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RESUMO

A amonia @ um dos derivados do nitrogenio de maior
importancia industrial e, como tal, a sua producdo catalitica
a partir do gas de sintese (NZ:HZ) tem sido estudada por nume

rosos pesquisadores.,

0 lTevantamento extensivo da literatura realizado
evidencia a concordancia por parte da maioria dos autores quan
to a existencia de um mecanismo dissociativo para a reacao em
catalisadores de ferro promovido, cuja superficie se comporta
ria como sendo energeticamente heterogenea. Existe contudo ain
da uma incerteza quanto a natureza e numero das etapas deter
minantes, bem como quanto a natureza das especies dominantes
a superficie, o que e explicavel em parte pelas diferencas
de metodologia de preparacao dos catalisadores estudados, e
explica, por sua vez, a grande variedade de equagoes da taxa

que tem sido propostas para a reacao.

A conducao de uma analise cinetica segura exige a
utilizagdo de um metodo de analise de dados experimentais ade
quado e simples. Para tanto foi desenvolvido um metodo de ana
lise integral de dados cineticos, aplicavel particularmente
aos dados de conversao obtidos em reatores tubulares inte

grais.

A discriminagdao entre modelos cineticos rivais e
a concomitante estimacao dos parametros cineticos das equa-
coes da taxa derivadas desses modelos pressupoe a disponibili
dade de dados cineticos experimentais confiaveis. A aplica-

cao do metodo de analise desenvolvido a dados de conversao pa



ra a amonia obtidos em reatores tubulares integrais e disponi
Veis na literatura evidenciam uma deficiente qualidade de tais
dados, devido ao fato de os microreatores tubulares usados
nao se comportam conforme as hipoteses basicas inerentes a mé

todologia da analise cinetica.

Dentro das limitagoes impostas pela qualidade dos
dados usados e possivel concluir pela superioridade da equa-
cao classica de Temkin-Pyzhev para a reacao de sintese cata-
1itica da amonia, recomendando-se contudo que tal conclusao se
ja confirmada a partir de dados mais confiaveis a obter de pre

ferencia 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 catalytic
production from the synthesis gas (NZ:HZ) has been studied

by several investigators.

The extensive bibliographical research shows a good
agreement among several authors as for the existence of a
dissociative mechanism for the reaction on iron promoted

catalyst, whose surface behaves asenergetically 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.

Anassuredkinetic 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 daté for ammonia obtained in integral tu
bular reactors, shows that this data are deficient, because
the tubular microreactors employed do not behaves in aeccordan

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 the catalytic ammonia synthesis best fit the
data, but is recommend however that this conclusion must be
confirmed from kinetic data preferably obtained in mixing

microreactors.
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A amonia e um dos derivados do nitrogenio de maior

importancia industrial.

Em V1rtude do desenvo1v1mento 1ndustr1a1 e agrico-

]a do pais, a capacidade de producao de amonia no Brasil apre

senta um crescimento consideréve] nos ultimos anos. As estima
Pivas apontam para um crescimento de 75% da capacidade insta-
Tada no periodo de 1981 a 85, passando de 625 mil toneladas pa
ra cerca de 1100 mil toneladas anuais.Este crescimento mostra-se con

tudo 1nsuf1c1ente sendo prev1sto um deficit de 120 mil tone

1adas de amonia em 1985

A rota mais importante para a sintese catalitica

da amonia parte da produgao do gas de sintese (NZ:HZ) por re
forma catal1t1ca de hldrocarbonetos derivados do petroleo e
gagrnatural. A crise do petroleo nos anos 70 levou a necessi-
dade de desenvolvimento de fontes de energia e insumos basi
cos alternativos para o petr61eo, tendo sido para tal imple
mentados no Brasil diversos programas de pesquisa e desenvol-
vimento. Entre estes destaca-se o Projeto do Ujdrogénio, cria
do na UNICAMP em 1975, com o apoio da FINEP, e visando ao es-
tudo das tecnicas de producao (eletrolitica) e de aplicagao
dorhidrogénio. Ao Departameﬁto de Engenharia Quimica da UNI

CAMP, recém-criado, coube, entre outras atividades, no ambito

de tal projeto, o estudo da sintese catalitica da amonia.

0 programa de estudo do processo de sintese da amo
nia a partir do hidrogenio eletrolitico previa o desenvolvi -
mento de catalisadores de ferro promovidos e a sua caracteri

zagdo fisico-quimica e cinetica. Para tanto foi feito um levan



tamento e analise exaustivo da literatura entao disponivel, e
desenvolvidas varias instalacoes experimentais,entre as quais

um microreator tubular capaz de operar a elevadas temperaturas

e pressoes.
Entre os resultados, modestos, de um tal programa,

podem citar-se o desenvolvimento de uma equacao de estado sim
ples para a analise termodinamica do processo de sintese da
amonia, bem como de catalisadores obtidos por fusao da magne-
tita, que se revelaram suficientemente ativos, quando compara

dos com catalisadores industriais tipicos.

Um outro resultado de tal programa, nao menos im
portante, foi o reconhecimento das dificuldades associadas ao
estudo de uma reacao como a sintese da amonia, nao  obstante
o fato de se tratar de uma das reacoes cataliticas mais impor
tantes da industria quimica e, como tal, uma das mais extensi
vamente analisadas. Em particular, a quantidade de informacoes
disponiveis, associada a dispersao das fontes de tais informa-

¢oes, dificultava sobremodo o estabelecimento de um quadro

atual do nivel de conhecimento atingido sobre esta reacao.

No decorrer dos testes realizados com o microrea-
tor desenvolvido foi sentida, por outro lado, a necessidade
de se dispor de um metodo suficientemente simples para a ana
lise dos dados de conversao obtidos, de modo a permitir o es-
tudo da aplicabilidade das diferentes equagoes da taxa propos

tas na 1iteratura.

Sendo assim, o presente trabalho foi desenvolvido

com as seguintes finalidades basicas



- Avaliacao critica da literatura disponivel sobre a
reacao de sintese catalitica da amonia, no que se
refere aos aspectos basicos da preparacao e caracte

rizacao do catalisador e do mecanismo da reacao;

- Implementacao de um metodo de analise integral de

dados cineticos;

- Aplicacao de um tal metodo a dados de conversao ex

perimentais para a reacao de sintese da amonia, vi

sando ndo so avaliar a aplicabilidade de tal metodo,
como tambem, se possivel, a discriminagao entre o0s

diferentes modelos cineticos propostos para a rea-

cao.

Este trabalho representa uma continuacao do pro
grama de desenvolvimento iniciado com o Projeto do Hidrogenio,
nao obstante o fato de este ter sido ja interrompido ha va-
rios anos, 0 que impossibilitou o recurso a dados experimen -

tais proprios.



2. A STINTESE CATALITICA DA AMONIA




2.1 - Introducao

A sintese da amonia ocorre sequndo a reacao:

N, + 3H j?NH3 ) (1)

2 2

- Durante muito tempo, apos a descoberta da amonia e o
esclarecimento da sua composicao quimica, foram feitos esfor-
¢os para produzi-la diretamente por combinacao de uma parte de
nitrogenio com tres partes de hidrogenio. Estas tentativas mos
traram que nao ha combinacao espontanea destes elementos,sendo

necessario um agente acelerador da velocidade de reacao.

Os primeiros indicios de um possivel equilibrio qui
mico para esta reacao foram obtidos por Ramsay e Young(1884),

no estudo da decomposicao da amonia em presenca de ferro]’z.

Em 1904, Haber e Van Oordt, usando ferro como catali
sador, a pressao atmosferica e temperaturas ate cerca de
1000°C, observaram a existéncia de um equilibrio gquimico,sendo
este estudado tanto pela sintese como pela decomposigao da amo

nia2’3.

Nernst e Jost (1906-1907) realizaram experiencias a
varias pressoes (40-75atm) e temperaturas (685-1040°C) em pre
senca de platina, ferro e manganes como catalisadores, obtendo

1.2 Estes estudos

dados de maior confianca para a reacao (1)
foram retomados por Haber e Le Rossignol (1907-1908) para
pressoes entre 100 e 300 atm usando osmio e uranio como catali

sadores.

4,5

Posteriormente, Larson e alii (1923-1924) realiza



ram estudos extensos sobre a termodinamica da sintese da amo-
nia; alguns dos seus resultados, ate hoje utilizados,acerca do

equilibrio da reacao (1) sao mostrados na Tabela 2.1.

~Fabela 2.1: Porcentagem de amonia no equilibrio para uma mistu

ra H2/N2 3:1 (Larson e Dodqe:1924)4’5
Tempe- Pressao,(atm)
ratura
(OC) 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 92,55

400 3,85 15,27 25,12 47,00 | 65,20 79,82
500 1,21 5,56 10,61 26,44 1 42,15 57,47
600 0,49 2,26 4,52 13,77 { 23,10 31,43
700 0,23 1,05 2,18 7,28 112,60 12,87

Sendo a reacao de formacao da amonia fortemente exo-
termica, ela e favorecida termodinamicamente pelo recurso a
baixas temperaturas {Tabela 2.1). No entanto, na sintese indus
trial e necessario um compromisso entre a cinetica da  reagao
re a termodinamica e,para tanto ,ha necessidade de se trabalhar
a temperaturas mais elevadas (cerca de 400—5000C), favorecendo

a cinética mas penalizando o rendimento em amonia.
A grande barreira que se apresentava na produgao in

dustrial de amonia sintetica era a de projetar um processo eco

nomico, envolvendo grandes volumes de gases a altas pressoes e
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temperaturas, com rendimentos que nao excediam 10 a 15%.

Haber] contornou ou resolveu esta dificuldade conce-
bendo um ciclo de sintese da amonia envolvendo duas idéias ba
sicas
a) separacao da amonia sob pressao.sem expansao da mistura de
reacaos;

b) recirculacao e resfriamento dos gases nao reagidos ,.onser-
vando a energia de compressao, e repondo a mistura H2/N2 em
quantidades equivalentes a amonia formada. Este esquema foi

testado pela primeira vez em pequena escala em 1909,

Outro aspecto fundamental para a producao industrial

de amonia sintetica em escala industrial era o catalisador em

pregado., Ate aquela data (1904), os catalisadores que apresen-
tavam indicios mais promissores de atividade catalitica eram o
uranio e osmio, testados por Haber. No entanto, um processo in

dustrial em larga escala nao poderia depender de catalisadores

raros e caros tais como o osmio e uranio.

Ef}gwdificu1dade foi vencida gracas ao trabalho de
desenvolvimento de um catalisador para a sintese da amonia rea
lizado por Mittasch2 (1909), que resultou no catalisador de
ferro duplamente promovido com A1203 e K,0 que, com pequenas

modi ficacoes, & empregado ate o presente.

A combinacao do processo Bosch de produgao do gas de
sintese comro processo Haber de produgéo de amonia deu origem
ao processo Haber-Bosch de sintese industrial de amonia,cujapri
meira unidade industrial entrouem funcionamento em 1913. Embora ou

tras variantes do processo de sintese tenham sido desenvolvi-



das em segquimento ao processo Haber-Bosch, como e evidenciado
ra~Fiqura 2.1y 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 pressao media de sintese da ordem de
300 atm, conservaram durante muito tempo maior representativi-

dade. /

14
2|
~ to} I 4280
© Y
(]
°© J
x N
- 8 N 200
K Y o
o
g el \ 4180 ;
- By z
a4t \ 10 8
-‘1 (o]
2
2 -150

1939 1945 1961 1939 1948 1861

. . . . . - ~ . '6
Fhguna 2.1 i Processos Andusircass de sintese da amondia

Em todos estes processos o nitrogenio e fixado ao hi
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drogénio para formar a amonia em presenca de um catalisador

existem contudo variacoes nos arranjos e construcao dos equipa

mentos, compos1cao dos catalisadores, temperatura e pressao usa
2]
das. A Tabela &&2 permite uma comparacao condensada dos dife-

rentes processos de sintese de amonia usados ate a decada de
60.
Tabela 2.2 : Processos industriais de sintese da amonia™

Processo | Pressdo | Tempera- Catalisador Recircu- [Conversao
(atm) tura(OC) Tagao (%)
Haber-Bosch| 200-350 500 Ferro duplamente sim 8
(Basf) promovido
Haber-Bosch| 200-300 500 Ferro duplamente sim 20-22
Modificado promovido
Claude 900-1000 | 500-650 | Ferro promovido nao 40-85
Casale 600 500 Ferro promovido sim 15-18
Fauser 200 500 Ferro promovido sim 12-33
Mont-Cenis 100 400-425 | Cianeto de ferro sim 9-20
A caracteristica essencial dos processos do tipo

Haber-Bosch mod1f1cado e a moderada pressao de sintese.Este fa
to, aliado a baixa velocidade superficial do gas,assegura uma
elevada vida média do catalisador, que pode atingir ate 7 anos,
o que diminui consideravelmente as perdas provocadas pelas in-
terrupgdes necess3rias para substituir o catalisador. A  esta

vantagem opoe-se o alto volume do reator, bem como a necessida
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de de resfriar os gases com amonia liquida para consequir a
necessaria separagcao da amonia formada. Por outro Tado, a bai-
xa conversao alcancada obriga a recircular uma grande quantida

de de gas, aumentando os custos de operacao.

A partir dos anos 60 a tecnologia de sintese da amo
nia ganhou grande impulso, em vista da demanda crescente deste
produto para a preparacao de fertilizantes. Isto resultou numa
otimizacao do processo ao longo de tres linhas de desenvolvi
mento : reducao da energia consumida por tonelada de amonia
produzida; aumento da capacidade das unidades de sintese; Toca

lizacao das unidades de producao em funcao das disponibilidades

de materia prima.

As usinas de producao de amonia de primeira geracao
(1930-1960) resultaram da associacao de trés processos parciais
-producdo do gas de sintese, purificagao do gas de sintese e
sintese da amonia - cada um deles otimizado separadamente. As
unidades de 22 geracao sao caracterizadas por uma otimizacao
do conjunto destes tres processos, com vista a reducao da ener
gia necessaria e a obtencao, pelo efeito de escala, de um cus

to minimo de producao.

0 fator dgterminante da evolucao sofrida pela tecno-
logia de sintese da amonia a partir dos anos 60 foi a substi
tuigao dos compressores alternativos por compressores centri
fugos. Estes, alem de compactos, sao extremamente verséteis,pg
dendo ser acionados por meio de motores e]étricos, por turbi-
nas a gas ou por turbinas a vapor. Por outro lado,a utilizacgao

dos turbocompressores pressupoe uma vazao minima do gas de
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- . -~ . . -* .
sintese, o que impoe automaticamente uma capacidade minima da

planta de sintese.

De uma maneira geral, as usinas integradas de sinte-
se da amonia, que utilizam a producao do vapor dentro do pro
cesso para acionar os turbocompressores, tem capacidades da

ordem de 1000 t de amonia/dia.

Este processo de integralizacao conduziu a algumas
modificagoes do processo de sintese propriamente dito,as quais
se consubstanciaram numa reducao sensivel da pfesséo de sinte
se, cujo valor otimo esta situado entre 150 e 300 atm, assimco
mo a adocao de um unico tipo de reator, o reator "quench -
cooling" (digyra232Y. Este tipo de reator apresenta uma vanta
gem sobre os demais tipos de reatores ate entao empregados](reg
tores politropicos,reatores com multi-estagios quasi-adiabati-
cos etc) a saber, a facilidade de ajuste das condicoes operaté

rias com o declinio da atividade catalitica, evitando o supera

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

0 projeto de um reator de sintese da amonia envolve
a escolha nao so do tipo de reator usado mas tambem das condi

coes operatorias, com a finalidade de obter um rendimento ©oOti

mo na producdao de uma dada quantidade de amonia.

Consideragoes de ordem puramente termodinamica,envol
vendo apenas o equilibrio da reacao de sintese, embora permi-
tam delinear claramente os limites impostos a reagao, nao cons
tituem por si so um guia seguro para a escolha das condigoes
operatorias. 0 uso de uma equacao da taxa para a reagéo possi-

bilita uma avaliacao bastante exata das diferentes variaveis
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da sintese da amonia, a saber, a pressao, temperatura,velocida

de espacial e composicao da mistura gasosa.

A anilise e o estabelecimento da equacao da taxa da
reacao sao o resultado de um conjunto de atividades de desen-
volvimento complementares envolvendo

- 0 modo de preparacao e a caracterizacao dos catalisa
dores ;
- A exploracao da natureza das especies intermediarias

e da eventual etapa determinante da reacao com Vvis-

tas ao esclarecimento do seu mecanismo.

TROCADOR DE CALOR

E

il

LEITO DE
CATALIZADOR

AVIITAN
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TAN
"/
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N

Figura:2.% : Reaton quench-coolding
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292 - 0 catalisador de sintese da ‘amonia

2;2.T‘—‘kn§rodUc56

E elevado o numero de substancias que apresentam uma
atividade catalitica apreciavel na sintese da amonia; entre es

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

0 f?ﬁf@,PmeOVidO € 0 unico catalisador hoje emprega
do em escala industrial. Ele e formado por ferro metalico e
quantidades variaveis de oxidos de metais alcalinos, como 0
rkZO, e oxidos de propriedades acidicas ou anfotericas, como o

Al1,0,.

273

0 catalisador duplamente promovido (Fe+K20+A1203)foi
origina]ménte desenvolvido por Mittasch e col. em 1909. Atual
;;;;e égd}empfééadoé catalisadores multi-promovidos, destacan

do-se o catalisador triplamente promovido (Fe+K?O+A]203+CaO) ,

que apresenta grande estabilidade termica.

0 desenvolvimento do catalisador de sintese da amo-
nia foi o resultado de um extenso programa de pesquisas, onde
cerca de 10000 catalisadores foram testados.

7.2:2 - Desenvolvimento do catalisador de sintese da amonia

Nos anos de 1820 a 1900 os esforcos feitos para usar
a atividade catalitica da platina, que & um catalisador tipico
de hidrogenacao, assim como a atividade do hidrogenio nascente

para a reducao do nitrogenio elementar falharam completamente,
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levando a crer que nao seria possivel a sintese direta da amo-
nia a partir de seus elementos, num unico processo catalitico.
No entanto, foi possivel levar a termo, como se viu, o estudo
do equilibrio quimico da sintese da amonia, em presenca de ca

talisadores como ferro, uranio e Dsmio.

As diferencas no comportamento catalitico dessas duas
categorias de subst3ancias, juntamente com a observacao de que
ocorre formagao de amonia por combinacao espontanea do nitroge
nio atomico com hidrogenio mo]ecu]aﬁg, conduziram a  hipotese
de que a principal barreira a ser vencida na sintese da amonia

por hidrogenacao do nitrogenio seria a inercia quimica da mole

cula de N2.

A alta estabilidade da molecula de nitrogenio € evi
denciada pela sua energia de ligacao de 941 kJ.m01~1, a maior
dentre as moleculas diatGmicasQ. 0 primeiro requisito para um
catalisador de amonia deveria ser entao o de induzir configu-
ragoes reativas do N,, com o dispendio de um minimo de energia,
conduzindo a ligagOes do nitrogenio ativado na forma de um com

plexo nitrogenio/catalisador.

Por outro lado, como segundo requisito, essa associa
¢ao nitrogenio/catalisador, na qual a ligagao N - N e substan
cialmente enfraquecida ou completamente rompida, nao deveria
ser suficientemente forte para formar um complexo altamente
estavel. Isto @ essencial para reduzir a energia de ativacao

das etapas subsequentes do processo catalitico.

No inTcio dos trabalhos de desenvolvimento do catali

sador para a sintese da ambnia Mittasch@‘observou que a melhor



16

atividade catalitica era exibida pelos metais dos 69,70 e 80
grupos da tabela periodica. A Tabela 2.3 mostra a eficiencia

catalitica de alguns desses metais na sintese da amonia.

0 fato de uma determinada substancia exibir boa ati-
vidade catalitica nao a habilita incondicionalmente a ser usa
da como catalisador industrial.Ela deve tambem conservar essa

atividade durante um periodo de tempo aceitavel, isto e, apre-

sentar uma estabilidade aceitavel.

Apos a selecao preliminar dos elementos que exibiam
indicios promissores de atividade catalitica, os esforcos de
desenvolvimento foram direcionados de forma a acentuar essa ca

racteristica ainda incipiente.

1 . . . .
Doberemer2 (1824) descreveu pela primeira vez a ati

vidade catalitica de certas substancias combinadas,enfatizando
o aumento de eficiencia alcancado com tais combinagcoes, em com

paracao com as substancias puras.

Baseado nestas informacoes e tambem na hipotese de
que a formacao de nitretos seria uma etapa basica na sintese
da amonia, Mittasch iniciou a pesquisa de catalisadores multi-

componentes para a sintese da amonia.

Uma de suas primeiras observacoes foi o aumento de
rendimento da sintese quando se adicionava ao ferro metalico

diferentes quantidades de hidroxido de sodio e de potassio.

Em 1909 ele testou uma amostra de magnetita de
Gg1livare, obtendo bons rendimentos em amonia durante um longo

periodo, Nesta altura o bom desempenho dessa amostra de magne-



tita foi atribuido a estrutura altamente porosa obtida apos a
reducao do oxido de ferro a ferro metalico. Esta hipotese ga-
nhou forca, pois o ferro metalico suportado em asbesto apresen
ta uma estrutura bem mais compacta e baixos rendimentos em amg
nia. Amostras de magnetita de diferentes procedencias, cubmefi
das a tratamento de reducao e condicoes operatorias semelhan
tes, nao catalisaram contudo a reacgao de sintese da amonia, Tle
vando-se a abandonar tal hipotese. Posteriormente verificou-se
que as>amostras de magnetita que nao catalisavam a sintese da

amonia apresentavam impurezas que agiam como venenos da reacao.

As pesquisas com catalisadores multi-componentes pros
seqguiram ent3ao com a preparacao sintetica de catalisadores
equivalentes em estrutura e composicao a magnetita de Galli-
vare, tomando-se algumas precaucgoes adicionais: emprego de ma
terias-primas de alta pureza na confeccao dos catalisadores ;
emprego de gas de sintese altamente purificado;desenvolvimento
de métodos especiais de preparacao de catalisadores a fim de

garantir uma mistura efetiva entre os diversos componentes.

Apos o estudo sistematico da adicao de diferentes
sais e oxidos a diferentes metais base, e em particular o fer-

ro, Mittasch chegou as seguintes conclusoes

1) Certas substancias, se misturadas efetivamente

com o ferro, aumentam fortemente a atividade cata

1itica deste na sintese da amonia, com aumento si

multaneo de sua vida util. Especificamente oxidos

com altos pontos de fusao e grande resistencia a

reducao s3o, em pequenas quantidades, promotores
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eficientes. Dentre estes, 0SS oxidos de aluminio e

magnesio apresentam efeitos particularmente favo-
raveis, e em menor escala os oxidos de calcio e

bario;
2) Outras substancias atuam como venenos do catalisa

dor, mesmo estando presentes em tracos. Nesta ca

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

senio e alguns metais tais como o zinco;

3) A adigao de alguns oxidos ou metais, tais comopra

ta, cobre e dioxido de titanio, nao afeta a ativi

dade do catalisador de ferro;

4) 0s promotores podem, numa certa extensao,contraba

langar a presenca de certos venenos;

5) A combinagao de mais de dois componentes pode

apresentar efeitos favoraveis na atividade catali

tica. A combinacao de ferro, alumina e pequenas
guantidades de potassio exibe uma atividade cata-

1itica mais acentuada;

misturas de ferro com outros metais cataliticamen
te ativos tais como cobalto, molibdenio, tungste

nio e uranio. Estes sao casos de ativacgao mﬂtua;f

A § - e
AN i

7) Outros metais que também catalisam a sintese  da

amonia, tais como osmio, rutenio e uranio, podem

também ser promovidos por outras substancias. No

entanto nenhuma dessas combinagoes apresenta o mes



Tabela 2.3

- Eficiencia de metais

- ~ . 3
sintese da amonia

19

puros como catalisadores de

Rendimento em Efeitos de envenenamento ~
Metal NHy nas condi Atividade como funcao B B CoTpos1gao.nas conci-
¢oes padrio* do temno Reversivel Irreversivel coes de sintese
Rapido decrescimo até ca.
Ferro 2,0% de 10% da atividade ini- HZO,O,,CO2 S,5e,Te,As,P,CO Metal
cial
PRV .
Cobalto 0.2% bectinio tento da ativily o, ,co, $,5e,Te As,F,C0 Metal
dade _
NTquel | 0,0 atg 0,19 | Rapidamente tomasse ina)y g o o, 5,5e,Te,As ,P,C0 Metal
tivo
Molibdenio 1.5% Mantem a atividade ini] Menos suscetTvel| menos suscetvel |mistura metal-nitreto
cial por longo tempo que Fe,Co,Ni que Fe,Co Ni do metal
T _ Mantem a atividade ini-| Menos suscetivel| Menos suscetivel | Mistura metal-nitreto
ungstenio 0,44 cial por longo periodo que Fe,Co,Ni que Fe,Co Ni do metal
Rapido declinio  devido Mistura metal-nitreto
Manganes 0,8% 3 alta suscetibilidade aqg - Hp0,02-5,5e.Tes | 45 metal
envenenamento As,P,CO
Uranio | 1,0 até 2,5¢ | Declinio lento _ H,0.0,.5,5.Te, | Mistura metal-nitreto
\ As,P,CO do metal
Cério | 0,3 at& 1,0% | Declinio lento i Hp0:05:5,5¢,Te, | Mistura metal-nitreto
As do metal
Bsmio 2,02 Permanece praticamente Hzo,oz,co As P Metal
constante
Rutenio Prnva::]mente Hzo,oz,co As,P Metal

* 2 gramas de catalisador em um pequeno reator, 550°C, 100 atm, composi¢do do gas 1:1 Ny:H

velocidade espacial =.30.000 até 50.000 h~

1

2 *
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Tabela 2.4 : Efeito dos promotores nos catalisadores de

sintese da amonias

B N Efeito na atividade
oxidos e combinacoes de Metais L=
Metais _ de metais nao promo
oxidos promotores promotores | . ¥
vidos
AT203 A0SO e 2% > 44 » 5%
Ferro oxidos de W Tempo de vida grande
terras raras Cr203+MnO mente prolongado
Ca0
Cr203
A1203 Mo 0,25 > 1,5 %
W Menor efeito dos pro
Cobalto |
motores do que  com
ferro
o/ > oo
NTque'l MO O,]/u 0,3/
W
Os oxidos nao apresen- | Ni, Pd
Molibdenio tam efeito promotor Co, Pt 1,5% -~ 0,4%
Fe
Os Oxidos nao apresen | Ni, Pd
-~ . . 0,4% ~ 1,2%
Tungstenio tam efeito promotor Co, Pt
Fe
L120 Mq
Osmi o Na20 2% ~ 4%
KZO
ThO2
A1,0, ‘
Manganes Ca0 0s 0,8, ~ 2,5%
V205
Uranio Mg0 1,0% > 2,5%
Zr 0
Cerio Mgo 0,32 - 1,0%

* 2 gramas de catalisador em um pequeno reator, 550°C, 100 atm,composi-
¢ao do gas 1:1 N,/H,, velocidade espacial = 30.000 ate 50.000 h!



mgwdesgmpenho do ferro promovido. Nas Tabelas 2.3 e
72.47550 apresentados os rendimentios de alguns catali-
sadores promovidos; facilmente se verifica que,
nas condigoes apontadas, o catalisador de ferro

promovido e superior aos demais.

Este laborioso trabalho de pesquisa de Mittasch le-

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

promovido com A1203 e KZO como o catalisador da sintese da amo

nia. A titulo de exemplo, as propriedades de um moderno catali-

sador de sintese da amonia sao apresentados na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 : Propriedades tipicas de um catalisador de sintese

da amonia nao reduzido

Apresentacao : pastilhas de 3 a 9 mm de diametro
Massa especifica aparente : 2,64 g/cm3

Composicao quimica (% em peso)

Fes0p - = - - - -94,8
K50 - - -=--- 1,0
Al,05 - - - - - - 2,0
Ca0l - - =--=-=- 1,5
Mg0 - - - - - - 0,2
Si0 - - - - -- 0,5
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2.2.3 - Preparacao do catalisador industrial de sintese da

amonia

Tradicionalmente o catalisador de sintese da amonia
e preparado por fusao em atmosfera oxidante de uma mistura de
ferro com baixo teor de carbono e dos oxidos promotores nas pro
porcGes desejadas, a excecao do potassio que e adicionado na
forma de carbonato]o. A oxidacao controlada do ferro da origem
a magnetita,que foi a materia-prima originalmente empregada co
mo catalisador de sintese da amonia. Por esta razao o catalij-
sador e preparado, por vezes, diretamente a partir da magneti
ta. A mistura, apos a fusao e homogeneizacao, e resfriada e
moida, sendo entao reduzida a ferro metalico em atmosfera de
H, ou H,/N, nas condicoes de sTntese]O’]]’]z.

M1'ttasch2’]3

ja observara que para um bom desempenho
do catalisador sao decisivas as proporcoes de promotores utili
zadas, a forma de preparacao do catalisador e a estrutura do
solido obtido. Por essa razao, existe uma grande preocupacao em
caracterizar o catalisador no estado oxidado, e elucidar as
transformacoes gue ocorrem durante as etapas de resfriamento e

reducao, as quais afetam profundamente o desempenho do catali-

sador.

Em continuacao as pesquisas sobre a atividade de «ca
talisadores na sintese da amonia, Mittasch]3 ocupou-se com a
ac3o promotora do Oxido de aluminio no catalisador de ferro ,
nas duas formas o e vy - alumina, em catalisadores preparados

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

em po com adicao de

a) a - A1,053

b) v - A]203'
2 - Catalisador obtido por co-precipitacao dos hidroxidos de
ferro e aluminio a partir de uma solucao de nitrato~ ; no

estado nao reduzido estes catalisadores foram pre-aqueci-

dos:
a) a 1100° ;
b) a 500°C

3.a)Catalisador obtido por adicao de @-A1,0, ao hidroxido de
ferro precipitado a partir de uma solucao de nitrato de
ferro por meio de amonia. A mistura secada a 120°C foi moi
da e em seguida aquecida em corrente de ar ate 1100°C ;

b)Catalisador obtido como em a) so que com adigao de:

Y-A1203.

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 po misturado mecanicamente com

o - A12032;

b)Ferro carbonilo em po misturado mecanicamente com
Y - A1203.
6 - Ferro fundido em atmosfera oxidante (Fe304)

7 - Ferro precipitado de solugao (Fe,0,)

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 variacao da atividade
dos catalisadores num teste de 48 h a 500°C e 200 atm. A ativi
dade foi medida em % em volume de NH3 no gas de saida do rea-

tor.

Tabela 2.6 : Atividade catalitica de diversos catalisadores a

500°C e 200 atm. 'S
Catali- g NH3 (em vol.)
sador 4h 8h 12h 16h 20h 24h 36h 48h
l.a) | 3,0 | 6,6 9,6 | 10,8 11,5 | 11,6 1,5 | 11,7
b) | 2.8 6,4 9,6 | 10,9 11,5 | 11,5 11,8 | 11,6
2.a) | 3,4 7,0 9,1 | 10,4 10,7 | 10,7 10,3 | 10,6
b) | 3,1 7,0 9,0 9,8 10,0 | 10,1 10,0 | 10,0
3.a) | 3,4 7.5 8,7 9,3 9,3 9,5 9.7 9,7
b) | 3,0 7.6 8,4 9,1 9,5 9,7 9,6 9,6
4.3) | 5,4 4,0 3,3 2.8 2,0 1,6 0,4 0,2
b) | 3,7 7.8 8,0 8,5 8,6 8,5 8,8 8,6
5.a) 1,4 1,1 1,0 0,80 0,70 | 0,65 0,35 | 0,20
by | 1,5 1,1 0,8 0,70 0,65 | 0,60 0,30 | - 0,20
6. 5,1 4,2 3,3 2,6 2,0 1,5 0,50 | 0,20
7. 5,8 4,7 3,5 | 2,5 1,9 1,2 0,40 | 0,1
8. 1,3 1,0 1,0 0,80 0,65| 0,60 0,40 | 0,25

Embora nao sejam disponiveis estudos semelhantes com

outros catalisadores multipromovidos, os resultados obtidos



evidenciam claramente a necessidade de usar metodos que gara-
tam a formacao de uma solucao solida entre a magnetita e 0s

oxidos promotores.

2.2.3.1 - Reduc¢ao do catalisador de sintese da amonia

A forma ativa do catalisador de sintese e o ferro

metalico, Ela € obtida por reducao do oxido de ferro seaundo
a reacao:

Fe,0, + 4H, - 3Fe + 4H

) 0 . (2)

374 2

A reducao e feita atraves da admissao de N, ao pro-
prio reator de sintese, aumentando-se progressivamente a admis
sao de H, ate se atingir a relacao Hy/N, desejada para a sinte

se da amania]’]].

Este procedimento € utilizado pois assim que
ocorre formagao de ferro metalico inicia-se tambem a producao

de amonia, abreviando-se o periodo de inducao da reacao.

Tanto a taxa de resfriamento como as condigoes sob
as quais o processo de reducao e realizado, tais como o perfil
temporal de temperatura e a velocidade espacial do hidrogenio
ou da mistura reacional, possuem grande influencia sobre a ati

vidade do catalisador.

A area externa do catalisador permanece praticamente
inalterada durante o processo de reducao. No entanto, a area
da superficie externa representa apenas uma pequena fracao da
area total do catalisador, frente a area representada pelo sis
tema de poros. Isto fica evidenciado pela massa especifica do

ferro metalico (7,86 g/cm3) em comparagao com a massa especifi
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ca dos catalisadores reduzidos (2,7 - 3,7 g/cm3).

Nie]sen]4 mostrou que a distribuicao do tamanho de
poros varia com a temperatura de reducao. A Figura 2.3 mostra
a dependencia da distribuicao do tamanho de poros de um catali

sador multipromovido (Fe + A]ZO3 + KZO + Ca0) de composicao

nao fornecida (Catalisador KM1) com a temperatura de reducao.
Quando a temperatura de reducao e aumentada o raio dos poros
tambem aumenta e, consequentemente, diminui a area superficial

do catalisador.

0 rpAA}/— (ml/g CATALIZADOR
P REDUZIDO )

70}
60
50}
40k
30}
20}
10k

550°C

| ‘or
30
20

20
10

i 1 L L
60 100 250 500 1000

-

RAIO DO PORO rp, &

Figura 2.3 : Distribuicdo do sistema de poros do catalisador

KM1 em funcao da tempenatuna]4
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Outro aspecto da reducao de catalisadores de sintese

da amonia diz respeito a formacao de agua, segundo q  reacao

11,12
(2) .

tese da amonia; além disso, ela pode provocar a sinterizacao

A agua e um veneno temporario do catalisador de sin

do catalisador, diminuindo, consequentemente, a sua atividade.

Este efeito indesejavel,causado pelo vapor de agua,
pode ser contornado usando-se altas velocidades espaciais e
ﬁemperaturas mais baixas durante a reducao. Isto porgue, quan-
to maior for a velocidade espacial do gas menor € o tempo de
contato do catalisador com o vapor de agua e menor e a concen
tragao desta no gas que atravessa o reator de sintese. Tempera
turas de reducao menores tambem favorecem concentragoes mais
baixas de vapor de agua no gas, pois provocam a diminuicao da

taxa de reducao.

0 controle de temperatura € ainda fundamental para
evitar o sobreaquecimento do catalisador, pois tao logo ocorre
a formacao de ferro metalico ha consequente formagao de amo-
nia, que @ um processo altamente exotérmico.

0 catalisador de amonia e hoje normalmente fornecido

. - —
ao usuario no estado pre-reduzido 2

. Isto significa que o cata
lisador € inicialmente reduzido, passando em seguida por um
processo de estabilizagao, que consiste em expor o catalisador
reduzido a baixas concentracoes de oxigénio (1 - 2%), oxidan-
do-se uma fina camada externa do catalisador. Este tratamento
possui varias vantagens : abrevia o tempo de redugéo na planta,

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

lita seu manuseio, ja que o catalisador de sintese da amonia
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no estado reduzido e piroforico, e reduz os riscos associados

a uma deficiente condugao da reducao do catalisador na planta.

2.2.4 - Caracterizagao do catalisador de sintese da amonia

As experiencias de Mittaschz’13 mostraram que a ati-
vidade catalitica depende, em grande parte, do historico do ca

talisador. A estrutura cristalina do catalisador tem sido obje

to de varios estudos, pois diversas caracteristicas do catali-

sador reduzido,tais como porosidade, resistencia termica e di

ficuldade de sinterizacao sao creditadas a alteracoes provoca-
das pela presenca dos promotores na rede cristalina do catali

‘sador oxidado]s.

2.2.4.1 - Caracterizacao do catalisador oxidado

0 catalisador de sintese da amonia pode ser prepara-
do de diferentes maneiras; no entanto qualquer um dos metodos
empregados conduz a um solido cuja estruturainicial e scmelhan

te a da magnetita.

Magnetita e um nome generico dado a um solido compos
to de oxido ferroso, FeO, e oxido ferrico, Fe203, sendo 'que
estas duas especies podem estar presentes em diferentes propor
coes. Quando a relacao Fe3 +/Fe2+ e igual a 2,0 a magnetita e

chamada estequiometrica.

0s estudos cristalograficos mostram que a magnetita

16,17,18

apresenta uma estrutura espinela invertida (Figura

2.4). A unidade de cé€lula consiste em uma gajola de 32 Tonst'
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num arranjo cubico de face centrada, com os cations distribuj

dos entre as posicoes intersticiais. Existem 64 sitios de sime

tria tetraedrica com um maximo de 8 posicoes ocupadas por ijons

3+ -, . ) . - -
Fe e 32 sitios de simetria octaedrica com um maximo de 16 po

3+

Py = 2+
sigoes ocupadas por ions Fe e Fe

O o
pes

O ™
JIT

® M

Figurna 2.4 : Estrutuha espinela normat!’

Atraves de estudos cristalograficos e possivel detec

tar diferencas entre as amostras de magnetita que apresentam

uma relacgao Fe3+/Fe2+ diferente de 2,0. Para o caso em que essa

relacao e superior a 2,0, a analise do espectro da difracao
de Raio - X mostra a existéencia de uma unica fase, nao havendo
segregacao de Fe203]6. No entanto, para o caso oposto(Fe3+/
/Fe2+ < 2,0}, N1'e1sen]4 observou uma regiao de transicao entre
Fe

0, e Fe0.

374
Atraves de tecnicas de estudo da composicao da super

ficie do catalisador, tal como a técnica ESCA, que permite iden
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tificar nao so os elementos presentes a superficie mas tambem
0s respectivos estados quimicos, verificou-se que 0S promoto-
res estao presentes a superficie, provavelmente na forma de

oxidos.

Existem muitos defeitos que podem ocorrer na estru-
tura espinela da magnetita, pois,como se viu,ela apresenta va
rios sitios octaedricos e tetraedricos vazios, podendo haver
dissolucao de outros componentes oxidos. Alguns cations tais

2+ . S
podem ser homogeneamente distribuidos na ma-

como A13+ e Mg
triz da magnetita, ja que s3ao ions pequenos, formando um soli
do misto com uma estrutura espinela. A formacao. da espinela
FeA1204 em solugao solida com o Fe304 foi detectada em amos -
tras de catalisadores contendo A1203 em quantidade aproximada

mente igqual ao excesso de FeO]5

Ha, contudo, uma grande divergencia acerca da quan-
tidade de promotores, e em especial da alumina, que se pode
dissolver na matriz da magnetita. Experiencias acerca da varia
cao do ponto de Curie de catalisadores promovidos mostraram
que apenas uma pequena quantidade destes promotores (ca 1% mol)
forma solucao solida com a magnetita]s. Esta e uma observacgao
inesperada com relacao a alumina, ja que esta e um promotofteé

tural.

Contudo, outros autores observaram a variagao da
constante de c€lula de catalisadores promovidos com alumina |,
concluindo que quantidades bem maiores (ca 14 mol%) deste oxi-
do se dissolvem no seio da magnetita. As diferencas observadas

nestes dois casos foi atribuida, mais uma vez, as diferencas
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nas formas de preparacao do catalisador, ja que no primeiro ca
so foi empregado o metodo de co-precipitacao de hidroxidos e
no segundo o metodo classico da fusao de oxidos. Em todo caso,
parece estar confirmada a hipotese de formagao de uma solucao

solida da alumina com a magnetita15’]8’]9.

Com relacao aos demais oxidos promotores, principal-
mente o 0xido de potassio, as informacoes sao escassas,mas pro
vavelmente eles nao se dissolvem na matriz da magnetita,distri

buindo-se a superficie do catalisador 2214,

2.2.4.2 - Composicao da superficie do catalisador reduzido

A composicao 3@ superficie do catalisador de sintese
da amonia tem sido tradicionalmente determinada pela tecnica
de quimisorcao seletiva do €0,C0, e fisisorcao do N2 a baixas

temperaturaszo.

Esta tecnica foi utilizada em catalisadores nao pro-
movidos, promovidos por A]ZO3 e duplamente promovidos (A1203 s
KZO)‘ 0s resultados indicam que uma grande parte da superficie
e ocupada pelos promotores.

No entanto, esta tecnica conduz a resultados ambi -
guos quando estao presentes promotores com caracteristicas .de
acidez ou basicidade semelhantes, interferindo na quimisorcao

do CO e CO Alternativamente, Silverman e a1112] uti1izaram

9
a tecnica da espectroscopia Auger (AES) para o estudo da super
ficie destes catalisadores, bem como do catalisador triplamen
te promovido (Ca0,K,0,A1,0,). Na Tabela 2.7 sao comparados os

resultados obtidos pelas duas tecnicas.
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Tabela 2.7 : Composigao da superficie de um catalisador dupla

mente promovidoZ],
Composto Fragao ?a superficie Fracao da superficie
atraves da AES por Quim. Seletiva
Fe 0,45 0. 48
K20 0,43 0.3
1
> 0,09

1: Por diferenca

A pequena quantidade de A]ZO3 presente na superficie
do catalisador parece confirmar a hipotese de que, mesmo no ca
talisador reduzido, este oxido encontra-se dissolvido na ma-

triz de ferro.

Com base nestes resultados os autores propuseram um
modelo para a superficie do catalisador duplamente promovido
(K,0,A1,0,), segundo o qual um complexo K,0 - Al,0, e formado
a superficie, evitando a decomposicao do K,0 durante a reducao,

ja que este permanece no catalisador mesmo depois de muitos

anos de uso.

Por outro Jado, Pirug e a]iizz realizaram experiéﬂ
cias de co-adsorcao do potassio e oxigenio em uma superficie
de Fe (110) e observaram que hd formagao de Tigagoes oxigenio-
-ferro e nao oxigenio-potassio, indicando que este promobor;dg

rante a sintese da amonia, se encontra no estado metalico.
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No entanto deve-se ter em conta que as experiencias foram rea-
lizadas em uma superficie de ferro completamente limpa, sem a
presenca de outros promotores que podem alterar significativa-

mente este quadro.

Com relacao aos demais promotores, como o Ca0 e Mg0,
tudo indica que estejam presentes na forma de oxidos distribui

dos 3@ superficie do catalisador de ferro met511c0]2’14,

2.3 - Influencia dos promotores na sintese catalitica da

amonia

0 esclarecimento da acao dos promotores na sintese
catalitica da amonia e de grande interesse, nao so pelas pers-
pectivas de otimizacao do catalisador, mas tambem porque, como
se vera, essa acao esta direta ou indiretamente relacionada com

0o mecanismo da reacgao.

Ja foi dito anteriormente que muitas substancias,quan
do adicio;aa;s ab catalisador, podem alterar a taxa de produ-
»éﬁowde amonia. Estes efeitos podem ter tanto um carater inibi
&;r da atividade catalitica como promotor. 0 efeito promotor
pode ser visualizado facilmente pela Tabela 2.4. A Figura 2.5
;Bsgra, qualitativamente, as diversas conclusoes de Mittasch
abontadas no item 2.2.2. Ela ilustra as alteracoes provocadas
na atividade catalitica do ferro metalico sob a influencia de
diferentes substancias. A curva (1) ilustra a desativagao do
mferro pelo enxofre; a curva (2) o aumento da atividade catali-

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

a ativacgao do ferro pela alumina e a curva (4) a ativacao mu-
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tuas de dois metais catalitcamente ativos.

’

TICA PARA A SINTESE NH3

Pl

ATIVIDADE CATALI

100 % 100%,
Fe SEGUNDO
COMPONENTE

COMPOS!CEO DO CATALIZADOR

Figura 2.5 : Modifdcacao da atividade catalitica do ferno

por adigac de outrhas substancias’ (Vd. texto)

0 catalisador classico de sintese da amonia €, como
se viu, o_zgzgiiﬁador a base de ferro duplamente promovido com
oxido de aluminio (A]203) e oxido de potassio (K,0). A Tabela
2.8’mostra a importancia da adicdo destes promotores,principal

mente quando estao presentes em conjunto.

De acordo com estes dados, nas condicoes apontadas ,
o oxido de potassio,K,0,atua por si so nao como um  promotor
més sim como um inibidor moderado, tanto a 30 como a 100 atm
Se, todavia, o K20 for adicionado ao ferro juntamente com 0
oxido de aluminio ele causa um aumento da atividade catalitica,

o qual € particularmente pronunciado a altas pressoes.



Estas informacoes e observacoes mostram a importan-

cia do esclarecimento do mecanismo da acao destas substancias

sobre a atividade do catalisador.

Tabela 2.8 : Atividade de catalisadores de ferro3

Promotores (% Peso) L NHg a saidal(™)
NO A]ZO3 KZO 30 atm 100 atm
1 - - 3,30 5,49
2 - 1,20 1,57 3,43
3 1,31 - 5,35 9,35
4 1,05 0,26 5,80 13,85

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

com uma mistura 3:1 H2/N2

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 sinte-
se da amonia, ou seja, ela contribui para criar e manter uma
elevada area especifica do catalisador, sem alterar a sua ati-

vidade catalitica intrinsica, no processo de reducao.

23 . - e .
Emmett™> determinou as areas superficiais especifi-
cas de uma serie de catalisadores de amonia promovidos e nao
promovidos. A Tabela 2.9 evidencia o efeito da alumina sobre

a area superficial do catalisador.
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Area superficial de catalisadores de ferro deter-

minadas por adsorcoes de N

3
ras

2

a baixas temperatu

NO Composicao Area Superficial
(mz/g de catalisador)

1 Fe304 0,02

2 Fe (0,15% A]203 como impureza)* 0,55

2.af 0 mesmo * 1,24

3 Fe + 1,07 % K,0 0,56

4 Fe + 1,03 % A1203 9,44

5 Fe + 10,2 % A]ZO3 11,03

6 Fe + 0,35 % A]ZO3 + 0,08 % K20 2,50

7 Fe + 1,3 % A]ZO3 + 1,59 % KZO 4,04»

8 Fe + Al,0, + K,0 + CaO** 8,2

9 |Fe + A1,05 + K,0 + Ca0** 12,6

*Aparentemente nao ha explicagao para as diferengas apresen

tadas por estes dois catalisadores.

**Nao foram fornecidas as composigoes destes dois catalisado

res.

macao de"ilhas"de alumina na superficie dos graos de ferro

Durante o processo de reducao do catalisador, a alumina,

Ate recentemente este efeito era explicado pela for-

24

que
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nao e reduzida, separaria os cristais de ferro, atraves de um
filme fino @ superficie dos cristais. Estas "ilhas" de alumina
evitariam a sinterizacao, impedindo o contato entre os cris-

tais.

Em estudos mais recentes este efeito tem sido expli
cado de preferencia a Juz dos resultados de estudos cristalo-
graficos,tanto do catalisador oxidado como do catalisador reduzido.Como se

15,18,19

viu atras,varios autores observaram essencialmente amesma estrutu-

ra entre a magnetita e o catalisador promovido com A1203.
Bril12% tambenm chegou a mesma conclusao observando que a pre-
senca do A1203 nao provoca o aparecimento de outra fase crista

lina, indicando a formacao de uma solucao solida da espinela

normal FeO.-A1203 na estrutura do FeO.Fe203.

Na forma reduzida do catalisador Pernicon125 sugeriu
que o mecanismo de promogao dos oxidos nao basicos, nomeadamen
te a alumina, esta relacionado com a desordem causada pela
sua presenca na matriz de ferro. De acordo com diferentes ob-
servacoes, a alumina estaria presente na matriz de ferro na
forma de inclusoes paracristalinas na forma de um oxido misto
de aluminio e ferro (Fe A1204). A presenca dos grupos ("Clus-
ters") Fe A1,0, confere maior estabilidade a forma ativa do ca
talisador (Fe - o) aumentando a temperatura de transicao
Fe -a -+ Fe -y . Quando esta transicao ocorre verifica-se no
meadamente o desaparecimento da paracristalinidade e segrega-

cao gradual do Fe AT,0,.

Apesar de varios estudos usarem catalisadores de fer

ro contendo 10% em peso de A]203, Ozaki9 recomenda que a quan-
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tidade de alumina no catalisador nao exceda 2,5-3% em  peso ,
por duas razoes . A primeira razao e ilustrada pela Figura 2.6:
a adicao de alumina provoca um aumento de area especifica do
catalisador, atingindo-se um patamar por volta de 2,5-3% em pe
so, sugerindo que acima deste valor o oxido de aluminio e Tibe
rado da matriz de ferro, nao tendo mais efeito sobre a area
especifica. Por outro lado, havendo segregagao do oxido de alu
minio, este vai ocupar parte da area do catalisador disponivel
para a reacao, fazendo com que a atividade catalitica destepra

ticamente desapareca quando a alumina esta presente em quanti-

dades superiores a 6% em peso.

- L) i T T 1
TU‘ 25 °
B J——
NE L] o~ * L
- 2o} 1
2
Q
w 15F 7
@
w
5 ]
2 o}
<
l&‘ 134 h
VY
{ [ ) ! !
o} 2 4 6 8 10
Aty O3 (% )
Figura 2.6 : Rnea supenficial especigica do catalisadorn

Fe-AL,0, como fungdo do conteado de A£2039

Embora n3o esteja ainda definitivamente estabelecida

a forma como a alumina se encontra’presente no catalisador de



39

sintese da amonia, a sua importancia como promotor textural e
indiscutivel. Alguns autores tem-se reportado a uma possivel
influencia da alumina no mecanismo da reacao de sintese da amo
nia. Esta influencia se traduziria pelo favorecimento da forma
cao de especies NH @ superficie do catalisador, em funcao do

carater acido a esta conferido pela presenca da a]uminazo

2.3.2 - 0 oxido de potassio como promotor

Os promotores influenciam a sintese da amonia basica
mente em dois aspectos. O primeiro consiste numa influencia so
bre as caracteristicas estruturais do catalisador conferindo
-lhe maior estabilidade, resistencia as impurezas do gas de
sintese e durabilidade. Neste sentido atua a alumina que e |,
como se viu, um promotor textural. Por outro Tado alguns promo

tores, tal como o oxido de potassio, aumentam a atividade espe

cifica do catalisador.

A maneira pela qual o O0xido de potassio provoca o au
mento da taxa da reacao de sintese da amonia e ainda objeto de
discussao. Uma teoria mais antiga atribui a acao promotora do
oxido de potassio a sua acao neutralizante da alumina acidica,
o que contribuiria para acelerar a desorcao da amonia formada,
liberando os centros ativos a superficie do cata]isadorB. Con-
tudo, esta teoria, que em parte e confirmada pela observacgao
de que o oxido de potassio parece estar associado a alumina,ou
mesmo a outros oxidos acidos ou anfoteros, em catalisadores
mu]ti-promovidOSZ], nao permite explicar satisfatoriamente al

— 26
gumas observacoes recentes, a saber :
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- A presenca do KZO no catalisador aumenta a ativida

de especifica por atomo de ferro a superficie.

- A presenca do KZO no catalisador induz a promocao
da quimisorcao e equilibrio isotopico do N, pelo
Hz,dando aparentemente origem a especies NH em ca-

talisadores duplamente promovidos.

0 aumento da atividade especifica por atomo de ferro
a superficie tem sido atribuido a um decréscimo da funcao tra-

baltho do ferro]2’26.

E sabido que os atomos alcalinos encon
tram-se num estado parcialmente ionico na superficie de metais
de transicao, doando uma fracao elevada dos seus eletrons de
valencia ao metal, com consequente decrescimo da funcgao traba

27

lho deste Embora este comportamento tenha sido de fato ob-

servado para catalisadores de ferro promovidos com potéssiozg,
torna-se necessario no entanto estabelecer ate que ponto tal
observacao pode ser estendida a catalisadores promovidos com

oxido de potassio.

Ozaki26 sugeriu que a alta densidade eletronica re-
sultante da doacao de eletrons pelo potassio a superficie do
ferro seria responsavel pela transformacao da especie mais abun
dante a3 superficie de catalisadores Fe-A1,0,, o nitrogenio ato
mico, no seu estado reduzido,NH,em catalisadores Fe—A1203-K20.
Ele observou que a taxa de mistura isotopica do N2, em presen
ca do catalisador Fe - A]2 03, se reduzia sensivelmente em pre
sengca do hidrogenio, indicando, aparentemente, que a energia
de ativacao da reacao € aumentada. Por outro lado, no catalisa

dor bin3rio esta taxa e significativamente aumentada, levando
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a crer que este efeito e causado pela presenca do KZO'

Esta conclusao esta em desacordo com as observacoes

. .20
de Brunauer e alii , a Saber:

- A adsorcao de hidrogenio a 100°C em catalisadores
Fe - A]203 e aumentada quando ha adsorcao previa
de nitrogenio indicando, aparentemente, a formacao

de radicais NH ;

- Em catalisadores binarios Fe - Al,0, - K,0,a prg—

senca de atomos de nitrogenio na superficie do ca
talisador inibe a adsorcao do hidrogenio,indicando
que a superficie e coberta preferencialmente par
atomos de nitrogenio.

Van Ommen e a]iizg, estudando o catalisador duplamen

te promovido, propoem a existéncia do potassio no catalisador
na forma nao de oxido mas sim de hidroxido, que seria a espe-
cie mais estavel termodinamicamente nas condicoes de sintese.

0 KOH seria formado a partir de K20 e agua, mesmo estando esta
Ultima presente em quantidades muito pequenas. Partindo desta

30 propos uma explicacao totalmente diversa

hipotese, Altenburg
para o efeito promotor do oxido de potassio. Segundo este au-
tor, sua acao estaria relacionada com a presenca de grupos-0H
existentes a superficie do catalisador promovido pelo A]203.E5
tes grupos teriam a possibilidade de reagir com o nitrogenio
adsorvido dissociativamente formando especies NH e NH2 a super
ficie do catalisador. A presenca do KOH inibiria a acao dos
grupos hidroxila de modo que em catalisadores duplamente promo

vidos a espécie mais abundante a superficie do catalisador se
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ria o nitrogenio no estado atomico. A hipotese de um efeito
eletronico a superficie do catalisador causado pela presenca
do oxido de potassio e descartada por Altenburg, pois ele deve
ria ser acompanhado de uma reducao da energia de ativacao da
reagao, o que nao e observado quando se faz a analise cinetica

da sintese da amonia.

Ozaki26 mostrou tambem que o potassio metalico a su-
perficie do catalisador provoca um aumento mais pronunciado da
atividade catalitica do ferro do que o oxido de potassio. Em
prosseguimento a este trabalho,Ertle a11128 estudaram a impor-
tancia do potassio na adsorcao do nitrogenio em uma superficie
Timpa de ferro metalico, Fe (100), e em uma superficie K + Fe
(100), observando um aumento significativo da taxa de adsorcao do
nitrogenio atomico.Segundo o modelo de adsorgao proposto, o nitroge
nio seria pre-adsorvido na forma molecular, sendo em seguida
quimisorvido dissociativamente. A energia de ativacao de adsor
¢ao do nitrogenio e, como se vera, fungao do grau de cobertura
da superficie,entao a influencia do potassio se manifestaria atraves
do aumento da energia de adsorcao do nitrogenio molecular , e vredu
¢ao da energia de ativagao inicial para a quimisorgao do nitro
géenio atomico. Este processo € ilustrado atraves de um diagra-

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

0 aumento da energia de adsorcao do N, e creditado a
pronunciada transferencia de carga eletronica do potassio para
o ferro que se traduz na redugao substancial da sua fungao tra

balho causada pela presenca do potassio, como se disse acima.
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Z2Ngg

227kcat/ mole

3 kcal/mole r

’ Il 1,5 kcal/ mole

55 )
kcal /mole
a N2+ Fe (100)

b NgtK/Fe (100)

Figura 2.7 : Diagrama de enengia potencial para a adsorgac mo
Leculan ¢ atiomica do N, em uma supengicie Fe

(100) ¢ K + Fe (700)28

Embora estes resultados devam ser encarados com cer-
tas restricoes, dadas as condicoes altamente ideais de prepara
cao do catalisador, elas parecem reafirmar as conclusoes de
Emmett, que indicam o nitrogenio atomico como especie interme-

diaria mais abundante na sintese da amonia.

Como se ve, a analise do catalisador de sintese da
amonia & muito complexa, e as hipoteses advindas das observa
coes feitas pelos diversos pesquisadores nao sonaosao conclusi-

vas como, frequentemente,sao contraditorias.

As dificuldades em se comparar o valor destas obser

vacoes sao devidas principalmente a tres aspectos, a saber

- Diferengas nas formas de preparagao dos catalisado

res;

- Diferengas na composicao dos catalisadores;
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- Diferencas nas condicoes sob as quais os catalisa-

dores sao testados.

Todavia, um dos interesses destes estudos reside no
estabelecimento de algumas diretrizes basicas para a proposi
cao de mecanismos desintese da amonia, que permitam, atraves
das equagoes da taxa deles derivadas, a analise dos dados cine

ticos.

2.4 - 0 mecanismo da sintese catalitica da amonia

A analise e o estabelecimento do mecanismo de uma
reacao catalitica e o resultado de um conjunto de atividade’s
complementares, visando a elucidacao do processo de adsorcao/de
sorcao dos reagentes e produtos, o estudo da interacao das es-
pecies adsorvidas com a superficie do catalisador e das espe-
cies adsorvidas entre si, a determinacao de possiveis etapas

determinantes, etc.

Os primeiros estudos cinéticos sobre o mecanismo de
sintese da amonia foram realizados entre 1915 e 1935 em siste
mas estaticos e, dadas as baixas pressoes envolvidas, visavam
sobretudo o estudo da reacao de decomposigao da amonia. Contra
riamente as expectativas, esta reacao se mostrou extremanente

complexa, e algumas observagoes iniciais tais como

- A taxa da reacgao depende do grau de cobertura da

superficie;

- A primeira etapa da reacao de decomposigao da amo-

nia @ a formacao do radial NH a superficie. (Esta
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hipotese era sustentada pela observacao de que, a
150°C em um catalisador de tungstenio, havia produ
cao de hidrogenio numa quantidade correspondente

aproximadamente a equacao

NH3* > NH* + H2 :

onde NH3* e NH* representam especies adsorvidas,eg
quanto que a temperaturas superiores,cerca de 200°¢
quantidades adicionais de hidrogenio eram produzi
das correspondendo a equacao

2 NH* > 2 N* + H,)

embora nao fossem conclusivas , abriram perspectivas para o es

tudo da reacao em sistemas continuos.

A sintese catalitica da amonia foi extensivamente es
tudada por Emmett e Temkin a partir da decada de 30, os quais
estabeleceram algumas hipoteses basicas ate hoje utilizadas na
derivacao da maioria das equacoes da taxa publicadas na Titera
tura, tais como a heterogeneidade da superficie do catalisador
e a natureza da etapa determinante. Esta claro, contudo, que
tais estudos,e os queaeles se seguiram, nao permitem o estabe
limento de conceitos definitivos acerca da etapa determinante

e da natureza das especies intermediarias.

De uma maneira geral, a reacao de sintese da amonia

em catalisadores de ferro pode ser explicada pelo seguinte con

junto: de reacoes e]ementares3]:
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NOs estequiometricos

(1) N, + 2% 2 2N+ ]
(2) Hy + 2% T 2H* 3
(3) N* + H* < NH* 4+ * ?
(4) NH*+ H* 7 NH,* + * 2
C(5) NH *+H* S NH * 4 2

(6) NH3* < NH

A partir de um mecanismo deste tipo e possive. deri
var a maioria das equacgoes propostas na literatura, dependendo
das hipoteses acerca da etapa determinante, da especie ou espe
cies mais abundantes a superficie do catalisador, bem como da

natureza da superficie.

A primeira equacao da taxa proposta com sucesso para

a reacao de sintese da amonia foi a conhecida equacao de Tem-

kin—Pyzhev32
Ph\° PrH
2 1 3
r =k PN e 1- = - 1 (2.1)
2 2 3
P Ke P p
NH3 H2 N

onde K, & a constante de equilibrio para a reagao de sintese e

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

Estudos relativos @ influencia dos promotores na sin
tese da amonia abriram novas perspectivas mecanicistas para a

reacao. De fato, Ozak133, como se viu, propos que a cobertura.
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da superficie consiste principalmente na especie NH adsorvida.

Fsta hipotese conduz a equacao da taxa da forma

PH 20 PZ
2

A equac3ao (2.2) difere da equacao (2.1),formalmente,

apenas na ordem em relagao ao hidrogenio.

Mais recentemente Temkin34 propos uma nova equacao
da taxa com base na hipotese de que, para condicoes afastadas

do equilibrio, existiriam duas etapas determinantes da reacao:

(1-a) [ 7 _ p2 3
“a, t_] P,/ (Ke Py PHZ)-J

3 2
. ) . (2.3)
. PN * 3 (1-a)
—— — + ]
P KeP Py P
2 2 N2 2

onde K, & ainda a constante de equilibrio para a reagao de sin-

tese,

2.4.1 - A equacao de Temkin-Pyzhev

Como se mostra no Anexo 2, a equacao de Temkin-Pyzhev
(2.1) pode ser derivada a partir do mecanismo (1-6) atraves da

admiss3o das seguintes hipOteses:
- A etapa determinante da reacao e a adsorcao do
nitrogénio atomico;

- A principal espécie adsorvida a superficie e o ni
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trogenio atomico;

- 0s calores de adsorcao e desorcao do nitrogenio va
riam linearmente com o grau de cobertura da super
ficie,

Un dos aspectos do mecanismo da sintese da amonia
que primeiramente mereceu a atencao dos pesquisadores foi o da
quimisorcao do nitrogenio. Emmett e a1i135 realizaram experi-
mentos de equilibrio de adsorcao do nitrogenio puro e em uma
mistura H2/N2/NH3 a altas pressoes, num catalisador duplamen-
te promovido (1,3% A]203 e 1,59% K2 ), observando que a adsor
cao do nitrogenio pode ser descrita por uma isoterma de Freun
dlichscom o volume de nitrogenio adsorvido aumentando em pro-
1/6

Os autores estimaram um valor medio do ca

porgao a (Py )

2
lor de adsorcao de 35,0 kcal/mol, e uma energia de ativacao de
adsorcao de 16,0 kcal/mol. Eles observaram ainda que a taxa de
guimisorcao do N2 era praticamente igual a taxa de formacao do
NH3 nas mesmas condicoes experimentais. Esta observacao permi-
tiu estabelecer que, em principio, a etapa determinante da STQ
tese catalitica da amonia em catalisadores duplamente promovi-

dos seria a adsorcao do nitrogenio.

Esta hipotese foi reforcada pelos trabalhos de Bokho
ven e a]ii36 , que determinaram o numero estequiometrico da
reagao de sintese da amonia como sendo igual a um. O numero es
tequiometrico representa o nﬁmero de vezes que a etapa mais len
ta deve ocorrer, a fim de que a reacao global ocorra uma vez,
e, como e evidente, para o mecanismo formado pelas reacoes

(1-6), somente a adsorc¢dao do nitrogénio tem o numero estequio-
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metrico igual a um (1).

Apesar da evidencia de que a etapa determinante & a
adsorcao do nitrogenio, resta ainda a duvida se esta ocorre na

forma atomica ou mo]ecu1ar37.

Ert1°) estudou a adsorcao do nitrogenio atraves de
varias tecnicas, € reuniu evidéncias de que ela ocorre atraves
de um mecanismo dissociativo. Segundo o modelo de adsorcao pro
posto pelo autor (Figura 2.7), ha uma pre-adsorcao nao ativada
do nitrogenio, a qual € muito rapida, de forma a ser estabele-
cido o equilibrio N2 bt N2* . A transicao entre a adsorcao mole

cular e a adsorcao atomica & ativada e extremamente lenta, com

um coeficiente de adesao da ordem de 10_7 para o catalisador

de ferro purb. 0 autor determinou tambem a temperatura de nde
sorgao no vacuo das especies envolvidas na reagao, estabelecen
do que o nitrogenio molecular & desorvido da superficie a tem
peraturas inferiores a - 1OOOC, enquanto que o nitrogenio ato-

mico somente desorve a temperaturas superiores a 450°c¢. Segun

do estas observacoes, se o mecanismo da reacao de sintese fos-

se associativo, a superficie deveria, em condicoes estacioné

rias, ficar saturada com N* para temperaturas inferiores a
0

4507 C.

Como se mostra no Anexo 2, € impossivel, atraves da
analise de dados cineticos da reacao, decidir se o mecanismo
de adsorcao do nitrogenio e associativo ou dissociativo.

Posteriormente, Temkin e Pyzhev32 formularam uma

teoria sobre a quimisorcao do nitrogenio baseada na isoterma de

Frumkin - Slygin (tamb@m conhecida como isoterma de Temkin) e
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na equacao de Zeldovich e Roginskii (tambem conhecida como

equacdo de Elovich), que conduziu a equacao (2.1).

A teoria de Temkin e Pyzhev foi reinterpretada por
Brunauer e a1ii38 em termos da hipotese de uma superficie ener
geticamente nao uniforme e de uma dependencia linear do calor
de adsorcao do N2 com o grau de cobertura-da superficie. Os au
tores, usando as isotermas obtidas anteriormente por Emmett35,
constataram que, no intervalo de condicoes estudadas, o calor
de adsorcao decresce de um valor inicial de 44,0 kcal/mol ate
cerca de 30,0 kcal/mol, em funcgao da quantidade de nitrogenio
adsorvido, enquanto que a energia de ativacao de adsorcao dimi
nui linearmente com a quantidade de nitrogenio adsorvido.

Estas hipoteses foram parcialmente confirmadas pelos

trabalhos de Scho]ten39“4], que estudou a cinetica da quimisor

¢ao do N2 em catalisadores de ferro promovidos com alumina. Pa
ra a faixa de graus de cobertura 0,08 <0 < 0,25 foi realmen-
te observada uma variacao linear das energias de ativagao de
adsorcao e desorgao com o grau de cobertura. Contudo para
graus de cobertura mais elevados a energia de ativagao de

adsorcao e praticamente constante, enquanto que o calor de de -

sorcio sofre um declinio menos acentuado (Figura 2.8).

Scholten explicou estas observacoes admitindo que
para baixos graus de cobertura o nitrogenio seria adsorvido
<ob a forma atomica,enquanto que para graus de cobertura mais

elevados haveria apenas uma dissociagao parcial do nitrogénio.
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A hipotese de variacao linear das energias de ativa

cao de adsorgao, Eads’ e de desorcgao, Edes’ com o grau de <co-

bertura,
0
= 2
Eads Eads m o (2.4a)
- g0 -
Edes = Fdes =" ° (2.40)
0 ) ~ . . d . ~
onde Eads e Edes sao,respectivamente,as energias de ativacao

de adsorgao e desorcao do N, para a superficie vazia (0=0),con
duz a seguinte expressao para o calor diferencial de adsorcgao:

= E - a 0 (2.4¢)

A0
Qads des ~ Eads = Qa4s

coma =m+ n, e dis o calor de adsorcao para 0=0.
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Como se mostra no Anexo 2, o parametro o, que figura

na equacao (2.1), e dado por

o = - (2.5)
m+n
A

/
Ew principio, o valor de o poderia variar de catali-

sador para catalisador.

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

jam ap]icgveis sem restricoes 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-
3,15

res .

2.4.2 - A hipotese do NH como especie mais abundante a superfi-

cie
Em conexao com a acao dos oxidos promotores, notada-
mente o oxido de potassio, tem sido questionada, como se viu ,

a natureza da especie intermediaria mais abundante a superfi-

cie do catalisador de amonia.

Ozaki e a11i33 e Aika e Ozaki42,estudando a sintese
da amonia em catalisadores binarios a pre$s6es atmosfericas e
sub-atmosfericas e temperaturas entre 218 e BOZOC, concluiram
que a superficie era coberta por especies NH. Eles estudaramk
particularmente a dependencia da taxa de reagao de sintese com
a pressao e o efeito isotopico, substituindo o hidrogénio por
deutério, tendo observado que as constantes da taxa eram iden-

ticas para o hidrogénio e o deuterio, e concluindo que a etapa
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determinante seria a adsorcao do nitrogenio na superficie uni-
forme ou nao, e que a superficie ¢ coberta preferencialmente

por especies do tipo NH.

Nas condicoes estudas pelos autores a superficie.
comportava-se como sendo uniforme, sendo a equacao da taxa ob-

tida dada por

1N, . (2.6)

Todavia, nas condicdes de sintese tem-se observado,
como se viu, um comportamento fortemente nao uniforme da super
ficie, devido tanto a heterogeneidade natural da superficie,co
mo a heterogeneidade induzida pela presenca de espécies adsorvi
das nos sitios ativoes vizinhos. Por outro lado, nas condigoes

industriais em que se-processa a reacao de sintese da amonia e

necessario ter-se em conta a reversibilidade desta reagao.

A conjugacao destas observacoes permite estabelecer
que a taxa de reacao, em se considerando o NH como especie

mais abundante a superficie, sera dada por (Anexo 2):

Py 20 PﬁH
2 1 3
ro=k Py — V- = =g (2.2)
2 \P K. P p

2.4.3 - A equacao_de Temkin para o caso de duas etapas determi

nantes

Na derivac3o da equagao (2.1) assume-se,coma uma
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das hipoteses basicas, que a etapa determinante da reacao e a
adsorcao do nitrogenio, na forma atomica ou molecular. Desta
forma (Anexo 2) e possivel sintetizar o mecanismo (1-6) na se

guinte sequéncia de reacoes

(Ta) N, + 2* <& 2 N*

2

o < 2 NH3 + 2%

(2a) 2 N* + 3H
onde a reagao (2a) e o resultado de um conjunto de etapas ele
mentares em equilibrio. Alternativamente,em se considerando a

adsorcao do nitrogénio na forma molecular, tal como o fez Tem-

kin, ter-se-ia

>
(2b) No*+ 3 Hy & 2NHg + *

32,43 observou que a equacao (2.1) sofre de

Temkin
uma limitacaobasica,na medida em que, quando a pressao  par-
cial da amonia € nula, ela conduz a uma taxa de reacao infini-

-

ta. Alem disso, ele observou tambem que a equacao (2.1) € de
aplicacao-restrita a regiao de medios graus de cobertura da su
perficie, 0 que equivale a admitir que a reacao Se processa em
condicoes proximas do equi]?brio. Ele sugeriu entao que,com o
decréscimo da press3o parcial de amonia, o equilibrio da rea-

cao (2b) nao e alcancado.

A fim de chegar a uma equacao da taxa que permita in

corporar estas observacoes, Temkin propos o seguinte mecanismo
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de natureza associativa

(Tc) N, + * > N*

* -
(2¢)  Ny*e Hy I NoH,*

(3c) N H,* + 2H, T 2 NHg +

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

guintes hipoteses
- As etapas (1¢) e (2c¢) sao determinantes e a rea-
cao (3c) esta em equilibrio;

- A principal espécie adsorvida 3 superficie € o ni

trogenio molecular;

- As energias de ativagao de adsorcao e desorgao do

nitrogenio variam linearmente com o grau de cober-
tura da superficie e as energias de ativacao de ad
sorcao e desorgao do radical NoH, independem do

grau de cobertura da superficie,

& - se conduzido a seguinte equagao da taxa (Anexo 2)

(1-a) [ 2 \ 3
k P 1 - P /(¥ P Py )
N, ( NH3" e N, H2 i}

= _ (2.3)
— A+ - __5__.____3._ 1 4 ——
P K P P P
L H2 e H2 N2 H2

0 caso em que ha mais de uma etapa determinante e de

analise praticamente impossivel para os mecanismos em que o hi
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drogenio e o nitrogenio sao adsorvidos na forma atomica (meca-
nismos dissociativos) pois as etapas nao sao lineares.Alem dis
so, algumas restrigoes devem ser observadas para o mecanismo
(¢ - 3c) a saber

- Varios estudos44’45’46

reunem evidencias de que ,
nas condicoes de sintese,o hidrogenio € adsorvido
em catalisadores de ferro, sendo portanto pouco pro
vavel a reacao do nitrogenio adsorvido com o hi
drogenio gasoso;

- Como se viu atras, embora nao sejam conclusivos

varios estudos apontam que a adsorcao do nitroge-

nio ocorre no estado atomico.

As equacoes (2.1-3) sao apenas algumas das possiveis
equagoes da taxa que podem ser deduzidas a partir dos mecanis
mos apresentados. Elas sao, como se viu, o resultado da propo-
sicao de um mecanismo de reacao com a adogcao de um conjunto de

hipoteses simplificativas estabelecidas, sempre que possivel ,
com base em observacoes experimentais.

No Anexo 2 sao apresentadas outras equagoes da taxa
que podem ser estabelecidas com base em mecanismos analogos a
partir de diferentes hipoteses acerca da etapa determinante da

reacao e da natureza da cobertura da superficie.

Dada a dificuldade, como se viu, de reunir evidencias
mais conclusivas sobre a etapa determinante da reagao e da na-
tureza da cobertura da superficie, Ferraris e alii®’ propuse
ram novas equacoes da taxa para a reagéo de sintese da amonia,

procurando adotar modelos mais complexos para descrever a co-
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bertura da superficie, assumindo para o parametro o um valor

constante e igual a 0,5.

As consideracoes feitas a proposito da cinetica da
sintese da amonia evidenciam algumas das limitacoes dos meto-
dos de analise cinetica, a saber, a frequente incapacidade des
tes metodos de,por si so, permitirem uma discriminacao inequivoca
entre diferentes mecanismos possiveis de uma reacao catalitica.
Apesar de tudo, tais metodos constituem um instrumento indis-
pensavel para o estabelecimento de uma equagao da taxa confia

vel, necessaria no projeto de reatores quimicos.



3 - ANALISE DE DADOS CINETICOS




59

3.1 - Introdugao

Uma das etapas basicas do desenvolvimento industrial
de catalisadores e a determinacao da respectiva atividade cata
1itica em termos de uma equacao da taxa, indispensavel para o

projeto industrial do reator.

{
0s valores dos parametros cineticos que figuram numa
equacao da taxa nao podem ser preditos por via teorica, tornan

do-se portanto inevitavel a sua determinacao experimental.

Associados com a determinacao da equacao da taxa pa-
ra uma reacao quimica aparecem normalmente dois tipos de pro
blemas : a) Problemas experimentais, relacionados com o tipo
de reator a Usar nos testes cineticos e com a fixagao das con
dicoes experimentais; b) Problemas de analise dos dados <cine-
ticos, relacionados com o metodo a usar para extrair dos dados

experimentais a informacao desejada.

0s dois tipos de problemas citados estao intimamente
relacionados entre si, na medida em que a analise cinetica im
plica frequentemente uma discriminacao entre diversos modelos
cineticos para a reagao, exigindo um planejamento previo das

experiéncias, que tenha em consideracao nao so o metodo experi

mental mas tambem a metodologia de analise dos resultados.

3.2 - Fatores experimentais na analise de dados cineticos

A analise de dados cinéticos esta intimamente rela-

cionada nio so com o tipo de reator empregado na coleta dos da
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dos, mas tambem com o desempenho deste nas condicoes de opera-
cao, o qual se reflete na qualidade dos dados cineticos coleta

dos.

Os reatores empregados na coleta de dados cineticos
podem ser classificados em duas categorias basicas: reatores
diferencias e reatores 1ntegrais48. O0s reatores integrais for
necem dados "integrais" de conversao, enquanto que os reatores

diferenciais fornecem uma medida direta da taxa de reacao.

A qualidade dos dados cineticos depende, como ja se
disse, do desempenho do reator, e dada a dificuldade de se ana
lisar este atraves de modelos matematicos rigorosos, nos casos

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

cGes que permitam a utilizagao de modelos matematicos simples.

Nos reatores cataliticos heterogéneos a transformacao
catalitica ocorre a superficie dos poros do catalisador envol-
vendo, necessariamente, uma transferencia de massa e de calor
entre a mistura gasosa e as particulas do catalisador. 0s mode
los existentes para descrever o comportamento de reatores cata

17ticos heterogéneos podem ser agrupados em duas categorias49;

- Modelos pseudo-homogeneos: Nestes modelos admite-se
que nao ha qualquer gradiente de concentracao e de
temperatura entre o gas em escoamento e o catalisa
dor, de modo que as condigoes que determinam a ta-

xa de reacao sao as da mistura gasosa;

-~ Modelos heterogeneos : Nestes modelos tem-se em

consideracao as diferencas de composicao e tempera
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tura existente entre a fase gasosa e o catalisador,

sendo portanto as duas fases tratadas separadamen-

te.

Existem varios tipos de reatores que podem ser utili
zados para o estudo de reacoes cataliticas gas-solido, e a es

colha entre um dos tipos disponiveis depende de varios fatores

dentre os quais se podem citar

/ - 0 tipo de analise de dados cineticos que se deseja

empregar,se diferencial ou integral;

- A facilidade de construcao e operacao do reator e

manutencao das condicoes operatorias;

- A confiabilidade das medidas dos parametros de ope

ragao do reator, principalmente a temperatura.

3.2.1 - Reatores de mistura

Os reatores de mistura comportam-se como reatores di
ferenciais, ja que fornecem uma medida direta da taxa de rea-

cao.

Eles se comportam, em principio, como reatores per-
feitamente agitados, e subdividem-se em dois grupos principais:
reatores de cesta rotatoria e reatores com cesta cilindrica es
tacionériésol
No reator de cesta rotatoria (Figura 3.1), o catali-
sador e depositado em uma cesta aéop]ada a um agitador, dentro

de um vaso de reacao. Quando a cesta gira a altas velocidades

0o gas da alimentacdao e misturado com o gas circulante no reator,
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de forma que o gas a saida possui a mesma concentracao que no

seio do fluido.

QUATRO CESTAS RETANGULARES
COM UMA CAMADA DE CATA-
LISADOR PELETIZADO

Figurna 3.1 - Reaton de cesta cilindrica rotatonia’’

Neste tipo de reator as altas velocidades de agita-
cao alcancadas pretendem garantir a ausencia de gradientes de
concentracao e temperatura entre o seio do fluido e a superfi
cie do catalisador. A desvantagem deste reator e que a tempera
tura real da superficie de catalisador e medida com dificulda-

de, ja que a cesta constitui a parte movel do sistema.

’ No reator de cesta cilindrica estacionaria o catalij-
sador tambem e depositado em uma cesta cilindrica localizada
no centro do vaso de reacao, e a mistura entre o gas de entra-
da e o gas circulante no reator e obtida atraves de um impul
sor especial. A vantagem deste reator e que a temperatura real
do catalisador, que ¢ um dos requisitos mais importantes para

a analise de dados cineticos,pode ser diretamente medida.

O0s reatores de cesta cilindrica rotatoria sao usados,

em geral, para o estudo de reacoes com baixos calores de rea-
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¢cao, porque o seu uso em reacoes fortemente exotermicas ou en-
dotermicas e limitado pela incerteza na medida da temperatura
de reacao. Por outro lado, os reatores com cesta cilindrica es
tacionaria sao mais versateis e podem ser usados para o estudo

de uma gama mais extensa de reacoes.

No entanto, estes dois tipos de reatores apresentam
limitacoes construtivas que restringem sua utilizacao em rea-
¢oes que, tal como a sintese da amonia, tém lugar a altas pres

soes e altas temperaturas, a saber

a) Protecao do impulsor ou do eixo que sustenta a cesta de um
possivel superaquecimento, quando a reacao estudada e alta-

i

mente exotermica;

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

3.2.2 - Reatores tubulares

Para a classe de reacoes cataliticas heterogeneas em
que a fase fluida e um gas, um dos tipos de reator mais utili-
zado e o reafor tubular sem reciclo, onde o catalisador e depo

~sitado sob a forma de um leito fixo atraves do qual escoa a
mistura reacional (Figura 3.2). Este reator pode-se comportar

tanto como um reator integral como diferencial, dependendo ape

N - 4 ! —~
nas do nivel de conversao alcancado.

Na pratica e desejavel, embora nao seja  imprescin
divel, que a analise de dados cineticos seja feita com base
em dados caletados em um reator em regime isotermico. Um dos

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

a reagao e fortemente exotermica.

('
RETENTOR DE CATALISADOR

PAREDE DO REATOR

LEITO DE CATALISADOR

130

100

o
‘\\<§§>\

TERMOPARES
oD 1mm

;s
N

e
al

SUPORTE DE CATALISADOR

tSENTIDO DO FLUXO

Figura 3.2 - Reatorn tubufan de Laboratorio usado para a coleta
de dados cintticos na sintese da aménia’’ (dimen

s0es em mm) Micaoneaton "B"
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Para se aproximar o perfil de temperatura do reator
de um perfil isotermico, e tambem reduzir os efeitos dos fen§
menos de transferencia de massa e calor, faz-se uso,por vezes,
da recirculacao externa de grande parte do gas de saida do
reator, o que permite atingir um comportamento do sistema bas

tante proximo dos reatores de misturaso.

Frequentemente, aliado ao modelo do reator pseudo-ho
mogeneo, € utilizado o modelo de reator tubular com escoamento

pistao, cujas hipoteses simplificativas saot?

- As propriedades do fluido e do escoamento sao cons

tantes em todos os pontos da seccao reta do tubo;

- 0s efeitos difusivos no transporte de massa e ca

lor sao despreziveis.
0s dados cineticos de sintese da amonia que serao
analisados no presente trabalho (Capitulo 4) foram coletados em
tres diferentes reatores tubulares cujas caracteristicas bési

cas sao apresentadas na Tabela 3.1]2.

A Figura 3.2 ilustra o reator "B" empregado na cole
ta de grande parte dos dados cineticos da sintese da amonia
analisados no Capitulo 4. 0 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 gas. 0 catalisador foi colocado em
contato direto com as paredes do reator, que apresentam alta

condutividade térmica e resistencia mecanica a altas pressoes



Tabela 3.1 - Dimensoes basicas dos microreatores "A","B","C" utilizados para a coleta de

N Ld . - - . ] 2
dados cineticos da sintese da amonia

Volume de | Comprimento | Area da seccao | Tamanho das| Diluigcao com | Medida de
REATOR | catalisador| do leito transversal particulas inertes temperatura
3 2
(cm™) (cm) (cm™) (mm)
A 5,0 3 1,7 0,5 - 1,2 1:1 Perfil axial
B 2,5 13 0,2 0,3 - 0,7 Nao diluido |3 pontos no leito
C 2,5 4,6 0,5 0,3 - 0,8 1:1 Perfil axial

99
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0 registro das temperaturas do leito do reator foi feito atra
ves de tres termopares de 1 mm de diametro externo, posiciona-
dos a 0,5, 4 e 10 cm acima da grelha de sustentacao do catali-
sador. A temperatura do leito do reator foi controlada atraves
da variacao relativa da corrente em 5 bobinas de aquecimento

localizadas no forno que envolve 0 reator.

Neste reator a maior diferenca de temperatura regis

trada em dois termopares foi de 180C]2; contudo em mais da me-

tade dos experimentos esta diferenca foi inferior a 5°¢.

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.

0s reatores "A","B" e "C" utilizados para a coleta
de dados cineticos serao tratados segundo o modelo pseudo-homo

géneo com escoamento pistao em regime isotermico.

Considere-se, entao, o reator tubular pistao em regi

me isotermico ilustrado pela Figura 3.2.

0 balango de massa em um elemento diferencial de ca-

talisador, dW, fornece49

ou

= = (F,,P5TLK) (3.1)
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sendo (—rA) a taxa de reacao em relacao ao reagente A,fA a fra
cao de conversao de A e Fag 2 vazao molar do reagente A a en-

trada do reator.

Sob a forma integrada, a equagao (3.1) torna-se:
f :
Aoooar, » |
= - — . 7 ’ (3.2)
Fao (-rp)

a0

Tal como mostram as equacoes (3.1) e (3.2), a classi
ficacao de um reator tubular de leito fixo como reator integral
ou diferencial depende essencialmente dos valores de w/FAO e
da taxa de reacao (—rA). Com efeito, de acordo com o teorema

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

M T T
Fao " —_— .
w ———
ou (fAO - fA) = ;-— ry > (3.3)
AO

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

tre fAO e fA' Para valores suficientemente pequenos de W/FAO s
ou melhor, quando a diferenca (fAO - fA) for suficientemente
pequena, pode-se tomar para FA’ sem grande erro , o valor cor-

respondente ao valor medio de fA tendo-se entao

— _ fao A (3.4)
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0 reator comporta-se, neste caso, como sendo um rea-
tor diferencial, embora os dados cineticos coletados neste rea
tor sejam fundamentalmente os mesmos coletados no reator inte-

gral.

A decisao sobre a utilizacao de um reator de Teito
fixo (diferencial ou integral) dependera da possibilidade de
se consequir manter satisfatoriamente as hipoteses do mode lo
de reator pseudo-homogeneo e escoamento pistao. Este comporta
mento nao e estritamente necessario, mas as equacoes de balan-
¢co de massa que regem este modelo sao extremamente simplifica-
das. Por outro lado, a analise de dados cineticos e extremamen
te simplificada caso se disponha de dados coletados em um rea
tor isotermico, isto porque os parametros normalmente envolvi-

dos em equacoes da taxa de reacao apresentam dependencia fun

cional com a temperatura.

E evidente que, para alem de eventuais dificuldades
operatorias, associadas ao eficiente contato do gas com uma pe
quena quantidade de catalisador, a maior dificuldade associada
ao uso de reatores tubulares diferenciais resulta, em geral,da
necessidade de se usar um sistema de analise muito sensTve],dg

das as pequenas variacoes de concentracao envolvidas.

Alem da necessidade de uma grande precisao analitica,
ha necessidade de se preparar alimentacoes com diferentes com
posicoes, para que se possa extrair dos dados cineticos dife-
renciais informacoes semelhantes as obtidas com os dados ciné

ticos integraisso.

Através da utilizacdo do reciclo & possivel ainda ope
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rar um reator tubular como sendo de mistura perfeita com con-
versao integral. Neste caso,quanto maior o reciclo mais o com
portamento do reator tubu1ar se aproxima do reator de mistura
perfeitaso. As altas velocidades superficiais do gas resultan
tes da utiiizagéo do reciclo permitem reduzir os gradientes ex

ternos a particula.

3.2.3 - Analise do desempenho do reator de sintese da amonia

0 modelo de reator que sera empregado na analise dos
dados cineticos da sintese da amonia e, como ja se disse, o mo
delo pseudo-homogéneo,em face da sua relativa simplicidade.Con
tudo, para que este modelo possa ser aplicado algumas condi-
coes restritivas devem ser observadas, em particular a ausencia
de limitacoes de transferencia de calor e massa nos seguintes

. 50,51
regimes

- Intraparticula: caracterizado por gradientes de con

centragao e temperatura dentro da particula de ca-

talisador;

- Interfase : caracterizado por gradientes de con-
centracao e temperatura entre a superficie externa

db catalisador e a fase fluida adjacente.

y

Um grande numero de criterios tem sido publicado pa
ra verificar se uma reacao ocorre em condicoes essencialmente
ideais,tal como definidas acima. Eles sao baseados em valores
estimados da difusividade nos poros do catalisador, condutivi-

dade termica, dispers3do axial, coeficientes de transferencia de

LA
AT S A i P i a



/1

massa e calor e outros criterios.

Para se avaliar a resistencia ao transporte de massa

e calor intraparticula utiliza-se frequentemente como parame-

tro o grau de aproveitamento (n, "efectiveness factor")4935h52.

Ele e definido como a razao entre a taxa de reacao no interior
da particula de catalisador e a taxa de reacao nas condigoes
da superficie da particula isto e:
__fv rVdV

Vor(T,.CQ)

n = (3.5)

onde o subscrito S indica as condicoes a superficie da particula

ery e a taxa de reacao por unidade de volume da particula.

Para a situagao ideal, n aproxima-se da unidade. Em
condicoes isotermicas, n decresce a medida que as lTimitacgoes
ao transporte de massa se tornam significativas, mas para rea-

coes fortemente exotermicas n pode exceder a unidade49’52’53,

As limitacoes a transferencia de calor e massa nos
regimes citados acima apresentam uma importancia relativa con-
soante as condicoes operatorias utilizadas. Em geral os gradien
tes de concentracao intraparticula sao mais acentuados que os
gradientes de concentracao interfase. Por outro Tado, com rela
¢ao aos gradientes de temperatura observa-se que sao mais acen
tuados no regime de transferencia interfase do que no intra-
particula. Por isso as particulas de catalisador sao frequente
mente tratadas como isotermicas. Desta forma, o grau de apro-
veitamento e calculado para a temperatura ditada pela transfe

rencia de calor no filme adjacente a particula.

: 54 -
Dyson e Simon desenvolveram uma correlacao para o
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calculo do grau de aproveitamento para a reacao de sintese da
amonia em condigoes industriais como funcao da pressao,tempera
tura e conversao. 0s autores mostram a dificuldade de se apli-
car o criterio de grau de aproveitamento para esta reac.o, ja

que e necessaria a integracao numérica das equacoes de trans-

porte para um sistema multicomponente.

A utilizacao do grau de aproveitamento como criterio
para avaliar efeitos difusivos e termicos intraparticula exige
o conhecimento previo da taxa da reacao e portanto, em princi-
pio, dos parametros da equacao da taxa de reacao. E entao um
procedimento comum estimar primeiramente os parametros da equa

cao da taxa e posteriormente avaliar o desempenho do reator.

Para contornar esta situacao, pode ser utilizado um
caminho alternativo, que consiste em observar a dependencia da
conversao no reator com o tamanho das particulas de catalisa-
dor. Em condicoes ideais, a conversao independe do tamanho das

particulas de catalisador.

K medida que os efeitos termicos no interior da par
ticula se tornam mais acentuados, o calculo do grau de aprovei
tamento torna-se mais complexo e o valor deste pode,como ja se disse
exceder 3 unidade.Isto ocorre porque o aumento da temperatura po-
de compensar o decrescimo da taxa provocado pelo decrescimo

das concentracoes dos reagentes.

Os criterios empregados para se estimar os gradien-
tes de concentragao e temperatura entre o seio do fluido e a
superficie da particula sao baseados em correlacoes que descre

vem as condicoes de fluxo em termos de grupos adimensionais



tais como os numeros de Reynolds, Prandtl e Schmidt.
avaliacao de dados cineéticos de laboratorio

¢cao, r, e medida, faz-se uso frequentemente
52

terios

onde: D

onde: AH

Pr

Para a
onde a taxa de rea

dos seguintes cri-

- Resistencia a transferencia de massa interfase:
r{u/p D)
¢y - CS,1 = —*———*\—”j—'— (3.6)
at(G/DIJD
difusividade, cm/s
viscosidade da mistura , P
massa especifica da mistura, gcm
area externa total das particulas, cng—]
velocidade massica superficial,g cm s
concentracao do componente i no seio do fluido,
mol. cm~
concentragao do componente i na superficie da parti
cula, mol cm™>
d -0,407
0,458 k P G) ; para Re > 10.
EB U
porosidade do leito de catalisador
diametro equivalente da particula de catalisador cm
- Resisténcia a transferencia de calor interfase
r (-aHg) (Pr)?/3
T - TS= -— (3.7)
ay JH Cp G
variacao de entalpia da reacao, cal mol ™!
k
Cp u/%
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-1 -1

Cp = calor especifico medio do gas, cal g ' K
T = temperatura do seio do fluido ,K
T. = temperatura na superficie da particula, K.

Estes dois ultimos criterios nao permitem, a priori,
decidir se as eventuais diferencas de concentracao e temperatu
ra entre a superficie da particula e o seio do fluido sao sig-
nificativas. Para tal deve-se verificar a influencia destas di

ferengcas sobre o valor inferido da taxa de reacao.

Para estimar o valor da taxa da reacao, r, que figu-
ra em ambos os criterios (3.6) e (3.7), foi usada a equacao de
Temkin-Pyzhev, (2.1), com substituicao das pressoes parciais pe

las respectivas fugacidades (Anexo 2):

B2 L
| H
e Ho 1 - md (3.8)
R R e S K3 ¢
20\ f e "Hp "N
£ NH3 2

Para a constante da taxa, k, e o parametro « foram

usados os valores

=<
1}

1,649 .T. exp (-16312/RT)

0,619,

R
it

definidos a partir da analise do Capitulo 4.

A utilizagao das equacoes (3.6) e (3.7) necessita o
conhecimento de uma série de propriedades termodinamicas e fisi
cas. 0 c3alculo destas diversas quantidades e apresentado no
Anexo 1. Nas Tabelas 3.3 e 3.4 apresentam-se os valores obtidos

na aplicacao dos criterios (3.6) e (3.7) para as condigoes ope



ratorias apontadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Condigoes operatorias do reator de sintese da

amonia (Microreator "B")

Componente NO {_ Composicao (%) \Compos1¢ao (%)
a entrada do reator | a saijda do recat
N2 ] 25,0 19,7
H2 2 75,0 59,1
NH3 3 0 21,2
Press3o ---- 300 atm Temperatura ---- 450°C
Velocidade Espacial ---- 40400 V/V/h 3 dp = 0,5 mm

or

Tabela 3.3 - Diferenca de concentracao no filme adjacente a

particula

Compo- Entrada do reator Saida do reator
mente V
C. - € <, Erro %) ¢, - ¢, C; Erro %
1 1,77x10°°20 1.11x1073 1.6 |1,91x10°% | 8,77x107Y 0,22
2 |1,77x107°] 3,28x1073 0,6 |1,09x107%| 2,59x1073 o
3 - - - 1,79%x107% | 1,13x107 0
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Tabela 3.4 - Diferenca de temperatura no filme adjacente a

particula

Temperatura no gas

— e ey

Temperatura na su-

(OC) perficie da part.(OC)
Entrada do reator 450 470,0
Saida do reator 450 450, 4

B IS SES W

Usando a equacao (3.8) obtem-se para a relacao entre

a taxa de reacao na temperatura da superficie do catalisador e
na temperatura do gas a entrada do reator;

3,22x10°%

1,64

r(T=723K)

Esta relagcao mostra que, apesar do desvio percentual
entre a temperatura do fluido e da superficie da particula ser
pequeno (~4%), ele provoca uma diferenca de 64% na taxa da rea

cao. Por outro lado, o efeito da diferenga de concentragao
desprezivel, confirmando que a resistencia a transferencia de
calor no filme adjacente a particula e mais significativa em
termos da taxa de reacao, do que a resistencia a transferéncia

de massa.

Nas Tabelas 3.5 e 3.6 sao apresentados os perfis de

concentracao e temperatura interfase e intraparticula mostran
do que, dadas as pequenas dimensoes das particulas de catalisa
dor empregadas, o gradiente de temperatura intraparticula pode

ser desprezado; ja o mesmo nao acontece com o gradiente de con



/7

centracao intraparticula. Estes perfis foram calculados para
uma temperatura de 4110C, pressao de 214 atm e velocidade espa

cial de 24000 V/V/h 2.

Tabela 3.5 - Perfil de concentracéo de amﬁnia]2 (Reator "C")

Posicao no leito | Fracao molar de | Fracao molar de | Fracao molrr de
a partir da en-| amonia no seio | amonia na super- | amonia no centro
trada (mm) do fluido (%) ficie da particu| da particula (%)
Ta (%)

0 2,00 2,50 3,58

2,5 6,84 6,96 7,23

5,5 9,69 9,75 9,90

23 16,93 16,95 17,00

Tabela 3.6 - Perfil de temperatura ao longo do reator]2

(Reator "C")

Posicao no leito | Temperatura no | Temperatura na | Temperatura no
a partir da entra | seio do fluido superficie da pan centro da parti
da (mm) (°c) ticula (°C) cula (°C)

0 411,0 416,99 417,11

2,5 411,0 412,34 412,37

5,5 411,0 411,76 411,77

23 411,0 411,26 411,26

Alem dos regimes de transferencia de calor e massa

intraparticula e interfase, a temperatura e a concentragao po
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dem variar de ponto para ponto do reator tanto radial quanto
axialmente. Esta situacao e agravada por diversos fatores tajs
como caminhos preferenciais ("Channelling"), as dispersoes
axial e radial de massa, a condugao axial e radial de calor, e
a resistencia a transferancia de calor junto as paredes do

reator49’52’55.

A conducgao e dispersao axiais podem ser miniPizadaﬁ
atraves da utilizac3o de uma razio comprimento do leito (L)/dia
metro da particula (dp) elevada (L/dp >100), de forma que se
atinja a condicao de escoamento pist5048. Como pode se obser

var pela Tabela 3.2,0s reatores "B'e"C"obedecemeste critério.

Os efeitos da transferencia radial de calor sao, em

. - . . ~ . 5
geral, mais serios que os efeitos da dispersao radial. Mears >
desenvolveu criterios adimensionais para verificar se este

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

(T-e4) h d R
B P 0 L 53 (3.9)
(1+b) ke rp
onde : b = razao de diluigao, ml inertes/m] catalisador
h = coeficiente de pelicula, cal s~ ! cm % O

dp = diametro da particula de catalisador, cm

ke = condutividade termica efetiva atraves do leito,
cal s™1 cn™! 9

Ro = raio do reator tubu1ar, cm

o= raio da particula de catalisador, cm

for verificada, tais efeitos podem ser desprezados.
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As principais conclusoes que podem ser extraidas des
te estudo realizado por Mears sao : a diminuicao do raio dorea
tor e uma etapa critica na minimizacao da conducao radial de
calor e a diluicao do leito com solidos inertes torna a 1ibe;
ragao de calor mais uniforme evitando eventuais pontos quentes

no leito.

Os gradientes de calor e massa interparticula e in-
terfase podem ser reduzidos pelo emprego de outros tipos derea
tores. Ja os efeitos de transferencia de massa e calor intra-
particula nao sao afetados pelo tipo de reator, mas sim pela

cinetica da reacao e estrutura do catalisador.

O0s resultados apresentados neste item permitem visua
lizar que a analise dos dados cinéticos da sintese da  amonia
utilizados neste trabalho pode ser fortemente afetada pela in-
certeza na medida da temperatura de reacao, especialmente a en

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

3.3 - Problemas basicos da analise de dados cineticos

A analise de dados cineticos tem dois objetivos prin
cipais: a estimacao de parametros cineticos e a discriminagao
de modelos cineticos rivais. Ela depende fortemente da etapa de
coleta de dados cinéticos, ja que a consistencia dos resulta

dos da analise & funcao da boa qualidade desses dados.

A Figura 3.3 ilustra a sequencia das etapas da anali

se de dados cin@ticos.,
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PROJETO DO REATOR

REATOR INTEGRAL

- W df
ra=ralfy.k) IR S W
Fao (-rp)
DISCRIMINACEO DE ANALTSE DISCRIMINACAO DE
MODELOS CINETICOS MODELOS CINETICOS
ESTIMACAO DE ESTIMACAO DE
PARAMETROS PARAMETROS
-> >
(k ?) (k ?)

LINEAR OU NEKO LINEAR LINEAR OU NAO LINEAR
) 5 W S .
rA=rA(fA,k) - - g(fA’k)

AO

Figura 3.3 - Procedimento de anatise de dados cinetdicos

Deve-se,sempre que possivel, recorrer a um modelo de
reagao com o menor numero possivel de parametros suficiente pa
ra representar os dados cineticos na faixa de interesse de con

digoes operat6r1a556.

A escolha do modelo matematico da reagao quimica, an
tes da coleta de dados cinéticos, fornece informagoes importan
tes para o planejamento de experiencias, destacando-se entre

realizadas

* 0 simbolo - indica valor estimado
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para permitir a estimacao de par&metros individualmente com su
ficiente precf55057. Além disso, e muito frequente os parame-

tros da equacao da taxa apresentarem uma dependéncia funcional
com a temperatura; por isso e pratica comum coletar os dados ci
neticos em grupos de temperaturas identicas. Isto implica que
sejam obtidos dados de conversao em funcao da velocidade espa
cial mantendo as demais condigoes operatorias constantes. Este
procedimento facilita a analise dos dados cineticos, ja que 0s
parametros podem ser estimados para cada temperatura,verifican
do-se posteriormente se a dependencia funcional proposta no mode-
lo entre os parametros e a temperatura e de fato obedecida.

0s dados cineticos experimentais podem ser analisados

de dois modos™8

a) Por metodos diferenciais de analise cine
tica baseados na taxa de reacao propriamente dita; b) Por métg
dos integrais de analise cinetica, baseados em dados de conver
sao.

A Figura 3.4 ilustra a relacao existente entre estes

dois metodos fundamentais de analise de dados cineticos, que

serao discutidos mais adiante.

A etapa seguinte da analise de dados cineticos con-

) - - . . ~ 56,58
siste em uma analise critica das estimativas dos parametros .
Em principio dever-se-ia aceitar o conjunto de parametros re-
sultante do modelo que conduz aos menores desvios entre o va
lor experimental e a predicdo do modelo. Contudo, deve-se no-
tar que alguns criterios devem ser observados para testar . a
consistencia dos resultados obtidos. Dentre estes criterios po

de-se destacar :
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a) Os parametros de um modelo cinetico possuem um

b)

significado fisico-quimico que impoe algumas res
tricoes aos valores aceitaveis de tais parametros.
As constantes da taxa e de equilibrio de adsorcao,
muito comuns em reagoes gas-solido, nao podem ser
negativas. Entao, quando a estimativa de um ou
mais parametros e significativamente negativa no
sentido estatistico, o modelo deve ser rejeitado.
Quando a estimativa e negativa mas nao significa-
tivamente diferente de zero, as hipoteses origi

nais do modelo podem ser parcialmente mantidas. O

parametro em questao deve ser estimado o mais pre
58,59,

cisamente possivel ou ser retirado do modelo :

A constante da taxa de reagao varia exponencial
mente com o reciproco da temperatura de acordo com

a equacao de Arrhenius:

k = A exp (-E/RT),

onde k € a constante da taxa, A o fator pre-expo-
nencial, E a energia de ativacao e T a temperatu-
ra absoluta. As constantes de equilibrio de adsor
¢ao decrescem com o aumento da temperatura, segun

do uma dependencia funcional com a temperatura se

melhante a equacao de Arrhenius. 0s calores de ad-

sorcao e as energias de ativacao devem ser tambem
estatisticamente positivos e satisfazer os mode

58 ~
los propostos™ . Porem, algumas vezes, nos mode-
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los de equacoes da taxa figuram parametros que
sao o resultado da combinacdao de uma ou mais cons
tantes de taxa ou de equilibrio de adsorcao;neste
caso, a energia de ativacao aparente resultante po

dera nao ser necessariamente positiva.

A verificacao de uma dependencia funcional do ti
po da equagao de Arrhenius-e facilitada se a esti
macao dos parametros for feita, como ja se disse,
em grupos a temperatura constante. 0s demais par§
metros devem ser submetidos a testes de signifi-

cancia especificos segundo as hipoteses contidas

no modelo proposto;

c) Os desvios residuais entre o valor experimental e
o valor predito pelo modelo devem ser aleatorios,
isto e, nao devem apresentar dependencia funcio

L 60
nal com as variaveis dependentes .

Por fim, se todas estas restricoes forem observadas
por mais de um modelo, a escolha recaira sobre aquele que apre
sentar os menores desvios e/ou o menor numero de parametros ci

neticos.
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REATOR REATOR
DIFERENCIAL INTEGRAL
7] | L7777 |
W% 7
fA X W/FAQ
r r
METODO DIFERENCIAL METODO INTEGRAL
/

~

EQUACAD DA TAXA

Figura 3.4 - Relacao entre o4 metodos diferencial e integhral

de analise de dados c&néticob48

3.3.1 -Metodos diferenciais de analise de dados cineticos

0 uso de metodos diferenciais de analise de dados ci
neticos esta largamente difundido na literatura, devido ao f

to de a sua aplicacao ser relativamente simples.

A Figura 3.4 mostra que os metodos diferenciais de
analise de dados cineticos podem ser aplicados tanto aos dados
cinéticos diferenciais como integrais. Para que os metodos di
ferenciais possam ser empregados € necessario, como ja se viu,
dispor de dados da taxa de reacao, ras em fungao da concentra

¢ao . Os dados integrais podem ser transformados em dados dife
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ferenciais atraves da diferenciacao discreta destes dados, tal
como mostra a equacao (3.1)

A temperatura e pressao constantes,para uma dada com
posicao da alimentacao, a taxa de reagao € funcao da fracao de
conversao,fA, e do vetor dos parametros, Q. Esta funcao pode
apresentar as mais variadas formas, desde uma relacao 1ineareﬂ

-

tre ry e k , ate funcoes mais complexas, tais como os modelos

hiperbolicos que sao bastante comuns para as reacoes cataliti
cas gas-solido.

A representacao matematica dos dados escolhidos para
proceder a estimacao dos parametros poder ser linear ou nao 11
near. Na analise diferencial dos dados cineticos as equacoes
da taxa sao frequentemente linearizadas,o que conduz a meto-
dos de estimagao de parametros em equagoes algebricas linea
res, permitindo uma estimativa preliminar rapida dos paramg
tros48’49’58’6].

Em principio, a estimacao de parametros deve, sempre
que possivel,ser baseada na variavel dependente dos testes ci
néticos, a fragdo de conversao, isto porque & em geral a varia
vel afetada de maior erro experimental, e também porque os cri
térios de estimacao pressupoem a hipotese de distribuigao nor
mal dos erros experimentais, a qual, em geral, @ preservada pe
los dados cineticos.

Dada a natureza dos dados cineticos diferenciais ob-
tidos com reatores tubulares, € impossivel contudo se fazer a
estimacao de parametros com base diretamente na variavel depen
dente pois, como mostra a equacao (3.4), a taxa de reacao e

uma grandeza derivada da variavel dependente, fpo € 2 variavel

independente dos dados cineticos (N/FAO).
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Por outro lado, quando os dados experimentais sao re
presentados por linearizacao da equacao da taxa, esta represen
tagao, em geral, nao preserva a distribuicao dos erros experi
mentais associados a medida, o que por vezes fere a hipotese
basica da analise estatistica. Se os dados experimentais sao
suficientemente precisos, qualquer que seja o procedimento es-
colhido levara a bons resultados; no entanto, ainda nao  esta
claramente estabelecido quao importantes podem ser os desvios
provocados pela linearizacao, caso os dados experimentais se-

. . = . 4
jam eivados de erros razoaveis o,

0 principal inconveniente dos metodos diferenciais ,
quando aplicados a dados integrais, consiste na dificuldade
associada a diferenciagao de dados discretos, operacao numeri-

. s ~ . )
ca acompanhada de uma amplificacao dos erros experimentais 2.

Na classe dos metodos diferenciais de analise cineti
ca insere-se tambem o método das taxas iniciais. Ele <consiste
numa extrapolagao dos dados da taxa para as condicoes de entra
da do reator, e sua aplicacao e feita particularmente na dis-

. -~ . L= . . 63,64
criminacao preliminar de modelos cineticos rivais ~° ',

3.3.2 - Métodos integrais de analise de dados cineticos

0s metodos integrais, como o proprio nome indica ,
usam dados integrais de conversao como base para a estimacao
de parametros cingticos. Neles se utiliza a equagao da- conti
nuidade do reator, tanto na forma diferencial como na forma in

tegrada.
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Como ja foi dito atrSs, para as reacoes cataliticas
heterogeneas a equagao da taxa apresenta uma dependencia comple
xa com as condigoes de processo, a composicao da mistura reacio
nal e os parametros cineticos, ocorrendo que, por vezes, a for
ma integrada de (3.2) nao e conhecida. Isto conduz a dois casos
possiveis de metodos integrais de analise de dados cineticos
a) Se a equacao (3.2) por suscetivel de integracao analitica e-
-se conduzido aos metodos de estimacao de parametros emequacoes
algebricas lineares ou nao lineares; b) Se a equacao (3.2) nao

puder ser integrada analiticamente e-se conduzido a metodos de

estimacao de parametros em equagoes diferenciais ordinarias.

No primeiro caso, atraves da integracao analitica de
(3.2), a pressao e temperatura constantes e para uma dada com

posig¢ao inicial da mistura reacional, e obtida a funcao

W N
— =g (fA,k) ) (3.10)
F

AO
e o desvio entre o valor experimental e o valor estimado sera

dado por

e. = |— | - alfys k) (3.11)
Fao

Por vezes recorre-se a linearizacao de (3.10),de for
ma a permitir que os parametros possam ser estimados atraves da
resolucao de um sistema de equagoes algebricas lineares. Este

procedimento sofre contudo, as mesmas restricgoes observadas
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no caso em que se recorre a linearizacoes da equacao da taxa

da reacao.

A estimacao dos parametros com base em (3.11),embora
frequentemente realizada, sofre tambem algumas restricoes, Jja
que W/FAO e a variavel independente dos testes cineticos, medi
da normalmente com precisao. Recomenda-se que oS desvios sejam
baseados na fragao de conversao, embora sejam introduzidas com
plicacoes matematicas adicionais, ja que uma equacao implicita

na fracao de conversao deve ser resolvida em cada 1terag5065.

Qutras alternativas para o desvio e; tem sido propos
tas para que seja preservada a distribuicao dos erros experi-
mentais observados na fracao de conversao. Atraves de uma cur
va tipica (N/FAO) em funcao da fracao de conversao, Ferraris e
a11165 observaram que nos experimentos com altas conversoes 0sS
erros em fA sao menores do que em (W/FAO), enquanto que para
baixas conversoes, o comportamento observado nos erros experi-
mentais e inverso. Os autores propuseram entao a seguinte ex

pressao para o desvio

- g(fA k) rA(fA,i’k)‘ (3.12)

0 que torna equivalentes os desvios calculados com base na fra
cao de conversao e no tempo espacial, atraves da incorporagao

de uma funcgao peso.

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

tegrada, existem disponiveis metodos de estimagao de  parame-
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tros em equagoes diferenciais ordinarias, os quais sao natural
mente mais sofisticados que os metodos de estimacao de parame
tros em equagoes algebricas. Dentre esses metodos destaca-se o

da quasi-linearizagao, usado com sucesso por varios auto-
S66,67,68

re No presente trabalho foi desenvolvido um metodo
alternativo para a estimacao de parametros cineticos em equa-

coes diferenciais ordinarias, que sera exposto no item 3.5.

3.4 - Metodos de estimacao de parametros

No item precedente foram discutidas as diversas meto
dologias que podem ser empregadas para se proceder a analise de
dados cineticos. Contudo, os metodos de estimacao de parame-
tros constituem uma das principais ferramentas da analise cing
tica, ja que deles depende, em grande parte,a consistencia dos

resultados obtidos.

Toda estimacao de parametros se inicia com a defini
cao de uma funcgao objetivo adequada. Esta funcao representa,em
ultima analise, os desvios entre a predicao do modelo e os da-
dos experimentais, os quais se deseja serem oS menores possi-

veis,

A funcao objetivo sera entao wuma fungao nao linear
dos parametros a serem estimados, a menos € claro daqueles ca
sos em que se recorre a linearizacgao dos modelos cineticos pro

postos,
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3.4.1 - Criterios de estimacao de parametros

Seja o modelo escolhido representado por

(3.13)
onde y e a variavel dependente, x a variavel independente e
o vetor dos parametros:

>
k

T

(k]akzs--'akp)'

A diferenca entre a predicao do modelo e os dados ex
perimentais sera dada por

> ->
ei(k) =y; - f (x1,k), (3.14)
. - -60
e a matriz dos residuos sera :
-~ n >
M) =z e, (K).e
i=]

(3.15)
0 objetivo € minimizar uma funcao da matriz dos resi
duos, geralmente chamada

funcao objetivo, atraves da
.
adequada de k , isto e:

escolha
> ~ > | .
o (k) =y [M(k)] £ Min (3.16)
Existem vSrias formas que podem ser adotadas para
=
U] LM(k)]’, as quais se diferenciam, basicamente, pela .ncorpo

ragao de fungoes que traduzem a precisao relativa dos erros ex



|
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perimentais.

A fungao objetivo mais largamente empregada e a dos
minimos quadrados. No entanto, € necessario se ter em conta al
gumas hipoteses restritivas a sua aplicacao, a saber: oS erros
sao normalmente distribuidos com media zero e variancia cons
tante e, alem disso, eles sao estatisticamente independentes.
Normalmente estas hipoteses sao validas na ausencia de erros ex

perimentais sistematicos. Neste caso, ¢y sera dada por

p o= Tr M(E)l (3.17)

> ->
e k sera uma estimativa nao tendenciosa dos parametros k.

Muitas vezes, observa-se que, embora nao estejam pre
sentes erros sistematicos e sendo 0s erros experimentais independen
tes, a importancia relativa destes erros nao e a mesma para to
das as medidas. E entao uma pratica comum atribuir ao erro de

cada medida um peso relativo. A funcao ¥ sera entao
~ o~
v =1 [0 M) (3.18)

sendo 5 uma matriz n x n cujos elementos refletem o conhecimen
to sobre a precisao relativa dos erros. 6 e uma matriz diago-
nal quando apenas a soma dos quadrados dos desvios € considera
da, e uma matriz completa quando tambem os produtos cruzados

sao considerados,

Todavia, se 0s erros sao normalmente distribuidos com

meédia zero, mas ndo possuem variancia constante e/ou sao inter
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dependentes, a funcao objetivo (3.17) nao e adequada e deve
ser substituida por outra que incorpore estas novas hipoteses.
Esta outra funcao objetivo e baseada no principio da maxima ve
rossimilhanca » que € a probabilidade condicionada que relacio

-

na a variavel dependente y aos parametros k e e dada por

po=T1r [vlom (k)] - (3.19)

onde V e a matriz das variancias.

Em geral, a matriz V nao e conhecida. Neste caso, e
possivel se mostrar que maximizar a verossimilhanca e equiva-

lente 3 minimizacao com respeito aos parametros de

y = det [ﬁ(?}] : (3.20)

A escolha do critério para a estimacao dos parametros
depende, como se ve, da validade das hipoteses inerentes a ca-
da um destes critérios, sendo portanto necessario dispor de in
formacoes sobre os erros experimentais. Contudo, o criterio dos
minimos quadfados (3.17) tem-se mostrado bastante adequado, ja
que, em geral,suas hipoteses sao preservadas pelos erros expe-

rimentais.

3.4.2 - Métodos de minimizagao da funcao objetivo

0s métodos de minimizacao da soma dos quadrados dos
. . - . 2 .
desvios enquadram-se em duas categorias bas1cas6 : a) Procedi

mento de minimizagao usando derivadas; b) Procedimento de bus
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ca do minimo. Na primeira categoria incluem-se os metodos que
usam a expansao em serie de Taylor da funcao a ser estudada
envolvendo a primeira derivada, e dependendo do caso,tambem a
derivada segunda. A segunda categoria e composta por metodos
de busca do minimo da fungao objetivo atraves da determinacao
da diregao de minimizacao por avaliacoes sucessivas da funcao

objetivo.

Em geral, os metodos da primeira categoria sao prefe
ridos aos metodos da segunda, por apresentarem convergencia
mais rapida. Todavia, para fungoes que apresentam um numeroele
vado de parametros existe a dificuldade associada ao calculo
analitico das derivadas. Embora o calculo analitico possa ser
substituido pelo calculo numerico, este procedimento deve ser
evitado, por introduzir amplificacoes dos erros envolvidos no
calculo da funcao objetivo. Este aspecto, muitas vezes, leva a
opgao pelos metodos da categoria b). Deve-se ressaltar, porem,
que a rapidez na convergencia e a precisao dos resultados nao
e apenas funcao do metodo em si, mas tambem de certos procedi-
‘mentos intermediarios utilizados na resolucao do problema,tais
como mEtodosfde inversao de matrizes, metodos de resolucao de
equagoes algebricas e criterios de interrupcao do processo ite

rativo62.

Dentre os metodos da categoria a) propostos na lite-
ratura destaca-se o método de Gauss-Newton que se baseia na 1i
nearizacio da fun¢ao objetivo atraves da expansao em serie de

Taylor truncada apos o termo linear.



A partir de

e linearizando (3.13) na vizinhanca de k,

F(k + 8) = £ (k) + v f(k). &,
obtem-se
-> - n . T - - 2
b (k + §) = & [yi - f (yi,k) + v f(k).{]
i=1

A condicao de minimizacdao sera

a qual conduz ao seguinte sistema de equacoes algebricas

res em 6j
-~ > ->
As =6,
onde, a partir de (3.22-24) se tem para a matriz K

~ noaf  af

= (a__); a = 7 . —_
rs ST a1 gk Kk,
r N
>
e para o vetor G
> ) n > 8 f
G = (9;); 9, = L [y--f (X-,k{} — .
I ! ! Sk

J

Através da resolucao do sistema de equagoes(3.

94

(3.21)

(3.22)

(3.24)

Tinea

(3.25)

(3.26)
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R
serao conhecidos 0s novos valores de &, e a nova estimativa

dos parametros, obtida por

241 9

k. -"-k./+(S. '

i i i (3.28)
0 algoritmo de Gauss - Newton pode levar, as vezes,

a valores de aj muito elevados, de forma a tornar o metodo ins
- . 69 ~ o _

tavel. Baseado nisso, Marquardt propos uma modificacao deste

metodo de forma a condicionar a direcao de minimizacao, evitan

do a instabilidade.

3.4.2.1 - 0 metodo de Marquardt

0 metodo de Marquardt, tal como o de Gauss-Newton, e
derivado de uma aproximacao quadratica da funcao objetivo. A
instabilidade do metodo de Gauss-Newton foi contornada por Mar
quardt através da introducao de um multiplicador de Lagrange

>

(A) que restringe os acrescimos (8) e continuamente ajusta a

: - ~ . 48,58,62
direcao de convergencia .

Marquardt propos as seguintes alteracoes no metodo de

Gauss-Newton:

- A matriz- K e o vetor E sao normalizados atraves
das seguintes relagoes:
~ ar
A* = (af ) 5 ajg = S ; (3.29)
prr sS
G* = (g¥%) 5 g% = — (3.30)
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Os elementos da diagonal da matriz A* serao entao

iguais a unidade.

- 0 sistema de equagoes (3.25) e substituido por:

(A* + A1) 6% = G*. (3.31)

Por resolucao deste sistema de equagoes e determinado o vetor

>
§* = (63), a partir do qual os acrescimos dj sao obtidos atra

ves da relacao

. 1/2

§. = &* .. .

j J/(a“) (3.32)
No inicio do processo iterativo, o valor de ) deve

ser alto para que os valores de 6j nao sejam muito elevados.
Gradualmente ) e diminuido, ate que, na vizinhanca do minimo ,
ele € igualado a zero, e os metodos de Gauss-Newton e Marquardt
tornam-se equivalentes. Se no decorrer da minimizagao o proces
so tender a divergir, aumentando-se o valor de A consegue-se
diminuir o valor dos acréscimos dos parametros e simultaneamen
te a direcao de convergencia.

Este método & preferivel ao método de Gauss-Newton de

vido asua maior estabi]idade48’58,

3.5 - 0 metodo de analise integral proposto

Seja a equacao diferencial de balanco de massa de um

reator tubular pistao em regime isotermico
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df, >
A
W
com: T = —, (3.34)
Fao
e sujeita a condicao inicial
fo=f,_ 3 T =0. (3.35)

A solucao de (3.33) com a condicao inicial (3.35)é

Fro= C (1, k), (3.36)

— - — R — -
a qual e, em geral, uma funcao nao Tinear dos parametros k.

- . -
A estimagao dos parametros da equacao da taxa, k, po

dera ser feita adotando como funcdao objetivo o criterio (3.17),

isto e

-> n -
3 ’(k) - .Z][(fA’i - i T

1=

{le ——

Min, (3.37)

que &, como se disse o critério mais frequentemente empregado
nos problemas de estimacao de parametros. A soma dos quadrados
dos desvios (3.37) pode ser minimizada atraves de uma serie de

métodos ja citados anteriormente.

0 procedimento de resolugao deste tipo de problema
parece ser aparentemente simples, ja que necessita, em princi
pio, apenas o conhecimento de um dos metodos de minimizagao

correntes, gerando o seguinte sistema de equagoes algebricas Ti
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neares nos incrementos SJ:

BMk) g5 - 1.2.3
6.
j

LI 1 p ] (3.38)

No entanto, para uma serie de equacoes da taxa,e em
particular para as equagoes da taxa da sintese da amonia estu-
dadas no presente trabalho, a solucao analitica da equacao da

continuidade do reator nao e conhecida.

Por vezes, nestes casos, sao utilizados artificios
que permitem a estimacao dos parametros com base nos desvios
calculados no tempo espacia158. Nao sendo possivel esta alter-
nativa, restam apenas, como ja se disse, duas opcoes: ou uti
lizar um metodo diferencial de analise de dados cineticos, ou

utilizar um metodo de estimacao de parametros em equaco.s dife

renciais ordinarias.

Procurou-se entao, desenvolver um metodo integral de
analise de dados cineticos matematicamente simples, o qual nao
exigisse conhecimento de métodos matematicos mais sofisticados
do que aque]és correntemente utilizados na sclucao de proble

mas da Engenharia Quimica.

A ideia basica e resolver o sistema de equagoes alge
+
bricas (3.37) com um valor estimado de k , e entao determinar
. Lo . -~ - . ~
as variacoes apropriadas destes parametros, ate que a precisao
desejada & alcangada. Para a consecugao deste processo iterati
vo sera utilizado o metodo de Marquardt, que se baseia,como se
disse ,numa aproximagao quadratica da funcao objetivo, necessi-

tando, para tanto, uma linearizacao desta atraves da expansao
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em serie de Taylor truncada apos o termo linear. Para valores
de Sj suficientemente pequenos, a funcao de aproximacao da fra

¢ao de conversao sera

M ' T M ‘
Falk + 8) = £, (k) + v, (k). 5, (3.39)
e o termo V (k) § e dado por
> > p af
v (ks = 1 A 55 s (3.40)
j=1 3k

que estabelece imediatamente a necessidade de se conhecer a so
Tucao (3.36), ou de se dispor de um metodo que possibilite uma

estimativa do valor destas derivadas.

0 método aqui proposto baseia-se numa ideia original
apresentada por Mc Ginnis70 para a resolucao de equagoes dife
renciais ordinarias de 22 ordem com condigoes de contorno mis
tas, visando estimar o perfil de concentragcao em reatores mis
turados. 0 problema estudado pelo autor era diferente do pro
blema que se poe neste trabalho, na medida que os parametros
que figuravam na equagao da continuidade do reator eram conhe

cidos. Os parametros a serem estimados eram as condigoes de con

torno da equag¢ao da continuidade.

A técnica utilizada para estimar as derivadas que fi
guram em (3,40) @& a de estabelecer,a partir da equagao (3.33),
um conjunto de p equagoes diferenciais ordinérias,chamadas de
equacgoes variacionais. Estas equagoes traduzem a variagéo do

termo derivativo que se deseja estimar, BfA/akj, em funcao da
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variavel independente, t. Para isso tem-se, a partir de (3.33):

2 df 9 >
( A) _ [_rA(k’fA)} 3J = 1,2,...p. (3.41)

com as condicOes iniciais (3.35).

Permutando os operadores no membro da esquerda de

(3.41), e definindo uma nova variﬁve1,yj,ter—se—5

dy] 3 [ >
L= -r, (f ,kﬂ ) = 1,2, ..., p (3.42)
dt ok AA

BfA
com: yy = (3.43)

ok .

J
As equacoes diferenciais ordinarias (3.42) estarao

sujeitas as condicOes iniciais
y: =0, 1 =0 3 3 =1,2,...,p, (3.44)

obtidas a partir das condigoes iniciais (3.35).

0 sistema de (p+1) equagoes diferenciais ordinarias
formado pelas equacoes (3.33) e (3.42), com as condigoes 1ini-
ciais (3.35) e (3.44),pode ser resolvido atraves de qualquer
técnica numérica explicita, tal como o método de Runge-Kutta -

Gi117] usado no presente trabatho.

0 procedimento de resolucao deste sistema misto de
(2p+1) equacoes pode ser visualizado atraves do diagrama de

blocos apresentados na Figura 3.5.
FBLIOTTCA DA 'era D TNSTNHARIA

Ldidit od s
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VALORES INICIAIS
Kl 1=1,p
3‘— ]
INTEGRACAO DA
EQUACAO {3.33)

4
CALCULO DE Pi &)
‘ -'?r

INTEGRAGCAC DO
SISTEMA (3.42)

!

CALCULO E NORMALIZA-
¢cAo DE B E G

4
RESOLUCAO DO SISTEMA
(A" +XT)6=6"

'

INTEGRACAO DA
EQUACAOC (3.33)

, CORRECAO DA DIRECAO
DE CONVERGENCIA

CALCULO DE t_.p'”

RESULTADOS

Figura 3.5 - Diagrama de blocos simplificado do metodo de

Analise Integral proposio
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As vantagens deste metodo sobre os métodos diferen

ciais de analise de dados cinéticos sao basicamente duas:

- A funcao objetivo € deTinida com base na variavel

dependente dos testes cineticos;

- Recorre-se a uma tecnica numerica cxplicita de in-
tegracao para a obtencao da fracao de conversaoc,em
Tugar de uma diferenciacao numerica da curva

x W/F 0o que reduz a importancia dos erros ex

fa AQ”
perimentais em vez de a aumentar.

0 metodo de estimagao de parametros cineticos presen
temente apresentado, baseia-se, como se viu, no metodo de Mar
quardt para a estimacao dos parametros. Este metodo foi esco-
Thido devido a sua estabjlidade conferida pela normalizacao da
matriz dos coeficientes ,E, e do vetor E, e tambem pela corre-
¢cao sucessiva da direcao de convergencia. Estes aspectos S a0
particularmente importantes na estimacao de parametros cineti-
cos, ja gque os valores desses parametros sao muito diferentes,

sendo em alguns casos tac pequenos que podem inadvertidamente

serem aproximados por zero,

No entanto, no metodo de Marquardt, como de resto em
todos o0s demais metodos de otimizagao de parametros emeguagoes
algébricas naolineares,a estimativa final dos parametros depende
fortemente dos valores iniciais usados na iteragao. Neste sen
tido, os métodos diferenciais de analise de dados cineticos con
tinuam constituindo um complemento muito valioso dos metodos

integrais, por permitirem uma rapida estimativa inicial destes

parametros. Caso este procedimento nao seja viavel,torna-se ne
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cessaria uma exploracao previa da funcao (3.37) do forma a de

limitar a regiao provavel de minimo,

Apesar deste ultima ressalva, o metode proposto tem-
-se revelado eficiente e simples na resolugao de diferentes
problemas de estimagac de parametros com dados cineticos inte

grais?2’73.



4 - ANﬂ_L_“I_SE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS




4.1 - Introdugao

No desenvolvimento de um processo quimico cataliti
co e necessario percorrer diversas etapas, ao nivel de labora
torio e piloto. Uma dessas etapas e, como se disse, a analise
cinetica da reacgaoc cataljtica, cuja finalidade & a2 discrimi-
nagao entre modelos cineticos propostos para a reagao, Com a
concomitante identificacao dos parametros cineticos das equa
goes da taxa derivadas desses modelos e a selecao de uma equa

cao da taxa adequada, partindo de dados experimentais.

Neste Capitulo e feita a estimagao dos parai etros
cinéticos das equacdes da taxa para a reacao de sintese cata-
1itica da amonia em catalisadores de ferro promovido apresen
tadas no Capitulo 2, procurando-se diseriminar entre os mode-
los cinéticos discutidos e selecionar a equacao da taxa que
melhor ajusta os dados experimentais, usando-se para tal o me
todo integral de analise de dados cineticos desenvolvidos no

Capitulo anterior.

No. decorrer da analise previa dos dados cineticos da
sintese da amonia com base nas equagoes da taxa propostas foi
identificado um efeito de correlagao entre os parametros cine
ticos. A impossibilidade da estimagao simultanea destes para-
metros decorrente deste efeito conduziu a utilizacgao de uma
metodologia alternativa de determinagéo do minimo da fungao
objetivo escolhida (item 4.4.1). 0 metodo proposto de analise
integral de dados cinéticos mostrou-se contudo adequado e ra-

pido, quando se dispoe de dados experimentais em grupos de
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temperatura constante,

A analise apresentada evidencia a importancia de
dados experimentais confiaveis, de forma que os resultados fi
nais nao sejam restritos as condicoes de operacao utilizadas

para a coleta desses dados.

0s resultados finais confirmam a superioridade da
equagao de Temkin-Pyzhev para os dados experimentais utiliza-

dos,

4.2 - Dados experimentais

0s dados cineticos experimentais utilizados foram
os coletados por Nie]sen]z, tsando tres microreatores tubuia
res denominados "A", "B" e "C", cujas dimensoes basicas foram
apresentadas na Tabela 3.1, e utilizando um catalisador tri-
plamente promovido Cal - Al,0, - K,0, de composicaoc naoc espe

cificada, pre-reduzido e estabilizado em uma unidade indus-

trial.

Em- todas as corridas de coleta de dados cineticos o
gas de sintese foi convenientemente purificado, para eliminar
venenos do catalisador como o oxigenic ou compostos oxigena-

dos {CO, CQ, e HZO) bem como tragos de Jubrificante. Para tan

2

to, o gas atravessava primeireo dois filtros de carvao ativado,

e em seguida dois reatores cataliticos, um com catalisador de
0 X . .

cobre a 260°C e outro com catalisador comercial de niquel (me

tanacao) a 310°¢C. Apos compressao e armazenamento o gas

sofria uma purificagao final em reatores de alta pressao con
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tendo adsorventes como hidroxido de potassio fundido, silica
gel, alumina ativada e carvao ativado. A saida do ultimo puri
ficador o gas era analisado continuamente, de modo a garantir
uma concentracao de compostos de oxigenio inferior a 10 ppm ,

para nao comprometer a atividade do catalisador.

A temperatura do leito dos reatores de sintese era
controiada atraves de termopares dispostos axialmente no lei-

to (Figura 3.2).

A composicao do gas efluente do reator foi determi
nada por absorcao de amonia em uma solucao de acido borico
titulada com acido cloridrico, usando azul de bromocfenol como
indicador. A velocidade espacial a entrada do reator,SV{(V/V/h)
foi determinada a partir da medida da vazao da mistura H2XN2
nao convertida e da frac3do molar de amonia & sajda do reator
(o gas de sintese era formado apenas por hidrogenio e nitroge

nio em diferentes proporcoes).

Nas Tabelas 4.1 a 4.3 sao apresentados os dados ex
perimentais relativos aos microreatores "A", "B" e "C" respec
tivamente. As temperaturas indicadas nas Tabelas 4.1 e 4.3 fo
ram tomadas, como ja se disse, no centro dos reatores,para 0s
microreatores "A" e "C", enquanto que as temperaturas indica
das na Tabela 4.2 sdo o resultado de uma media de trés tempe-

raturas ao longo do leito de catalisador, calculada de forma

nao especificada pelo autor.
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Tabela 4.1 - Dados cineticos experimentais - Microreator "A"

Razao molar IIZKN2 - 31

Corrida T,%¢ P,atm | SY,v/V/h X;,%
NO
] 400 315 14300 21,2
2 400 315 26700 16,6
3 400 315 47300 11,95
4 430 315 15300 24,2
5 430 315 29000 21,8
6 430 315 53000 17,7
7 450 315 15700 25,5
8 450 315 21700 24,9
9 450 315 30100 23,4
10 450 315 55600 19,8
11 480 315 15600 25,2
12 480 315 30500 24,1
13| 480 315 58000 20,8

* o - - - -
Xg = fracao molar de amonia a saida do reator
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Tabela 4.2 - Dados cineticos experimentais - Microrcator "B"
Corrida l,ot [ SNANPY H‘ S
MO I
1 373 151 AN 541l [
¢ 343 1h4 157101 [T [RT
i 371 145 40200 3,0 b
q 378 e 10140u Lo 1,7
5 409 100 124y 1,0 i N
£ 410 153 16762 Ju 14,
7 410 300 96000 1.4 2
i a1 300 PR1 20 3.0 RE
4 a1? 142 Gud00 3,0 il
1w AL Jun 14210 ST i
bl a4 153 17HOD 3.0 i, i
12 18 300 14760 3,0 R
3] 451 suu | 32001 1.0 S
14 450 100 17080 3o =N
14 150 100 40400 3,0 R
16 450 108 46000 ot 16,3
17 457 153 16120 1,0 Y, 3
18 451 108 14800 1,14 F L
19 451 309 14680 b.23 R
20 453 150 353800 3,0 11,4
21 454 150 97600 3.0 i?
22 455 300 16880 1,0 7,4
23 455 100 52000 1,0 16,4
24 455 308 104400 5,88 12,
24 456 305 105600 1,31 (-
26 487 153 15520 1,0 19,4
27 491 300 40400 3,0 225
28 492 150 39600 3.0 L3, 6
29 492 100 62000 1,0 21,0
30 492 10 95200 3,0 1,6
31 492 300 95200 1.0 i, 7
32 495 149 163200 1.0 b :
tR] = Razaop molar HEXN2 R
bx, = Fragdo molar du 2monid @ saide Ju vestor
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Tabela 4.3 - Dados cineticos experimentais - Microreator "C"

Razao molar H2/N2 = 3:1

Corrida 0

T,°%C Poatm | SV,Y/v/h | x L%
No |, T
——— _L - S B
] 331 214 20000 f 4,1
2 350 214 21700 8,2
3 370 214 24000 | 1.4
i 410 107 22800 10,7
5 M0 107 43800 8,3
5 410 320 15200 26,6
7 410 323 28100 20,8
8 410 330 50600 15,8
g 410 320 72700 13,2
10 811 214 25800 16,8
11 448 214 85600 | 13,8
12 450 107 11600 13,9
13 450 107 23500 12,4
14 450 | 107 47100 9,8
15 450 214 14000 22,8
16 450 214 27200 19,2
17 450 214 50000 15,3
18 450 320 16400 29,9
19 450 320 30700 24,7
20 450 320 80000 18,4
21 490 214 27200 19,3
22 490 214 52000 17,4
23 | 490 214 | 75800 15,9

* _
X3 = Fracao molar de amgnia a saida do reator



Em funcao da consideravel simplificacao que intro-
duz na analise cinetica, uma das condigoes basicas a que de
vem satisfazer os microreatores usados na coleta de dados ci

neticos & a da isotermicidade. A este respeito convem reprodu.
zir algumas das observacoes reportadas pelo proprio N1'e1sen]2
acerca das condicoes experimentais vigentes na obtencao dos
dados apresentados nas Tabelas 4.1 a 4.3. De acordo com o au
tor, apesar dos cuidados na coleta de dades com o microreator
"B", foram constantemente observadas diferengas de temperatu
ra no leito do catalisador, a partir das medicoes feitas com
os tres termopares. Para cerca de mctade dos dados apresenta-
dos essas diferengas eram inferiores a 5OC, mas em alguns ca
sos eram observadas diferencas de ate 18%C. Infelizmente o au
tor nao especifica quais os dados afetados por tais diferen-
cas de temperatura. A Figura 4.1, por outro lado, apresenta o
berfiT axial de temperatura no microreator "C" para a corrida
n9 16. Apesar do catalisador ter sido diluido na razao 1:1,as

diferencas de temperatura no leito sao tambem aqui considera-

vetls,

A énalise da qualidade de dados cineticos,tanto di
ferenciais como integrais, & facilitada guando se dispoe de
grupos de dados coletados a composicdo de alimentacao e tempe
ratura constantes. A sistematica de coleta de dados a tempera
tura constante apresenta ainda a vantagem de simplificar a ané
lise c{nética, permitindo, como se vera adiante,reduzir o nu-

mero de parametros cinéticos a estimar.
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Figura 4.1 - Perfdll axial de Temperatuna-michnoneaton "C"

Connida n¢ 1612

A partir dos dados cineticos apresentados nas Tabe-

las 4.1 a 4,3 podem-se construir curvas de variacao de x fra

3
¢do molar da amonia @ saida do reator,em fungao de t1*,tempoes
pacial definido pela equacao (4.2),para diferentes temperatu-
ras, para os microreatores "A" e "C" respectivamente; tais cur
vas estao representadas nas Figuras 4.2 e 4.4.Com relacdao ao
microreator "B", contudo, observa-se que nao existe uma siste
matica na variagao das condigdoes operatorias (pressao e tempe
ratura), de forma a agrupar os dados cineticos a pressac e tem
peratura constantes (Tabela 4.2). Contudo, em face das obser
vacoes feitas acima acerca das diferencas de temperatura no
microreator "B", admite-se aqui que aqueles dados experimen=-
10

tais cujas temperaturas nominais diferem de apenas + C po

dem ser considerados como tendo sido coletados a mesma tempe



ratura. Deste modo, dos dados apresentados na Tabela 4.2 fo

ram extraidos conjuntos a temperatura e pressac constantes |

apresentados na Tabela 4.4 e Figura 4.3. A utilizacgao de tais

dados na analise cinetica sera discutida adiante.

Tabela 4.4 - Dados cineticos experimentais a temperatura cons
tante - Microreator "B"

Razaoc molar H2/N2 = 3:1

lorrida 1‘UC P.atm SV, V/V/h x;, "
NO :
z 31713 | 183 15760 10,4
3 i713 153 anz2on .Y
q 372 153 TOTHGO 1,7
b 11 153 Ta760 14,1
11 411 153 31806 16,6
9 a1l 153 96400 Ftl
13 450 300 13200 29,86
14 450 a0 17080 28,0
14 450 300 -4040n0 21.2 i
z27 497 300 46400 22.5
29 497 i 62000 21,0
30 497 300 35200 19.7 )
i
"x., = Fracae melar de amonia @ sajda do roator

Para efeitos de comparagao, nas Figuras 4.2 ad.4 es
tao igualmente representadas as fracbes molares da amonia no
equilibrieo, calculadas para as condicoes de pressao, tempera-

tura e alimentag¢do nos microreatores.
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Figura 4.4 - Curvas experimentads X, X T - Micnoreaton "C"

A analise das Figuras 4.2 a 4.4 permite desde ja ti
rar algumas conclusoes acerca da qualidade dos dados cineticos,
o que evidencia a vantagem do uso de dados a temperatura cons

tante.

'

Para uma reacdo como a da sintese da amonia, exotér
mica e acdmpanhada de uma reducao do numero de moles,para uma
mesma composigao da alimentagao e a pressao constante, as ta
xas iniciais devem aumentar com a temperatura, enquanto que
as fractes molares da amonia no equilibrio devem diminuir (Ta

bela 2.1). De uma maneira geral} as curvas Xq X T* apresenta-

das sao consistentes com estas regras basicas.

Contudo, a3 analise das curvas da Figura 4.2 p.ra o

microreator "A" mostra que muito provavelimente a extrapolagao
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de tais curvas para valores mais elevados de t* nao permitira
alcancar os valores de equilibrio. Esta observagaoc e confirma
da pela analise da Figura 4.5, onde sao comparados valores de
Xy para os microreatores "A", "B" e “C", para a mesma tempera
tura e para pressoes analogas. Esta aparente anomalia do com-
portamento do microreator "A" foi observada pelo proprio Niel
sen, que a atribuiu a existencia de um fenomeno de "back
diffusion" (dispersdo axial) no microreator, devido ao baixo
valor da relagao (comprimento do feito de catalisador : diame
tro do leito de catalisador). Com efeito, como & conhecido, a
ocorrencia de um acentuado efeito de dispersao axial num rea-
tor tubular e acompanhada de uma reducao da conversao em rela
cao aos valores preditos pelo modelo de escoamento pistao.0Ob-
servagoes identicas parecem igualmente ser aplicaveis em rela
cio aos dados cinéticos para a temperatura de 411°¢C referen

tes ao microreator "B" (Figura 4.3).

0 uso do modelo pseudo-homogeneo de escoamento pis
tao para microreator tubular pressupde, como se disse, a ine-
xistencia de fenomenos significativos de dispersdao massica e
termica {axial e radial), bem como a auséncia de limitacoes a
transferencia de massa e calor inter e intrafases. As obser-
vacoes anteriores, assim como a analise realizada no Capitulo
3 para uma condigao operatdria tipica do microreator “"B", evi
denciam a possibilidade de que os dados cineticos apresenta-
dos por Nielsen para a sintese da amonia sofram de varias res

tricBes na sua qualidade. Esta possibilidade e fortalec’da pe

las dificuldades observadas na analise cinetica realizada com
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base em tais dados, como se vera a seguir.
100 L5
0
o0
24 QF
i8.0pF
@ Py 213 atm (MICROREATOR “A™)
12.0 & P v 300 atm {MIGROREATOR “B"
O P =320 otm {MICROGREATOR “&%)
0
o 1 1 1 1 1 | i | 1 l 1
[+] 1240 200 300 a0 -leRv] 500 oo [ Leed 200 1000 noow 12060
& 1t Lhy
Figuna 4.5 - Comparacac entre as curvas experimentals

Xz X * a 4590%C.

4.3 - Metodologia da analise cinetica dos dados experimentais

A equac¢ao de balan¢o de massa de um reator tubular
pistdao pode ser expressa quer em funcao de fracac de conversao
(equagao 3.1) quer em funcao da fragao molar de um dos produ

tos.,

Para a reacdo de sintese da amonia, a relacdo exis-

tente entre a fragao de conversas do reagente j, fj, e a fra

cao molar de amdonia no gds efluente do reator, X3 e dada por

ea



(¢

vyl e xg)
df . = - dx 4, {(4.1)
J 5 O 2 3
xj (1 + x3)
com
x? - fracao moiar do reagente j a entrada do reator
». = coeficiente estequiométrico do componente J
xg - fracio molar de amdnia a entrada do reator.
Introduzinde o tempo espacial, T*,para reatores tu
huylares de leito fixo, definido como a razao entre o volume

de catalisador e a vazao volumeétrica da alimentacao nas condi

coes normais de pressao e temperatura

(wxpcat) 1
T* = = 3 (4.2)
FO 5 SV
< 22,4x10
x¢
J
com
W = massa de catalisador, kg
F® = vazao molar do reagente j na alimentacao nas CNTP,
J
' 1

kmol.h™
p T . - - 3
cat = massa especifica aparente do catalisador, kg. m

«* = tempo espacial, h,

ter-se-a para (4.7):
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vl (14 X3) dx

dfj o _ T . 4

) ) T (4.3)
d(*) 20w x5)" p_ (22,4x707%) @

it

Fi

Tendo em conta a definicao da taxa de producao do
componente j, rj = vjr, a eguacao de balango de massa do rea-
tor tubular pistao (3.1) para a reacao de sintese da amonia

toma entao a forma:

dx3 5 -
—2 = F (14 xg)T e (xg,PLT, k) (4.4)
dt*
com
Foo- 44,8 x 1073 Peat
0
(1 + x3)

e r = taxa especifica da reacao de sintese da amonia,

kmoT(m_3.h_1).
A eéquacdo diferencial (4.4) esta sujeita a condigao

inicial
kg = xd 3Tk = 0 (4.5)

Usando como criterioc para a otimizacao dos parame-
tros cinéticos a soma dos quadrados dos desvios em Xy, @ fun

cao objetivo sera
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©o(k)= X (xg o - Xy )0 2 Min. (4.6)

A aplicagao do metodo integral de analise de dados
cinelicos proposto no item 3.5 conduzira entao ao sistema de
(p + 1) equacoes diferenciais ordinarias formado pela equacao

{4.4) e pelas p equacoes diferenciais:

3% K I r 93X
L Foll4xg)| 2r == + (T+x

*
dr Tk 3k . : Nk, 9k .
1 Jk g.x3 3 kJ ()kJ

sujeitas as condicoes iniciais:

X
3. ¢

Skj

A T* = 0 \j = ])23---9 p (4.8)

onde p & 0 numerc de parametros cineticos da equagao da taxa

a analisar,

A integracao deste sistema de equacoes diferenciais
foi feita, como se disse no Capiltulo 3, utilizando o metodo de
Runge-Kutta-Gi11. Em principio, o valor do passo de integra-
c3o que garante a estabilidade deste metodo pode ser determi-
nado a partir da forma das equagoes a integrarﬁz. No presen
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 integragao do
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sistema de equacoes (4.4) e (4.7), para o caso da reacao de
sintese da amonia, diz respeito & inaplicabilidade das equa-
coes da texa (2.1) e (2.2) quando a fracao molar da amonia &
nula, condicao tipica a entrada dos reatores para os dados
experimentais usados. Deste modo, para integrar o sistema de
equacoes torna-se necessario supor que a concentracao de amo-
nia a entrada dos microreatores e diferente de zero. Evidente

0 .
3 2 adotar deve ser por um lado, suficien-

mente, o valor de x
temente pequeno para nao se introduzir um erro apreciavel na
integracao das equacgdes, e por outro lado suficientemente gran
de, para se garantir a aplicabilidade das equacoes da taxa
(2.1) e (2.2). A partir de uma analise preliminar, baseada
num estudo comparativo entre as equacoes de Temkin-Pyzhev e
Ozaki33, esta considerada como valida ate para xg = 0,foi adg

tado finalmente o valor ficticio de 0,5% para a fracao molar

- . = . . 12 =
da amonia a entrada dos microreatores (Nielsen ~, na sua ana

o

: C 0
lise de dados cineticos, uscu um valor de x5 = 2% ),

Atraves da observacao dos dados apresentados nas Ta
belas 4.1 a 4.3 verifica-se que uma analise cinetica usando
todos estes aados tera necessariamente que partir de uma for-
ma das equacOes da taxa explicita na temperatura, ja que mui-
tos dos dados disponiveis sao valores unicos de Xy para uma da
da pressdo e temperatura. Uma tal analise sera denominada aqu
de ndo-isotérmica. Por outro lado, come se viu acima, e possi
vel selecionar, a partir dos dados disponiveis, conjuntos de
valores de X5 @ pressao e temperatura constantes, para os tres
microreatores "A","B" e "C", conjuntos esses que estag repre-

sentados nas Fiquras 4.2 a 4.4, A partir de tais conjuntos de



dados e possivel realizar a analise cinetica com base numa
forma da equagao da taxa nao explicita na temperatura gue se-

ra denominada analise cinética isotermica.

Deste modo, a analise cinetica dos dados disponiveis
foi feita em duas etapas : a) uma de analise cinetica nao iso
termica, utilizando por um lado todos os dados referentes ao
microreator "B" e por outro lado todos os dados referentes aos
microreatores "A",“B" e "C"; b) uma de analise cinetica iso-
termica usando os conjuntos de dados apresentados nas Figuras

4.2 a 4.4,

Como se vera a seguir, a analise cinetica nao iso-
termica e dificultada pela existencia de uma forte correlacao
entre os parametros cineticos das equagbes da taxa, situacao
que, alem de evidenciar as vantagens inerentes a um metodo de
analise isotermica, reforca a suspeita ja formulada da prova

vel deficiencia dos dados disponiveis.

4.4 - Andlise cinetica baseada na equacao de Temkin-Pyzhev

A equacao de Temkin-Pyzhev

3 8 f2
fH 1 NH3
r o= kf 2 T -
No \ 2 (. 3 . (4.9)
f e

por ser a mais simples e a mais difundida na literatura, foi
escolhida como primeira candidata para a analise cinetica. A
constante aparente da taxa k & uma fun¢ao complexa da tempera

tura e do parametroo dada por {(Anexo 2):
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e9 o+ aQf .__, t
o= kq(o)exP _ _EEES____.,.___ﬂﬂ.E_} 2 RT (12 u)r e_ (4.10)
: oo oy e lo)
RT a sen{(Za ) kad -

Em geral, a constante aparente da taxa e funcao ape
nas da temperatura, e esta dependencia funcional & governada
pela equagao de Arrhenius. No entanto, pela observagao daequa
cdo (4.10) ve-se que k e fun¢ao de outros seis parametros ci-

. (0) 0 0 (o) - -
neticos, a saber k] , Eads’ Qads’a’ a, Kad , DS quais guar

dam entre si uma forte relacao de dependéencia, comp  mostram

0

por exemplo as relagoes existentes entre a e u e entre Eads

e o°

ads (Anexo 2}.

Dada a impossibilidade de estimar simu?téneamente'tg

dos estes parametros, a equacao (4.10) foi usada na forma sim

plificada
k = A.T exp - — 1, (4.11)
RT
com o
K
(o)
a sen(2 a 7) Kid
e
_ 0 0
E=bigs v O Qads ? (4.13)

sendo A o fator pré-exponencial aparente e E a energia de at]

vacao aparente.
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A relagao {4.11) envolve duas aproximagoes. A pri-
meira consiste em considerar que a dependencia entre k e a
energia de ativacao aparente, E, ¢ mwais expressiva que a de-
pendencia funcional entre k e «, ja que a primeira € uma de

pendencia na forma exponencial. A segunda consiste em conside

rar gue (Ke)” e praticamente independente da temperatura.

A equacac de Temkin-Pyzhev apresentara entao  tres

parametros a serem estimados, a saber A,E e n.

No casc da analise cinetica isotermica este numero

sera reduzido para dois, a saber B e o, sendo

k = B.T, (4.14a)
com

B = A exp (-E/RT) (4.14b)
4.4.1 - Analise cinetica nao jsotermica

A primeira dificuldade associada a estimacdo nao 11
near de parametros, & a selegao dos valores iniciais desses pa
rametros, para o processo iterativo de otimizagao . Durante 0o
processo de escolha destes valores atraves da exploragao pre
via da regidao provavel de minimo da fungdo objetivo,observou-
~-se que todos os elementos da matriz normalizada A* (equagao

(3.29)}) do Metodo de Margquardt eram iguais a unidade, isto &
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e que os clementos do vetor normalizado dos termos indepen-
-¥

denltes G* (equagao (3.30))eram Lodos iguais, isto ©

Se 0s =lementos da matriz A* sao simuitaneamente
-
iguais a unidade, e se os elementos do vetor G* sao iguais en
tre si, as equagoes algebricas que compoem o sistema (3.25)sao

linearmente dependentesyg.

Existem duas situacoes gque podem
gerar um tal sistema de equagoes Tinearmente dependentes na
estimagao de parametros a partir de dados experimentais.A pri
meria corresponde a existencia de um efeito de correlacao en
tre os parametros, o qual, para 0 caso em questao, pode ser

estabelecido diretamente da analise das equagoes {4.11) a

(4.13), as quais implicam que se tenha

com

Este efeito de correlacdo dificulta a estimacao simultanea dos

parametros A,E, e u74.

A outra situacdo corresponde a uma deficiente quali

dade dos dados experimentais.

Para se estabelecer qual das duas situacoes citadas
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prevalece no caso da analise dos dados experimentais de Niel
sen, reduziu-se a dimensao do problema de otimizacao, prefi
xando-se ¢ valor do parametro o, restando entao apenas o0s pa-
rametros A e E a serem estimados simultaneamente. Mesmo per
sistindo o efeito de correlacao, se os dados experimentais

apresentassem wuma qualidade aceitavel, seria possivel esti-
mar simultaneamente A e E, recorrendo-se ao artificio de repa
rametrizacao da equacao de RrrheniusqS, isto e, redefinindo k

atraves da equagao

com

RT
D

sendo TO uma temperatura arbitraria de referencia.

Todavia este artificio mostrou-se ineficaz para contornar 0

problema da dependencia linear das equagoes citado aciwa.

Na.rea11dade, qualquer tentativa de estimar dois
dos parametros cineticos prefixando o valor do terceiro para-
metro falhou, pelas razoes apontadas, o que levou finalmente
a necessidade de otimizar apenas um dos parametros prefixando

os dois restantes.

A otimizagao de um Unico parametro deveria ser pos-
sivel, independentemente da existencia de qualquer correlacgdo
entre os parametros, ja que nestas condigOes o sistema de equa

¢bes algebricas (3.21) se reduz a apenas uma equagao. No en-
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tanto, ainda nestas condigoes, na proximidade do minimo a fun
cac objetivo (4.6) revelou-se extremamente insensivel as va
riacoes do valor do parametro a estimar, nao permitindo que
0 criterio de interrupgdo do processo iterativo fasse adequa-
damente obedecido. Esta observacao, juntamente com as demais
feitas anteriormente, parece confirmar a hipotese de que 08

dados experimentais utilizados nao apresentam uma gqualidade

aceitavel,

A dificuldade de estimacao simultanea ou individual
dos parametros da equac¢do de Temkin-Pyzhev conduziu ent3o 3
necessidade de procurar uma metodologia alternativa de deter-

minacao do minimo da funcio (4.6) descrita a sequir,

4.4.%.1 - Otimizagao por variagao sistematica dos parametros

Considere-se a funcao cbjetivo (4.6), cuja minimi-

zagao conduz ao conjunto de valores otimos dos parametros.

Visto que na proximidade do minimo a funcao {(4.6)
apresenta um "achatamento” acentuado, e as derivadas que figu
ram em (3.40) sao praticamente nulas, uma forma alternativa
de estimar os parametros cinéticos consiste em pre-fixar  os
valores de dois deles e determinar o minimo da funcao (4.6)
atraves de um metodo de otimizacao gque nao exija o calculo de
derivadas, tal como o método de Fibonacci. A cada par de valo
res atribuYdos a dois pardmetros corresponderd um valor otimo
do terceiro parimetro e um ponto de minimo relativo de (4.6).

Utilizando-se sucessivamente este procedimento numa faixa de
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valores de A,E e o, definida por exploracao previa da funcao
objetivo, podera ent&o ser determinado o minimo global da fun

cao (4.6).

A aplicacdao deste metodologia ao problema em ques
tao, envolvendo os parametros A,E e o, esta apresentado no

diagrama de blocos da Figura 4.6.

Esta metodologia apesar de permitir a estimacao sa
tisfatoria dos parametros, apresenta contudo alguns inconve-

nientes, tais como:

- Nao permite a utilizacao de técnicas de aceleracao
de convergéncia, de forma que o processo de determi
nacao do conjunto otimo de parametros e bastante
lento. Alem disso, se a sensibilidade da funcgao
(4.6) na regiao de minimo & reduzida, a precisao

exigida nos calculos & bastante elevada;

- E praticamente inaplicavel se o numero de parame -
tros & superior a tres, pois a determinacao dos pon
tos de minimo relativo depende da atribuicao & va-
riégﬁo criteriosa dos valores dos parametros cineti
cos, conduzindo a um numeroc elevado de combinagoes

de valores pré-fixados dos parametros.

A Tabela 4.5 apresenta os valores otimos dos parame
tros A, E e o para a equacdoc de Temkin-Pyzhev, obtidos pelame
todologia indicada.

Os dados experimentais de Nielsen para omicroreator

"B" foram j& objeto de an@ltise cin€tica por parte de varios
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A, Sweax, Emin, Erax,
D, Caix, M, &2

201,E01,% 01

Figura 4.6 - Diagrama de bloces do melode de ofdmizagdo pox

variacdo sistematica dos pardmetrnos
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autores. 0 proprio Nie]sen]z analisou esses dados usando as
equacoes de Temkin-Pyzhev, formulada contudo em termos das
pressoes parciais dos reativos, pelo que 0s valores dos para-
metros obtidos nao podem ser comparados com os dados da Tabe
la 4.5. Nielsen’? realizou ainda a analise cinetica dos mes
mos dados, usando uma generalizacao semi-empirica da equacao

(A2,15), a saber

2 3
k f 1 - f /(K f, f )}
N2 t NH3 e H2 N2
ro= 7= 5 (4.15)
1+ K,f /f w]
[ 3 NH3 H,
com
Y L’
k = A" exp ( - ) (4.16)
RT !
e
E3 _
K3 = K30 exp (— — (4.17)
RT

A analise baseada na equagao (4.15) conduziu a  um
1,5
Hy
para as condigoes industriais de sintese, o que reduz a equa

valor de w = 1,5, sendo observado que se tem (KngH;f y>> 1

cao {4.15) a equacao de Temkin-Pyzhev.

. N -

Do mesmo modo Guacci e alii apresentaram uma ana

lise dos dados relativos ao microreator "B", baseada na egqua
¢80 de Temkin-Pyzhev, usando um metodo de estimagdo diferente

do desenvolvimento no presente trabalho.

A Tabela 4.5 permite fazer uma comparacao entre oS

valores de A,E e a obtidos no presente trabalho e por Nielsen



e Guacci.

Tabela 4.5 - Valores otimos de A,E e
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« para a equacgao de Tem-

kin-Pyzhev
(1) {(2) (3) (4)
A 1,648 1,347 1,061 1,21
E 16312,2 16704 ,3 16573 15990
o 0,618 0,665 0,697 0,64
o* 1 2.047x107% | 1,875x107% | 2,206x1077 .
(1) Valores otimos dos parametros para o microreator “B"
(2) Valores otimos dos parametros para os microreatores "A",

“BII e IICII
Valores otimos do parametros para o microreator "B" ob-

76

tidos por Guacci e alii

Yalores otimos dos parametros para ¢ micrereator "B" ob

ttdos por Nie]sen?5

*Soma dos quadrados dos desvios calculada com valores
otimos usando os dados experimentais dos microreatores
R

I!All’ IlBII e

A Tabela 4.6 ilustra alguns dos resultados obtidos

do ajuste da equacao de Temkin-Pyzhev para o microreator "B",

pela metodologia indicada.



Tabela 4.6 - Comparagac entre a fracao molar de amonia

experimental (x

1o modelo ( %

calc.

) = Microreator "B™

expl e o valor predito ‘pe

1 3¢

7,° Psatm {SV,V/V/h xexp Xeale desvio(%)
373 151 17760 10,6 10,32 2,63
375 - 152 101600 4,2 4,71 --1,21
409 300 42480 14,7 15,92 --8,28
410 153 16760 12,1 13,57 -12,1
411 300 90000 9,2 11,71 -27,3
412 152 96400 7,0 6,55 6,41
450 300 13200 29,6 29,7 - 0,44
450 300 17080 28,0 27,8 0,79
450 300 40400 21,2 20,9 . 1,28
451 153 16120 16,3 16,96 - 4,04
451 308 14800 19,9 24,90 25,1
451 309 14680 21,3 23,45 -10,1
455 300 16880 27,4 28,16 - 2,78
455 300 92000 16,4 15,68 4,40
455 308 104400 12,1 12,83 - 6,05
456 305 105600 13,5 14,86 -10,1
461 300 40400 22,5 23,48 - 4,36
492 150 39600 13,6 13,64 - 0,32
492 300 62000 21,0 21,08 - 0,36
49?2 300 857200 19,6 18,44 5,91
495 149 103200 10,8 10,33 4,36
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4.4.2 - Discussao preliminar dos resultados da analise nao

isoteérmica com a equacdo de Temkin-Pyzhey

A aceitagao de um conjunto otimo de valores dos pa
rametros esta condicionada, como se viu no Capitulo 3, a vali
dade de hipoteses b3asicas inerentes a modelos cineticos, as

quais, para a equacao da taxa em questao, sao

a..0s parametros A,E e o sdo positivos e constantes
b. A constante aparente da taxa, k, deve apresentar
uma dependencia funcional com a temperatura no for-

ma da equacao (4.11)

Como pode se observar pela Tabela 4.5, os valores
otimos dos pérﬁmetros sao positivos e constantes satisfazendo
a hipotese a . De qualquer forma esta hipOtese seria necessa-
riamente observada na medida em que o procedimento de otimiza
¢ao por variagdo sistematica de dois dos parémetros cineticos

foi Timitado a uma faixa de valores positivos dos parametros,

Com relacdo a hipotese b muito pouco pode ser dis-
cutido , ja que o ajuste da equacgao de Temkin-Pyzhev nao foi
feito comﬁbase em grupos de dados experimentais a temperatura
constante. A dependencia funcional entre k e T proposta em
(4.11) foi imposta ao modelo sendo, portanto, necessariamente

observada,

Por fim, a aceitacdo de um dado modelo estard condi
cionada a verificaglo da aleatoriedade dos desvios entre o va
lor experimental da variavel utilizada como base para a esti-

macdo dos parametros e o valor desta variavel predito pelo mo
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delo. A Figura 4.7 confirma que o modelo proposto se enquadra

nesta exigéncia.

7

N
LR N Rl WY
LK) 4o

O.D‘I— . .

- ot

-eotf *

Fifgura 4.7 - Vernificacdo da aleatorniedade dos desvics entre
a fracio moLar de amonia experimenial e calcula

da - Mdenonreator "BY

As hipoteses citadas acerca da validade do modelo
propbsto ref]etém na vérdade um conjunto de condic¢des minimas
que devem ser observadas a fim de que os parﬁmetros resultan-
tes da otimizagdo possam ser aceitos. No entanto, a ob;ervag_
cia destas hipoteses ndo garahte que a equagao de Temkin -

Pyzhev seja adequada para a descrigao dos dados experimentais.
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Por esta razio serac apresentados a seguir  alguns
resultados intermediarios obtides no processo de otimizacgao
dos parametros cinéticos , de forma a procurar reunir ummaior

humero de evidéncias acerca da apiicabilidade desta equagao.

A Figura 4.8 mostra que, para E constante e wvarian
do sistematicamente o, os valores de log Ay variam pratica

mente de uma maneira linear com o.

Aot

BB 140 KEAL FMOL

Figura 4,8 - Efeito de correlagdo entre A e a

A Figura 4.9 mostra igualmente aiguns dos resuita-
dos obtidos quando se otimiza o parametro o variando sistema-

ticamente E para A constante, Os valores de E sao uma funcao
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11 r e ety .
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Figura 4.9 - Efeifo de cornrelacac entre E ¢ o

Estas observagoes podem ser consideradas como uma
confirmacgao Tndireta da validade da eguacgaoc de Temkin-Pyzhev,
ou, o quefé'o mesmo, do mecanismo do qual ela foi derivada,na
medida em que satisfazem ao comportamento esperado a partir

das equagtes (4.12,13), as quais prevéem que se tenha

log A -~ o
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Estes resultados intermediarios permitem, em prin-
cipio, estimar todos os demais parametros da equagao de  Tem
kin-Pyzhev que foram reagrupados nos parametros A e E. Com

efeito, atraves da relagﬁo (4.13}, dos resultados da Tabela

0
e
ads

para os dois conjuntos de parametros. Na Tabela 4.7 sao

4.5 e da Figura 4.9, € possivel estimar os valores de E
0
Qads
0

apresentados estes resultados, bem como os valores de EadS

39

g

dis calcutados por Scholten para um catalisador Fe—A120

3

. 0 0
Tabela 4.7 - Va]ores estimados de Eads e Qads’ kcal/moi
- ) - __
(1) (2) (3)
0
ads 8,90 5,96 7,0
0
Qads | 1202 16,40 50,0

(1) Microreator "B"
(2) Microreatords "A","B" e "C"

{3) Valores fornecidos por Scho]ten39

‘0s valores apresentados nesta tabela nao sao direta

- . . 0 0 =
mente comparaveis entre si na medida que Eads e Qads sao quan
tidades caracteristicas de um dado catalisador. Os valores

apresentados nas colunas (1) e (2) se referem a um catalisa-
dor triplamente promovido, enquanto que os valores da coluna

(3) se referem a um cata]fsadot Fe-A1203.

No entanto, estes resultados ilustram a potenciali-

dade de se estimar, através do ajuste da equacdo da taxa, di
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versos parametros cujas medidas em laboratorio demandam, mui-

tas vezes, equipamentos sofisticados.

Nas Figuras 4.10 a 4.12 faz-se uma comparacao entre
as curvas X x T* experimentais e calculados com os dois con
juntos bdtimos de parametros cineticos indicados na Tabela 4.5.
Atraves destas figuras observa-se que para o microreator “A”"
os desvios entre as curvas experimentais e calculadas sao sis
tematicamente superiores aos desvios observados para 0s micro
reatores "B e "C", parecendo confirmar a interferencia do fe

nomeno de dispersao axial ("back diffusion") naquele reator

tal como proposto por Nielsen.

10013]_

-

30.0 - Te430°C

.- Pa3Saim

240 - | T+400"C

- —
P+ 31%aim

-
-

18 0

1.0

—— EXPERIMENTAL

——— ANALISE NAQ I1SOTERMICA
{ MICROREATOR "B" }

e ARALISE NAC ISGTERNICA
- t GLOBAL }

1 1 3 1 ——
700

1 11
r:olg 30.0 0.0

Zewtin)

Figura 4.10 - Comparacac entre as curvas Xg X T* expeadmen-

talis e calculadas - Mdicrnoneaton "A"
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Figura 4.11 - Comparagde entre as curvas Xz x % experimen-

tals ¢ caleuladas - Mieroneaton "BM
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Figura 4,12 - Comparaclo entre as eurvas x, x T* experdmen-

tals e calouladas - Mienoreaton "C"
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Por esta razao, e tambem peio fato de o microreator
"B" ter sido projetado expressamente para minimizar os fenamg
nos de transferencia de massa e calor no interior do reatorla
considera-se como o me1hor conjunto de valores de parametros
aguele obtido pelo ajuste da equacgao de Temkin-Pyzhev aos da

dos experimentais do microreator “B", ou seja os valores da

coluna (1) da Tabela 4.5.

4.4.3 - Analise cinetica isotermica da equacao de Temkin-Pyzhey

A analise cinetica 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 influéncia da temperatura e conside-
rada explicitamente, atravEs do calculo separado dos valores
do fator pré-exponencial A & da energia de ativagdo E, pressu

pondo a validade da equacao de Arrhenius,

Quando os dados sdo coletados a temperatura constan
te (para diversos valores da temperatura) a problematica  da
otimizacao dos parEmetros e simplificada, na medida em que,
para cada temperatura, em vez de A e E se determina apenas o

parametro B (equagdes 4.14) suposto ser apenas fungao de T.

Deste modo, n3o s0 o nimero de parametros e menor ,
~mas também a analise dos resu]tados se torna mais significati
va na medida em que, por exemplo, a validade da equagao de
Arrhenius e testada a posteriori, a partir dos valores otimi-

zados dos parametros.
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" 0s valores de B e o resultantes da analise dos da-

dos cineticos apresentados nas Tabelas 4.1, 4.2 e 4.4 pelo mg

todo de analise integral proposto no Capitulo 3 sdo apresenta

dos na Tahela 4.8,

Tabela 4.8 - Yalores otimos de B e o otimizados simuTtaneameﬂ

te a partir de grupos de conversao a temperatura

caonstante
MICROREATOR "A"
T,% | P,atm | Bo.x10° | %Gt % x 104
400 315 17,090 | 0,5054 0,4133
430 315 1,6127 0,8243 1,1597
450 315 2,1888 | 0.8179 1,2817
480 315 2,3045 0,8227 | 1,2440
MICROREATOR “B"

' T1,% P,atm Batx106 R 3 x 10°
373 153 19,7521 10,4771 1,0537
417 153 0,4414 0,9382 102,493
450 300 16,5931 | 0,6373 4,3295
492 300 56,7383 | 0,7590 0,0243

MICROREATOR "C"
T.% | p,atm | B x10° oy § x 105
450 107 0,7253 0,9519 2,4100
450 320 5,7593 0,7029 2,3683
450 214 5,8369 | 0,7008 1,0228
490 214 3,8115 0,8068 2,3717

Analisando-se os resultados apresentados na

4.8 podem-se extrair as seguintes conclusoes:

a. 0s valotes Bﬁt e

O~
ot

sdo positivos para todos

Tabela

0s

A



b.

c.

d.
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frég reatores em todas as temperaturas, o que & um
reqﬁisito indispensavel para o prosseguimento da
analise cinética;

Para o microteator "A" o valor de 05 € aproximada-~
mente constante no intervalo de temperatura (4300C,
480°C), o que satisfaz uma das hipoteses do modelo
da equacao da taxa de Temkin-Pyzhev. No entanto, pa
ra a témperatura de 400°C o valor de a-

ot
nificativamente dos demais. 0 valor de B, apresen-

difere sig

ta uma tendéncia crescente para T > 430°C sem no en

tanto satisfazer a equacao (4.14b) (Figura 4.13);

Para o microreator “B" o0 parametro a-, apresenta em

ot
princhio uma variagﬁo linear com a temperatura (Fi
gura 4.14) @ excecao da temperatura de 411% que
naog se insere nesta tendencia. 0 parametro BBt va-
ria com a temperatura sem contudo obedecer (4.14b)

(Figura 4.13);

Os dados referentes ao microreator "C" permitem ava
1iér a eventual influencia da pressao sobre os valo
,res estimados de Bﬁt e Qs concluindo~se que para
a temperatura de 450°C e pressdes de 214 e 320 atm
estes parEmetros S3a0 aproximadamente constantes. As
diferengas nos va]ores de 86t e or, para a pressﬁo
de 107 atm em relagdo as demais pressdes sdo decor-
rentes, provavelmente, da qualidade dos dados expe-

rimentais e ndo de um efeito da pressao sobre os pa

rémetros nao previsto pelo modelo (Figura 4.3),
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Figuna 4.13 - Venificacdc da aplicabilidade da equagdo(4.14b)

aos valones de Bo'jt ~ {Tabela 4.8)
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0 MICROREATOR "a"

MICRO REATOR "8 "

MICROREATOR "¢
.ok

a .
o 0 o .
0.8
’y’
.-"""—
[ ] __,,—-""’
-
- -“‘n—‘
-"-
Q.8 --—,a"'"
"0
o
0.4}
L 1 |
3‘;0 200 450 BOO T(K]
Figura 4.14 - Variacgao de a0 ComM a femperatura (Tabela 4.8§)
Este conjunto de conclusoes mostram gque para oS da

0 que pode, em princh{o.explicar o fato de os valeores de 86

dos utilizados € impossivel, atraves da estimacido

simultanea

de B e a, estabelecer um coanjunto de valores de A,E e o para

¥

a equacdo de Temkin-Pyzhev, que satisfagam as hipoteses cine-

ticas bisicas.

Embora ndo explicitada na dedugao da equagao

kin-Pyzhev, a hipbtese da constancia do parametro o para

Tem-

um

dado catalisador e usualmente empregada por diversos autores,

em particular pelo proprio Temkin. A otimizacao simultanea de

B e o leva contudo, como se viu, a valores variaveis de TP

t

nao satisfazerem uma equacdoc do tipo Arrhenius. Por esta ra-
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zao foi testada entdo uma nova otimizagao da equagao de  Tem
kin-Pyzhev fixando a priori o valor de ao. 0 valor de o« esco-
Thido foi o apresentado na Tabela 4.5, obtido pelo ajuste da
equacao de Temkin-Pyzhev aos dados experimentais referentes ao

reator "B", ou seja o = 0,618,

O0s valores de By assim obtidos estac apresentados

na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 - Valores Gtimos de B para o = 0,618

MICROREATOR "A"

T,% P,atm . B~ x 103 3 X 10%
: ot "
400 315 0,5893 0,9580
430 315 1,1880 6,8539
450 315 1,5817 9,6219
480 315 3 2,1588 7,6743
MICROREATOR "B"

0 ) 5 il
T,7C P,atm BBt X“10 ¢ x 10
373 153 0,4672 0,3059
411 153 0,9378 3,0919
450 300 1,9365 6,2949
492 300 | 3,4297 1,8128

MICROREATOR “C"
T,0¢C P,atm Bsp X 10° 5 x 104
450 107 1,3044 1,0202
450 320 1,1789 0,8602
450 214 1,1684 0,2738
450 | 214 | 2,740 | 0,412
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Como mostra a Figura 4,15, os valores de B-. indica
dos na Tabela 4.9 obedecem satisfatoriamente 3 equacao de
Arrhenius. A Tabela 4.10 mostra os valores de A e E, calcula

dos de acordo com a equacao (4.14b) a partir de Boy -

Tabela 4.10 - Valores de A e E para a = 0,618

Microreator "A"{ Microreater "B"! Microreator "C"| Microreator "B"*

A 1,29 1,98 1,39 1,649

Ekcal.mot™ )l 16,32 16.62 16,77 16,32

+-

*Yalores de A e £ obtidos da otimizagao nao isotermica (Tabe-

ta 4.5)
ano L1+3] LIS 4 117]
T T i
——— WICAQAEAYOR TAT
——ee— WIERGAEATOR TBT
B.— w1 amam  MIGROALATON "2°

0 ———— REMATACD, U OTIMIZAGAD  GuOWAL
D08  PARINLTROS &, § , &

« i
™ 1
50 [

- i
. 10 (k0
Figura 4.15 - Vendficaclo da aplicabilidade da equagdo (4.74b)

acs valonres de By, com o = 0,618.
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Na Figura 4.15 € apresentada a curva B(T) x1/T para
o microreator "C" apenas para permitir uma comparacao pre]fmi
nar com as curvas dos ocutros dois microreatores, no entanto
ela € destituida de qualquer significado estatistico ja que se

dispunha de apenas duas temperaturas diferentes.

Nas Figuras 4.6 a 4,18 @ feita uma comparacao en-
tre as curvas Xq X * experimentais, as calculadas com base
nos parametros A,E e o apresentados na Tabela 4.10, e as cal-
culadas com base nos parametros A,E e o 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 nao serem muito diferentes a

qualidade do ajuste conseguido & diferente.

HJOI!J

300 .
- Te450°C
- - L
- L P = 315atm
l/
2401 T . 400%
Fu318aim
r
18.0f
12of
~—— EXPERIMENTAL
—u— CALCULADO {ANALISE (30TERMICA}
eol = CALCULADO (ANALISE NRO ISOTERMICA)
[~} 1 1 3 Y 1 1
00 300 300 70.0
L ]
[N AL

Figuna 4.16 - Curvas xg x 1% experdimentais e caleuladas

- Microreaton "A"
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4.5 - Analise cinética baseada na equacio da taxa (2.2)

Y

A equacao da taxa obtida da hipotese de que o NH*

a principal especie adsorvida a superficie do catalisador &

(Anexo 2)
2
fH 20 : fNH3
-k | I 1l - — —_— s {4.18)
T K .3
P fNH L e fH fN
3 ? /4

sendo a constante aparente da taxa, k, dada por (Anexo 2):

E° af® o
K = k{%exp [- ads " O“Qads.]. 2RT (1-2a)m ( Ke (4.19)

o
RT K2Ka K

a sen(2am) 4 K3

Tal como para a equagao de Temkin-Pyzhev, a constan
te aparente da taxa e uma fungao complexa da temperatura e ou
tros parametros. A forma adotada na analise cinetica apresen-

tada a seguir foi

K £ A.T. exp l- £ } (4.11)
RT

com Q.

4 - (o) 2R (1-2a) Ke (4.20)

] A sen{2um) |<2 Kgd K3
e .
L0 a0
E o= B0+ 02 (4.13)

A diferenga formal entre as equagoes (4.9} e {4.18)
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reside exclusivamente na ordem em relacao ao hidrogenio. Por-
isso @ de esperar que toda a problematica envolvida no ajuste
da equagdo (4.9) permaneca inalterada para esta equacdo. Na
realidade as observagoes e conclusoes obtidas na analise nao
isotérmica com a equagao (4.9), quer pelo método de variacgao
sistematica dos parametros quer pelo método de analise ciné-

tica proposto, sdo extensiveis a equagao (4.18)

Para-evitar repeticoes desnecessarias, seraoc  apre-
sentados apenas 0s resultados mais importantes obtidos no de

correr da analise cinética com base na equacao (4.18).

Face a aparente supericridade do desempenho do mi-
croreator "B", e também devido a demanda de tempo excessiva-
mente grande\para estimar os parametros A,E e a pelo metodo
de variagdo sistemdatica dos parametros utitizando todos os da
dos experimentais, esta analise foi restrita aos dados experi
mentais do microreator "B".

A andalise cinetica ndo isotermica da equacao {4.18)
conduz aos va?ores otimos de A,E e o apresentados na Tabhela

4,11, d

r

Tabela 4.11 - Valores otimos dos parémetros A,E e o para o
microreator “B" para a equacao {4.18)(Analise

nao isotérmica)

A 108,65
E,kcal mol™! 17,32
o 0,544
o (1) 4,36 x 107"
0(2) | 8,98 x 107




(1)

Soma dos quadrados dos desvios para o micro-

reator "B"

(2)

Soma dos quadrados dos desvios para os micro
reator‘es IIAII,HBH e IICII.

Na Tabela 4,12 s8p apresentados os valores de B, e
az, obtidos na analise isotérmica, por otimizagdo simultanea

com base nos dados éxperimentais das Tabelas 4.1, 4.2 e 4.4.

Tabela 4.12 - Valores.de B e o atimizados simu1taneamehte

(Analise isotermica)

MICROREATOR "A"

0 . 4 B 4
T,°C P,atm Botxlo a sy ¢ x 10
400 315 2,3603 0,5347 0,4332
430 315 1,2030 0,8515 1,2271
450 315 1,5567 0,8453 71,3507
480 315 1,6716 0,8502 1,2794

MICROREATOR "B"

0 )] B 6
T, °C P,atm Bgtx10 asy ¢ x 10
373 153 1,7671 0,4890 0,9370

417, 153 3,2839 0,9588 105,54

450 300 4,1954 0,6831 5,0408

492 300 3,4572 0,7823 0,0103

MICROREATOR “C"

7.%C P,atm Bgtx104 oz & x 105

450 . 107 0,3875 0,9813 2,4938

450 320 2,1721 0,7462 1,8737

450 214 1,6408 0,7460 1,1266
'i"490" 107 1,9203 0,8311 2.,6054




152

Como se ve, também aqui a otimizacao simultanea de

B e a conduz a valores pouco significativos sob o ponto de vis

ta cinetico, pois a varia consideravelmente com a

e B nao satisfaz 3 equacao de Arrhenius.

temperatura

Por fim, tomando-se constante o valor de a iqual ao

obtido na analise ndo isotérmica (Tabela 4.11), o parametro B

foi otimizado sendo estes valores apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13 - ¥Yalores

otimos de B com o = 0,544

MICROREATOR "A"

0 _ 4 4
T,°C P,atm BDt % 10 ¢ x 10
400 315 2,2749 0,4370

430 315 4,2585 12,24
450 315 5,5251 16,34
480 315 7,7361 11,51
MICROREATOR "B"
7,9¢ P,atm B-, x 10%°| & x 104
ot
373 153 1,3085 0,0573
411 153 2,4500 4,6122
' 450 300 6,3214 1,0913
492 300 1,2432 3,5146
MICROREATOR "C*
T,0C P,atm B-, x 104 | o x 10°
ot
450 107 2.6378 1,6803
450 320 1,0857 3,7509
450 214 3,3182 1,1889
490 214 . 6,3383 0,7933

A aplicabilidade da equacgaoc de Arrhenius aos
res de By, da Tabela 4.13 & mostrada na Figura 4.19.

Valg
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Figurna 4.19 -Verdficagio.da aplicabilidade daequagao de

Annhenius aos valores otimos de B com
a £ 0,544

Nas Figuras 4.20 a 4.22 & apresentada uma comparagao
entre as curvas Xg X t* experimentais, as calculadas a partir
dos valores de A, E e o apresentados na Tabela 4.11, e as cal

culadas usando 0s valores de A e E obtidos na analise isoter-

mica com ¢ = 0,544 (Tabela 4.14).

Tabela 4.14 - Valores otimos de A e E com o = 0,544

(Analise isotermica}

Microreator "A"IMicroreator "B"|Micrgreator "C"|Microreator"B"#

A 23,22 346,5 76,19

108,65
Excalmol™| . 15,34 . 19,06

17,7300 . 17,32

*alores de A e E obtidos da analise nao-Isotermica (Tabela4.11)



Da Tabela 4,14 verifica-se que tambénm para a

cao (4.18) ndo ha um s3 conjunto de valores AL e o para

trés reatores.
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4.6 - Discussao Final

No Capitulo 2 foram apresentadas tres formas dife
rentes da equacao da taxa para a reacao de sintese da amonia
em catalisadores de ferro promovido; as equagoes (2.1) - equa
cdo de Temkin-Pyzhev - e (2.2), estabelecidas com base num me
canismo de adsorcao dissociativo, a partir da hipdtese de di-
ferentes especies dominantes a superficie.e a equacio (2.3)
estabelecida a partir de um mecanismo de adsorcao associati-
vo. Estas equag¢Oes da taxa sao aquelas que reunem um maior
grau de concordancia por parte dos diferentes pesguisadores

que trabalham na area da sintese da amonia.

No CapTtulo 3 foi deduzido um m&todo de andiise in
tegral de dados cineticos especiaimente indicado para o caso
de dadcs obtidos em microreatores tubulares operando em regi-

me integral.

Apos um reagrupamento de parametros, a analise ci
nética baseada nas equacoes da taxa do tipo (2.1) e (2.2) re-
duz-se basicamente a identificagdo dos valores de tres para-
metros, A, £ e o, tal como foi apresentado neste Capitulo. O
ajuste destas equagbes aos dados cineticos de Nielsen, com o
objetivo de otimizar simultaneamente os valores desses paréf
metros, esbarra numa dificuldade matematica intransponivel ,

a saber, a singularidade da matriz de Marquardt. Este proble

ma pode ter trés origens basicas:

-

- Existéncia de uma forte correlagao entre os parame

tros a otimizar;
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- Inadequacao dos modelos cinéticos;

- Deficiente qualidade dos dados experimentais dispo-

niveis.

As tecnicas normalmente usadas para romper a corre
lagao entre oS parametros cinéticos, em particular A e E, fa
1haram no caso em questao, obrigando, por um lado, a uma redu
¢do do numero de parametros a otimizar simultaneamente e a
uma modificagao de metodologia de analise dos dados, e,por ou
tro lado, a um reagrupamento dos propriocs dados no sentido de
permitir uma analise isotermica. Deste modo foi possivel che

gar a conjuntos coerentes de valores para os parametros cine-

ticos a otimizar.

A comparacdo entre os valores de conversio experi-
mentais e os calculados com base nos valores otimos dos par§

metros mostra gue

- A qualidade do ajuste depende fortemente do tipo
de microreator usado na coleta dos dados cineticoes,
e das condigoes operatarias; de uyma maneira  geral
esse ajuste pode ser considerado como pouco satisfa
torio.

- Aqueles dados que, na analise preliminar baseada
em consideracoes termodinamicas (equilibrio} e cine
ticas, foram considerados como inadequados,sao aque

les que apresentam um ajuste de pior qualidade.

Em face destas observagGes a hipotese da deficien

te qualidade dos dados cinéticos usados pode ser considerada
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como praticamente confirmada. Infelizmente, o numero de dados
disponiveis dé qualidade aceitavel, nao permite levar a anali
se ao ponto em que se possa fazer uyma discriminacao entre as
duas equagoes da taxa (4.9) e (4.18). De uma maneira geral ,
contudo, a equacao classica de Temkin-Pyzhev reve?ou—se no mi
nimo igual, se nao superior a equagao (4.18), comc & eviden-

ciado pela comparagao entre as Tabelas 4.10 e 4.14, ja que
0 conjunto de valores otimos de A e E para os tres microreatg
res obtidos da analise cinetica da equacdao de Temkin - Pyzhev
(Tabela 4.10) e mais coerente do que aquele obtido para a
equagao (4.18). A an§1ise da Figura (4.23) reforga.esta con

clusdo.

Tra30%C
P« 300D eim

100
oors § }cunvns ¥

0.0k
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raor CURVAS §
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wr >Tr 411°0 CURVAS 2

180

,_,_...-..—::H""'
—

12.0 Pe132aim EXPERIMENTAL

we— CALCULARD (EQ. 4.5

8.0 — = CALCULADO [EG £.18)

1 1 1 1 t L 1 L
o 100 200 a0 4.0 500 600 oo ano 900 100.0

X T* experndimentads

Figura 4.23 - Comparagao entre as curvas X

¢ calculfadas



A equacao da taxa do tipo {(2.3) nd3o pode ser usada
para a analise dos dados pois, por um lado, o ntimero de para-
metros a otimizar (cinco) numa analise nao-isotérmica € dema
siado elevado, como se explicou atras, enquanto que, por ou-
tro lado, para a analise 1'50'I;ér_nn'ca o numero de pontos dispo-
niveis a temperatura constante €, em geral, igual ao nume ro
de parametros (tres), destituindc a analise cinética de qual-

quer significado estatistico.

Um aspecto importante a considerar aqui diz respei
to a discriminagao de modelos cineticos rivais baseada em da
dos cineticos integtais, quando tais modelos diferem apenas na
natureza da etapa determinante. Com efeito, num reator  inte
gral a varia@&d da composicdodo gas e até da propria nature-
za do catalisador de ponto para ponto do reatorppode provocar
uma a1tetagao da etapa determinante da reac¢do, impossibilitan

do gquaiquer discriminagdo entre tais modelos.

A analise feita no decorrer do trabalho e esta bre
ve discusséoﬁmostram claramente a necessidade de uma analise
cinética das, condigoes operatorias durante a coleta de dados
cineticos, e evidenciam algumas das deficiencias basicas de
um microréator tubular. Bridger e a1ii1].reportam um estudo
cinetico da reagao de sTntesé da amonia durante o qual foievi
denciada a superioridade de uma equacao da taxa do tipo (2.3).
Nesse traba]ho os autores usaram um reator de mistura com re
ciclagem dos gases, que eles consideram como 0 mais indicade

para este tipo de reagao. Com efeito, o recursc a um reator

de mistura permite, em principio, um melhor controle da iso-
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termicidade e uniformidade da mistura gasocsa o que, cComo se
disse, facilita consideravelmente a tarefa de analise cineti-

ca em geral, e de discriminacao de modelos em particular.

Pode-se pois concluir que, qualquer analise cineti
ca, € da sintese da amonia em particular, exige a disponibili
dade de dados cineticos de boa gualidade, entendendo-se por
tal, dados coletados em condigoes que satisfacam as hipoteses
que estao na base do modelo de reator usado para a analise

de tais resultados. Para tanto & necessario

- Um cuidadoso planejamento previo das experiencias
de forma a adequar o numero de dados ac nimero de
parametros a determinar com um nivel de qualidade

estatistica satisfatoria;

- A construgao e operagao do reator em condigoes que
garantam a ausencia de limitagOes externas a trans-
feréncia de massa e calor; e de fenomenos de disper
sao axial e radial (no caso particular de vreatores

tubu]ares);

- A bperagdo do reator em regime isotermico. Esta
 tem-se revelado como uma das condigoes mais diffceis
de ser realizada sabretudo quando se trata de rea

¢ao fortemente exotérmica como a da sintese da amo
nia. Para contornar esta dificuldade pode-se recor
rer ao uso de uma alimentagao pré convertida {rea-
tor de tecic]agem e/ou de mistura, ou dois reatores

em serie), ou entdo fazer uma diluigdao do leito, co

moc & o caso do microreator "C". Criterios hasicos
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de diluicao podem auxiliar no estabelecimento da

relacao otima catalisador: diluente no 1eit050.

0 metode de analise desenvolvido neste trabalho re
velou-se bastante eficiente naqueles casos em que o0s dados
sap suscetiveis de uma analise significativa. £ possivel, con
tudo, que as dificuldades inerentes a um microreator tubular
imponham o recurso a microreatores de mistura, caso em que um

metodo de anadlise diferencial mais simples podera ser usado.

A equacgao da taxa (2.3), embora considerada mais
adequada do que as equacoes (2.1) e (2.2)]], nao apresenta ain
da 0 grau de generalidade que seria desejavel pois,embora de
duzida com base na existencia de duas etapas determinantes,su
poe que o nifrogénio adscervido e a especie dominante a super-
ficie. Ela ndo pode ser entao considerada como abrangendo as
equagdes (2.1) e (2.2). Seria desejavel na realidade, dispor
de uma equagao que considerasse a possibilidade de pelo menos
duas espécies dominantes a superchie e de duas etapas deter-
minantes. As dificu1dades associadas ao estabelecimento de
uma tal equagao, dentro da hipotese confirmada pela experien
cia de um mecanismo de adsorgao dissociativo e de uma super-

;

ficie energeticamente heterogena, sao um desafio que possivel

mente nao sera vencido.
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NOMENCLATURA

Fator pre-exponencial aparente, kmol.atm (1%0) 3

/(m” . h)
Matriz normalizada dos coeficientes do sistema de
equacoes algebricas (equacao 3.29)
Elementos da matriz A*
Constante aparente da taxa, kmo].atm_<]+d)/(m3.h.K)

Energia de ativacao aparente, ca].mo]_]

Energia de ativacao de adsorcao do nitrogenio para o
grau de cobertura nulo, cal.mol™!
Desvio entre o va]or experimental da variavel depen-
dente e o valor predito pelo modelo
FragSo de conversao em relagao ao reagente i, ou fuga
cidade da especie i, atm
Vazao molar do reagente i na alimentacao nas CNTP,
Kmo1/h
Vetor normalizado dos termos independentes (equagao
(3.30))

>
Elementos do vetor G*

Constante aparente da taxa de reacao, kmol. atm_(]+a)

/m3.h

/

Vetor dos parametros

Constante de equilibrio da reacao de sintese da amonia
Constante de equi]Tbrio para a reagEo de adsorgﬁo do
nitrogenio para o grau de cobertura nulo

Numero de pontos experimentais

Numero de parametros
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pressao, atm

Calor de adsorcao do nitrogenio para o grau de cober-
tura nulo, cal.mol

Taxa especifica da reacao de sintese da amonia,kmol.
(n” 3T

Constante universal dos gases

Taxa especifica de desaparecimento do reagente A
Velocidade espacial, V/V/h

Temperatura, K

Massa de catalisador, kg

Fracao molar da especie i

Fracao molar da especie i a entrada do reator

LETRAS GREGAS

Parametro cinetico

Soma doS quadrados dos desvios
Tempo espacia],m3/(kmo1/h)
Tempo espacial, h

Grau de cobertura da superficie
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ANEXO - 1 - PROPRIEDADES FISICAS E TERMODINAMICAS
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Neste Anexo e detalhado o calculo de diferentes pro-
priedades'termodinamicas, fisicas e cinéticas, cujos valores

sao utilizados nos Capitulos 3 e 4.

A1.1 - Propriedades Termodinamicas

A reacdo de sintese da amonia ocorre, como se viu,em
condigoes de pressao e temperatura para as quais a aproximagao
de comportamento gasoso ideal nao e aplicavel., Em vista disto,
foi desenvolvida uma equacao de estado para se ter em conta os

desvios do comportamento ideal do NH3,N2,H2 e inertes (CH4 e
717,78

Ar) . A equagao proposta & a equagao de Soave modificada:
L L. ' (A.1.7)
v-b v(v+b)
onde : P = pressdo, atm

T = temperatura absoluta, K

R = constante universal dos gases

- . "3
v = volume especifico, mol cm

4

sendo 0s parametros a e b fungoes da temperatura do tipo

2 -6

, atm mo]2 cm (A.1.2a)

o
it

ag + a]T + a2T

by + byT + szz , atm mol cm > (A.1.2b)

o
I

0s parametros a e b ajustados para os componentes ci

tados acima s3o apresentados na Tabhela Al.1.
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Tabela Al.1: Parametros da equacao de Soave

| Comg | g ag x 109 a; x 107 o, | by x 10| byx 0% b, x 10°
nente : :

N2 1 11,52049 | -2,59917 ];3]485 2,55602 | 11,655 -6,68262
H2 2 10,18693 | -0,42956 0 1782233 -4,56510 0
NH3 3 15,78810 | -4,98030 0 2,31775 | -4,50289 0

Ar 4 11,70098 | -3,04893 | 1,94720 2,18468 | 1,68641| 2,18299
CH4 5 .2’89540,. -4,09894 | 2,02302 2,84785 | 2,78076 4,47606‘

Para o calculo da taxa de reagao da sintese em condi
¢Ges industriais e necessario conhecer a fugacidade de cada um
dos componentes da mistura gasosa. A partir da hipotese de que
a regra de Lewis-Randall e satisfatoriamente aplicavel nas con

77,79

dicoes industriais de sintese , tem-se

P a— 0
fi'= xifi , (A1.3)
onde : fi = fugacidade do componente i na mistura,
x. = fracao molar do componente i,
f? = fugacidade do componente i puro.

Com base na equagao (Al.1), a fugacidade do componen

~

te puro, £© , € dada por:
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@ =

0 :
on ( %r ) = (Z-1) - an (Z-B) - { in (Z+B) - anz }, (A1.4)

com o fator de compressibilidade, Z, por solucao da equacao

3 2

2> - 2° -7 B2 + B -A) - AB =0 . | (A1.5)

onde os parametros A e B sao dados por

A= 2] : (A1.6a)
(RT)?

B =2P (A1.6b)
RT

h = 1 ( T3 .4 ) n (Z-+ B )- PT 3b ! +
b 5T Z 5T Z - B
2T (a_ ) B gnit*B RT (Z-1) + h',(A1.7)
b2 oT Z + 8B VA

onde h* &8 a entalpia do gas ideal.

Na Tabela Al1.3 sdo apresentadas as constantes criticas
e os pesos moleculares dos diversos componentes presentes na

sintese industrial da amonia.
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_ 80,81 .
Tabela A1.2 - Entalpia do gas ideal (cal mol ')
, 2 3 4
*
hk = C1+C2T + C3T + C4T + C5T , T em K
| Componente | N9 c o c, x 10 | ¢, x10%| ¢ x 10
B .- s |G |G 5
N2 1 | -28,104 7,2471 -1,0969 1,535 -0,452
H2 2 1115,770 5,6804 3,4509 -3,954 1,689
NH3 3 | -9100,81 6,5846 3,0626 0,789 -0,400
Ar 4 4,97 0 0 0 0
CHy 5 | -15881,65 | 7,4553 -2,0582 | 0,107 -4,724 |
\
I 81,82 |
Tabela Al1.3 - Constantes criticas e pesos moleculares ‘
3 .- Peso Molecu
Componente.| NO TC,K PC,atm Vc,cm gmol ZC lar, M, =
N, 1 | 126,25 33,515 92,16 0,298 28,01
H, 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

A1.2 -'Prgphiedades Fisicas

Para a utilizacdo dos criterios de avaliagao da re-

sisténcia g transferéncia de massa e calor citados no  Capitu
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1o 3 & necessario calcular diferentes propriedades fisicas da
mistura tais como p, u e kC bem como a difusividade molecular

de cada um dos componentes da mistura gasosa.

A massa especifica da mistura, p, & estimada pela
equacgao:
N
o= I x; o (A1.8)
i=]
onde : X; = fragcdo molar do componente i
p; = massa especifica do componente i = 1
V.

;
A viscosidade da mistura, u , e estimada atraves da correla-

g5083:

(v - u®) g = 1,08 [exp (1,439 5 )-exp(1,1170 28] (a1.9)

com : ° = 18288 (g,1338 1 - 0,0932)°/7 | (A1.9a)
m
onde : W = viscosidade da mistura a altas pressoes, P
u® = viscosidade da mistura a baixas pressoes,uy P
Py = massa especifica da mistura = L
Pem
_ +1/6 1/6 ,2/3
gm = Tcm / (Mm PCm ) . (A1.9b)

As propriedades pseudo-criticas da mistura sao da-

dos por:




cm

cm

cm

cm
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N
= L oxy T (A1.10a)
i=1
N
= Tox I (A1.10b)
i=1
N
= ox; V., (A1.70¢)
1 C1
i=1
Z RT
= gmoh, (A1.10d)
v
cm
N
= Ioxg M, (A1.10e)
i=1

A condutividade termica da mistura,kc,é estimada pe-

~ 83
la corre]agao

(ke

com =«

=~
Q
|

0 5 -8 , 0,535p,_
ko) Tz = 14,0 x 1077 (e 1) (AT.11)
1176 y1/2
= cm v (A1.11a)
2/3
Pcm
N x. k .
g L ¢l (A1.11b)
. n
i=1
z xj Aij




V) ]

A . - M.
Trj J 1
sendo kC =
cal(s cm K)-]
KO =
Cc

sbes, cal (s cm K)

._[1 Ay I
A - ri rJ

Cq1/2
[8 (1 + Mi/Mjﬂ

condutividade termica da mistura a baixas
-1
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(AT.11c)

(A1.11d)

condutividade termica da mistura a altas pressaoes,

pres-

0 calculo da difusividade molecular, D,, do componen

te i na mistura gasosa e feito pela expressao fornecida

Dyson e Simon54:

1,75
T
D. = DY _——)
1 1 (273
0 T - X3
com 'Di = : . o
N X . i
. j_ .
j=1 o 0
Dii Dy
0 _ pnO0  _ 2
e D3] D]3 = 0,161 cm
D%, = D% = 0,571 cm?
21 — 12 T Y
Dgzz: D%. = 0,629 cml

por

12)

(A1.12a)

(A1.12b)

(Al.12c)

(A1.72d)
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A entalpia de reagdo, AH,, dada por:
N
Mg = %V, (A1.13)

sendo v, 0 coeficiente estequiometrico do componente i. 0 «ca

lor especifico da mistura,cp, por sua vez, e calculgda por:

x. € . . (A1.14)

A1.3 - Aplicacao dos criterios (3.6) e (3.7) a sintese da amo-

nia

Para as condigoes apontadas na Tabela 3.2, obtem-se
as propriedades termodinamicas apresentadas na Tabela Al.4,pa-

ra os componentes puros.

Tabela A1.4 - Propriedades termodinamicas dos componentes puros

Componente | Z, f?, atm | h,cal mol ™! cpi,ca1(m01 K)-1p1 ,gmo]cm'3
1 1,136 342,3 5196,6 9,50 4,451 X ]UG
2 1,155 354,5 5120,2 7,05 4,378 X 10_3
3 0,941 278,8 -3320,5 11,70 5,374 X 10_3

Fazendo uso das correlagoes apresentadas no itemAl.2
e dos dados apresentados na Tabela Al.4, obtem-se o conjunto

de valores apresentados na Tabela A1.5, necessarios a aplica-
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¢ao dos critérios (3.6) e (3.7).

Tabela A1.5 - Propriedades Fisico-Ouimicas da mistura reacio
nal
Entrada do Reator| Saida do Reator

- -3 -3
pps Mol.cm 4,396 x 10 4,604 x 10
M o.g. mol™! 8,515 10,32
0, g cm 3 3,743 x 1072 4,751 x 1072
Tk 56,5 130,51
Z., 0,300 0,288
v ,emd, mo1”! 71,14 71,41

Cm ] . . 9 ]
pep» mol.cm™? 1,406 x 1072 1,400 x 1072
op = 00 /Pen 3,31 x 107! 3,29 x 107
P__, atm 19,55 43,19
cm

£ < 9,25 x 1072 5,70 x 1072
C ,ca].(g.K)’] 0,900 0,83
r | 0,79 9,59
T,= T, 12,8 5,54
Dy cm? 71 1,05 x 1072 6,3 x 1073
Dy, cm? 57! 1,05 x 1072 1,1 x 1072
D, cm? 7! - 6,7 x 1073
Mg, cal., mol™ ! - 27198,2 - 27198,2
u , Poise 243,9 2440
k»cal.(s.em.K) ™! 6,66 x 107" 6,10 x 107
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a. Calculo da taxa de reacao, r

A taxa de reacao & estimada pela equacao de Temkin-Pyzhev.

03 o 3 o O2 2
f X f X
o H,, H, T NH
N R BT B 1 - — 3 ’
2 ) 2 X K 0 ) 3
fN N2 e fN fH XN xH
2 2 M2 2 "2
com
log Ke]/z - = 2,691122 Tog T - 5,519265x10°°T + 1,848863x10™/ 72+ 200156 5 4g99
T
a = 0,6185
k = 1,649 x exp (-16312/RT)
ou, nas condicoes apontadas:
3 0,6185 )
“H, . _].XNH3
ro= 241,5 x 1 - 1,257 x 10 —
2 X2 X3 X
NH Hy "N,

Como a equagao de Temkin-Pyzhev nao e aplicavel a XNy =0 >

3
supor-se-a qua a fracao molar de amonia a entrada do reator @
jgual a 0,02}2. Assim, ter-se-3 :

3 0,6185 S 5
r = 241,5 x 0,245 x ((0’735 1-(1,2571 x 107 1) (0,02)
| (0,02)° (0,735)°(0,245)
kgmol de NH _a PP X R
- 4324 3 - 1,20x10 3 mol _ 1,20x10 ~  mol
m.h em’s 3,73 ¢ cm’.s

3,22 x 107% mol.(g.s)"!
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Analogamente, a saida do reator ter-se-a

r= 7,88 x 107 nol.(g.s)"

b. Calculo das concentracoes na fase gasosa

A concentracao de cada componente na fase gasosa e dada por:

obtendo-se os valores dados na Tabela Al.6.

Tabela A1.6 - Concentragao na fase gasosa

e “Concentracido, mol.cm™3
Componente i
L Entrada do Reator . "Saida do Reator
1 1,11 x 1073 8,77 x 1074
2 3,28 x 1073 2.59 x 1073
3 | - | 1,14 x 1073

c. Calculo da area externa total do catalisador, ay

I °p
a = ————— —
t v
Pcat p
P.a¢ = massa especifica do catalisador = 3,73 g.cm™?
d
o = P = raio médio das particulas de catalisador =
) _
= 0,025 cm.
= . 4 3 3
Vp = volume da particula do catalisador = — 7 Py s cm
' ' 3
Sp = 3area externa da particula do catalisador = 4 HTS, cm?
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2

, ?
a = 1 4 m (0,025) cm” _ 8.04 cm2/g

-3 .
3,73 gem T8 L 0,025)7 on?
3

d. Calculo da velocidade massica,G

Nas CNTP, a vaz3ao volumetrica de gas e:

. 3 Vo(cm™) .
Vi = 40400 I R + ¥y = 28,06 cn’/s
cm3 h 3,6x103 S
h
onde : V., = volume do Reator = 2,5 cm3

R

Corrigindo-se para as condicoes de pressao e temperaturano
interior do Reator, ter-se-a:

02: 28,06 x 723 x Z N 02 - 0,248 x 7 ,

300 x 273

onde Z = fator de compressibi]idade da mistura.

s

R entrada do reator: Z = 0,25x1,136 + 0,75x1,165+2 = 1,15

= 0,285 cmS/s

Y2
. g ‘\'/o g
1
G =V, &y : .2
> cm S(em™) S cmo.s
G = 5,33 x 1072 g.(cm-2.5_1)

E claro que G & constante ao longo do reator.
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e. C&lculo do fator jD:

: -0,407
e d G d . G
_ 0,458 _Ef_ . Re = P 10
g u

JD

com ep = 0,46, que & um valor tipico para reatores de leito fi
54

X0
B 5x107% x 5,33x10°°
K entrada do reator sera: Re = > + Re=10,9
243,9 x 10°°
— -1
ip = 3,78 x 10
R saida do reator sera : Re = 11,0
- -1
JD = 3,77 x 10
f. C3alculo do numero de Schmidt, Sc
u
Sc. = —
e Di
-6
Entrada do reator : Sc1 = Sc2= 243,9 x 10 = 0,62
‘ 3,743x10 %x1,05x1072

' -6 -3
Safda do reator: Sci - _244,0 x 10 . 5,14 x 10

4,751x10—2D1 D

= 0,82 Sc, = 0,47 Sc, = 0,77

Sc ?

1

g. Calculo do nUmeto de Prandt], Pr:

Pr =
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Entrada do reator ;

........ N L R .
Pr = 0,9cal, (g.kK) X 243,9 x 10 g.(cm.s)

-1

-1

6,66 x 107" cal..(s.cm.K)

2/3

pre/3 - 4,87 x 107!

R saida do reator

2/3

pre/3 - 4,79 x 107!

h. Calculo da diferenca de concentragao entre a fase fluida

e superficie do catalisador

R entrada do reator ter—se-E

3,22x10f4‘gm01i(g,s)fins

ci
©i7Csq T
2 -1 5,33x10°% gem %s”) -1
8,04cm“g J d x 3,78x10
' 3,743x107%g cm”2 |
. -c . =2,81 x107°5 | gmol cm”>
1 si i ci’

o que conduz a Tabela Al.7.
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Tabela Al,7 - Diferenca de concentragao entre o gas e a super-

ficie do catalisador 3 entrada do reator.

Componente Sci Ci=Cs.s moT.cm_3 C.s 'mo1.cm—
1 0,62 | 1,74 x 107 1,11 x 1073
-5 -3

2 0,62 1,74 x 10 3,28 x 10

3

Cs., mo1.cm"3 Desvio
1 0
| Y
1,13 x 1073 1,6
3,30 x 1073 0.5

E 2 sajda do reator, ter-se-a :

c, -
1

= 2,33 x 1070

0o que conduz a Tabela A1.8.

Scy» gmol cm™3

“"Tabela Al1.8 - Difefenga de concentracao entre o gas e a super-

fTcie do catalisador 3 safda do reator.

Componente | Sc; | C.-Coys mol ecm ™S Cis mol, cm™> Cei mol.cm ™ De;yio
1 0,82 | 1,91 x 107 8,77 x 107 | 8,76 x 107 | 0,22
-6 -3 -3
2 0,47 | 1,09 x 10 2,59 x 1073 | 2,59 x 10 0
3 0,77 | 1,79 x 107 1,13x 107 [ 1,13 x107° | o
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i. Calculo da diferenca de temperatura entre a fase fluida e

a superffcie do catalisador:

r..(wAHR).(Pr)2/3

Fazendo-se a aproximacao Jp = 057 iy ter-se-a, a entrada

do reator;

3,22x10™% gmol.(g.s) 'x27198,2 cal mol”'x4,78x10" |
T-Tg=- PN |
8,04cm29'] x 3.78x10 g9 ca1.(g.K)_] X 5,33x10_29.cm-2. 1
0,7
_ _ 0]
T f TS = - 20,4 ou TS = 470,4 ~C

Analogamente, a saida do reator, sera
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ANEXO - 2 - ESTABELECIMENTO DAS EQUACOES DA TAXA PARA A

SINTESE DA AMONIA
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Neste Anexo sGo apresentadas e discutidas as aproxi-
macoes usadas no desenvolvimento das equacoes da taxa da sinte

se da amonia apresentadas no Capitulo 2.

AZ2.1 - Consideragoes Preliminares

Considere-se o seguinte conjunto de processos elemen
tares que se admite ter lugar no decorrer da reacao catalitica

de sintese da amonia.

(1) N, + 2% » 2 N*
(2) M, + 2% T 2 H¥
(3) N* + H* T NH* + *
(4) NH*+ H* T NH,* + *
(5) NH *+ H* D NHg* + *
(6) Ny o NHg o+

A partir de um tal conjunto de etapas element-res e
possivel dedlzir um numero arbitrario de equagoes da taxa, con
forme a natureza das hipoteses adotadas. Um mecanismo de rea-
¢cao catalitica serE ent3o formado pelo.conjunto de etapas ele
mentares e das hipoteses cineticas feitas acerca de tais "eta-

pas.

Uma das hipOteses mais frequentes na dedugdo da equa
¢ao da taxa de uma reagao complexa (homogénea ou heterogénea)e
a da exist@ncia de uma etapa determinante. Supondo que num con

junto de etapas elementares uma delas, a etapa i, € intrinsica
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mente mais lenta que as restantes, essa etapa ira determinar
a taxa do proéesso global, e e porisso conhecida por etapa de
terminante. Supondo que cada uma das etapas elementares e re-
versivel, como & necessariamente o caso quando a reacao global
€ reversivel (Principio da Reversibilidade Microscopica),a si
tuagao, em termos cineticos, para o caso em que a etapa i e de
terminante pode ser representada graficamente por um conjunto

de vetores cada um deles equivalentes a taxa de uma das etapas,

tal como proposto por Boudart84

ETAPA | r
—
} f
j | { = T
) | J
| |< .
| i -J
i ! ! r
I T = 1
: [ T r_s
|
J i
k E f > Ty
{ '<}f r -k
| 1

r representa’a taxa de reagao global, e rj e r_j as taxas das

reacoes direta e inversa da etapa j.

Como ilustra esta representacao, se a etapa i e de-

terminante, para qualquer outra etapa j do processo,ter-se-a

(ri = r_s) = (ry - ry) (A2.1)

s T ) ‘ (A2.2)
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A condicao (A2.1) & imposta pela condigao de pseudo-

-estacionariedade, a que € suposto obedecer o sistema.

Das relacoes (A2.1) e (A2.2) tem-se:

ou

r. < r . . (A2.3)

A condicao (A2.3) e equivalente a afirmar que qual-
quer outra etapa do processo, alem da etapa determinante,encon
trar-se-a praticamente num estado de equilibrio. Por isso, a

condigcao (A2.3) € normalmente escrita sob a forma

Py ey s 3 A (A2.4)

No caso de reagoes de catalise heterogénea,umadoutra
restrigEo € usada no desenvolvimento de equagoes da taxa : )
balangco referente ao nUmero de sitios ativos a superficie. No
caso mais simples, supondo que todas as especies 1ntermed15--
rias @ superficie estdo associadas ao mesmo tipo de sitios ati

vos, esta equacao de balancgo toma a forma:

m
T 0. +0 =1, (A2.5)

onde 0 € o grau de cobertura de cada uma das especies adsorvi

das, e 0, a fracaa de sTtios vazios. Por vezes pode suceder
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que a superficie seja preferencialmente ocupada por um dos in
termediarios em questao, por exemplo o intermediario %,caso em

que se tera

0, »>> 0, (i = 1,2,...,m 3 i # &) . (A2.6)
Nessas condigoes a equacao (A2.5) toma simplesmente a forma:

o, + 0 =1, (A2.7)

sendo 2 a "especie dominante a superficie".

Finalmente, para se completar o modelo de adsorgao
que esta na base do mecanismo adotado para uma dada reagao de
catalise heterogénea € necessario definir a "estrutura energe-
tica" da superchie, na medida em que esta influencia a taxa
das etapas elementares, através de parametros tais como o ca-
lor diferencial de adsorgéo e a energia de ativagao para a

adsorgao e desorgao,

0 modelo energetico das superficies cataliticas mais
simples, e historicamente o primeiro a alcangar importanciasig

nificativa, € o modelo de Langmuir, cujas hipdoteses basicas sao:
- Todos os sitios ativos possuem a mesma energia po
tencial de adsorcgao;

- As interacBes entre as espécies adsorvidas a super

e g = .
ficie sao despreziveis,

Embora estas hipoteses simplificativas estejam, na
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maioria dos casos, em desacordo com os resultados experimen-
tais, elas sao ainda hoje usadas pela maioria dos autores para
o estabelecimento de modelos cineticos formais das reacoes ca-

taliticas.

A hipotese da heterogeneidade energéetica das superfi
cies cataliticas tem sido raramente empregada na analise cing
tica das reacoes de catalise heterogenea, entre outras razoes
devido a falta de dados confiaveis sobre a natureza e forma de
tal heterogeneidade, e tambem, certamente, devido ao fato de
tal hipotese conduzir a equagoes da taxa extremamente dificies
de manipular. A cinética da sintese da amonia constitui, contu

do, uma excegao a esta observagao.

- . ~ 85
Para uma superficie energeticamente heterogenea 0

calor diferencial de adsorcao, Q bem como a energia de ati

ads’
vacao de adsorgio, E d4s> © a energia de ativacao de desorgao ,

Edes? sao fungbes do grau de cobertura da superficie:
Qads B Qads (o)
Eaas = E ds (o) (A2.8)
Eges " Eges (01 -
Eliminando © entre as equacoes (A2.8), pode-se expri
mir E_4s © Egag €M fungao do calor diferenc1a1 de adsorgﬁoQaas,

e a superficie pode ser ent3o definida pela equagao;

ENN = f(Q) dg (A2.9)
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onde dN/N & a fragdo de sitios a superficie que possui um ca-
Tor diferencié] de adsorcao compreendido entre Q e Q + dQ. Tra
tando cada uma destas fracoes da superficie como sendo energe-
ticamente homogenea, a taxa global da reagao catalitica sera a
soma das contribuicBes devidas a todas as fragoes que compoem

a superficie®d,

A2.2 - A equacao de Temkin-Pyzheyv

Considere-se uma fragﬁo energeticamente uniforme da
superficie e a ela se atribua uma taxa de reacao ry De acordo
com as hipoteses de Temkin-Pyzhev, ja explicitadas no Capru]o
2, a etapa determinante da reagao de sintese da amonia seria a
adsorgﬁo da ﬁitrog@nio atomico; entao ter-se-a, para o esque-

ma de reacOes (1-6):
_— 0% -k . 0% (A2.10)

lembrando que as constantes da taxa ky e k_; sao fungoes do
grau de cobertura da superficie, dada a dependencia da energia
de ativagao de adsorgao e desorgao como o grau de cobertura da
superficie.

De acordo com as consideracoes assumidas no item

(A2.1), as demais etapas da reagao estardo em equilibrio, per

mitindo que se estabelegam as seguintes relagOes:

2
2 - kp0d wk, -2 oM A2.11a)
2P, Ov T K2 ke = T oy (AZ.

-2 H2 Y
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ok e 0
_ 3 3  “NH “v
k3000 = k_30yu0, > K = i (A2.11b)
-3 Oy Yy
k 0 O
- N kg Oyp, 9y
T E e 2 (A2.11¢)
-4 NH o O
K5OnH,On = ko500 > Ks* S o (A2
_5 NH, O
3 PNH3@v
keOyn.= K g Pyn.0, = Ke = - ., (A2.11e)
3 3 k_g N

onde ki e k (i=1,2...,6) sao as constantes da taxa das rea

-1
goes diretas e inversas respectivamente e K. (i = 2,3,...,6)s3o0
as constantes de equilibrio para as respectivas reagoes.

Se o nitrogénio atomico e a principal especie adsor-

vida a superficie, a equacao de balango da cobertura da super

ficie sera, de acordo com (A2.7):

.+ oy = 1 (A2.12)

1.‘?NH3
S
oy - . | (A2.13a)
1 +'j— 'VPNH3
K® p3/2
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e 1
OV = P , (A2.13b)
1 .‘NH3
1+ —
3/2
S
H2
a _ ,3/2
com K™ = K2 K3K4K5K6 . (A2.13c)

Com as equagoes (A2.10) e (A2.13a,b) pode-se estabe-
lecer a equagEo da taxa para a fracao energeticamente uniforme
da superficie, em fun¢d@o apenas das pressoes parciais das espe

cies presentes na mistura reacional, isto e

2
ky PN2 1 PNH,
' © PN 2 |1 - 2
L H Kad®™ P, Puy,
a 3/2
K2 e

2

onde Kad € a constante de equilibrio para a reagEo de adsorgEo
do Np(Kyq = ky/kon).
Quando a reagao global de sintese da amonia estiver

macroscopicamente em equilfbrio ter-se-a:

2
] PNHs
rg=0>1 -ty | —2 -0,
K 4k° Pg Py
a 2 2 e

de onde se depreende que
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1/2
a2 a 'Ke
KadK = Ke+ K = E~~ ) (A2.14)
ad
onde Ke= constante de equilibrio para a reacao de sintese da
amonia., Assim tem-se:
_ , -
Py P
K1 N, 1 NHy
ra = T - —_ — . .
Q : , ” : ; : (A2.15)
., . UNH € "H, "N
w3 n 2 2 |
a 3/2
K PH

A taxa g dada por (A2.15) pode ser interpretada co-
mo sendo a taxa thica de um catalisador energeticamente uni
forme, cujos sTtios ativos sao caracterizados por um calor di
ferencial de adsorgﬁo constante e igual a Q, ou como sendo a
taxa caracteristica de uma fracdo da superficie de um catalisa
dor energeticamente.heterogéneo, fragﬁo essa que possui um ca-

lor diferencial de adsorgao compreendido entre Q e Q + .dQ.

7

Para calcular a taxa de reacdo no caso de uma super

ficie cataliticamente heterogenea ter-se-a ent?ao

0
‘max

r = er(Q) dQ (A2.16)

Qm1'n

onde f(Q) & a fung®o densidade de probabilidade que define a
distribuigdo enethtica da superficie (A2.9)., De acordo com

(A2.9), Q

lmax © Qmin serao, respectivamente, o maior va]or do
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calor de adsorgao para os sitios ativos da superficie,tendo-se,

naturalmente, Q@ = Q .. para 0 =0 e Q = Q para 0 = ],onde 0

min
€ aqui o grau de cobeptura global da superficie.

No caso de uma superficie para a qual o calor dife
rencial de .adsorcdo varia linearmente com o grau de cobertura,

isto e, para qual se tem

q = dis - a0 (A2.17a)
_ 0

Eigs = Engg * MO | (A2.17b)
_ 0 -

Edes = Edes no (A2.17¢c)

82,83

pode-se mostrar que a densidade de probabilidade da dis-

tribuicao energetica dos sitios e uniforme, isto €,que se tem:

Q) = C, (A2.18)

ou, com (A2.18) ;
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ou, atendendo a (A2.17a)

1
f(Q) = -
a
Deste modo, substituindo em (A2.76) obtem-se

Q

max
1
= - d 2.19
r " rQ Q (A2.19)
Qm1"n

Finalmente, atendendo a (A2.17a), tem-se

]

r = ,[ rQ(G) do . (A2.20)
0.

De acordo com a teoria de Langmuir, a constante da

taxa k, que figufa em (A.15) e dada por :

k-] - k-(IO) exp[_ EadS] ,
RT

ou, com (A2.17b)

(0) E9, 4+ mo
ky = ky exp |- _ads T k% exp| - mo »(A2.21)
RT ’ RT
onde:
£
- k§°)exp[ '2?5 ] . (A2.22)
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Do mesmo modo, sendo

Kad = k{3 lexp [;3—] : (A2.23)
RT

obtem-se, com (A2.17a)

- O _ a0 '
Kad B Kad exp [ RT ] ’ | (A224)
onde
q° |
SYRNSHIRE ':fs : (A2.25)

Substituindo a expressao de "’ (A2.15), com (A2.21)
e (A2.24) em (A2.20) obtem-se entao:

] p2
o NH3 exp (-mo/RT).
r = S k] PN T - do
0 : KQPSZPNZ Kad V- 0| M 2
+ | —— exp (— —-—) —_
Ke / 2RT | PS/Z
2
(A2.26)
Fazendo-se a mudanca de variavel
x = bexp |- 349] , (A2.27a)
2RT
onde 1/2
K TNy
b = [ 22 . (A2.27b)
Ke o 3/2 -
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o =2 - D (A2.27¢)
a

b
2
. P 2o ]
2o , NH.,, .. X
P k‘]’?ﬂ(l) N, - L dx.  (A2.28)

a b Ke PSZ PNZ (1+x)2

b exp (- 24

2RT

0 integral que figura na equagao (A2.28) nao possui

solugao analitica. Para contornar este problema, Temkin3 subs-
N .. ‘ . a

tituiu os limites do integralbexp (_?WT) e b por 0 (zero) e o

respectivamente, alegando que esta modificagao nao introduz um

erro consider3vel no resultado final. Esta aproximacao conduz

a
b (o]
2a-1 20a-]
X dx = | *——r dx = (1-20) —T
. (1+x)2 (1+x)2 sen(2 am)
a \, _
b exp (- —)
2RT 0
A equacao (A2.28) torna-se entao
3 o 2
r= ok Py e — 3 (A2.29)
2 PZ Ke P3 p
NH3 H2 NZ
com
o |k
K = kEI) 2RT (]"2 Oﬂ)"ﬂ"’ e (A2.29a)

0
a sen(2 am) Kad
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A equacgao (A2,29) & a conhecida equacao de Temkin-Pyzhev.

A equagao de Temkin-Pyzhev, como definida em (A2.29),

apresenta duas limitagOes, a saber

- A aproximagao b - « & equivalente a assumir que o
8] - . .

valor de QadS e muito elevado; por outro, assumin-

do-se simultaneamente que bexp (—~3—) -~ 0, con-

2RT

. [0} - .
clui-se que (Q a) e muito pequeno, ou que o va

ads
lor de a & muito elevado, de tal forma que a su-
perficie apresenta um comportamento fortemente he
terogeneo., Nestas condigoes, a utilizacao de (A2.29)
fica restrita a regiao de medios graus de cobertu
ra, ja que para graus de cobertura mais elevados
a energia de ativacao de adsorcao e tambem elevada

impedindo a ocupagao dessa fracao da superficie;

- Nas condigoes de sTntese as especies presentes na
fase gasosa apresentam um comportamento nao ideal;
desta forma as pressoes parciais devem ser substi-
tuidas pelas fugacidades de cada um dos componen
/

tes na mistura gasosa84,pe1o que a equagao de Tem

kin-Pyzhev toma a forma;

fg \ fﬁH
H, LNy
r=kfy || - = —] . (A2.30)
2 f2 Ke fs fN
NH 2 2

3

A equacao (A2.29) foi deduzida com base num mecanis-
mo de adsor¢i3o do nitrogénio na forma atomica. Contudo, Temkin

) . e ‘
e Pyzhev  estabeleceram uma equacao idéntica com base em um me
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canismo de adsorgdo molecular do nitrogénio.Simplificadamente,
pode-se propor a seguinte sequencia de reagoes:

- (la) N

+ x> N, *

2

(2a)  No*+ 3H, T 2NHg + *

sendo (la) a etapa determinante da reacao.

Para uma fragao da superficie com calor de adsorcao

entre Q e Q + dQ, obter-se-a

2
LS PN2 : PNH3
Y'Q = 2 -l - R
1+ iﬁgﬁ e PN PS
la P .2 2

b
2
P o -1
9\ O NH X
rek . P R (1 1 - 3 . ) dx, (A2.31)
* b Kopl P (1+x)
+X
e H2 N2
4 a
b exp(“ T )
com
X = b.exp[— 29] , (A2.32a)
RT
e
2
0 P :
o Kag MMy (A2.32b)
; .
Ke Py
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A integracao de (A2.31), sujeita as mesmas aproxima-

cbes utilizadas em A2,28) conduz a:

3 \° 2
p . NH
ro= ok Py M2 1. L3 ,
2 2 K 3
PN ¢ P, M
3 2

que & formalmente idéntica a (A2.29). A equagao anterior e a
equagao (A2.29)apresentam apenas diferengas com relagao a cons

tante aparente da taxa, k. Neste ultimo caso, k & definida por:

0"
k=ky Rl _ad : (A2.33)

sena m \Kgq

As‘equagﬁes (A2.29a) e (A2.33) mostram que a constan
te aparente da taxa e uma funcado comp]exé da temperatura e di-
versos outros parametros tais como o, a, Egds’ etc. No entanto,
ela € normalmente apresentada simplificadamente na forma da
lei de Arrhenius, isto e

k = koexp [- =

RT

A2.3 - A hipBtese do NH como espécie mais abundante d superfl-

“cie

Uma das hipoteses do mecanismo da sintese da amonia
mais discutidas na literatura, tal como se yiu no Capitulo 2,
diz respeito @ espEcie mais abundante 3 superficie. Se se admi

tir que essa espé&cie & o NH*; a equagdao de balango da cobertu-
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ra da superficie serd:
Oy + 0. = 1 . (A2.34)

Assumindo, por hipdtese, que a adsorgao do nitroge
nio € a etapa determinante da reacao, e que as demais etapas
estao em equilibrio, ter-se-a, para a superficie homogenea, a

taxa de reagﬁo,ro, dada por

k1PN2 1 PNH3
ro = P 1+ — (A2.35)
R NH K. 3
1 3 e P P
T+ — — H, N
Kb P 2 2
iy
K 1/2
com Kb=K KKK, = [—5— 1 exp - 20 . (A2.35a)
2747576 R
K K2 K3 2RT
ad

sera:
N b
"9 -
’ p S 20 }
v v NH . 20 -1
o) 1 3 2RT ] : X
r= kP 1 -4 1 | dx, (A2.36)
1 Nz.[ K .3 J a (bj (14x)?
e PH PN .
2 2 a
b expl- —)
2RT
o\1/2 P
com b = K3 —_— —_
K P,
e H2

e x definido por (A2,27a),
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A integragao de (A2.36), sujeita & aproximacdobexp (-—2—) » g

2RT’
e b+ =, conduz a
2 o
P p2
[, 1 NH3
r=k PN2 — 1 - = 2 (A2.37)
2 2
K 6
com k = k9 , ZRL (1-209)7 — : (A2.37a)
a sen(20o ) K2 Kgd K3

A equacao (A2.37) & a equacao da taxa para a sintese
da amonia em se considerando o NH com a especie mais dominan

te a superficie,

Tgualmente para este caso, considerando-se um meca
nismo de adsorcao dissociativo em que o NoH, e a especie mais
abundante a superficie, obtem-se uma equacao formalmente iden-

tica a (A2.37).

A equacao (A2.37) sofre tambem as mesmas TlimitacOes
que afetam (A2.29) e, como se pode observar por (A2.37a), cons
tante da taxa aparente tamb&m apresenta uma dependéncia comple

xa com a temperatura,

A2.4 - A equacido de Temkin para o caso de duas etapas determi-

n a‘n‘tei

As equagdes (A2.29) e (A2.37) nao podem, como ja se

viu, serem utilizadas quando Py, =0. Para concentragoes de amg

3
nia significativamente baixas Temkin32»43 Tevantou a hipodtese



de que o equi]?brio da reacao de hidrogenacao do nitrogenio ad
sorvido nao € atingido. Nestas condicoes existiriam duas eta-
pas determinantes para a reacgao: a adsorcao do nitrogenio e &

hidrogenacao do nitrogenio adsorvido.

Uma grande dificuldade se apresenta na incorporacao
desta nova hipotese a um mecanismo do tipo (1-6), isto porque,
nao sendo este mecanismo linear, o tratamento matematico para
se chegar a uma equacao da taxa e extremamente complexo e, na
realidade, & impossivel estabelecer explicitamente uma tal equa
cao. Contudo para um mecanismo linear tal como proposto por

32,43

Temkin . no qual o nitrogenio e adsorvido na forma molecu

lar, esta analise e relativamente simples.

Considere-se entao o seguinte mecanismo:

*
(Tb) N, + * 2

(2b) N, *+ H

*
2 2z NoH

2

(3b)  NoH,* + 2H,

- 2NH, + *
< 3

juntamente com as hipoteses explicitadas em 2.4.2.

A taxa de reacao para uma fracao de superficie ener-

geticamente uniforme sera, dada a hipotese de pseudo-estaciona

ridade

r.= ky. P, 0 -k Oy = kop Py Oy 'k—2b ON n - (A2.38)
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A reacao (3b) estando em equilibrio, tem-se imediata

mente
pl .
k NH. Oy
Ky = 2 = 3 (A2.39)
~3b P2 Oy
"W, oty

Com o auxTlio de (A2.38,39) e a equacao de balanco

da superficie:

O +0, =1, " (A2.40)
v N2
obtem-se
2
K Py, L TN,
rg - , 5 57 1 (A2.41)
k N NH K .3
(] e 1k N2 __wgg) ¢ PP,
k p k,, P K p
2b H, 2b - TH, e i,

Observando que a energia de ativagao de adsorcgao e
desorcdo do nitrogénio dependem do grau de cobertura da super-

fTcie, ter-se-3

E
Tk = k(o) expl- —ads). k9, exp |- mo (A2.42)
. 0
com o (0) gy, |- ads (A2.42a)
1b 1p - &*P RT .

e KO, = ki2lexp (—des)= Oy ep D8 (a2.43)
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' 0
E
com : k© = k{0) exp|. _des ) (A2.43a)
-1b -1b RT

Temkin supos ainda que o radical (NoH,) e adsorvido
muito fracamente a superficie do catalisador. Desta forma , a
reacgao direta da etapa (2b) se comporta como uma "desorcao do
nitrogenio", e a reacao inversa se comporta como uma "adsorcao
do nitrogenio". Isto equivale a admitir que as energias de
ativacao das reacoes direta e inversa da etapa (2b) apresentam
uma dependencia com o grau de cobertura da superficie similar
a (A2.17¢c) e (A2.17b) respectivamente, isto e

Lo
Eop = Epp - N0,

E = E?Zb + MmO

-2b

As constantes da taxa k, e k_, serao entao

£
Koy = kég) exp |- —2b = k% exp | RO} > (AZ.44)
b RT 2b RT
EO
com : K¢ = k(o)exp - —EE-) (A2.44a)
2b 2b RT
e k = k(9) exp |- ——E’.Qb = k% exp |- MO (AZ.45)
-2b -2b RT 2b R .
E°
com : K¢ = k(qlexp (— "Zb) (A2.45a)
-2b -2b RT .
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A taxa de reacao global sera

) 1

o oy PNH3 . e,—.mO/.RT.
ro= kS Py [ do, (A2 .46)
b 2 K. Py P ao :
e H2 N2 1 + b exp(- —
0 RT
kS Py + (kO /K ) (Py, /P, )2
1N -2b/ "3/
com : b ) Nz b 3 NH3 H2 (A2.46a)
o} 0
kZbPHZ * Kk qp

A integragao (A2.46) fazendo uso das aproximacao Jja

descrita anteriormente para o calculo da integral, conduz a:

2 3
1 - P2 s(kp3p )]
ro= ok Py . (A2.47)
2 2 a
Ko, PNH O, )
CALL- WS Bt T B PO [
K 3 L0 P
kD, P e PP kS "H
2b H2 H2 N2 2b 2
k?]b ™ RT
com k = . (A2.47a)
Kgd a sen(om)
A equagao (A2.47) € bem mais geral do que as duas

equagOes tratadas anteriormente, observadas, e claro, as situa
cBes '3 sua aplicacgdo ja discutidas no Capitulo 2. No entanto ,
pode-se dela extrair duas situagdes limites que ilustram bem

a ampla faixa de aplicacao desta equacao.

Caso limite a: A etapa (1b) e a etapa determinante, isto e,

Py << Top ™ Kyp <A<k PHZ’
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. kpy NH,
e Pip < Togn 7 Kyp Pyo<
2 Ky Py
2
Rearranjando, tem-se
0
LS
L (A2.48a)
0
ko, P
2b H2
2
e K0 : PNH3
<= - . (A2.48b)
0
k- P K p, P
2p Ho Hy Ny
Estas duas condigoes reduzem (A2.47) a ;
3\ 2
p PNH
S 770 I RS B LE I
No | 9 3
P | Ko Ph_Py
NH 2 2

3
que @ a equacao original de Temkin e Pyzhev.

Caso limite b: Em condicoes muito afastadas do equi-

4

1¥brio da reacdao de sTntese, tem-se

2
NH

3
Ke PHZPNQ

p
3

Nestas condigoes, a adsorgao do nitrogenio € a etapa
determinante da reagao, mas ao mesmo tempo a pressdao  parcial

de amdnia E significativamente baixa tendo-se, simultaneamente:
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B (A2.49a)
)
k. P
2
e K1 oy Dhg
>> e, (A2.49b)
0 3
k. P K p,, P

Estas hipoteses reduzem (A2.47) a:

(1-9)

r=kPY P
N2

(A2.50)
Hy

A equacao (A2.50) representa a taxa inicial da rea-
¢ao de s¥ntese, ja que, para as condicoes apontadas a reagao

certamente se encontra em condigoes afastadas do equilibrio.

A2.5 - Outras equagOes da taxa para a reacao de sintese da

B ™ .
amonia

Muitas outras equagoes podem ser deduzidas quando se
assumem outras hipoteses acerca da especie intermediaria mais

abundante 3 superficie e da etapa determinante da reagdo.

Nas Tabelas (A2.1) e (A2.2) apresentam-se alguns exem
plos de equag¢les da taxa de reacao da sintese da amonia em su-
perficies energeticamente uniforme e nao uniforme respectiVa_
mente, que podem ser obtidas atravds de diferentes hipoteses ,

a partir do conjunto de etapas intermediarias indicadas.



Tabela A2.1 - Equacoes da taxa para a sintese da amonia em uma superficie n3ao uniforme
(etapa determinante e a adsorcao do nitrogenio)
Tipo de Principal Esp. Equacdo da Taxa 08S
mecanismo Adsorvida
/2
cpy 12p, 1/2 p2 e
N2 h2 1 NH3 1/2
Dissociativo N - = ko= ky(K 4 K5)
/272 K 3 a
[l *(Kaq Py) J & Py Py
2 22 =
k Py/e pl/2 pe 172,
Dissociativo NH 2 5 c - (‘l‘ '*“41j; ) k = k3(Kyg K2)1/2
A K
By e PR,
L K PHZ'J
- i
k PNZPH2 : PNH3
Associativo N - — k= ky(K o K5)
1+ K_ Py e Py P
2 - b .
k Py, P P K® = KK, KK
N NH
Associativo NZHZ ro= 2 27 b -1 ———3§~ 274576
’—1 L 1N J Ke PNoPH, ] k= kg K K,
& PHo

217



Tabela A2.2 - Equacdes da taxa para a sintese da amonia em uma superficie heterogénea

(a etapa determinante € a hidrogenacdao do nitrogenio adsorvido)

Tipo de Principal Esp. Equacdo da Taxa 0BS.
mecanismo Adsorvida
. PNH 1/2
Dissociativo N —kP;/Z 1 - 3 <= Kk 2RT
2 172 .3/2 ,1/2 n
Ke PH PN N
2 2
p L2 p
H NH 1/2
Dissociativo NH =k P]/2 P”2 ———j;-\ {1 - 3 k = kK 231
N H 1/2 3/2 pl/2 32
Y T A A a
3 2 2
_ p2
NH
Associativo N =k P 1 - _l- - 3 k = k.K .EI
2 H 3z
2 K . A3 n
e PH PN
2 2
2 2
PHZ * : PNH3 o
Associativo N,H =k?P, P — 1 - — k = kK, —
22 N, H 3 32 =
2 2 \P K Py P a
NH3 e »HZ N2

1 I



	1
	2
	3
	4

