dados da 

la 4.5. Nielsen 75 realizou ainda a anâlise cinética dos 

das 

-par a-

Tabe 

mes 

mos dados, usando uma generalizaçao semi-enlfJ~rlca da equaçao 

(A2.15), a saber: 

I 4 . 1 5 l 

COIJl 

k A' ( - E' ) (4.16) = exp 

RT 

e 

K3 K30 exp (-
E3 ) (4.17) = 

RT 

A an~lise baseada na equaçao (4.15) conduziu a um 

valor de w = '1,5, sendo observado que se 

para as condições industriais de slntese, o que reduz a equ~ 

çao (4. 15) ã equação de Temkin-Pyzhev. 

O d G . 1 .. 76 t o mesmo mo o uacc1 e a 11 apresen aram uma ana 

lise dos dados relativos ao microreator ''B'', baseada na equ! 

ção de Temkin-Pyzhev, usando um mêtodo de estimação diferente 

do desenvolvimento no presente trabalho. 

A Tabela 4.5 permite fazer uma comparaçao entre os 

valores de A,E e a obtidos no presente trabalho e por Nielsen 
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e Guacci. 

Tabela 4.5 -Valores ~times de A,E e~ para a equaçao de Tem-

kin-Pyzhev 

( I ) ( 2 ) 

A I , 6 49 I , 34 7 

E 16312,2 16704,3 

a o, 61 8 0,665 

~· 2,047xl0 
-2 

l ,875xl0 
-2 

------------~ 

( 3 ) 

I , O 61 

16 5 73 

( 4 ) 

I , 21 

I 59 9 O 

0,692 0,64 j' 
2,206xi0- 2 -

______________ L _____ _ 

(1) Valores Õtimos dos par~metros para o microreator ''B'' 

(2) Valores 6timos dos par~metros para os microreatores ''A'', 

"8" e "C'' 

(3) Valores ~times do par~metros para o microreator ''B'' ob-

. d G ' l .. 76 t1 os por ~uacc1 e a 11 

(4) Valores 5timos dos par~metros para o microreator ''B'' ob 

tidos por Nielsen 75 

*Soma dos quadrados dos desvios calculada com valores 

ótimos usando os dados experimentais dos microreatores 

"A", "B" e "C''. 

A Tabela 4.6 ilustra alguns dos resultados obtidos 

do ajuste da equação de Temkin-Pyzhev para o microreator ''8'', 

pela metodologia indicada. 



Tabela 4.6 - Comparação entre a fração molar de amônia 

experimental (x ) e o valor predito p_e · ex p · . 

lo modelo ( ~ 1 ) - Microreator 11 8 11 

c a c. -

. 

T~°C P,atm SV,V/V/h X e xp X cale desvio(%) 

373 1 51 1 7760 10,6 10,32 2,63 

375 152 101600 4,2 4 '71 - 1 • 21 

409 300 42480 1 4 '7 1 5 • 9 2 --8,28 

410 153 16760 1 2 • 1 13,57 -1 2 • 1 

411 300 90000 9,2 1 1 • 71 -27,3 

412 1 52 96400 7,0 6,55 6 '41 

450 300 13200 29,6 29,7 - 0,44 

450 300 17080 28,0 27,8 o • 79 

450 300 40400 2 1 • 2 20.9 . 1 '2 8 

451 1 5 3 16120 16,3 16,96 - 4 ,04 

451 308 14800 1 9 • 9 24,90 -2 5 '1 

4 51 309 14680 21 • 3 23,45 - 1 o ' 1 

455 300 16880 27,4 28. 16 - 2,78 

455 300 92000 1 6 • 4 15 • 6 8 4,40 

455 308 104400 1 2 • 1 12,83 - 6 • 05 

456 305 105600 1 3 • 5 1 4 '86 - 1 o • 1 

491 300 40400 22,5 23,48 - 4 • 36 

492 150 39600 1 3 • 6 1 3. 6 4 - o' 32 

492 300 62000 2 1 • o 21 • o 8 - o. 36 

492 300 95200 1 9 • 6 18,44 5 • 91 

495 1 49 103200 10,8 1 o • 3 3 4,36 

______ L ______ 
··-·-'--· -- -----· 
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4.4.2 -Discussão preliminar dos resultados da anãlise nao 

isot~rmica com a equação de Temkin-Pyzhev 

A aceitação de um conjunto õtimo de valores dos p~ 

rãmetros estã condicionada, como se viu no Capítulo 3, â vali 

dade de hipõteses bastcas inerentes a modelos cinéticos, as 

quais, para a equação da taxa em questão, são 

a. Os parâmetros A,E e a são positivos e constantes 

b. A constante aparente da taxa, k, deve apresentar 

uma dependência funcional com a temperatura no for-

ma da equação (4.11) 

Como pode se observar pela Tabela 4.5, os valores 

Õtimos dos parâmetros são positivos e constantes satisfazendo 

a hipOtese ~ . De qualquer forma esta hipõtese seria necessã­

riamente observada na medida em que o procedimento de otimiz! 

çao por variação sistemâtica de dois dos parâmetros cinêticos 

foi limitado a uma faixa de valores positivos dos parâmetros. 

Com relação à hipótese ~ muito pouco pode ser dis­

cutido , ja que o ajuste da equaçao de Temkin-Pyzhev nao foi 

feito com base em grupos de dados experimentais a temperatura . 
constante. A dependência funcional entre k e T proposta em 

(4.11) foi imposta ao modelo sendo. portanto, necessariamente 

observada. 

Por fim, a aceitação de um dado modelo estari condi 

cionada i veriftcaçio da aleatoriedade dos desvios entre o va 

lar experimental da variivel utilizada como base para a esti­

mação dos par~metros e o valor desta vari~v~l predito pelo mo 



-

l 3 4 

dela. A Figura 4.7 confirma que o modelo proposto se enquadra 

nesta exigência . 

. , 
·(·~ .. ,-• .. , 

O.Ot 

• 

" '" "" 
• • 

• • 

• 

• 

FiguJta 4. 7 - Ve.Jt,i.6ic.aç.ã:o da aie.atotd .. edade. doJ.J de...t.vi.o.6 e11Lte. 

As hipÕteses citadas acerca da validade do modelo 

proposto refletem na verdade um conjunto de condições mTnlmas 

que devem ser observadas a fim de que os parâmetros resultan­

tes da otimização possam ser aceitos. No entanto. a observân 

cia destas hipõteses não garante que a equação de Temkin -

Pyzhev seja adequada para a descrição dos dados experimentais. 
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Por esta razao serão apresentados a seguir alguns 

resultados tntermediârios obtidos no processo de otimização 

dos par~metros cin~ticos , de forma a procurar reunir ummaior 

nfimero de evid~ncias acerca da aplicabilidade desta equaçao. 

A Figura 4.8 mostra que, para E constante e varian 

do sistematicamente a, os valores de log A~t var1am pratic! 

mente de uma maneira linear com a . 

... 
••••oocu/~Qc 

,,•L-.,;,--------:.-------..!i .• - • .--
0.1 0.4 

F4guna 4,8 - E6elto de co4fteiaçâo ent~e A e a 

A Figura 4,g mostra igualmente alguns dos resulta­

dos obtidos quando se otimtza o parãmetro a variando sistema­

ticamente E para A constante, Os valores de E são uma função 



linear de aõt" 
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Estas observações podem ser consideradas como uma 
' 

confirmação indireta da validade da equação de Temkin-Pyzhev, 
' -ou, o que e o mesmo, do mecanismo do qual ela foi derivada,na 

medida em que satisfazem ao comportamento esperado a 

das equações (4.12,13), as quais prevêem que se tenha 

log A~ a 

e 

E - a 

partir 
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Estes resultados intermediârios permitem, em prln-

cTpio, estimar todos os demais par~metros da equação de Tem 

kin-Pyzhev que foram reagrupados nos parâmetros A e E. Com 

efeito, atraves da relaçâo (4.13), dos resultados da Tabela 

4.5 e da Figura 4.9, e posslvel estimar os valores de E~dse 

Q~ds para os dois conjuntos de parâmetros. Na Tabela 4.7 sao 

apresentados estes resultados, bem como os valores de E0 d e a s 
Q~ds calcu~ados por Scholten 39 para um catalisador Fe-Al 2o3 . 

Tabela 4.7 -Valores estimados de E0 e Q0ads' kcal/mol ads 

------------,-·-----·---r-------

E o 
ads 

(1) (2) (3) 

8,90 

12,02 

5,96 

16,40 

7,0 

50,0 
__ _j___ ____ _ 

(1) -Microreator "B 11 

(2) Microreator~s ''A'',''B'' e ''C'' 

(3) Valores fornecidos por Scholten 39 
' 

·os valores apresentados nesta tabela não sao direta 

mente compar~veis entre si na medida que E~ds e 

tidades caracterlsticas de um dado catalisador. 

o 
Qads sao qua!:!._ 

Os valores 

apresentados nas colunas (1) e (2) se referem a um cata lisa­

dor triplamente promovido, enquanto que os valores da coluna 

(3) se referem a um catallsador Fe-A1 203. 

No entanto, estes resultados ilustram a potenciali­

dade de se estimar, atraves do ajuste da equação da taxa, di 
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versos parâmetros cujas medidas em laborat6rio demandam, mui-

tas vezes, equipamentos sofisticados. 

Nas Figuras 4.10 a 4.12 faz-se uma comparaçao entre 

as curvas x3 x T* experimentais e calculados com os dois con 

juntos Õtimos de parõmetros cinêticos indicados na Tabela 4.5. 

Atrav~s destas figuras observa-se que para o microreator ''A'' 

os desvios entre as curvas experimentais e calculadas são sis 

tematicamente superiores aos desvios observados para os micro 

reatores ''B'' e ''C'', parecendo confirmar a interfer~ncia do fe 

n6meno de dispersão axial (''back diffusion'') naquele 

tal como proposto por Nielsen. 

10013 

30.0 

t-4.0 

11.0 

lt.O 

,, 

(ICPf:RIMf:MTAL 

ANÁLISE N~O l'lOTÊRMICA 
1 MICIIOIIEATOR "!!"I 

AHÁI.!S( NÃO 130TÉRMICII 
I GLOBAl. I 

0 ~----"----,~----~---c,O<o~o,----L----,,~,.oo--o-
10.0 3°-0 -
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ta1-t. e. calcu.tada-6 - M.Zcnol!.e.a:ton "A 11 

reator 
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Por esta razao, e tambim pelo fato de o microreator 

''B'' ter sido projetado expressamente para minimizar os fen~m~ 

nos de transferência de massa e calor no interior do reator12, 

considera-se como o melhor conjunto de valores de par~metros 

aquele obtido pelo ajuste da equação de Temkin-Pyzhev aos da 

dos experimentais do microreator ''B'', ou seja os valores da 

coluna (l) da Tabela 4.5. 

4.4.3- Anilise cinitica isotirmica da equação de Temkin-Pyzhev 

A anãlise cinêtica anterior foi baseada no conjunto 

de todos os dados experimentais apresentados nas Tabelas 4.1 

a 4.3. Como se viu~ sendo os dados praticamente obtidos a di­

ferentes temperaturas~ a influência da temperatura e conside-

rada explicitamente~ atraves do calculo separado dos valores 

do fator prê-exponencial A é da energia de ativação E, press~ 

pondo a validade da equaçào de Arrhenius. 

Quando os dados são coletados a temperatura consta~ 

te (para diversos valores da temperatura) a problematica da 

otimização dos parâmetros ê simplificada, na medida em que, 

para cada-temperatura, em vez de A e E se determina apenas o 

parâmetro B (equações 4.14) suposto ser apenas função de T. 

Deste modo. não sã o nUmero de parâmetros e menor 

mas também a anã'lise dos resultados se torna mais significa·tj_ 

va na medida em que, por exemplo, a validade da equação de 

Arrhenius ê testada a posteriori, a partir dos valores otimi­

zados dos parâmetros. 
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Os valores de B e a resultantes da anâlise dos da-

dos cin~ticos apresentados nas Tabelas 4.1, 4.2 e 4.4 pelo m~ 

todo de anãlise integral proposto no Capltulo 3 são apresent~ 

dos na Tabela 4.8. 

Tabela 4,8- Valores Õtimos de B e a otimizados simultaneamen 

te a partir de grupos de conversão a temperatura 

constante 

. 
-~ 

MICROREATOR "A" 
---- ,-----

T,°C P,atm B0tx10 6 aõt p X 104 
--- -~ 

400 315 17,090 0,5054 0,4133 

430 315 1,6127 o. 82 4 3 ],1597 

450 315 2. l 888 0,8179 1,2817 

r-- 480 315 2,3045 o. 8227 l • 2 44 o 
MICROREATOR "B" 

--T, 0 c P,atm 80 tx10 6 
aôt ~ x 1 o5 

373 15 3 19,7521 0,4771 1,0537 
411 153 0,4414 0,9382 102,493 

450 300 16,5931 0,6373 4,3295 

492 300 6,7383 0,7590 0,0243 
MICRSREATOR 11 c 11 

- --
T,°C P,atm Botx106 a- p X 1 os 

ot --
450 107 0,7253 0,9519 2,4100 

450 320 5,7593 0,7029 2,3683 

45 o 214 5,8369 0,7008 1,0228 

490 214 3,8115 0,8068 2,3717 

Analisando-se as resultados apresentados na 

4.8 podem-se extrair as seguintes conclusões: 

Tabela 

a. Os valores Bst e aõt são positivos para todos os 

,;;;_ __ _ 
' 
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três reatores em todas as temperaturas, o que e um 

requisito indispensãvel para o prosseguimento da 

anãlise cinética; 

b. Para o microreator UA'' o valor de ll6t e aproximada­

mente constante no intervalo de temperatura (43Q°C, 

480°C)~ o que satisfaz uma das hip~teses do modelo 

da equação da taxa de Temkin-Pyzhev. No entanto, p~ 

ra a temperatura de 400°C o valor de a-t difere sig o -

nificativamente dos demais. O valor de Bõt apresen-

ta uma tend~ncia crescente para T ~ 430°C sem no en 

- -tanto satisfazer a equaçao (4.14b) (Figuro 4.13); 

c. Para o microreator ''B'' o par~metro a~t apresenta em 

princlpio uma variação linear com a temperatura (F~ 

gura 4.14) i exceç~o da temperatura de 411°C que 

nao se insere nesta tendência. O parâmetro BÕt va­

ria com a temperatura sem contudo obedecer {4.14b) 

(Figura 4.13); 

d. Os dados referentes ao microreator 11 C11 permitem av! 

liár a eventual influência da pressão sobre os valo 

1 res estimados de BOt e aõt' concluindo-se que para 

a temperatura de 450°C e pressões de 214 e 320 atm 

estes parâmetros são aproximadamente constantes. As 

diferenças nos valo~es de Bót e aót para a pressao 

de 107 atm em relação ãs demais pressoes são decor-

rentes, provavelmente, da qualidade dos dados expe­

rimentais e nio de um efeito da pressão sobre os P! 

râmetros nâo previsto pelo modelo (Figura 4.3). 
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valo!L<!.i de B~ ot (Tabela 4.8) 
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Este conjunto de conclusões mostram que para os da 

dos utilizados ê impossível, através da estimação simultânea 

de B e a, estabelecer um conjunto de valores de A,E e a para 

a equação de Temkin-Pyzhev, que satisfaçam as hipÕteses cinã-

ticas bã's'icas. 

Embora nao explicitada na dedução da equaçao Tem-

kin-Pyzhev. a hip5tese da constância do parâmetro a para um 

dado catalisador ê usualmente empregada por diversos autores, 

em particular pelo pr5prto Temkin. A otimização simultânea de 

B e a leva contudo, como se viu, a valores variãvei's de o.Ót , 

o que pode, em prtncipio explicar o fato de os valores de s5t 

não satfsfazerem uma equação do tipo Arrhenius. Por esta ra-
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zao foi testada então uma nova otimização da equaçâo de Tem 

kin-Pyzhev fixando a priori o valor de a. O valor de a esco-

lhido foi o apresentado na Tabela 4.5, obtido pelo ajuste da 

equação de Temkin-Pyzhev aos dados experimentais referentes ao 

reator ''B'', ou seja a= 0,618. 

Os valores de Bôt assim obtidos estao apresentados 

na Tabela 4,9. 

Tabela 4,9 - Valores 6timos de B para a = 0,618 

MICROREft.TOR "A" 

T,°C P,atm B- x ro5 ot Ó X l 04 
~--

' ' 
--

' 
400 31 5 o' 5 89 3 0,9580 
430 31 5 l '1880 6,8539 

450 31 5 l ,5817 9,6219 

480 31 5 2,1588 7,6743 

MICROREATOR 11 B11 

T, 0 c 80t X 10 5 ,-
W X 10 4 P,atm 
- --

373 15 3 0,4672 0,3059 
• 0,9378 3,0919 411 153 

45 o 300 1 '9365 6 '29 49 

492 300 3,4291 l ,8128 

MICRDREATOR u c'' 

T, 0 c P,atm B0t X 10 5 • x 1 o4 

450 l 07 l '3044 l '0202 

450 320 1 '1 7 89 0,8602 

45 o 214 l ,1684 0,2738 

450 214 2,1740 0,4124 
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Como mostra a Figura 4,15, os valores de B-t indica 
o -

dos na Tabela 4.9 obedecem satisfatoriamente - -a equaçao de 

Arrhenius. A Tabela 4.10 mostra os valores de A e E, calcula 

dos de acordo com a equação (4.14b) a partir de B
0
t. 

Tabela 4.10- Valores de A e E para a 0,618 

----
r~; croreator "Ali Mi croreator "B" Mi croreator "C" Mi croreator "B"* 

--· 

f 1,29 1 '98 1 '39 1 '649 

E,kca1.mor1 16,32 16,62 16,77 16 '32 

*Valores de A e E obtidos da otimização nao isotêrmica (Tabe-

la 4.5) 

B­ot 

·• 
" 

"" " " I 

MI.IQOUJQO •o" 

••-••oo. o• OTIH•"çto ....,.,~ 
IOt •ouJtlTOOS & , I , « 

··\-:----+.----..... 'o--~----c;--· " -I I 1.• I I 3 1 
. 1/Txlll ( K- ) 

Flguna 4.15.,.. Ve.!Li61c.ação da apli:.c.abLtJ.dade. da equaç.ao [4.14b) 

ao~ valone.~ de. B~~ com a = 0,618 
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Na Figura 4.15 e apresentada a curva B(T) Xl/T para 

o microreator ''C'' apenas para permitir uma comparaçao prelim! 

nar com as curvas dos outros dois microreatores, no entanto 

ela ê destitulda de qualquer significado estatlstico j3 que se 

dispunha de apenas duas temperaturas diferentes. 

Nas Figuras 4.16 a 4.18 é feita uma comparação en-

tre as curvas x
3 

x T* experimentais, as calculadas com base 

nos parâmetros A,E e a apresentados na Tabela 4. 10, e as cal-

culadas com base nos parâmetros A,E e a apresentados na Tabe 

la 4.5 para o microreator ''B''. 

Estas curvas mostram que, apesar dos valores de A e 

E apresentados na Tabela 4.10 não serem muito diferentes a 

qualidade do ajuste conseguido e diferente. 

100.3 

FiguJta 4.16 

t4.0 

18.0 

lt.O 
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"i:•ato 8 1~1 ------------------
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4.5 - Anilise cinitica baseada na equaçao da taxa (2.2) 

A equaçao da taxa obtida da hipÕtese de que o NH* é 

a principal espécie adsorvida â superflcie do catalisador e 

(Anexo 2) : 

, (4.18) 

sendo a constante aparente da taxa, k, dada por (Anexo 2): 

E o 
ads + a.Q~ds]. 

RT 
(4.19) 

Tal como para a equaçao de Temkin-Pyzhev, a constan 

te aparente da taxa ê uma função complexa da temperatura e o~ 

tros parâmetros. A forma adotada na anãlise cinética apresen-

tada a seguir foi : 

k • A.T.exp(-
E l (4.11) 

RT 

com a 

A k I o I 2R (l-2a)~ 

( K
2 

Ke 

KJ 

(4.20) 
= 

l A sen(2aTI) Ko 
ad 

e 

E E0 Q0 
= ads + a ads (4.13) 

A diferença formal entre as equaçoes (4.9) e (4.18) 
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reside exclusivamente na ordem em relação ao hidrog~nio. Por­

isso ~ de esperar que toda a problem~tica envolvida no ajuste 

Na 

-

da equação (4.9) permaneça inalterada para esta equação. 

realidade as observações e conclusões obtidas na anãlise na o 

isot~rmica com a equaçâo (4.9), quer pelo mêtodo de variação 

sistemãtica dos parâmetros quer pelo m~todo de anãlise cin~-

tica proposto, são extensTveis ã equação (4.18) 

Para evitar repetições desnecessarias, serão apr~ 

sentados apenas os resultados mais importantes obtidos no de 

correr da anâlise cinêtica com base na equaçâo (4.18). 

-Face a aparente superioridade do desempenho do mi-

croreator 11 8 1
', e tambêm devido ã demanda de tempo excessiva-

mente grande para estimar os parâmetros A,E e a pelo m"éto do 

de variação sistemãtica dos parâmetros utilizando todos os d~ 

dos experimentais. esta anãlise foi restrita aos dados experl 

mentais do microreator 11 8 11
• 

A anãlise cinética não isotérmica da equaçao {4.18) 

conduz aos valores Õtimos de A,E e a apresentados na Tabela 

4 o 11 o 

Tabela 4.11 -Valores õtimos dos parâmetros A,E e a para o 

microreator 11 8 11 para a equação (4.18)(Anãlise 

'não isotérmica) 

A 108,65 

E ,k c a 1 mo 1 - 1 1 7 , 3 2 

a 0,544 
• ( 1 ) 4,36 X 1 o- 1 

.~ ( 2) 8,98 X 1 o- 1 
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{1) Soma dos quadrados dos desvios para o m1cro-

reator 11 B" 

(2) Soma dos quadrados dos desvios para os m1cro 
reatores "A", "B" e 11 C". 

Na Tabela 4.12 s~o apresentados os valores de 8- e ot 
a- obtidos na anãlise isotérmica. por otimização simultânea ot 

com base nos dados experimentais das Tabelas 4.1 ~ 4.2 e 4.4. 

Tabela 4.12 - Valores de B e a otimizados simultaneamente 

(An~lise isot~rmica) 

,-----
MICROREATOR "A" 

T, 0c P,atm 8- X 1 o4 
ot a-ot ~ X 104 

--
400 315 2,3603 0,5347 0,4332 

430 315 1 ,2030 o. 851 5 1,2271 

450 315 1 ,5567 0,8453 1,3507 

480 31 5 1,6716 0,8502 1, 2794 
--

M!CROREATOR "811 

T ,°C P,atm B• x1o 4 
ot a-ot 

<D X 10 6 --
-

373 1 53 1,7671 o' 4 89 o 0,9370 

41 1 ' 1 53 3,2839 0,9588 105.5 4 

450 300 4,1954 0,6831 5,0408 

492 300 3,4572 0,7823 0,0103 

~ M!CROREATOR "C" 

T~°C P,atm B- x1o4 
ot aÓt <P X 105 

450 1 o 7 0,3875 0,9813 2,4938 

45 o 320 2,1721 0,7462 1,8737 

450 214 1,6408 0,7460 1.1266 

490 107 1,9203 o, 8311 2,6054 
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Como se v~, tamb~m aqui a otimizaç~o simult~nea de 

B e a conduz a valores pouco significativos sob o ponto de vi~ 

ta cinêtico, pois a varia consideravelmente com a temperatura 

e B não satisfaz ~ equação de Arrhenius. 

Por fim, tomando-se constante o valor de a igual ao 

obtido na anil i se não isot~rmica (Tabela 4.11 ), o par~metro B 

foi otimizado sendo estes valores apresentados na Tabela 4.13. 

Tabela 4.13 - Valores Õtimos de B com a = 0,544 

.---- ---------
MICROREATOR liA !I 

T, 0c P,atm B- X 104 <I> X 1 o 4 
1--~-

ot 
-~ -

400 31 5 2. 27 49 0,4370 

430 3 1 5 4. 2 5 85 12,24 

450 315 5,5251 16 '34 
480 315 7,7361 11 '51 

MICROREATOR "811 

T, 0 c P,atm B-ot X 10 4 
<I> X 1 o 4 

373 1 53 1 '3085 0,0573 

411 153 2,4500 4' 6122 
'45 o 300 6,3214 1 • 091 3 

492 300 1,2432 3,5146 

MICROREATOR ucu 
- -

T, 0c P,atm B-ot X 10 4 q, X 1 o4 

-
450 1 07 2,6378 1,6803 

45 o 320 1 • 085 7 3,7509 

450 214 3' 31 82 1.1889 

490 214 6,3383 0,7933 
___ c__~_ 

A aplicabilidade da equação de Arrhenius aos 
res de s;t da Tabela 4.13 ê mostrada na Figura 4.19. 

v a 12. 
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Nas Figuras 4.20 a 4.22 ê apresentada uma comparaçao 

entre as curvas x
3 

x T* experimentais, as calculadas a rartir 

dos valores de A, E e a apresentados na Tabela 4.11, e as cal 

culadas usando os valores de A e E obtidos na anâlise isoter-

mica com à= 0,544 (Tabela 4.14). 

Tabela 4.14- Valores Õtimos de A e E com a= 0,544 

(Anãl i se isotermica) 

Mi croreator li Ali Mi croreator "B" Mi era reator "C" Mi. croreator"B" 

A 23,22 346,5 76. l 9 108,65 
-1 

15,34 E,k calmol 19 ,06 ' 17.73 l7 ,32 

'Valores de A e E obtidos da anãlise não-Isotêrmica (Tabela4.ll) 
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O~ Tabela 4,14 verifica-se que tamb~m para a equa-

çao (4.18) nao hi um s5 conjunto de valores A,E e a para os 

três reatores. 

100 '" 

'" 

14.0 

lt.O 

'" 

••• 

-- }

T • 400•c 
,...-- P•31~ot"' 

-- [KPEntM(NTIIL 

IINÁUSE NÂO 130TiRMIÇA 
I t.ltCROAEII TOR "B" ) 

ANÂLI5E ISOTE,AMICA 

•b,,,,c---"-----.O,O>----"-----,,k,,o----"L----,,~."'-----"-----,,t,.õ.----­
z;:". 10(1 t 11) 

F-Lgu.!ta 4. 2 O Cu.!tva-6 x. 3 x T * e.x.pe.!t-Lme.nta-i.L> e. c.a.tc.uladah 

- mic.!tofteatoft 11 A11 



100 '] 

'" 

"' 

"' 

" 

"' 

Tabeia 4.21 

IOQO l 

24.0 

18.0 

•T•490"C{ 
P•tl4a!m 

'" 

'·' 

.,, 

'3 

mic..tt.oJLe.a.tott. "B" 

. ' ~o 10 I h l 

} '·"'~ .--·- _. P· 300 otm 

"' '" 

!XPERIMENTAL 

ANÁLISE NÂO ISOTÉRMICA 
I MICRO REATOR "B~) 

"NÁL1SE tSOTE.IIMIC.O. 

EKPERtMENTAL 

ANÁLI');E N.Õ:O ISOT!'RMICA 
( MU:AOAEATOI! "B"I 

ANÁLI:SE ISOTE.I!MtC" 

c.afc._u.fa daJ.J 

F,[gutt.a. 4,22 Cuhva.~ x 3 x c* expett.imen~ai~ e Qa~c.u~ada.J.J 

- miowne.a..ton "C" 

155 



li 

156 

4.6 - Discussão Final 

No Capitulo 2 foram apresentadas três formas dite 

rentes da equação da taxa para a reaçao de slntese da an16nia 

em catalisadores de ferro promovido; as equaçoes (2.1) - equ~ 

ção de Temkin-Pyzhev- e (2.2), estabelecidas com base num me 

canismo de adsorção dissociativo, a partir da hipõtese de ct;-

te rentes espécies dominantes ã superfície ,e a equaçao ( 2 . 3) 

estabelecida a partir de um mecanismo de adsorção associatí-

vo. Estas equações da taxa são aquelas que reunem um maior 

grau de concordância por parte dos diferentes pesquisadores 

que trabalham na ãrea da slntese da amônia. 

No Capitulo 3 foi deduzido um método de anâlise in 

tegral de dados cinéticos especialmente indicado para o caso 

de dados obtidos em microreatores tubulares operando em regi-

me integral. 

Apõs um reagrupamento de parâmetros, a anâlise ci 

netica baseada nas equações da taxa do tipo (2. I) e (2.2) re-

duz-se basic~mente a identificação dos valores de três -par a-

metros, A, E e a, tal como foi apresentado neste Capltulo. O 

ajuste destas equações aos dados cinéticos de Nielsen, com o 
-objetivo de otimizar simultaneamente os valores desses para-

metros, esbarra numa dificuldade matemática intransponlvel , 

a saber, a singularidade da matriz de Marquardt. Este probl~ 

ma pode ter tr~s origens b~sicas: 

Existência de uma forte correlação entre os param~ 

tros a otimizar; 
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-Inadequação dos modelos cinéticos; 

- Deficiente qualidade dos dados experimentais dispo­

niveis. 

As técnicas normalmente usadas para romper a corr~ 

lação entre os parâmetros cinéticos, em particular A e E, fa 

lharam no caso em questão, obrigando, por um lado, a uma redu 

çao do nUmero de parâmetros a otimizar simultaneamente e a 

uma modificação de metodologia de anâlise dos dados, e,por ou 

tro lado, a um reagrupamento dos próprios dados no sentido de 

permitir uma anãlise isotérmica. Deste modo foi possivel che 

gar a conjuntos coerentes de valores para os par~metros cin~­

ticos a otimizar. 

A comparaçao entre os valores de conversao experi­

mentais e os calculados com base nos valores Õtimos dos par~ 

metros mostra que : 

- A qualidade do ajuste depende fortemente do tipo 

de microreator usado na coleta dos dados cinéticos, 

e das condições operatórias; de uma maneira geral 

esSe ajuste pode ser considerado como pouco satisfa 

.~tõri_o. 

- Aqueles dados que, na anãlise preliminar baseada 

em considerações termodinâmicas {equillbrio} e ciné 

ticas, foram considerados como inadequados,são aqu~ 

les que apresentam um ajuste de pior qualidade. 

Em face destas observações a hip5tese da deficien 

te qualidade dos dados cineticos usados pode ser considerada 
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como praticamente confirmada. Infelizmente, o numero de dados 

disponíveis de qualidade aceitãvel, não permite levar a anãli 

se ao ponto em que se possa fazer uma discriminação entre as 

duas equações da taxa (4.9) e [4.18). De uma maneira geral 

contudo, a equação clâssica de Temkin-Pyzhev revelou-se no mí 

nimo igual' se não superior ã equação (4. 18)' corno e eviden-

ciado pela comparaçao entre as Tabelas 4. lO e 4. 14, Ja que 

o conjunto de valores 6timos de A e E para os tr~s microreato 

res obtidos da anãlise cinética da equação de Temkin- Pyzhev 

(Tabela 4. 10) ê mais coerente do que aquele obtido para a 

equaçao (4. 18). A analise da Figura (4.23) reforça esta con 

clusão. 
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A equaçao da taxa do tipo (2.3) nao pode ser usada 

para a anâlise dos dados pois, por um lado, o nfimero de para­

metros a otimizar (cinco) numa anâlise não-isotérmica ê dema 

siado elevado, como se explicou atrâs, enquanto que, por ou-

tro lado, para a an~lise isot~r111ica o n~mero de pontos dispo-

níveis a temperatura constante ê, em geral, igual ao numero 

de parâmetros (três). destituindo a analise cinética de qual­

quer significado estatlstico. 

Um aspecto importante a considerar aqui diz respe~ 

to a discriminação de modelos cinéticos rivBis baseada em da 

dos cinêticos integrais, quando tais modelos diferem apenas na 

natureza da etapa determinante. Com efeito, num reator inte 

gral a variação da composição tdo gãs e a tê da prâpria nature-

za do catalisador de ponto para ponto do reator~pode provocar 

uma alteração da etapa determinante da reaçao, impossibilita~ 

do qualquer discriminação entre tais modelos. 

A anãlise feita no decorrer do trabalho e esta bre 

ve discussao~mostram claramente a necessidade de uma anãlise 

cinética das 1 condições operatórias durante a coleta de dados 

cinêticos, e evidenciam algumas das deficiências bãsicas de 

· t tbl s·d 1·· 11 t um m1.crorea ar u u ar. n ger e a 11 repor am um estudo 

cinêtico da reaçao de slntese da amônia durante o qual foi evi 

denciada a superioridade de uma equação da taxa do tipo (2.3}. 

Nesse trabalho os autores usaram um reator de mistura com re 

ciclagem dos gases, que eles consideram como o mais indicado 

para este tipo de reação. Com efeito, o recurso a um reator 

de mistura permite, em princípio, um melhor controle da iso-
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termicidade e uniformidade da mistura gasosa o que, como se 

disse, facilita consideravelmente a tarefa de anãlise cin~ti-

ca em geral, e de discriminação de modelos em oarticular. 

Pode-se pois concluir que, qualquer anãlise cinéti 

ca, e da sintese da amônia em particular, exige a disponibili 

dade de dados cineticos de boa qualidade, entendendo-se por 

tal, dados coletados em condições que satisfaçam as hipõteses 

que estão na base do modelo de reator usado para 

de tais resultados. Para tanto é necessârio 

a anâlise 

Um cuidadoso planejamento prévio das experiências 

de forma a adequar o nUmero de dados ao numero de 

parâmetros a determinar com um nlvel de qualidade 

estatística satisfatüria~ 

- A construção e operação do reator em condições que 

garantam a ausência de limitações externas ã trans­

ferência de massa e calor; e de fenômenos de dispe~ 

são axial e radial (no caso particular de reatores 

tubulares); 

A bperação do reator em regime isotérmico. Esta 

1
tem-se revelado como uma das condições mais diflceis 

de ser realizada sobretudo quando se trata de rea 

ção fortemente exotérmica como a da síntese da -amo 

nia. ~ara contornar esta dificuldade pode-se recor 

rer ao uso de uma alimentação pré convertida (rea-

tor de reciclagem e/ou de mistura, ou dois reatores 

em sêrie), ou entáo fazer uma diluição do leito, co 

mo~ o caso do microreator ''C''. Crit~rios bâsicos 
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de diluição podem auxiliar no estabelecimento da 

relação 6tima catalisador: diluente no leito 50 . 

O método de anãlise desenvolvido neste trabalho re 

velou-se bastante eficiente naqueles casos em que os dados 

são suscetlveis de uma anâlise significativa. t possível, co~ 

tudo, que as dificuldades inerentes a um microreator tubular 

imponham o recurso a microreatores de mistura, caso em que um 

método de anãlise diferencial mais simples poderã ser usado. 

A equação da taxa (2.3), embora considerada mais 

d d d - ( 1) ( 2) 11 --a equa a o que as equaçoes 2. e 2. , nao apresenta ain 

da o grau de generalidade que seria desejãvel pois,embora de 

duzida com base na existência de duas etapas determinantes,s~ 

põe que o nitrogênio adsorvido e a especie dominante ã super­

fTcie. Ela não pode ser então considerada como abrangendo as 

equações (2.1) e (2.2). Seria desejivel na realidade, dispor 

de uma equação que considerasse a possibilidade de pelo menos 

duas espécies dominantes ã superflcie e de duas etapas deter-

minantes. As dificuldades associadas ao estabelecimento de 

uma tal equação, dentro da hipâtese confirmada pela exper1e~ 

cfa de um mecanismo de adsorç~o dissociativo e de uma super-
' 

flcie energeticamente heterogêna, são um desafio que possível 

mente não sera vencido. 



162 

REFERrNCIAS BIBLIOGRÂFICAS 

- Hay,I, Honti, G.D., in 11 The Nitrogen Industry 11
, Honti,G. 

D. (ed), vo1 .1, Budapeste (1976) 

2 - M i t ta s c h , A . , i n 11 A d v a n c e s i n Cata 1 y s i s 11 
, V o 1 . I I ,A c a de m i c 

Press Inc, New York (1950) 

3 - Frankenburg, W.G., in 11 Cata1ysis 11
, Emmett, P.H. (ed),Vo1. 

3, Reinhold, New York (1955) 

4 - Larson, A.T., Dodge, R.L., J.Am.Chem. Soe., 45, 2918 

(1923) 

5 - Larson, A.T., J. Am.Chem. Soe.,~. 367 (1924) 

6 -Frear, G., Saber, 11 Ammonia 11
, in 11 Encyc1opedia of Chemica1 

Engineering 11 

7 Mowotony, C., in 11 The Nitrogen Industry 11
, Honti,G.D.(ed), 

Vol. 2, Budapeste (1976) 
11 11 

8 - Mul1er, C., in 11 Enzyklopadie der Technischen Chemie",Vo1. 

1, Ber1in (1928) 

9 Ozaki, A., Aika,K., in 11 Cata1ysis Science and Techno1ogy", 

Anderson, J.R. e Bqudart, M. (edts), Vol.l ,Springer(198l) 

10- Mkh1ionov, I e a1ii, 11 Catalyst Teehnology",Mir,Pub1ishers 

Mosebw (1976) 

11 - Bridger, G.W., Snowdon, C.B., "Catalyst Handbook 11
, Wo1fe, 

London (1970) 

12- Nie1sen, A., "An Investi.gati.on on Promoted Iron Cata1yst 

for the Synthesis of Ammoni.a", 3~ ed, Ju1.Gje11erups 

Forlag, Copenhague (1968) 

13- Mittaseh,A., Keuneeke, E., Z. Elektrochem., 38,666 (1932) 



J b j 

14- Ni.elsen, A., Catal.Rev. ·Sei:. Eng.,' ~. 17 (1981) 

15 Bokhoven, C., e ali.i i,'n 11 Catalysi,'s 11
, Emmett, P.H.(ed.) 

Vol.3, Reinhold, New York (1955) 

16- Danie1s, J.M., Rosencwai,g , A., J. Phys. Chem. Soli.ds 

lQ. ' 1561 (1969) 

17 - Haber, J., in 11 Cata1yst Sci'ence and Technology 11 ,Anderson, 
; 

J.R., e Boudart, M. (edts), Vo1.2, Springer (1981) 

18- Mendes, M.J., Sundaram, V.S., 19 Seminã~io de Cati1ise 

Rio de Janeiro (1981) 

19- Pernicone, N., e a1ii, 11 Proc. of the 5th Internationa1 

Congress on Cata1ysi.S 11 , Florida, 1241 (1972) 

20- Brunauer, S., Emmett, P.H., J.Am. Chem. Soe., 62, 1732 

(1940) 

21 - Silverman, D.C., Boudart, M., Journa1 of Cata1ysis , 77, 

208 (1982) 

22- Pirug, G. e alii, Surface Scienee, 94, 323 (1980) 

23- Boudart, M., J.Am. Chem. Soe., ?_i, 3556 (1952) 

24- Bri11, R., J. Chem. P1ys., ~, 1047 (1951) · 

25- Pernicone, N. e a1ii, 11 59 Simpõsio Ibero-Americano de Ca­

tã1ise11, Rio de Janeiro (1978) 

26- Ozaki, A., e a1ii, 11 Proc. of the 5th Internationa1 Con 

gress on Cata1ysis", F1Õrida, 1251 (1972) 

27- Campbe11, C.T., Goodman, D. W., Surface Science, 123 

413 (1982) 

28- Ert1, G., Thie1e, N., Appl. Surf. Sei, 2, 99 (1979) 

29 - Van Ommen, J.G. e a1ii, Journa1 of Cata1ysis, 38 , 120 

(1975) 



1 6 4 

3 O - A 1 t e n b u r g , K . , e a 1 i. i , J o u r n a 1 o f C a t a l y s i s , 6 6 , 3 2 6 

(1980) 

31- Ertl, G., Catl. Rev.- Sei. Eng., ~. 201 (1980) 

32- Temkin, M.I., Pyzhev, V., Zh. Fiz. Khim., _ll, 851(1939) 

33- Ozaki, A., e a1ii, Proe. Roy. Soe., A258, 47 (1960) 

34- Temkin, M.I., Kinetics and Cata1ysis,494 (1963) 

35- Emmett, P.H., Brunauer, S., J.Am. Chem. Soc.,56,35 (1934) 

36- Bokhoven, C. e a1ii, Trans. Farad. Soe.,~. 315 (1959) 

37- Boudart, M., Catl. Rev.- Sei. Eng., ~, 

38- Brunauer, S. e a1ii, J. Am.Chem. Soe., 64 

(1981) 

751 (1942) 

39- Seho1ten, J.J.F. e a1ii, Trans. Faraday Soe., 55, 2166 

(1959) 

40- Scho1ten, J.J.F., Zwietering, P., Trans. Faraday Soe. , 

§l. 363 (1957) 

41- Scho1ten, J.J.F. e a1ii, Trans. Faraday Soe., 56,262 

(1960) 

42- Aika,K., Ozaki., A., Journa1 of Catalysis, .22_, 350 (1970) 

43 - Temkin,M.I., in 11 Advances i n Cata1ysis 11
, 28, 1 7 3 (1979) 

44 - Sastri, M.V.C., Srikant, H. , Current S c i e n c:e, 1 9 ' 313 

(1959) I 

45 - Sastri, M. V. C., Srikant, H. , Current Science, 1 9 ' 343 

(1950) 

46- Ertl, G. e alii, Surface Science, ll.!_, L711 (1981) 

47- Ferraris, G.B. e a1i.i., Chem. Eng. Sei, 29, 1621 (1974) 

48- Froment, G.F., A.I. Ch. E, 21 , 1041 (1975) 

49- Froment, G.F., Btschoff,K.B., "Chemi.ca1 Reetor Analysis 

a n d D e s ig n 11 
, J o h n W i l e y & S o n s , N e w Y o r k ( 1 9 7 9 ) 



50- Doraiswamy, L.K., Tajbl, D.G., Cat. Rev.- Sei. Eng. 

lº- , 177 (1974) 

51- Smith, J.M., "Chemieal Engineering Kineties", 3~ ed. 

Me Graw H i 11 Book Co (1981) 

1 6 5 

52- Satterfield, C.N., 11 Heterogeneous ·Cata1ysis in Practiee", 

Me Graw Hill Book Co, New York (1980) 

53- Carberry, J.J., 11 Chemieal and Catalytie Reaetion 

Engineering 11
, Me Graw Hill Book Co., New York (1976) 

54- Dyson, D.C., Simon, J.M., IEC Fundamentals, 7 , 605 (1968) 

55- Mears, D.E., Journal of Catalysis, ~, 127 (1971) 

56- Hofmann, H., 11 lst Symposium on Chemical Reaet. Engineering" 

Washington (1970) 

57- Meyer, P.L., 11 Probabilidade Aplicações a Estat1stica", L.!_ 

vros T~cnicos e Cient1ficos Editora Ltda, Rio de Janeiro 

(1969) 

58 - Froment, G.F., Hosten, L., in "Cata1ysi s Science and 

Techno1ogy 11
, Anderson,J.R. e Boudart, M. (edts), Vol. 2, 

Springer (1981) 

59- Franckaerts, J., Froment, G.F., Chem. Eng. Sei., 19,807 

(1964) f 

60- Seinfeld, J.H., Ind. Eng. Chem., g (1), 32 (1970) 

61 - Peterson, T. I., Lapidus , L., Chem. Eng. Sei, 21, 655 

(1966) 

62- Himme1blau, D.M., 11 App1ied Nonlinear Programming" Me 

Graw Hill Book Co (1972) 

63- Mathur , G.P., Thodos, G,, Chem.Eng. Sei,·~. 1911 (1966) 

64- Kittrel, J.R., Advan. Chem. Eng,, 8, 97 (1970) 



166 

65- Ferraris, G.B., Donati, G., Chem. Eng. Sei, 29,1504 (1974) 

66- Lee, E.S., Chem. Eng. Sei,~' 183 (1964) 

67- Lee, E.S., I.E.C. Fundamentals, ?_ (l), 152 (1968) 

68- Ka1ogerakis, N., Luus, R., A.I.Ch. E. Journa1, ~§_(4) 

670 (1980) 

69- Marquardt, D.W., Soe. Ind. Appl. Math.J., ~, 431 (1963) 

70 -Me Ginnis, P.H., Chemical Engineering Progress Symposium 

Series, 61, 2 (1965) 

71 - Jenson, V.G., Jeffreys, G.V .• "Mathematica1 Methods in 

Chemica1 Engineering", Academic Press (1963) 

72- Mendes,M.J., Rodrigues, M.T.M .• "19 Seminario de Cata1i-

se, Rio de Janeiro (1981) 

73 - Jordão,. E., "Oxidação do Monõxido de Carbono em Presença 

de Catalisadores Bimetãlicos", Tese, UNICAMP (1983) 
11 

74- Mendes,M.J., 11 Uber die Ermitlung von Korndiffusions 

Koeffizienten aus dem Verwei1zeitverha1ten von Ionenaus-
11 11 

tauschersau1en mit Hilfe der Ubertragungsfunktion"; Te 

se, Ber1in (1972) 

75- Nielsen, A. e a1ii, Journa1 of Cata1ysis, ~, 68 (1964) 

76- Guacci, U. e alii, Ind. Eng.Chem. Process Des. Dev., 16 

(2),·166 (1977) 

77- Mendes, M.J., d'"Ãvila,S.G., Anais do 11 III Congresso Bra­

sileiro de Engenharia Qu1mica", Rio de Janeiro (1978) 

78 .. Mendes, M.J., Rodrigues, M,T.M., 11 X Congresso Interamerj_ 

cano de Engenharia Qui:mica .. , Santiago, Chile .(1983) 

79- Denbigh, K.G., 11 Princi:p1es of Chemical Equilibrium .. , Cam 

bridge Universtty Press, London (1964) 



l 6 7 

80- Canjar, L.N., Manning, F.S., 11 Thermodynamic Properties 

and Reduced Correl(1tions for Gases", Gulf (1967) 

81- Din, F. (ed), 11 Thermodynamic Functions of Gases 11
, Vol.l, 

Butterworths, Londres (1962) 

82- Vargafitk, N.B., 11 Tables of Thermophysica1 Properties of 

Liquids and Gases 11
, 2~~ Ed., John Wi1ey & Sons (1975) 

83- Reid, R.C., Prausnitz, J.M., Sherwood, T.K., 11 The Pro-

perties a of Gases and Liquids 11
, Me Graw Hi11 Book, 3-Ed., 

New York (1977) 

84- Boudart, M., 11 Ki'netics of Chemica1 Process 11
, Prentice-

Hall Inc., New Jersey (1968) 

85- Panchenkov, G.M., Lebedev, V.P., 11 Chemical Kinetics and 

Cata1ysis 11
, Mir Publishers, Moscow (1980) 



1 6 8 

NOMENCLATURA 

A =Fator pr~-exponencial aparente, kmol.atm-(l+a)/(m 3 .h) 

A* 

a* rs 
B 

E 

=Matriz normalizada dos coeficientes do sistema 

equaçoes algébricas (equação 3.29) 

= Elementos da matriz A* 

=Constante aparente da taxa, kmol.atm-(l+a)/(m 3 .h.K) 

=Energia de ativação aparente, cal.mol-l 

de 

E~ds =Energia de ativação de adsorção do nitrogênio para o 

grau de cobertura nulo, cal.mol-l 

e. = Desvio entre o valor experimental da variâvel depen-
1 

dente e o valor predito pelo modelo 

f. = Fração de conversao em relação ao reagente i, ou fug~ 
l 

cidade da especie i, atm 

F. =Vazão molar do reagente i na alimentação nas CNTP, 
1 o 

Kmol/h 
+ G* = Vetor normalizado dos termos independentes (equação 

g~ 
J 

( 3. 30) ) 

= Elementos do vetor G* 

k 
-(l+a) =Constante aparente da taxa de reação,kmol. atm 1 

'3 /m . h 

k = Vetor dos parâmetros 

Ke =Constante de equilíbrio da reaçao de síntese da amônia 

K0 =Constante de equilíbrio para a reação de adsorção do a ds 
nitrog~nio para o grau de cobertura nulo 

n = Numero de pontos experimentais 

p = Numero de parâmetros 
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~ 

P .Pressao, atm 

Q~ds = Calor de adsorçao do nitrogênio para o grau de cober­

tura nulo, cal.mol-l 

r =Taxa especTfica da reação de sTntese da am6nia,kmol. 

(m-3h-l) 

R = Constante universal dos gases 

rA =Taxa especifica de desaparecimento do reagente A 

sv 

T 

w 

x. 
1 

o 
X. 

1 

Cl. 

4l 

T 

T* 

0 

= 

= 

= 

= 

= 

= 

::: 

::: 

= 

::: 

Velocidade espacial, V/V/h 

Temperatura, K 

Massa de catalisador, kg 

Fração molar da espécie 

Fração molar da espêcie a entrada do reator 

LETRAS GREGAS 

Parâmetro cinético 

Soma dos quadrados dos desvios 

Tempo espacial ,m 3/(kmol/h) 

Tempo espacial, h 

Grau' de cobertura da superficie 



170 

ANEXO - l - PROPRIEDADES F1SICAS E TERMODINÂMICAS 
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Neste Anexo~ detalhado o c~lculo de diferentes pro-

priedades termodinãmicas, ftsicas e cin~ticas, cujos 

são utilizados nos Cap1tulos 3 e 4. 

A 1 . l - Pro E..t i e da de s Termo d in âm i c as 

valores 

A reaçao de s1ntese da amônia ocorre, como se viu,em 

condições de pressão e temperatura para as quais a aproximação 

de comportamento gasoso ideal não ~ aplic~vel. Em vista disto, 

foi desenvolvida uma equação de estado para se ter em conta os 

desvios do comportamento ideal do NH 3 ,N 2,H 2 e inertes (CH 4 e 

Ar)
77

'
78

. A equação proposta e a equação de Soave modificada: 

p = RT a 

v-b v(v+b) 

onde P = pressão, atm 

T = temperatura absoluta, K 

R = constante universal dos gases 

v= volume especTfico, mol cm- 3 

(A.l.l) 

sendo os parametros a e b funções da temperatura do tipo 

2 , atm mal 

, atm mal 

-6 em 

-3 em 

(A.l.2a) 

(A.l.2b) 

Os parâmetros a e b ajustados para os componentes ci 

tados acima são ap~esentados na Tabela Al. 1. 
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Tabela A1.l: Parâmetros da equaçao de Soave 

CompQ N9 -6 -3 b0 x 10 bl X 10 3 b2 X l 06 a0 X l 0 a1 x lO a2 
nente 

N2 l 1,52049 -2,59917 l ,31485 2,55602 li ,655 -6,68262 

H2 2 o, 18693 -0,42956 o 1 '82233 -4,56510 o 

NH 3 
3 5,7881G -4,98030 o 2,31775 -4,50289 o 

Ar 4 l '70098 -3,04893 1,94720 2,18468 l ,68641 2' 18299 

CH 4 5 2,89640 -4,09894 2,02302 2,84785 2 '78076 4,47606 

Para o calculo da taxa de reaçao da s1ntese em condi 

çoes industriais e necessãrio conhecer a fugacidade de cada um 

dos componentes da mistura gasosa. A partir da hipõtese de que 

a regra de Lewis-Randall ~satisfatoriamente aplicãvel nas con 
... 77,79 

dições industriais de s1ntese • tem-se : 

f.'= x.f.0
, 

1 1 1. 
(Al.3) 

onde f. = fugaci.dade do componente l na mistura, 
1 

X. = fração 
l 

molar do componente i • 

r? = fuga c i. da de 
1 

do componente i puro. 

Com base na equaçao (Al .1}, a fugacidade do componen 

te puro, f 0 
' e dada por: 



(Z-1) - [n (Z-B) -A 
B 

[ tn (Z+B) - ~nz], 
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(Al .4) 

com o fator de compressibilidade, Z, por solução da equaçao 

Z 
3 

- Z 2 - Z (B 2 + B - A) - AB = O , (Al.5) 

onde os parâmetros A e B são dados por 

A = 
a p 

(Al .6a) 

(RT)
2 

B 
b p 

(Al.6b) = 
RT 

A entalpia molar do componente puro, h, e dada por 

h 1 
( T 

a a 
- a ) ( Z + B ) ab l 

= Q,n --z- - PT + 
b ar 3T z - B 

+ .3_ T ( ~ ) [-B- -Q,n ~~1 
b

2 aT Z + B Z 

* + RT (Z-1) +h ,(A1.7) 

onde h* ê a ental pia do gas ideal. 

Na Tabela Al.3 são apresentadas as constantes cr{ticas 

e os pesos moleculares dos diversos componentes presentes na 

s1ntese industrial da am6nia. 



.11 

1 7 4 

Tabela A1.2 
- 80,81 

~ Entalpia do gas ideal (cal mol- 1 ) 

Componente N9 c, c2 c3 x 1 o3 c4 x 106 c5 x 109 

N2 1 -28 '1 04 7' 24 71 -1,0969 1 '535 -0,452 

H2 2 115 '770 5,6804 3,4509 -3,954 1 '689 

NH3 
3 -9100,81 6,5846 3,0626 0,789 -0,400 

Ar 4 4,97 o o o o 

CH 4 5 . -15881 ,65 7,4553 -2,0582 o' l 07 -4,724 

81 '8 2 
Tabela Al .3 - Constantes crlttcas e pesos moleculares 

Componente N9 Tc,K Pc,atm V ,em 3 -1 z Peso :v1o 1 e cu gmol· lar, M. -
c c 

1 

N2 1 126,25 33,515 92,16 0,298 28,01 

H2 2 33,25 12,8 64' 14 0,301 2,016 

NH3 3 405,6 111 '5 72,4 0,243 17 '032 

Ar 4 150,86 49 '345 74,52 0,297 39,95 

CH4 5 190,6 45,4 98,5 0,286 16,043 

Al.2 -Propriedades Fi'sicas 

Para a utilização dos crit~rios de avaliação da re-

sist~ncia i transfer~ncia de massa e calor citados no Caplt~ 



-
1 7 5 

lo 3 @ necessârio calcular diferentes propriedades fTsicas da 

mistura tais como p, p e kc bem.como a difusividade molecular 

de cada um dos componentes da mistura gasosa. 

equaçao: 

onde 

A massa especffica da mistura, p, e estimada pela 

N 
p = L: X; P· l 

i= l 

x. = fraçao molar do componente i 
1 

p. = massa especTfica do componente 
1 v. 

1 

(Al.8) 

A viscosidade da mistura, p , ~ estimada atrav~s da 

ç ão 8 3: 

correla-

o (1:1 - p ) ~ = 1,08 m [ 
1 85 8 J exp (.1,439 pr)-exp(l,1llpr' ) (Al.9) 

com 

onde 

dos 

o 
p 

por: 

= 

fl 

o 
p 

Pr 

ç;m 

As 

16,68 (0,1338 T 
r 

~m 

= viscosidade da 

- 0,0932) 5/ 9 ' (A1.9a) 

mistura a altas pressoes," p 

= viscosidade da mistura a baixas pressões ,p p 

= massa específica da mistura = _E_ 

Pcm 

= r1/6 I (M~/6 p~~3). . (Al.9b) em 

propriedades pseudo-cr1ticas da mistura - da-s ao 
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N 
T = ~ x. T (Al.lOa) em 1 c i ' 

i~l 

N 
z = L x. z (Al.lOb) em l c i ' 

i-=1 

N 
v = L X . v (Al.lOc) 

em 1 c i ' 
i=l 

z R T 
pcm 

em em (Al. lOd) = 
v em 

N 
M = L X . M. (Al.lOe) 

m 1 1 

i= 1 

A condutividade térmica da mistura,kc,e estimada pe-

1 - 83 la corre açao 

(kc-k~) 

com Tl/6 
em 

r z5 
em 

Ml/2 
m .r = ---

p2/3 
em 

N x. k. c i ko = r: 1 
c n i=l E X . 

J 
j=l 

1 4 'o X 10-8 (e0,535pr_l) (Al.ll) 

(Al.11a) 

(Al.llb) 

A .. 
1J 
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A ... = 
1 J 

[ 
. 1/2 ( 1/4]

2 

l +( ;\ T _I ÀT . ). . M ;l Mj) . 
_n n __________ _ (Al.lle) 

À M. T ri 1-li 
--- __J_ 

ÀT . 
rJ 

1-l· J 
. M. 

1 (Al.lld) 

sendo kc = conduti.vi da de térmica da mistura a altas p ressoes, 

e a 1 (s em K)-1 

ko = condutividade te rmi c a c da mistura a baixas pres-
..... cal ( s K) -1 soes, em 

O cãlculo da difusividade molecular, O., do eomponen 
1 -· 

te i na mistura gasosa ê feito pela expressão fornecida por 

O S
. 54 yson e 1mon : 

T ) 1,75 
o. = o? I l 

1 1 273 p 
(Al.l2) 

com 
l - x. 

.o? 1 
= 1 N X. x. 1 

E _l_ -

(Al.l2a) 

j = 1 o o 
O .• O .• 

J 1 1 1 

o o o 'l 6 l cm 2 -1 
O 31 = 0 13 

= s e (A1.12b) 

o o 0,571 cm 2 -1 021 = 012 = s (Al.12c) 

oo . o ·o, 6 2 g 2 -1 
32' ·- 023 = em s (Al. 12d) 



A entalpia de reaçao, 6HR' dada por: 

N 

t: v 
i = 1 h . ' 

1 

17[3 

(Al.13) 

sendo vi o coeficiente estequiomêtrico do componente i. O ca 

lor especTfico da mistura,c , por sua vez, ê calculQda por: p 

N 
c = L: x. c . p 1 pi (Al.14) 

i = 1 

Al.3 - Aplicaç~o dos critérios (3.6) e (3.7) ã sintese da -amo-

nia 

Para as condições apontadas na Tabela 3.2, obtêm-se 

as propriedades termodinâmicas apresentadas na Tabela Al .4,pa-

ra os componentes puros. 

Tabela Al.4 - Propriedades termodinâmicas dos componentes puros 

z. o -1 cp1,cal(mo1 K)- -3 
Componente f 1 , atm h. , c a 1 mo 1 P; ,gmo1 em 

I 
1 1 

1 1 '136 342,3 5196,6 9,50 4,451 x 1 o- 3 

2 1 • 15 5 354,5 5120,2 7,05 4,378 X 10-3 

3 o ,941 278,8 -3320,5 ll , 70 5,374Xlü- 3 

' 

Fazendo uso das correlações apresentadas no item Al.2 

e dos dados apresentados na Tabela Al.4, obtem-se o conjunto 

de valores apresentados na Tabela Al.5, necessârios â aplica-
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ção dos eritêrios (3,6) e (3.7). 

Tabela Al.S - Propriedades F1sieo-Ou1mieas da mistura reaeio 

na1 

-3 
ílm• mol. em 

-1 
M ,g. mo1 m 

-3 p, g em 

T ,K em 

3 -1 
vem'cm. mal 

Pem' mo1.cm-
3 

P atm em' 

ç:m 

-1 
Cp,cal.(g.K) 

r 

T = T/T' 
r em 

o., em 2 s-l 
1 

o
2

, cm 2 s- 1 

o
3

, cm 2 s-l 

l1HR,cal. mol-l 

ll , Poise 

ke, e a L (s,cm. K)- 1 

Entrada do Reator 

4,396 X 10- 3 

8' 51 5 

3,743 X l0- 2 

56,5 

o, 300 

71,14 

1 , 406 X l0- 2 

3,31 X 1 o -1 

19,5 5 

9,25 X 10- 2 

0,900 

o, 79 

12 '8 

1 , o 5 X 10- 2 

1 , o 5 X 10- 2 

-

- 27198,2 

243,9 

6,66 X 10- 4 

---

Sa1da do Reator 

4,604 X l0- 3 

1 o, 3 2 

4' 7 51 X 10- 2 

130,51 

0,288 

71 , 4 l 

1 , 40 0 X 10- 2 

3,29 X 10- 1 

4 3' 1 9 

5,70 X 10- 2 

0,83 

9,59 

5,54 

6,3 X 10- 3 

1 , 1 X 10- 2 

6,7 X 10- 3 

- 27198,2 

244,0 

6 '1 o X 1 o -4 
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a. Calculo da taxa de reaçao, r 

A taxa de reação e estimada pela equaçao de Temkin-Pyzhev. 

r = 

02 2 

l fNH XNH 
3 3 

K 
----1 

3 fo fo e 
N2 H2 XN XH 

2 2 
com: 

loq Ke 112 
=- 2,691122 log T- 5,5l9265xl0- 5T + l,848863xl0- 7T2+ 2001 •6+2,6899 

T 

a = 0,6185 

k = 1,649 x exp (-16312/RT) 

ou, nas condições apontadas: 

r= 241,5 xN 
2 ( 

: ~ 
2 

)o , 6 1 s s 

X NH 
3 

XNH 
2 l 

X~ 3XN 
2 2 

Como a equaç~o de Temktn-Pyzhev nao e aplic~ve1 i xNH =O , 
3 

supor-se-ã qua a fração molar de amônia a entrada do reator 

igual a 0,02~ 2 • Assim, ter-se-ã : 

-· e 

0,6185 2 
r= 241,5 x 0,245 x ((0,? 35 )

3
) 1-(1,2571 xlO-l). · (0,02) 

(O, O 2) 
2 

( O, 735) 
3 (O, 245) 

kgmo1 de NH 3 -3 mal 1 ,ZOxl0- 3 
mol = 4324 = 1,20xl0 = ---

3 . h 3 3, 73_g_ 3 m em s em . s 

cm 3 

r= 3,22 x 10- 4 mol.(g.s)- 1 
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Analogamente~ ã sa1da do reator ter-se-â 

r = 
-6 -1 7,88 x lO mol.(g.s) 

b. Câlculo das concentrações na fase gasosa 

A concentração de cada componente na fase qasosa e dada por: 

p. x.P 
1 1 c. --- = --

1 

z. RT z. RT 
1 1 

obtendo-se os valores dados na Tabela Al.6. 

Tabela Al.6 - Concentração na fase gasosa 

· Co.ncent ração, 1 -3 mo .. em 
Componente 

Entrada do Reator · Sa 1 da do Reator 
' 

1 l ' 1 1 X 10- 3 8,77 X 10-4. 

2 3,28 X 10- 3 2,59 X 10- 3 

3 1,14 -3 - X .1 0 
' 

c. Calculo da ãrea externa total do catalisador, at 

l s 
·a = _E. 

t vP Pcat 

espec1fica do catalisador 3,73 -3 
Pcat = massa = g.cm 

d 
rp = _E. raio médio das particulas de catalisador = 

2 
= 0,025 em. 

= volume da particula do catalisador =in r 3 
3 p 

Sp = ãrea externa da particula do catalisador = 4 nr~. cm 2 
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2 2 4 Tr (0,025) em 8,04 2 
at em /g 

3,73 -3 4 (0,025) 3 3 gcm 
- TI em 
3 

d. Calculo da velocidade mãssiea,G 

Nas CNTP, - volumétrica de - -a vaza o gas e: 

v 1 40400 cm 3 VR(cm
3

) 
v, 28,06 3 --- -+ em /s 

3 3,6xl0 3 em h s -
h 

onde : VR = volume do Reator = 2,5 em 3 

Corrigindo-se para as condições de pressão e temperatura no 

interior do Reator, ter-se-~: 

28,06 X 723 X Z 

300 X 273 

-+ v2 = o,248 x z 

onde Z = fator de compressibilidade da mistura. 

~entrada do reator: Z = 0,25xl,l36 + 0,75xl,l55-+Z = 1515 

. 3 v2 = 0,285 em /s 

3 g 1 v 2 p g em 
G = v2 p ---- = 

s 3 2 s 2 
em S (em ) em . s 

G 5,33 10- 2 -2 -1 = X g. (em . s ) 

r claro que G e constante ao longo do reator. 
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e. Calculo do fator jD: 

(~) 
-0,407 

0,458 d G 
jo = R e = _p_ > lo ' 

EB ]J 

com EB = 0,46, que g um valor tfpico para reatores de leito fi 

54 xo 

A entrada do reator seri: Re 

jD 

'A saída do reato r -· R e se ra 

jD 

= 

= 

= Sxl0- 2 x 5,33xf0- 2 

243,9 X 10- 6 

= 3,78 X 10-l 

ll 'o 

3,77 X lo -l 

-+ Re=l0,9 

f. Cãlculo do numero de Schmidt, Se 

g • 

Se. 
1 p o. 

1 

Entrada do reator 

Saída do reator: Se. = 
1 

s c, = 0,82 S c2 

243,9 X 10- 6 
------0,62 

3,743xl0- 2 xl ,05xlo- 2 , 

244,0 ,X 10- 6 = 
-2 4,75lxl0 D; 

= 0,47 Sc 3 = 

5,14 X 10- 3 

D . 
1 

0,77 

Cãlculo do 
,... 

de Prandtl, Pr; numero 

p r = 
' CP 1J 

kc 
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Entrada do reator ; 

Pr = 0,9cal.(g.K)-l x 243,9 x 10- 6 g.(cm.s)-1 

10 -4 ( -1 6,66 x cal .. s.cm.K) 

Pr 213 = 4,87 x 10-l 

~ salda do reator 

Pr 213 = 4,79 x 10- 1 

h. Cã1cu1o da diferença de concentração entre a fase fluida 

e superfície do catal i sador 

c. - c . = 
1 s 1 

r Se; 

G 
at p j o 

~ entrada do reator ter-se-a 

c. -c . = 
1 s 1 

3,22xl0- 4 gmo1 .(g.s)-l S . 
Cl 

2 -1 5,33xl0- 2 gcm- 2s-l 1 8,04cm g x 3,78xl0-
3,743xlü-2g cm- 3 

-5 -3 
c. -c . = 2,81 x lO se,·.' gmol em 

1 s 1 

o que conduz a Tabela Al.7. 
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Tabela Al.7- Diferença de concentraçao entre o gâs e a super­

ficie do catalisador ã entrada do reator. 

Componente Se. c.-cs., . -3 mo1.cm c. ' mol .em -3 
c s. ' mol .em -3 

1 1 1 1 . 

1 0,62 1, 74 X 10-5 
1 'll X 10-3 

2 0,62 1, 74 X 10-5 3,28 X 10-3 

E a saida do reator, ter-se-ã 

c. 
1 

c s. 
1. 

-6 =2,33xl0 Se., gmol 
1 

o que conduz a Tabela Al.8. 

1 

1,13 X 1 o-3 

3,30 

-3 em 

x 1 o-3 

Desvio 
% 

1 '6 

0,5 

··rabela A1.8 - Diferença de concentraçâo entre o gãs e a super­

ffcie do catalisador â salda do reator. 

-3 -3 c mo 1.cm -3 Desvio Componente ~c. c.- c . ' mol .em c.' mol,cm 
si ' 1 . . 1 51 1 

% 

1 0,82 1 '91 X 10-6 8, 77 X 10-4 8,76 X 10-4 
o' 2'2 

2 0,47 1,09 X 10-6 2,59 X 10-3 2,59 X 10-3 o 

3 o, 77 1, 79 X 10-6 1 , 13 X 10-3 1,13 X 10-3 o 
'' 
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i. Câlculo da diferença de temperatura entre a fase fluida e 

a superffcie do cata1isador: 

T - T = -s 

. r . . (- 6 H R ) (. P.r ) 
~I '] 

2/3 

Fazendo-se a aproximação jD = 0,7 JH' ter-se-â, ã entrada 

do reator: 

T - T = s 

-4 -1 -1 -1 3,Z2xl0 gmo1 .(g.s). xZ7198,Z cal mo1 x4,78x10 

2 -1 3 78xl0-l -1 -2 -2 -1 
8,04cm g x ' x 0,9 cal.(g.K) x 5,33x10 g.cm .s 

1 

T - T = s 

o' 7 

20,4 ou T
5 

= 470,4 °c 

Analogamente, ã sa1da do reator, serã 

T- T
5 

0,4 K ou T
5 

o = 450,4 c. 



ANEXO - 2 - ESTABELECIMENTO DAS EQUAÇÕES DA TAXA PARA A 

SlNTESE DA AMÔNIA 

l 8 7 
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Neste Anexo sao apresentadas e discutidas as aproxi­

maçoes usadas no desenvolvimento das equações da taxa da sinte 

se da amõnia apresentadas no Capitulo 2. 

A2.1 - Consideraç~es Preliminares 
----~ . 

Considere-se o seguinte conjunto de processos eleme~ 

tares que se admite ter lugar no decorrer da reação catalitica 

de sTntese da amõnia. 

( 1 ) N2 + 2* + 2 N* 
+-

( 2) H2 + 2* + 2 H* +-

( 3) N* + H* + NH* + * +-

( 4) NH*+ H* + NH * + * +- 2 

( 5 ) NH *+ H* + NH * + * 2 +- 3 

( 6 ) NH * + NH + * 3 +- 3 

A partir de um tal conjunto de etapas element~res e 

possivel ded~zir um nfimero arbitr~rio de equações da taxa, co~ 

forme a n~tureza das hip6teses adotadas. Um mecanismo de rea­

çio catalftica seri entio formado pelo conjunto de etapas ele 

mentares e das hip~teses cin~ticas feitas acerca de tais · eta-

pas. 

Uma das hipõteses mais frequentes na dedução da equ~ 

çao da taxa de uma reação complexa (homoginea ou heterog~nea)~ 

a da exist~ncia de uma etapa determinante. Supondo que num co~ 

junto de etapas elementares uma delas, a etapa i, ~ intrinsica 
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mente mais lenta que as restantes, essa etapa irâ determinar 

-a taxa do processo global, e e porisso conhecida por etapa d~ 

-terminante. Supondo que cada uma das etapas elementares e re-

vers1vel, como~ necess~riamente o caso quando a reação global 

e revers'ível (Princ1pio da Reversibilidade MicroscÕpica) ,a si 

tuação, em termos cinêticos~ para o caso em que a etapa i ê de 

terminante pode ser representada graficamente por um conjunto 

de vetores cada um deles equivalentes ã taxa de uma das etapas, 

tal como proposto por Boudart 84 

ETAPA 

j 

i 

k 

I 
I r I 
I I 
~I 
I 
I 

.----......-----11:> 

k:::Ji---

r. 
J 

r . 
-J 

r . 
1 

r . 
-1 

r representa' a taxa de reaçao global, e r. e r . as taxas das 
J -J 

reações direta e inversa da etapa j. 

Como ilustra esta representação, se a etapa i e de­

terminante, para qualquer outra etapa j do processo,ter-se-ã : 

(A2. l ) 

e 
(.A2. 2) 
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A condiç~o (A2.1) ~ imposta pela condiçâo de pseudo-

-estacionariedade, a que g suposto obedecer o sistema. 

Das relaçBes (A2.l) e (A2.2) tem-se: 

(r. , r .) >> (r. -r .) 
J -J J -J 

ou 

r. - r . (A2. 3.) J -J 

A condição (A2.3} e equivalente a afirmar que qual-

quer outra etapa do processo, alêm da etapa determinante,encon 

trar-se-ã praticamente num estado de equil1brio. Por isso, a 

condição (A2 .. 3) ~ normalmente escrita sob a forma : 

r. 
J 

r . , j I i 
-J 

(A2.4) 

No caso de reações de catãlisle heterogênea,uma.wutra 

restriçio ~ usada no desenvolvimento de equações da taxa : o 

balanço referente ao numero de sítios ativos ã superfície. No 

caso mais si~ples, supondo que todas as especies intermedia­

rias â superfTcie estão associadas ao mesmo tipo de sítios ati 

vos, esta equação de balanço toma a forma: 

m 
L: 

i.= 1 

. (A2.5} 

onde e. g o grau de cobertura de cada uma das espêcies adso~vi 
1 

das, e e a fraçâo de sTtios vazios. Por vezes pode v suceder 
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que a superficie seJa preferencialmente ocupada por um dos in 

te rm e di â r i o s em q u e s t a o , por ex em p l o o i n te r rn e d i â r i o Y. , c a s o em 

que se terâ : 

09, >>Oi (i l,2, ... ,m f 9,) . (A2.6) 

Nessas condições a equaçao (A2.5) toma simplesmente a forma: 

(A2.7) 

sendo 9, a "espécie dominante ã superf1cie". 

Finalmente, para se completar o modelo de adsorção 

que estã na base do mecanismo adotado para uma dada reação de 

catãlise heterogenea e necessario definir a "estrutura energé­

tica" da superfície, na medida em que esta influenci.a a taxa 

das etapas elementares, através de parâmetros tais como o ca­

lor diferencial de adsorção e a energia de ativação para a 

adsorção e deserção. 

O modelo energético das superficies cataliticas mais 

si~ples, e hist~ricamente o primeiro a alcançar import~ncia sii 

nificativa, e o mod~lo de Langmuir, cujas hip&teses básicas sao: 

-Todos os sitias ativos possuem a mesma energia p~ 

tencial de adsorção; 

- As interaçEes entre as especies adsorvidas ~ super 

ffcie são desprezfveis. 

Embora estas hip6teses simplificativas estejam, na 
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maioria dos casos, em desacordo com os resultados experimen-

tais, elas são ainda hoje usadas pela maioria dos autores para 

o estabelecimento de modelos cin~ticos formais das reações ca­

tal1ticas. 

A hipÕtese da heterogeneidade energética das superff 

cies catalíticas tem sido raramente empregada na anãlise . -c1ne 

tica das reaçoes de catãlise heterogênea, entre outras -razoes 

devido ~ falta de dados confiãveis sobre a natureza e forma de 

tal heterogeneidade, e tambêm, certamente, devido ao fato de 

tal hip~tese conduzir a equações da taxa extremamente diflcies 

de manipular. A cinética da s1ntese da amõnia constitui, contu 

do, uma exceçao a esta observação. 

~ - 85 Para uma superf1cie energeticamente heterogenea o 

calor diferencial de adsorçao, Q d , bem como a energia de at_i . a s 

vaçio de adsorçio, Eads' e a energia de ativação de desorçio 

Edes' são funçEes ·do grau de cobertura da superf1cie: 

Qads = Qads ( 8 ) 

Eads = E ads ( 8 ) (A2.8) 

. Edes =· E . de s c 8 ) • 

Elimi.nando 0 entre as equaçoes (A2.8}, pode-se expri 

mi.r E d e Ed em função do calor diferencial de adsorçãoQads' a s es . · . 

e a superflcie pode ser então definida pela equação: 

dN = f (Q) dQ 
N 

(_A2.9) 
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onde dN/N ~ a fraçâo de sTtios ã superffcie que possui um ca­

lor diferencial de adsorção compreendido entre Q e Q + dQ. Tra 

tando cada uma destas fraçoes da superf1cie como sendo energe­

ticamente homogênea, a taxa global da reação catal1tica serã a 

soma das contribuições devidas a todas as frações que 

a superf1cie 85. 

A2.2 - A equaç~o de Temkin-Pyzhev 

-compoem 

Considere-se uma fração energeticamente uniforme da 

superfície e a ela se atribua uma taxa de reação r 0 . De acordo 

com as hipõteses de Temkin-Pyzhev, jã explicitadas no Cap1tulo 

2, a etapa determinante da reação de s1ntese da amônia seria a 

adsorção do nitrog~nio atômico; então ter-se-â, para o esque-

ma de reações (1-6): 

(A2. 1 O) 

lembrando que as constantes da taxa k1 e k_ 1 sao funções do 

grau de cobertura da superfTcie, dada a dependência da energia 

de ativação de adsorção e desorção como o grau de cobertura da 

superficie. 

De acordo com as considerações assumi das no item 

(A2.1), as demais etapas da reação estarâo em equil1brio, pe~ 

mitindo que se estabeleçam as seguintes relações: 

(A2. lla) 
k_z 
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k3 8NH 8 
k30N0H -= k e 0 ..._ K3 

v (A2.llb) :=: ---3 NH v k 0 8 -3 N H 

k40Nl-1eH k 0 0 K4 
k4 0NH 8 v -= -+ __ 2__ (A2.llc) -4 NH 2 v k -4 eN H 8H 

k5 
8NH 8 v 

k5eNH eH k o e K = 
3 

(A2.lld) -+ ----
2 -5 NH 2 v 5 k 8NH 8 -5 2 H 

k6°NH -= k PNH30v -+ K6 
k6 PNH38v 

(A2. lle) -6 
-- = ' 3 k -6 

0N H 3 

onde k .. e k . (i= 1,2 ... ,6) são as constantes da taxa das rea 
1 -1 

çoes diretas e inversas respectivamente e Ki (i= 2,3, ... ,6)sao 

as constantes de equilíbrio para as respectivas reaçoes. 

Se o nitrogenio at6mico e a principal espécie adsor-

vida ã superfície, a equação de balanço da cobertura da supe~ 

fi'cie serâ, de acordo com (A2. 7): 

(A2.12) 

Com o auxflio das relaç3es (A2.lla-e) e (A2.12), ter-se-~ 

l 
p 

NH
3 - p3/2 Ka 

0 
- Hz . 

(A2.13a) 
N 

1 .. PNH 3 
1 + 

Ka p3/2 
H2 
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e 

G v (A2. l3b) 

l + 

com (AZ. l3c) 

Com as equaçoes (AZ.lO) e (A2. l3a,b) pode-se estabe-

lecer a equação da taxa para a fração energeticamente uniforme 

da superfície, em função apenas das pressões parciais das esp~ 

cies presentes na mistura reacional, isto e . 

k l PN 
2 

l PNH 
2 l 3 

rQ = 

J 
- ---z ----

ll PNH 3 1 K Ka PH PN +- ad 
p3/2 

2 2 
Ka 

Hz 

onde Kad ~ a constante de equil{brio para a reação de adsorção 

do N2(Kad = ~ 1 /k_,). 

Quando a reação global de s1ntese da amõnia estiver 

macroscopicamente em equilfbrio ter-se-~: 

rq = O + 1 - = o , 

de onde se depreende que 
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lI 2 

(A2.14) 

onde Ke= constante de equillbrio para a reaç~o de slntese da 

amonia. Assim tem-se: 

PN 
2 

kl PNH 
2 3 

rQ 1 - ----- (A2.15) 
2 Ke p 3 

PNH PN 
1+-1- 3 H2 2 ---

Ka p3/2 
H2 

A taxa rQ dada por (A2,15) pode ser interpretada co­

mo sendo a taxa tlptca de um catalisador energeticamente uni 

forme, cujos sftios ativos s~o caracterizados por um calor di 

ferencial de adsorção constante e igual a Q, ou como sendo a 

taxa caracterfstica de uma fração da superffcie de um catalisa 

dor energeticamente heterog~neo, fração essa que possui um ca­

lor diferencial de adsorçio compreendido entre Q e Q + dQ. 

Para calcular a taxa de reação no caso de uma super 

flcie cataliticamente heterog~nea ter-se-~ entRo 

r = (_A2. 16) 

onde f(Q) ~ a funç~o dens~dade de probabilidade que define a 

distribuiçâo energ~tica da superflcie lA2.9). De acordo com 

(A2.9), Qmax e Q •. - serao, respecti·vamente, o maior valor do m1. n 



.LI 

1 9 7 

calor de adsorçio para os sftios ativos da superflcie,tendo-se, 

naturalmente, Q ~ Qmax para e = o e Q = Qmin para 8 = l ,onde 8 

ê aqu1 o grau de cobertura global da superf1cie. 

No caso de uma superffcie para a qual o calor dife 

rencial de adsorç~o varia linearmente com o grau de cobertura. 

isto ê, para qual se tem : 

Q 
o a e (A2.17a) = Q ads -

E ads ·- E o 
ads + me (A2.17b) 

E de s = E o - ne (A2.17c) de s 

82 83 pode-se mostrar ' que a densidade de probabilidade da dis-

tribuiç~o energêtica dos sftios e· uniforme, isto ê,que se tem: 

f (Q) -= c, :A2.18) 

onde C~ uma constante. De lA2.9) tem-se imediatamente: 

fQmp 
f c Q )_ dQ = 1 ' 

. Qmi.n 

ou, com (A2.18) 

l 
f (Q) .:: 

Qmax-Qmin 
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ou, atendendo a (A2. 17a) 

f (Q) 
a 

Deste modo, substituindo em lA2.16} obtem-se 

r == - (A2.19) 
a 

Finalmente, atendendo a (A2.17a), tem-se 

(A2.20) 

De acordo com a teoria de Langmuir, a constante da 

taxa k1 que figura em (A.15) ~ dada por : 

ou, com (A2.17b) · 
' 

(o) 
kl == k 1 exp ,(A2.21) 

onde: 

(A2.22) 



Do mesmo modo, sendo 

obtem-se, com (A2.17a) 

onde 

= K (o) 
ad 

a e 
RT J . 

exp [· Q~ds J 
RT 

I:J:J 

(A2.23) 

(A2.24) 

{_A2.25) 

Substituindo a expressão de r 0, (A2.15), com (A2.21) 

e (A2.24) em (A2.20) obtem-se então: 

1 

r == ) 
o 

onde 

exp (-m8/RT) 
--------------------------de 

3 
K PH PN 
e 2 2 

( 

o ' 1/2 

K 'd \ ( 1+ ____ a exp -

Ke / 

Fazendo-se a mudança de variável 

X b exp [- _a__Cl] 
2RT 

( K::) 1/2 PNH 
b 3 

= 
p 3/2 

Hz 

p 

ae \ NH3 

2RT · p3/2 
Hz 

2 

(A2.26) 

(A2.27a) 

(A2.27b) 



e 

~ = m = m ----
a m + n 

ter-se-ã para (A2.26) : 

b 

b e xp 

--- dx. 

(l+x) 2 

a (- -) 
2RT 

O integral que figura na equaçao (A2.28} 
~ 

na o 
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(A2.27c) 

(A2.28) 

possui 

solução analítica. Para contornar este problema, Temkin 3 subs­

t i t U i U O S 1 i m i t e s' dO i n te g r a 1 b e X p ( -m ) e b p O r Ü ( Z e r O ) e co 

respectivamente, alegando que esta modificação n~o introduz um 

erro considerivel no resultado final. Esta aproximação aonduz 

a 
b co 

f a 

2 a -1 

=J 
2 Ci.-1 

X dx X dx ( 1-2 a ) TI -- = 
(l+x)

2 (l+x) 2 sen(2 a. TI) 

b exp (- -)' 
2RT o 

A 
.... (A2.28) torna-se então equaçao 

( :~2 r r 2 ] PNH 
k PN 

3 (A2.29) r = 
2 K p~ PN PNH e 

3 2 2 

com 

ko· 2RT 
(l 2 ) ( K r k - Cl. TI· e (A2.29a) = 1 a sen(2 CtTI) K~d 
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A equaçao (A2~29) ~ a conhecida equaçao de Temkin-Pyzhev. 

A equaçao de Temkin-Pyzhev, como definida em (A2.29), 

apresenta duas limitaçoes, a saber : 

A aproximação b 
-r"• 

->- oo e equivalente a assumir que o 
o ~ 

valor de Qads e muito elevado; por outro, assumin-

do-se simultaneamente que b exp (--a-)-+ O, con-
2 RT 

clui-se que (Q~ds-a) ~muito pequeno, ou que o va 

lor de a g muito elevado, de tal forma que a su­

perfície apresenta um comportamento fortemente he 

terogêneo. Nestas condições, a uti 1 i zação de (A2.29) 

fica restrita â região de m~dios graus de cobertu 

ra, ji que para graus de cobertura mais elevados 

a energia de ativação de adsorção é também elevada 

impedindo a ocupação dessa fração da superffcie; 

-Nas condições de srntese as espécies presentes na 

fase gasosa apresentam um comportamento não ideal; 

desta forma as pressões. parei ais devem ser substi-

tuidas pelas fugacidades de cada um dos compone~ 

t ' t 84 1 - d T es na m1s ura gasosa ,pe o que a equaçao e em 

kin~Pyzhev toma a forma; 

(A2.30) 

A e q u a ç ã o (_A 2 • 2 9. ) f o i de d u z i da c o m b as e n um me c a n i s -

mo de adsorçio do nttrog~nio na forma at5mica. Contudo,,Temkin 

e Pyzhev 6 estabeleceram uma equaçâo idêntica com base em um me 
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canismo de adsorçSo molecular do nitrog~nio.Simplificadamente, 

pode-se propor a seguinte sequ~ncia de reaç5es: 

( 1 a) N * 2 

sendo (la) a etapa determinante da reaçao. 

Para uma fração da superffcie com calor de adsorção 

entre Q e Q + dQ, obter-se-â 

e para a superffcie nâo uniforme ter-se-â 

b 

o RaT (. _bl )a r=kla PN 
2 

b e xp (- i,:- ) 

com 
x = b exp -[ aRTe] 

e 

b -= 

o.-l 
X 

( l+x) 
dx, (A2.3l) 

(A2.32a) 

(A2.32b} 
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A integraç~o de (A2.31), sujeita ~s mesmas aprox1ma-

çBes utilizadas em A2.28) c6nduz a: 

K e 

que ê formalmente idêntica ã (A2.29). A equação anterior e a 

equação (A2.29)apresentam apenas diferenças com relação a con~ 
tante aparente da taxa, k. Neste ijltimo caso, k ~definida por: 

RT TI (A2.33) 
a sen a 'IT 

As equaç5es (A2.29a) e (A2.33) .mostram que a consta~ 

te aparente da taxa ê uma função complexa da temperatura e di-

versos outros parâmetros tais como a, o a, Eads' etc. No entanto, 

ela e normalmente apresentada simplificadamente na forma da 

lei de Arrhenius, isto e : 

A 2 • 3 - A h i p Õ te~~ N H c o mo e s p e c i e ma i s a b u n da n te ã s u p e r f 1 -

cie 

Uma das hip5teses do mecanismo da sfntese da am6nia 

mais discutidas na literatura, tal como se viu no Cap{tulo 2, 

diz respeito i esp&cie mais abundante ~ superffcie. Se se adm! 

tir que essa especie e o NH*; a equação de balanço da cobertu-
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ra da superf~cie serâ: 

(A2.34) 

Assumindo, por hipotese, que a adsorção do nitrog~ 

nio ~ a etapa determinante da r~ação, e que as demais etapas 

estão em equilíbrio, ter-se-~, para a superf1cie homogênea, a 

taxa de reaçao,r
0

, da da por : 

2 
klPN 

[1 + <N~-J 2 (A2.35) rQ p 

~ 
+ _1 _NH3] Ke PH PN 

Kb p 2 2 
H2 

b 

(Ka 
K r2 (- 2:~) 

e 1 (A2.35a) com K ==K 2K4K5K6 = e xp 

K2 K3 
ad 

Tendo em conta (A2.21), a taxa global de reaçao, r, 
...... 

sera: 
b 

:2 

(f f r 
PNH 

J 
2a -1 

ko 1 3 
2:T ~ 

X 
r = PN 2 dx, ( A2 . 36) 

1 2 Ke 3 ( l+x) 
PH PN 

2 2 b exp(- _a_) 
2RT 

\K22dr
2 PNH 

com b K3 
3 

= 

PH 
2 

ex definido por (A2~27a}. 
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A i n t e g r a ç ã o de ( A 2 • 3 6 ) , s u j e i_ t a a a p r o x i ma ç ã o b ex p ( - ~-) + o 
2RT, 

e b + oo, conduz a : 

r 

com k ~lil:~~ 

a sen(2 a n) 

1 

K 
e 

(A2.37) 

(A2.37a) 

A equaçâo (A2.37) € a equação da taxa para a sfntese 

da am6nia em se considerando o NH com a esp~cie mais 

te ã superf1cie. 

dominan 

Igualmente para este caso, considerando-se um meca 

nismo de adsorção dissociativo em que o N2H2 ~ a esp~cie mais 

abundante â superffcie, obtem-se uma equação formalmente iden-

tica a (A2.37). 

A equaçio (A2.37) sofre tamb~m as mesmas limitações 

que afetam (A2.29) e, como se pode observar por (A2.37a), con~ 

tante da taxa aparente tamb&m apresenta uma depend~ncia compl~ 

xa com a temperatura. 

A2.4 - A equa~~o de Temkin para o caso de duas etapas determi-

nantes 

As equaçõ-es {_A2.29} e {_A2.37) não podem, como jâ se 

viu, serem utilizadas quando PNH =0, Para concentrações de amo 
3 

. . . f. t. t "' . T k .. 32 ' 4 3 1 t h . ""'t n1a srgnr 1ca 1vamen e ua1xas em 1n evan ou a 1po ese 
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de que o equilTbrio da reaçao de hidrogenação do nitrogênio ad 

sorvido nao e atingido. Nestas condições existiriam duas eta-

pas determinantes para a reação: a adsorçao do nitrogênio e a 

hidrogenaçao do nitrogênio adsorvido. 

Uma grande dificuldade se apresenta na incorporação 

desta nova hip~tese a um mecanismo do tipo (l-6). isto porque, 

não sendo este mecanismo linear, o tratament6 matemãtico para 

se chegar a uma equaçao da taxa e extremamente complexo e, na 

realidade, e imposs1vel estabelecer explicitamente uma tal equ~ 

ção. Contudo para um mecanismo linear tal como proposto por 

T k . 32,43 , •t - . - d" "d f em 1 n • no qua 1 o n1 rogen1 o P a sorv1 o na orma mole cu 

lar, esta anãlise e relativamente simples. 

Considere-se então o seguinte mecanismo: 

( 1 b ) N + * -+ N * 2 + 2 

( 2 b) 

juntamente com as hip~teses explicitadas em 2.4.2. 

A taxa de reação para uma traçao de superf1cie ener­

geticamente uniforme serã, dada a hipõtese de pseudo-estacion~ 

ridade : 

r = 
Q 

-k 
-2b 

Í-\ VN u • 
2"2 

(A2.38) 
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A reaç~o (3b) estandQ em equi1fbrio, tem-se imediata 

mente 

p2 
o 

k3b NH 3 v 
K3 = --- = --·-

k p2 8 -3b 
Hz NzHz 

(A2.39) 

Com o auxílio de (A2.38,39) e a equação de balanço 

da superficie: 

G + 8 = 1 v N2 
(A2.40) 

obtem-se 

k1b PN 
[ p~H J 2 

. l - -
1 3 ( A2 . 41 ) r o = 

( 1 + 
k ... 1b k1b PN PNH ) K 3 1 2 1 __ ]. e PH PN + -- + 
k2b PH k2b PH K p3 2 2 

2 2 e Hz 

Observando que a energia de ativação de adsorção e 

desorção do nitrog~nio dependem do grau de cobertura da super-

f'fcie, ter-se-~ 

' k 1 b k(o) ex+~)= o l me) = k1b exp - RT 1 b 11 
I RT 

(A2.42) 

com o k{~) exp (- E:~s) k1b = (.A2.42a) 

e ko. = kWexp ~ · E:~s )" ko exp n8 
-1b 1b RT 

· (A2.43) 
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(A2.43a) 

Temkin supos ainda que o radical (N 2H2) ~ adsorvido 

muito fracamente ã superficie do catalisador. Desta forma , a 

reação direta da etapa (2b) se comporta como uma "desorção do 

nitrogênio", e a reação inversa se comporta como uma 11 adsorção 

do nitrogênio 11
• Isto equivale a admitir que as energias de 

ativação das reações direta e inversa da etapa (2b) apresentam 

uma dependência com o grau de cobertura da superf1cie similar 

a (A2.17c) e (A2.17b) respectivamente, isto e: 

- no , 

o = E_ 2b + mO • 

As constantes da taxa k2b e k_ 2b serão então 

k2J:> 
k {o) 

e xp (- E~~ ) :: k 0 e xp ( ~~ ) . = 2b 2b 

(A2.44) 

com ko = k(o)exp (- E!~ ) 
2b 2b 

(A2.44a) 

k(o) exp 

t-
E -2b ) o (- ~) . (A2.45) e k-2b = = k 2b exp -2b RT 

com k~ = k(~} exp ( _ E~2b l (A2.45a) 
-2b -2b RT. 

I' I 
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A taxa de reaçã'o global -ser a 

p2 
1 

[1 f 
-m8/RT 

ko . l 
-;~;J_J PN2 

e 
de, (A2.46) r = ---

l b Ke PH PN l + b exp(-
a e 

2 2 
o RT 

o o 2 
k lb p N + (k_2b/K3)(PNH /PH ) 

b 2 3 2 (A2.46a) com = 
ko P o 

2b H2 
+ k-lb 

A integração (A2.46) fazendo uso das aproximação jâ 

descrita anteriormente para o cãlculo da integral, conduz a: 

r = 
[ 1 - P N2 H I ( K p H3 p N )] 

3 e 2 · 2 
(A2.47) 

TI RT 
com k = (A2.47a) 

A equação (A2.47) ~ bem mais geral do que as duas 

- -equaçoes tratadas anteriormente, observadas, e claro, as situa 

çoes'-ã sua aplicação jã discutidas no Cap1tulo 2. No entanto , 

pode-se dela extrair duas situaç5es limites que ilustram bem 

a ampla faixa de aplicação desta equação. 

Caso limite a: A etapa llb) ~ a etapa determinante, isto~. 
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e 

Rearranjando, tem-se 

o 
.k·..:rb 

<< 1 (A2.48a) -----
' o 

kzbPH 
2 

2 o PNH e k-lb 1 3 (A2.48b) << 
ko p K 3 

PH PN 
2b H2 e 2 2 

Estas duas condições reduze~ (A2.47) a 

.,.., -que e a equaçao original de Temkin e Pyzhev. 

Caso limite b: Em condições muito afastadas do equi­

lTbrto da reaçio de sTntese, tem-se 

2 
' ' 1 PNH 

3 <·< 1 . 
Ke 

3 
PH PN 

2 2 

Nestas condições, a adsorçâo do nitrogenio e a etapa 

determtnante da reaçâo, mas ao mesmo tempo a pressâo parcial 

de am8nia g significativamente baixa tendo-se, simultaneamente: 



2 l l 

o 
k -lb 

,-,;~ l ' (A2.49a) ----
o 

k2bPH
2 

o 2 
e k-lb l 

PNH 
3 (A2.49b) >> 

o 
K 3 

k2bpH PN PH 
2 e 2 2 

Estas hipÕteses reduzem (A2.47) a: 

r = (A2.50) 

A equaçao (A2.50) represenma a taxa inicial da rea-

çao de síntese, jã que, para as condições apontadas a reaçao 

certamente se encontra em condições afastadas do equillbrio. 

A2.5 - Outras equaç~es da taxa para a reaçao de sTntese da 
,.., . 

amon1a 

Muitas outras equaçoes podem ser deduzidas quando se 

assumem outras hipEteses acerca da esp~cie intermediãria mais 

abundante i superflcte e da etapa determinante da reação. 

Nas Tabelas (_A2.1) e (_A2.2) apresentam-se alguns exe~ 

plos de equaçBes da taxa de reaçSo da sintese da am5nia em su­

perfTcies energettcamente uniforme e não uniforme respectiva­

mente, que podem ser obtidas atrav~s de diferentes hip6teses , 

a partir do conjunto de etapas intermediãrtas indicadas. 



Tabela A2. l - Equações da taxa para a s1ntese da amônia em uma superf1cie nao uniforme 

Tipo de 

mecanismo 

Dissociativo 

Dissociativo 

Associativo 

Assoei ativo 

(etapa determinante e a adsorção do nitrogênio) 

Principal Esp. 

Adsorvida 

N 

NH 

Equação da Taxa 

[ -(:e 

r = 

3 
PN PH 

2 2 J 

J 

OBS 

k = k (K K )112 
3 ad 2 

Kb = K2K4K5K6 

k = k3 KadK2 



Tabela A2.2 - Equações da taxa para a s1ntese da amônia em uma superf1cie heterogenea 

(a etapa determinante e a hidrogenação do nitrogênio adsorvido) 

Tipo de Principal Esp. _Equação da Taxa DBS. 
mecanismo Ads o r vi da 

k pl/2 [1 1 PNH l l/ 2 2RT 
Dissociativo N .r = --- p3/2 p~/2 k = K3K2 -

H2 K l/2 n 
e H2 N2 -

k plJ2 pl/2 l p::2 r [1 l PNH J l 12 2RT 
Dissociativo NH r = ---

p3/2
3
pl/2 

k = k3K2 -
N2 H2 Kl/2 a 

3 e H2 N2 

[1 - 1 
p~H 

J 
RT 

k PH 
3 k k3K2 Associativo N2 r = - = -

2 Ke 3 ' n 
PH PN 

2 2 

\ p::2) 2a [1 
2 

J 1 
PNH RT 

N2H2 k PN PH 
3 k k3K2 Associativo r = -- = -

3 ; 

2 2 Ke PH PN a 
3 2 2 

r-.·-
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