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A oxidagdo catalitica do monoxido de carbono tem me-
recido uma grande atencdo, naoc sO pelo seu significado como
reagao modelo de uma classe mais geral de reacgGes cataliticas,
mas tambem pelo seu interesse tecnologico na pbs~-combustio dos

gases de escapamento e na purificagio de gases.

0 mecanismo da reacao de oxidagao catalitica do mono
xido de carbono em presenca de catalisadores metalicos & ain-
da objeto de controversia, apesar do elevade numero de traba-
lhos sobre o assunto, a maioria deles referentes a condicgoes
experimentais afastadas das observadas nas aplicacfes indus-
triais. 0Os mecanismos normalmente propostos {(L-H e E-R) nao
permitem ter em conta satisfatoriamente alguns aspectos b%si
cos da reagcac, como por exemple 2 variagac das ordens dos rea

gentes com 3 femperatura.

Fstudos recentes dos espectros de adsorcac de  I.R.
do mondxido de carbono adsorvido sobre metais e ligas metali-
cas do grupo da Pt revelam a existencia de duas forwas basi-
cas do mondxido de carbong adsorvido. Esta constatagac, 2sso-
cfada 3 existencia de um efeito "ensemble” e de um efeito
"Tigand" simultaneos, permite nado so interpretar as caracte -
risticas basicas da adsorcao do CO em Tigas bimetalicas como
também evidencia uma diferenca basica de comportamento de ca-
da uma das formas adsorvidas.

Por outro lado, a observagao da Dcorﬁéncia do fenome
no de auto-oscilagoes no sistema {0-Pt levou 3 uma reavalia-

¢an dos mecanismos normalmente aceitos para a reagao, tendo



u.d

sido demonstrado que tal fenomeno pode ser explicado em ter-
mos de uma sequencia de reacgdes envoivendo duas formas compe-

titivas de adsorgao para o (0, das quais apenas uma € reativa.

K luz destas observagOes € proposto um novo mecanis-
mo para a reacao de oxidacao catalitica do monoxido de carbo-
o em catalisadores metalicos e bimetalicos do grupo da Pt,
bem como uma nova equacap da faxa para a reaciaoc, deduzida a
partir das aproximagOes usuais em analise cinética. A valida-
de do mecanismo proposto foi testada & partir de um conjunto
de dados cineticos, obtidos num reator tubular integral, com
catalisadores Pd/Si0, e Pd-Au/Si0,. Com vista ao calculo  da
conversdo, a mistura gasosa 3 saida do reator, formada por
CGXCOZXNE/BZ, foi analisada pela tecnica de cromatografia ga-
sgsa com DCT, num sistema de duas colunas em serie, uma de
Porapak § e outra de Peneira Molecular SA, A otimizacao dos
parametros cineticos foi feita por um metodo integral de ana
lise, usande o0s valores da conversao versus velocidade espa -

cial.

Apesar das dificuldades experimentais, associadas ao
carater fortemente exotérmico da reagdo e a problemas de rea-
tivacao do catalisador, os resultados obtidos mostram um bhom
ajuste com a equagao da taxa usada, para a faixa de temperatu
ras de 140 a EESDC, para os dois catalisadores empregados. O
comportamento dos paramefros cinéticos e compativel com 05

efeitos “ligand” e "ensemble® no caso da liga bimetalica.
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The catalytic oxidation of carbon monoxide has been
the subject of a great scientific and technological interest,
for its use in gas purification and as & model reaction for

the class of catalytic oxidation reactions.

The mechanism of the reaction is stil1l subject of
controversy, the most used mechanisms (L-H and E-R) not
allowing a satisfactory interprefation of the kinetic aspects

¢t the reaction.

Infrared spectra of carbon monoxide on palladium and
paliadium-gold alloys show the existence of two adsorbed
species of the £0 on the surface. The fundamental aspects of
the (0 adsorption have been interpreted by both Tigand and
ensemble effects. The ligand effect influences the binding
energy of linear adsorbed form of C0, the ensemble effect

influences the amount of CO adsorbed as.bridged form.

A mechanism assuming two forms of chemisorbed CO hag
also been reported to explain gqualitatively the observed
pscillatory behavior of the carbon monoxide oxidation reaction

on platinum.

Based on these observations, a mechanism 1s proposed
for the catalytic oxidation of C0 on metallic and bimetaliic
catalysts of the Pt-Group. The mechanism assumes two different
adsorbed forms of €0 on the surface, the bridged one being

the reactive form.

The validity of this mechanism was tested using a
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set of integral conversion data, obtained in an isothermal
tubular reactor. The kinetic parameters wereoptimized by a
nofi-linear integral optimization of conversian versus Space

velocity.

Although the experimental set cannot by considered
a complete one, the results show a good adjustement forl
the temperatures of 140°-165°C, for both catalysts. The
behaviour of the kinetic parameters is consistent with the

expected ligand and ensemble effects.



1 - INTRODUCAQ




A reagao de oxidagao catalitica do mondxido de

carbono & de grande interesse tecnoldgico e cientifico.

Uma das principais aplicagoes da oxidagao catalitica
do CO & a pos-combustao catalitica dos gases de escapamento
de veiculos autombveis. Devido ao encrme volume de catalisa-~
dor associado a esta aplicacao, e as implicacGes economicas e
ambientais do prob?ema, 0 esforgo de desenvelvimento e otimi
zagao de catalisadores nesta érea tem sido consideravel. Por
questoes de custo e de atividade catalitica, a solugldo adota-
da envolve normalimente o recurso  a catalisadares formados
por ligas a base de metais do grupo da platina, Quiro exem-
plo de aplicagao tecnologica da mesma natureza & a remogao se
tetiva do monoxido de carbono em operacoes metalurgicas , onde 2

presenca do metano nac pode ser tolerada.

A oxidacao catalitica do CO & normalmente considera
da comp sendo uma reacaoc com um mecanismo relativamente sim-
ples, viste que envolve apenas moleculas diatomicas e a for
macao dos produtos deve ocorrer atraves de um numero presumi-
velmente peguenoc de etapas. Desde que & reacac fofi primeira
mente investigada por Langmuir em 1922, os estudos sobre a

oxidaczo catalitica do CO sobre a platina e metais do grupe

da platina tem sido realizados a diferentes niveis.

Por um tado, 0 recurso a £§cnicas instﬁumentais
como a desorgao termica, a difragao de eletrons de baixa ener
gia, etc., tem sido usado para o estudo da ﬁnteragéo de ambos
0s gases reagentes com cristais e supetf?ties Timpas, & pres-

soes extremamente baixas. Fstes estudos conduziram a3 uma in



terpretacao da cinetica da reacac em  termos de mecanismos
relativamente simples, do tipo Langmuir-Hinshelwood ou Eley-

Rideal.

Por outre lado, diferentes estudos tem sido conduzi
dos sobre as formas de adsorgéa dos reagentes nos metais e 1i
gas bimetalicas, usando sobretudo técnicas de espetroscopia de
infravermelho, a baixas e medias pressces, com vista a obter
informagtes fundamentais sobre o processo em condigoes mais

proximas das aplicacaes industriais.

0s poucos estudos cineticos encontrados na literatu
ra para condigoes "reais” de pressao dos reagentes evidenciam,
por sua vez, um comportamento cinético que nem sempre & ex

plicavel em termos dos mecanismos simples acima citados.

Apesar do enorme volume de informagao disponivel so
bre a reacao de oxidacao do monoxido de carbono, tudo indica
que o mecanismo desta reagao ainda nao pode ser considerado co
mo perfeitamente esclarecido. Em apoio desta afirmacasc podem
citar-se estudos relativamente recentes sobre o carater auto-
pscilatorio dé reacao de oxidac3o do monbxido de carbono 50

bre a platina, carater esse que nao pode de modo algum ser

explicado em termos de mecanismos L-H ou E-R.

Em face destas observacgoes parece indicado um estuy
do da reagdo em guestao gue, partindo de uma analise das di
ferentes informagﬁes disponiveis, e apoiando-se em dados cing
ticos obtidos em catalisadores tipicos bem catacterizados em

condicoes experimentais de pressao e temperatura "reais”,vise

acontribuir para o esclarecimento do mecanismo da reac¢zo.



Dentro das suas limitagoes inerentes o presente tra

balho propoe-se entao a

- Apresentar uma analise dagqueles aspectos gue pos
sam contribuir para a formulacaoc do mecanismo da

reagac, a luz do estudo da Titeratura mais recente;

- Obter dados c¢inéticos sobre a reagdo,d pressao at
mosférica e para a faixa de temperaturas onde as
cantradigﬁes observadas entre os mecanismos ja es
tudados e os dados cineticos parecem mais acentua-
das

- Testar a validade do mecanismo ou mecanismos pro-
postos 2 partir da andlise dos dados cinéticos obti

dos.
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2.1 - Introducao

Dentre os catalisadores utilizados nas reagdes em fa
se heterogenea, os metais nobres sac de particular interesse,
visto que muitas reacoes de oxidagao tem lugar por acao des-
tes catalisadores metdlicos. A oxidacdo da amonia. catalisada
por metais do grupo da Pt, & oxidacao do dioxido de enxofre,
catalisada por metais do grupo da Pt e Au e a oxidacao de al-
coois e a?de?das; catalisada por metais do grupo da Pt, Ag ¢

Au, sao alguns dos muitos exemplos que podem ser citados

0 interesse em usar catalisadores bimetdlices para
estas e outras reacoes catalisadas por metais provem do fato
de gue as Jigas, alem de oferecevem uma maneira mais ou menos
continua para alteracao das propriedades cataliticas por va-
riagap da sua composigao, apreseniam maior seletividade em re
lagdo ao constituinte mais ativo, nos casos onde ha possibili
dade de miltiplas formas de adsorgaoc dos reagentes a superfi-
cie. O efeito de liga, influenciando a atividade catalitica,
pode constituir também um modo eficaz de redug¢lo do custo do

catalisador.

Para que se possa verificar a influencia da liga so-
bre a atividade catalitica & necessario, antes de tudo, anali
sar os fatores re?acionades com & superficie dos catalisado -
res gque provocam ou $agp responsgveis pelos fenomenos de adsor
¢do ou interagao adsorbato-adsorvente, verificando a seguir
como estes mesmos fatores serEa alterados no caso em que © Ca
talisador & uma liga bimetdalica.

Dutro fato que parece importante ser discutido diz

respeito as perturbagdes eletronicas e geométricas que acompa



nham 0 preocesso de adsorg@o. A analise da cingética de um pro-
cesso da catalise heterogenea pressupOe um conhecimento, tio
exato gquanto possivel, das formas de adsorcao possiveis para
as moleculas participantes, uma vez gue no mecanismo de rea-

¢ao estas formas certamente estarao envolvidas.

Ate alguns anos atras oS conhecimentos disponiveis
sobre os processos elementares das reagoes de catalise hetero
génea eram muito limitades. Hoje, a partir de técnicas recen-
temente desenvolvidas de tratamenio e analise da superficie e
das especies adsorvidasz, e possivel obter informagGes sobre
tais processos, em particular no gue se refere as praﬁriedaw
des da superf?cie em relacao a adsorgac dos reagentes, a inte
racdao dos reagentes na superficie, assim como ao possivel me-

canismo da reac¢ac.

Muito embora as condicoes usadas nestes estudos fun-
damentais estejam no;ma1mente Tonge daquelas encontradas nas
aplicacgoes indusiriais, ne que diz respeito ap estado da su-
perficie - estrutura e grau de Timpeza - e as pressoes aplica
das, os resultados de tais estudos si@o essencials para a ana-
lise do mecanismo das reacoes de catdalise heterogenea, COmMO

sera demonstrado no decorrer deste trabalho.

2.2 - Fatores que afetam a atividade catalitica de metais

Ainda hoje, apesar do grande esforgoe feito no senti-
do de se entender como agem os catalisadores, a escolha do me
Thor catalisador para uma determinada reagac € um processo de

natureza essencialmente empirica.



Numerosos metodos de estudo dos fenomenos de superf?
cie {Anexo 1) se encontram a disposigac dos pesguisado-

2,3 .
*Y, sem gue no entapte se tenha chegado aindas a uma con-

res
clusao definitiva guanio as propriedades das superficies que

sao determinantes pareé a quimisorcao e catilise.

Uma vez gue a natureza dos compostos intermediarios
e 0 curso das reacoes a superficie sao estabelecidas pela na-
tureza dos sitios ativos sobre a superficie, a natureza quimi
ca & geometrica destes sitios ativos & o seu relacionamento
com a estrutura da superficie sdo questBes que necessitam ser

esclarecidas.

Experimentalmentie cbhserva-se que os metais de transi
¢do, particularmente os do grupo VIII B da tabela periodica,
apresentam alte atividade catalitica nas reagoes de oxidagao.
Resta saber quais sao as propriedades destes materiais respen
saveis pelos sitios ativos a supetffcie sobre os quais oS rea
gentes podem ser quimisorvidos de forma adequada a uma poste~'

rior interagdoc com formagao dos produios.

Apenas conhecer, conforme mostra a Tabela 2.1, quais
os gases gue podem ser quimisorvidos na superficie metalica ,

nao da informagoes diretas a respeito da atividade catalitica.

Uma conclusac gue se pode contudo tirar imediatamen-
te a partir da comparagao dos dados da Tabela 2.7 com as ob-
servagoes experimentais e a de que a simples capacidade de ad
sorgae dos reagentes pcrlum dado metal nao garante gue g5s5e
metal seja necessariamente um catalisador adequado para uma

dada reagao. Assim, por exemplo, embora os metais dos grupos



A, Bl, B2 e ( tenham a capacidade de adsorver tanto o £0 como
0 02, 50 os metais do grupo B2 tem sido usados como catalisa-

dores para a oxidacao do wonoxido de carbono.

Tabela 2.1 - Classificagao dos metais de acordo com sua habili

dade em guimisorver os gasesa.

Gases
Grupo Metais
02 C?HZ CZHQ o H2 COS Nz

A Ti.Zr HE,V,Nb,Ta |+ | + A A I R

Cr,Mo,W,Fe + + + + + + +
B, N1, CO + + + + + + -
B, Rh,Pd,Pt,Ir 4 4 + N I
C AT, Mn,Cu,Au + + + + - - .
D K + + - - - - -
E Mg,Aq,7n,Cd, + - - - - - -

In,Si,Ge,5n -+ - - - - - -

Pb,As,Sb,Bi + - - - - - -

- Quimisor¢ao fraca ou nao cbservada

+ Quimisorcdo  forte

Atraves de observagDes experimentais tem-se procura-
do correlacionar as propriedades cataliticas dos metais com
uma serie de propriedades doy materiais, conforme se mostra

suymariamente na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 - Algumas Correlagoes usadas em Catalise a partir

de 1900°.

Alguns Nomes

Data Conceitos fundamentais ;
Asseogiados

1210 Compostos intermediarios
instaveis a superficie Sabatier
1920 Inperfeicoes da rede cristalina | Muitos

1925 | Sitios ativos 3 superficie Taylor

1930 | Propriedades geometricas da
superffcie Ralandin, Beeck
1950 | Propriedades eletronicas dos
metais Boudart, Beeck
1960 | Compostos intermediarios instd
veis a superficie e sitios ati

vos & superficie Sabatier, Taylor

0 fator geométrico tem-se referido novrmalmente ape-
nas ao efeito do espagamentc de rede cristalina sobre a ca-
talise; no entanto autfos fatores podem agui ser incluidos,
como o arranjo dos atomos na face exposta a superficie, as
distorgﬁes na rede cristalina e o estado de dispersao dos ca-

talisadores suportados.

Das distorgoes da rede cristalina, os deslocamentos
em um cristal sao os mais comumente relacionados com & ativi-

dade catalitica.

As correlagobes classicas entre propriedades cataliti



il

cas e propriedades eletronicas, por sua vez, tem~-se baseado
nas propriedades do interior da massa metalica, usadas para
interpretar os fenomenos de superficie. No entanto, diferen-
tes faces de um mesmo. cristal, com os mesmos fTatores e?etrﬁni
cos, podem apresentar diferentes atividades cataliticas para
uma dada reagéoi. iesta forma, fice evidente gue todos estes
fatores nao podem ser encarados de forma isolade, uma vez que

existem sobreposicgoes entre eles.

Com ¢ advenip da cristalografia por raito X este fato
Ficou ainda mais claro, pois percebeu-se que existem inumeras
imperfeigoes na rede crista]ina, algumas das quais podem in-
troduzir mudangas substanciais na geomeiria da superficie, al
terando simuyltaneamente as propriedades microscopicas eletro-

nicas.

0 que em suma se verifica e que as informactes sobre
os estados de superficie dos metais ainda nao estio suficien-
temenie desenvolvidas para servir como base para teorias da
atividade catalitica e menos ainda em ligas bimetalicas, onde

o comportamento &, come seria de esperar, mais complexo.

2.3 - As ligas bimetalicas

Muitos dos conceitos importantes associados aoc estu-
do da superficie das ligas sao similares aos dos metais, co-
mentados anteriormente. No entanto, & de se esperar que um ca
talisador contendo dois componentes metalicos apresente Um
comportamento mais compliexs na adsorg%a de gases 4o que quan-
do sGmente um componente estia presente, ja que a intensidade

da guimisorgao pode ser uma fungao da composigac da  superfi-
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cie.

Como tem sido verificado experimentalmente, € como
seria de esperar a partir de consideragoes de natureza bésicg
men te termodinémicaﬁ’g, a superficie de uma liga bimetilica
nao apresenta necessariamente a mesma composigac que O inte-
rior da liga. Assim, por exemplo, para o sistema Pd-Ag a gran
de diferenca na energia livre & superficie dos dois componen-
tes metdalicos conduz ao enriquecimento da superficie com Ag.
de acordo com ¢ modelo das solucodes regulares. Um estudso expe
rimentalio permitiu confirmar estie féto, evidenciando o grau
de enriquecimento da superficie com Ag, conforme mostfa a Fi-~

gura 2.7.

o4 T 1 H T

4] 0.2 0.4 o8 o8 (K
Ty ,hq

Figura 2.1 - Desvie da composicao da Liga Pd-Ag na supeificie
em nelagaop a4 composdlcde ne inferndion da £LQ&IO.
Ver Vg - fragac afbémica do metal na buperficie o

no Andenler da Liga.

No caso de ligas metalicas usadas como catalisado -

res, a existencia do equilibrio dinamico com o g3s quimisorvi



do deve levar igualmente a diferengas entre a composicgao da
superficie e a composigao méd?aj}. A composigao real da super
ficie pode ser gualitativamente predita de acordoc com a regra
gque a superficie sera enriquecida com 0 metal gue forma as 11

gagGes na quimisorgao mais fortes com o g3s a adsarver,

Apesar dos inumeros trabalhos publicados sobre as
propriedades de ligas bimetalicas consistindo de um elemento
do Grupo VIII e outro geralmente do Grupo 1R, ainda se  estd
longe de poder predizer para tais ligas a energia de ativa-
¢ao e a seletividade da 1iga para uma dada reagdo, sem que a

mesma seja testada experimentalmente.

Para raciona?izaf os desvios observados enire ¢ com
portamento catalitico das Jigas metalicas bin&rias e o compor
tamente que seria de se esperar casc houvesse apenas uma mis-
tura mecanica dos componentes metalicos, foram formulados por

Sachtler e outros? dois principios basicos:

~ 0 principio geometrico, chamado de efeito “"ensemble®
-~ o principio de interacac eletronica, chamado de efeito

“Vigand",

0 termo “ensemble” se refere ao atomp ou comnjunto de
atomos da superficie do catalisador requeridos para a adsor-
¢ao. Por exemplo, uma molecula de 0, adsorvida sobre Ag ou Au
na Torma molecular requer apenas um atomo de metal, mas uma
adsorgao dissociativa, resultando em dois Tons 02", ira reque
rer 4 eiétrons, e como cada atomo de Ag & capaz de doar ape-
nas um eletron, & de supor que a quimisorcio dissociativa re-

guereraz um "ensemble” de guatro atomos adjacentes de Ag.



14

0 principio geometirico tem uma aplicacdc 16gica 3 ca
talise na predicao da mudanga de seletividade observada guan-
go se dilui um metal ativo com um inativo {incapaz de adsor-
ver um reagente). A medida que se aumenia a diluicao do metal
ative € de se esperar gue a seletividade diminua , para ague-

s reagoe u m 0S iores "ensembles'.
1 0es que requerem 0s maioy "ensembles”

0 efeito "ligand” € definido como a wmudanga na ener-
gia de ligacao de um adsorbato sobre um 3tome A & superficie,
quando este estiver circundado total ou parcialmente por ato-
mos B, numa liga binaria AB. Sob o ponto de vista e]etrﬁﬁico,
alguma separagao de carga deve ocorrer entre os atomes A e B
da liga, e a densidade eletronica de um atomo a superficie se

ra dependente da eletronegatividade do seu vizinho.

0 efeito”ligand” deve ser dominante nos casocs onde
a reagaoc catalitica nao requer multiplos sitips para adsorgao
dos reagentes a superficie. Assim, por exemplo, para a reagao
H2 + 1/2 02~+ HZU sohre a liga Pd—Au}Q, verificou-se que, a
medida que o conteudo da liga em Au aumenta, a energia da ati
vagao para a reacac diminui, presumivelmente porque a energia
de ligacao dos atomos de 02 a supgrf?cie e dominada por um
efeito "ligand”.

Noe caso da reacac de oxidacao do monoxido de carbono
e de se esperar que ambos os efeitos comentados, o "ensemble”
e o "ligand" estejam envolvidos. 0 efeito "ensemble™ ou geome
trico estaria ligado as varias formas de adsorgao do CO e 0,5,
enguanto gque ¢ efeito "ligand® estaria relacionado com a

pnergia de adsorcao destas especies.
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2.4 - Oxidacdo catalitica do C0: comportamento adsartivo dos

reagentes

2.4.17 - Adsorgdo do monoxido de carbono sobre metais e ligas

bimetalicas

A analise do mecanismo de uma dada reacio catalitica
pressupoe o conhecimento da forma como 0% reagentes e produ-
tos podem ser adsorvidos na superficie catalitica, hem COmo

da sua influencia mUtua.

Dos estudos de adsargée do CO por métodos espectros-
copicos deduz-se que normalmente a adsorcdo tem Jugar na for
ma mo1ecu1ar, embora algumas vezes seja observada uma tenden-
cia a dissociacao. Entretanto, como nav ha evidéncias na lite
ratura a respeito da participagéo de CO adsorvido disscciati-
vamente na formagaoc catalitica do CO,, este efeito nao seré

agui discutido.

A temperatura & um fator de importincia na adsorgio
do CO. A Figura 2.2 mostra as isctermas de adsorgac do (0 so-
bre Pd, a diferentes temperaturas, determinadas por Matsushima

g a?iiig por desorcac Flash,

- - - - - .
Analisando-se unicamente a influencia da temperatura
nos dados obtidos_por este autor, percebe-se que, as tempera-

turas usadas no presente trabalho (da ordem de 450K}, & adsor

cBo do CO & ainda forte, muito embora 0 grau de cobertura di-

minug rapidamente com o aumento da temperatura.

futra observacao interessante diz respeito & intera-

gao observada com o OE' Quande a pressaoc parcial do €0 & supe
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rior & do 02, a quantidade de C0 adsorvida e aproximadamente
igual @ observada para o 0 puro. No entanto, a guantidade de
C0 adsorvida para o sistema Cafoszd cai rapidamente para va-

lores bem menores do que para o sistema C0/Pd quande se tem

pCO = P, . anulandoe-se praticamente para PCD~<P

0y 0

Z
Fstas observag¢oes podem ser interpretadas qualitati-

vamente admitindo que para PCG > PO a taxa da reacao de oxi-
2

dagao € baixa, devidé ap efeito inibidor do L0, de modo que 2

reacao nao afeta a adsorcao do CO. Pelo contrario, para P <

Lo

PO ., & adsorcdo do CO € fortemente afetada pela reagao de
2

oxidacao, pois o efeito inibidor do CO e reduzido.

24
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Figura 2.2. - Ilscteama de adsongao do CO schre Pd?s.
[z} - sem oxdgéndo
{o} - com oxdgendo- PO = ?,?4.I§“é Pa, 450K
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{o}] - com oxdiglnio- Py _ 2.67.10°° Pa, 450K
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Utilizando metodos de espectroscopia de infra-verme

Tho Eischens e Pliskin'?

verificaram a existencia de Varias
bandas no espectro do €O quimisorvido sobre Pd suportado em
$ilica, conforme mestra a Figura 2.3. As bandas produzidas na
regiao de 5,2-5,5 py foram atribu?das pelos autores ao CO qui-

misorvido na forme de ponte, ou seja,

e as produzidas na regiéo de 4,8-%,0 u ao C0 quimiservido na

forma linear,

Os espectros reptesentados na Figura 2.3 mostram ain
da o efeito do aumento do grau de cobertura da superficie so-
bre a gquimisorgdo do CO. Com 2 hipGtese que o espectro E cor-
responde a cobertura completa, isto e, 100%, as coberturas
da superficie calculadas 3 partir das intensidades integradas

das bandas sao: (A} - 20%; {B) - 45%; {C) - 85%; (D) - 85%.

Na Figura 2.3 observa-se um deslocamento na posigao
das bandas de menor frequgncia a medida que o grau de cober-
tyra auments. Segundo os autores este fato naoc se refere ao
aparecimento de novas formas de adsorg¢do, mas apenas a inte-
ragoes adsorbato-adsorbato, que se tornam mais fortes a medida

que aumenta o grau de cobertura a superficie.
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As conclusoes obtidas por Eischens e Pliskin foram
coenfirmadas e ampliadas por Kugler e Baudartig, num trabalho
sobre a adsorgao do CO em catalisadores de deSiOz e de
Pdwﬁu/5102.
Da mesma forme que nos estudos pioneiros de tLischens
e alii, foram igualmente observadas duas bandas no espectro
de IR do monoxido de carbono adsorvido sobre Pd suportade em
8102, conforme se ve na Figura 2.4. Comparando as Figuras 2.3
e 2.4 percebe-se uma certa discordancia entre as posigoes das
bandas enceoniradas pelos diferentes autores. Este fato tem si
do atribuido entre cutros, ao efeite do tamanho da particula
e & tecnica usada na preparacao da amostra 2% As amostras
de catalisador de Pd usadas por Xugler e Boudart apresenta-
vam uma dispersac de 60%, correspondendo a particulas metali-

cas de ca. 1.,5nm.

Na Figura 2.4 as curvas 1,2 ¢ 3 referem-se a um grau
de cobertura da superficie extremémente bajxa; apds a adsor -
¢cdo do €0, a pressac deste no sistema era tao baixa que nao
podia ser medida (0,00 Torr). Como se ve uma banda centrada a
1890cm” ' domina o espectro para pressoes inferiores a 10
Torr.

0 aumento da pressao do C0 provoca mudancas signifi-
cativas do espectro. A 0,02 Torr {curva 4) aparece uma banda
a 2080cm ! e uma outra a 1900cm'}, as quais, com o  aumento
da pressao {curvas 5 e 6) aumentam de intensidade, deslocandp

~5e para freguencias mais elevadas.

Quando o [0 gasoso € removido por evacuagao {curva 7)
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observam-se prgticamente duas bandas atbibufdas ao CO adsarvi—
do irreversivelmente, uma de grande intensidade, a 1880cm“], e
outra de menor intensidade, a ZQ?Ocm“?. Um novo aumento ga
pressao do CO {curvas 8,9 ¢ 10) provoca novamente aumento da
intensidade das handas: simultaneamente a banda de baixa fre-
quencia desloca-se constantemente para frequencias mais eleva
das, enquanto gque a banda de alta fregquencia se mantem cen-

trada a ZODGcm_].

Como Kugler & Boudart mostraram, as alteragoes da
banda de baixa frequencia, essencialmente formada por €0 ad-
sorvide irreversivelmente, sac devidas a interagces adgorbatg
-adsorbato. Pelo contrario, a banda de alta frequencia pode
ser considerada como a sobreposicac de duas bandas elementa-
res nao interativas, uma de baixa intensidade correspondente
ao C0 adsorvido irrevers?ve?mente, e cutra, de intensidade va
riéve% com 0 gray de cobertura, e correspondente ao [0 adsor-

vido | reversivelmente,

A Figura 2.5 mﬁst:a ps resultados obtidos por Kugler
e Boudart para ¢ caso da adsorcao do CO em particulas de 1i-
gas de Pd-Au suportadas em 5102 {tamanho das particulas meta-
licas de 1,5 a 4,5 nm), para diferentes concentragoes de  Pd

na liga, tal como indicado na figura.

As variagaes da composigac da liga afetam tanto a po
sicao como a intensidade das bandas dp espectro do CO adsorvi
do. O0s maximos das bandas para o Pd puro {curva 100) s3ao ,
como se viu, de 2085 e 1900cm*}. OQuando a concentragas do Pd

na liga diminui, & posicdo da banda de maior freguencia e des



22

Jocada para frequencias mais baixas. Para baixas  concentra-

c6es de Pd, esta banda de alta frequencia desdobra-se em duas,
. . ~1 ) - .

com 0 aparecimento de uma banda a Z2115cm devida a adsorgao

do C0 sobre o Au.

A diminuicac da concentracio do Pd na liga provoca
igualmente um deslocamento da posigao da banda de baixa fre-
quencia para Treguencias mais elevadas, efeito este que pode
ser explicado, como se viu, por intera§6es adsorbato-adsorba-

to,
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Figura 2.5 - Eapecino de IR do €O adsorvddo sobre Ligas Pd-Au
com vardlas compaéigaeézg,

Peg = 7,58 Torn
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A partir dos especiros cotresbondentes ao (0 adsor-
vido irreversivelmente na liga, obtidos apos evacuagas do {0,
os autores verificaram que a intensidade da banda de alta fre
guéncia varia linearmente com a percentagem de Pd na liga, en
gquanto gque & da banda de baixa freguencia varia com o guadra-

do da percentagem de Pd na liga.

fis efeitos observados na adsorcac do £O0 em ligas de
Pd-Au foram explicados por Kugler e Boudart em termos de um

efeito "ligand” e de um efeito "ensemblie” sohrepostos.

0 efeito "1igand"” seria responsavel pela deslocagao
da posicdo da banda de alta freguencia, correspondente essen-
ciailmente ao {0 adsorvido revers?ve?mente, para baixas fre-
quencias, obsetvada quando a percentagem de Pd na Jiga dimi-
nui. Uma diminuicgac da percentagem de Pd provocaria uma dimi-
nuicao do calor de adsotgﬁo, gu seja, uma diminuicao da forga
da ligagao CO-Pd, e, por consequencia uma redugéo da fre-
quencia da bands associada..De acordo com a observagao feita
de gue a intensidade da banda irrevers?vel de alta frequencia
yaria 1inearmente com a percentagem de Pd na 1iga pode~-se
concluir que a banda de alta fﬁequéncia cofresponde & uma ad-
scrggo do CO em gue cada molecula de adsorbato aparece asso-

ciada a um atomo de Pd {forma linear).

0 efeito "ensemble®, por sua vez, seria responsavel
pelo efeito da percentagem de Pd na liga sobre & intensidade
da banda de baixz frequencia, que, como se viu, varia guadra-
ticamente com a percentagem de Pd. Embora os autores concluam

apenas gue esta banda corresponderia a uma adsorcao de (0 em
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que cada molecula do adsorbato estaria associada a varios ato
mos de Pd, pode-se,de acordo com Eischens e Pliskinjd, admi-
tir gue na realidade cada molecula de {0 estd associada . Y
dois atomos de Pd (forma de ponte), 0 que estaria em confor-
midade com o fato de que, cbm a formacao da liga, a probabili
dade da occorrencia a superficie de pares adjacentes de atomos

de Pd e propoercional ac guadrado da percentagem de Pd.

2.4.2 ~ Adsorcgao de 0, sobre metais e ligas bimetalicas

A adsorcao do oxigenio sobre metais {especialmentedo
grupo da Pt) e ainda mais complexa gque a do £0, uma vez'que po
dem ocorrer tanto .a adsorgao molecular como a quimisor¢ao dis-
sociativa cu atée mesmo formagﬁo de 5xid0}7'20,

20 mostraram gque a de-

Experimentos de desorgao Flash
sercao do oxigenioc ocorre em uma forma molecular, com ¢ maximo

ccorrendo por volia de 5209¢, para altas coberturas { Figura

?02
{refu)d
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Figuaa.g.é - Espectro de desongao flash de 0, usando fics  de

Pd com dijerentes graus de cobeafura a superfi -
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Para graus de cobertura menores, o maximo do pico &
deslocado para temperaturas maiores., De uma detalhada analise
do espectro de desorgac em fungao da temperatura e grau de co

bertura chegou-se a conclusaoc que o processo de desorgao a-

oy

presentava uma taxa de ordem 2, indicands que © oxigenio
adsorvido no estado atomico. A desor¢ao de oxigenio na forma

atomica nao foi verificada.

A adsorcac dissociativa do oxigenio sobre os wmetais
do grupo de Pt também foi verificada por outros autores]?,
que acentuam ainda que esta forma de adsorcao ocorre & tempe

raturas acima de 100K,

Outro fate verificado € que o oxigenio adsorvide &
superficie exibe uma mobilidade muito menor que ¢ C0 adsorvi-

1/
0 .

d Chegou-se & esta conclusado atraves do ceeficiente de

adesao que no caso do €O se mantém alto até altos graus de ¢o

bertura, o gue nao ocorre com O,.

Enquanto que de acordo com Ertl e a?ii}? a desor-
cdo térmica do 0, ocorre & temperaturas da ordem de ate 1000K,
para gutros autores}? ela estender-se-ia ate 1800K. Tal fato

possibilidade do oxigénio ser quimisorvide  ou

wy

& atribuido

st

incorporado supeff?cie. 0 fato do oxigenio sey incorporado
a superficie & critico para a reagao de oxidagao propriamen-
te dita, uma vez que esta forma de adsorgao so pode Ser remo-
vida & altas temperaturas, 0 Qque provoca uma diminuigao da

atividade da superficie.
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2.4.3 - 0 efeito do suporte

E fato conhecido que os supories nao sap necessaria-
mente inertes, podendo representar um papel importante na pr§
pria reacao catalitica. Dal a necessidade de se tratar o su-
porte como parte integrante do catalisador metdlico, fazendo-
-se¢ a caracterizacao tanto do componente metalico, guanto do

suporte.

Este efeito do suporte foi cobservado em experimenios
realizados com a adsorgao do monoxido de carbono sobre Pt su-
portade em s7lica e y-alumina, como se observa na Figura 2.7, 8

partir do espectro infravermelho de moleculas de CO adsorvi-
14
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‘Figura 7.7 - Espectnro do CO quimiéo&uidcj4 sobne:
[A) - P& supontada em ailica

{B) - P& suportada em afumina

Observaram~se diferengas marcantes tanto nas bandas
proximas de 4,9 y, atribuidas, como se viu, ao C0 adsorvide

na forma linear, como na intensidade das bandas proximas a
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5,5 u, atribuidas ac C0 ligado na forma de ponte. A intensi-
dade da banda de 5,5 u, no espectro B, correspondente Ea]umi
na como suporte, indica gque mais que a metade do (0 quimisor-
vido neste caso se encontra numa estrutura de ponte, enquan-
16 que nao mais gue 15% do L0 adsorvido sobre Pt suportada em

SiDz esta nesta forma.

Nio existe ainda uma interpretacdo clara do efeito
do suporte sobre a estrutura do C0 guimisorvido: no entanto,
neste caso especifico da adsorgao do CO fica evidente que &
alteracgdo nas intensidades relativas das duas formas de adsor
cao deve trazer diferengas substanciais na cinetica de oxida-

cao do CO, dependendo de qual forma de adsorcac & a reativa.

2.5 - Dxidagao Catalitica do CO: Mecanismos de reacac

A despeito do grande numero de trabalhos publicados
sobre os aspectos adsortivos do CO e 02 em metats do grupo da
Pt, 3% comentados anteriormente, o possivel mecanismo da rea

cao de oxidagao do monoxido de carbono na presenca de catali~
sadores metalicos € ainda objete de controversia. Por cutro
tado, as infotmagﬁes correspondentes a cinetica desta vreacgao
em presenca de ligas bimetalicas s3o ainda muito escassas. As
dificuldades associadas & reprodutibilidade do estado da su-
petf?cie {pureza, c;ista}og?afia, etc) bem como a incerteza
asspociada com a interptetagéo dos resultados obtidos a partir
de diferentes metodos experimentais podem em parte explicar

esta situacao.

Ao analisar a literatura disponivel fica, por outro

tado, bem evidente a necessidade da realizagao de experien-
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cias cineticas em condicbes mais reais (praximas das encontra
das nas aplicagoes industriais), no gue diz respeito ao esta~
do de superficie, grau de limpeza, pressoes aplicadas, etec. ,
gue permitam avaliar a aplicabilidade das conclusces obtidas
nos estudos fundameniais sobre adsmtgéa dos reagentes,discuti

dos acima.

Um dos trabalhos pioneiros sobre a reacao de oxida-
gao catalitica do CO foi realizado por Langmuir21 em 1922, que
usou come catalisador fiops de platina aguecidos. Neste traba-
Tho sao feitos comentarios sobre o efeito inibidor do CO na
reacap, afirmando-se que a taxa da reacdo, nas condigoes expe
rimentais usadas (pressac do CO0 na faixa de 3 a 30 bar e tem-
peraturas da ordem de 500 a 600K}, & proporcional a Pressao

do oxigénio e inversamente proporcional a pressac do CO.

Posteriormente ao trabalhe pioneiro de Langmuir, mui
tos outros trabalheos sobre a cinética da oxidagao c¢atdlitica

19.22-26  sando diferentes tipos de ca

do L0 foram publicadas
talisadores metalicos (Pt, Pd, Ir, Ru, Rh). Fundamentalmente,
dois tipos de mecanismos tem sido propostos nestes trabalhos:

- Um primeiro tipo 5:essencia1mente um Mecanismo

Langmuir-Hinshelwood, representado pelo seguinte

esquema de reagoes:

kq
(1) CO(g) + * =  CO*
k4
Ky
(2) 0,(g) + 2% 7 2 o
x
-7
k3

(3) CO* & 0% +° (€O, + 2%
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onde * denofa um sitio ativo.
Com base neste mecanismo, e assumindo uma adsorgaon
competitiva entre o L0 e o 05, obtem-Se uma equacao

da taxa da forma:

17
kK Peg Po,

ro= (2.1}

(1 + K, Peg * K 152)2

P
2 02

~ Um segundo tipo & um mecanismo Eley-Rideal, com a
reagdo entre o oxigenio quimisorvido e o C0 gasose,

de acorde com o esquema de reagoes:

k‘1

(1') co(g) +* &  co*
k’ﬁ]
k‘2

(2') 0,(g) + 2% = 20
k'_z
k 8

(3') €0(g) + 0% »  CO, + *

Com base neste mecanismo chifm-se uma equacan da ta-

xa do tipo : -

1/2
k pCO Pa

o= 1 2 (2.2)
) /2
T o+ K} POZ + KZ ?CO

Na maior parte dos casos, o0s$ autores procuram escla-
recer ps resultados cineticos admitindo que os dois mecanis-

mos citados atuam competitivamente, embora nao tenha sido de-
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monstrado univocamente a aplicabilidade das sgquagbes (2.1) e
(2.2)

Estas csnsidefagaes podem ser ilustradas concretamen
te a partir dos resultados obtidos per Close e white]g, qgue
procuraram interpretar os dados cineticos da oxidagdo catali-
tica do €0 a partir de uma equacdo da taxa empirica do tipo:

in
co Fo

n
Z

ro= kP (2.3)

A Tabela 2.3 mostra os valores de m e n obtidos pelos autores.

Tabela 2.3 - Otdens da taxa de reagao com respeito ao 02 e (O
em funcaoe da temperatura do cata]isadorig Pd.
Regiao T, K Ordem do CO {m) Ordem do 0, (n)
423 ~(,61 1,02 * 0,02
1 425 -0,52 0,88 = 0,02
433 ~0,45 0,78 + 0,072
453 -0,05 ¢ 0,271 0,23
473 0,95 = 0,17 .02 ¢+ 0,12
523 0,88 + 8,20 -0,02
I K73 1,01 » 0,14 0,04
623 0,96 + 0,08 ' 0,01
673 0,91 + 0,12 0,02
723 0,65 = 0,02 0,08
773 0,54 0,83 = 0,02
111 823 0,45 0,55
873 0,68 = 0,13 0,59 * 0,10
923 0,44 0,42




31

Como se ve, 0% resu]tados obtidos para a regiao 1]
{8473K < T « 700) poden ser perfeitamente explicados por uma
- ) 1/2 .
equacgao da taxa do tipoe (2.2}, com Ky PGZ >> (K2 pCO’ 1),
Conptudo, tanto os tesuitades da regiao I como os de regiao

IIT sao, em principio,incompativeis com uma equagac dos tipos

(2.1) e (2.2).

No presente trabalho {vd. Capitule 4) & dada enfase
ao intervalo de temperaturas correspondentes a regidc I da Ta
heia 2.3, De acorde com <LJose e White, neste intervalo de
temperaturas & ordem m do C0 seria negativa, com o valor cres
cendo com a temperatura, enquanto que a ordem n do 02 seria
pesitiva, com o valor diminuindo com a temperatura. A tempera
tura de ¢a. 453K corresponderia a uma mudanga de mecanismo

para a reagao.

2.6 -~ 0 cardter oscilatorio da reagao de oxidagdo catalitica

do CO.

Um dos aspectos das reaglbes de catalise heterogenea
que ultimamente tem merecidc a atencao dos pesqguisadores diz
respeito @ possibilidade da existéncia de auto-oscilagbes. Um
dos primeiros sistemas de catalise hetercgernea em que foram
observadas auto-oscilagoes foi justamente a reacao de oxida-

¢ao do CO em catalisadores de Ptzgk

0 estudo do carater auto-oscilatorio de reaghes de
catalise heterogenea € um dominio de grande interesse na medi
da em gue: {a) Ha evidencia de gue 0S estudos telbricos exis-

tentes sobre 05 estados oscilatorios naoc fornecem explicagoes
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adequadas para as observagﬁes experimentais; (b) A associagao
da teoria e experiencia pode fornecer meios para explorar o
comportamento oscilatoric com o propﬁsito de discriminar meca
nismos cineticos tivais e,a pattit daT,obter novas informa-
goes sobre a cinetica da catalise; (¢} As caracteristicas os-
ci?athias intrfnsecas de uma teag%o podem ser importantes

‘ . Y
para o projeto e operagac de reatores comerciais

0 carater osciltatorio de uma reacdo catalitica mani-
festa-se normalmente pelo aparecimento de oscilacoes periodi-
cas da composigac, em condigoes isotermicas, tal como estd

exempiificado na Figura 2.8.

Do C¢O

200

e

9% CONVERSAQ

2.8

Figura 2.8 - Oxddagdo do CO scbre §olha de PL em um CSTRZ?,

(alimentacdo de 1,75% CO em an, 254°C, 1 = & min]



Em principio, o carater oscilatdrio de uma reacdc de
catalise heterpgenea pode ser atribuido a diferentes cau-

26-28,
548 .

- A energia de ativagao de wuma ou mais das reagoes
gue constituem o mecanismo varia com 0 grau de co-
bertura da superficie;

- Um ou variops reagentes existem sob mais do que uma
forma adsotvida;

- Existencia de reacoes secundarias nio consideradas.

De acordo com Sheintuch e Schmitzz? e Jayaraman e

a]iizﬁ, as oscilagoes observadas para a oxidagao catalitica
do C0 sobre a Pt e metais da mesma familia ni3o podem ser ex-
plicadas por uma varia¢ao da energia de ativagao com 0 grau
de cobertura da superficie, pelp menos na faixa experimental

dos parametros em que tal fenomeno & observado,

0 caso da oxidagao catalitica do CO foi objeto de um
estudo detalhado por parte de Sheintuch e Schmitzzy, gue ana-
Jisaram a possibilidade da existencia de oscilacBes para di-
ferentes mecanismos desta reacao. Entre 0s mecanismos analisa
dos, um dos unicos que permite explicar o carater gscilatorio
da reaggo para 2 faixa de va?otes experimentais dos parame-
tros & baseado na existencia de duas fotmas adsorvidas do €O,

de acordo com o seguinte esquema de reagoes:

(a) O + * 7 CO%*
(b) 2 CO* S CO** 4 (0
(c) 0, + 2% z 2 0%
(d) 0% + CO** = [0, + 3%
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£ interessante notar que um tal mecanismo, consttuT~
do para explicar o catgter oscilatorio da teaggo, engloba ptg
ticamente todas as caracteristicas discutidas a propdosite da
adsorcan do CO. As duas formas adsorvidas do (0, CO* e CO**
corresponderiam a forma ]inear {com adsorg%o reversivel) e a

forma de ponte {(com adsorgao irreversivel).

Fstas consideragpes permitem concluir gue na anzli-
se de dados cineticos para a oxidacac catalitica do €0 devera
ser necessério considerar mecanismos mais complexos do gue
aquetes gue ate aqui tem sido usados. Por outroc lado, o teste
da validade de tais mecanismos. com vista ao estabelecimento
de uma eguagao da taxa para usc no projeto de reatores, deve-
ra ser feito a partir de dados cineticos obtidos em condigles
"reais®, isto e, para valores de composigao, temperatura e

pressac que se aproximem dos valores industriais.



3.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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3.1 - Descricao geral do equipamento

A Figura 3.1 apresenta um esguema da montagem wusada
para a coleta de dados cineticos da reacao de oxidagdo catall
tica do CO. Conforme se ve pela Tigura, a instalacgao de ban-
cada construida compoe-se basicamente de um sistema para con-
tro!ar e medir a vazao dos gases, um misturador, ym reator

com controle de temperatura e um sistema de analise de gases.

0s gases para o reator, com pureza da ordem de 99,5%,
provem de ci?indrss comerciais, sendo os cilindros de 02 e Nz
da Oxigenio do Brasil e o de C0, de alta pureza, da White Mar

tins,

Dos cilindros os gases percorrem uma linha en  ago
inox 316, com diametro de 1/8", sendo expandidos atraves de
uma valvula reguladora de pressao (1), e passando por uma val

vula reguladora de vazap (2) e medidor de vazao {3).

A presenca do nitrogénio na mistura reagente destina
-se nao sG a servir como gas de transporte e diluigdo mas tam
bem & aumentar a velocidade da mistura no reator, para se 1i-
mitar os efeitos da transferencia de massa e calor do fluido
para a superficie exterior das particulas do catalisador, que
comp sabe sao altamente dependentes das caracteristicas de
Fluxo da mistura gasosa. Além disto, um aumento do numerc de
Reynolds da mistura melhora a transferencia de calor do rea-
tor para o banho termostatico, necessaria porgue a reagac e

altamente exotérmica.

Uma vez fixadas as vazoes dos gases, com @ valvula

(2) e com a ajuda do medidor {3), aqueles sao enviados a um
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misturador (4), a partir do qual & mistura C0/0,/M,, atraves
de uma valvula de 3 vias (5), pode ser dirigida quer para o

reator {6), quer diretamente para 0 sistema de analise (7).

0 envio dos gases diretamente para o sistema de ana-
lise, sem passar pelo reator, fTaz-se necessario para a cali-

bragao do sistema de analise.

A seguir cada um dos sistemas citados anteriormente

¢ discutido em maior detalhe.

3.2 - Medidores de vazao

0 sistema de medida da vazao dos gases inclui tres
medidores capilares, um pava cada um dos gases da mistura rea
gente, isto &, (O, O, e Ny. A Figura 3.2 mostra o esquema de

um destes medidores.

0 gas cuja vazdc se pretende determinar & dirigido
atraves de um capilar de 0,5mm de diametro interno, fixado en
tre 05 dois ramos de um manometro em U, de vidro, atraves de
duas juntas esfericas. Para um dado gas, a diferenca de pres-

si&o registrada pelo manometro varia com & vazao do gas.

Para se evitar o metode de tentativa e erro na ob-
tengao do comprimento e diﬁmetro do capilar adeqguados para as
condicBes experimentais, foram utilizadas calibragoes feitas
com ar, obtidas por Haines®® com medidores capilares identi-
Cos aes coastru?dos para este trabalho. As calibracoes feitas

pelo autor sao apresentadas na Figura 3.3,
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AH,cm

Fxguna 3.4 - (unva de cabibragdo do monoxide de carbono

P« 1 oatm, T = 24°C
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Como as curvas de calibragao apresentadas por Haines

se aplicam ao ar, através da relagdo para Tluxos viscosos:

Q... =0 .. -2 (3.1)

foi feita a conversao da vazao do g&s que se pretende utili-
zar para a vazao de ar. A partir dai, admitindo-se um  valor
aceitavel para o desnivel do fluido manométirico, AH, obtém-se

uma estimativa do comprimento e diametro do capilar adequados.

Como 0 desnivel manometrico € funcio do fluido mano-
métrico utilizado, os dados de AH para a agua,obtidos pela
correlagao de Haines,foram corrigidos com a massa especifica
do fluido manoméirico agui usado, um Oleo com massa especifi-

ca de 0,92 g}cm3.

Uma vez construidos os medidores, foi feita a respec
tiva calibracao para os gases reagentes, a pressao atmosferi-
ca, com o auxilio de um bolhometro. As curvas de calibracao

sbhtidas sao apresentadas nas Figuras 3.4, 3.5 e 3.6.

ApOs passarem atraves dos medidores capilares os ga-
ses percorrem a linha ateé o misturador, a partir de onde a
corrente gasosa € enviada para o reator ou para o cromatogra

fo, como descritio acima.

3.3 - Reator e Sistema de Controle da Temperatura

0 reator propriamente dito € constituido por um tubo
em Y, de vidro Pirex, com diametro interno de 6émm, como repre

sentado na Figura 3.7. € volume util do reator, dependendo
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Figuha 3.7 - Esquema do healox
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da massa de catalisador utilizada, e da ordem de 0,2 cmg,

Soldada  &as paredes do reator encontra-se uma placa
porpsa de vidro, @ qual serve come suporte para a massa de ca
talisador, evitando a dispersao das particulas ou D Seu arras

tamento atraves da linha pela corrente gasosa.

A corrente gasosa e alimentada pela parte superiordo
reator, evitando-se assim tambem o arrastamento das particu~

Tas de catalisador.

Para se medir a temperatura local da reagac foi in-
serido na massa do catalisador um termopar Fe-Constantan, cu-
ja f.e.m. e medida por um multimetro digital,com uma precisac
de 0,03 mV,e convertida em temperatura através de tabetlas

adequadas {Omega Engineering INC).

0 reator ests mergulhado num banho de oleo de silico
ne agitade, um fluido termostatico adequado 3s temperaturas
nas quais se processou a reacgao, sempre inferiores a EOOOC,
sendo desta forma mantido em condigOes aproximadamente isoter

micas,

A Tigagdo entre a linha e ¢ reator e feita por meio
de juntas esféricas identicas as wutilizadas nos manometros,

permitindo com facilidade a trocs do catalisador,

Um agitador magnetico, um conirolador de temperatura
marca Engro, com preciséo ée * 19C, e uma resistencia tipo
imersﬁo para aguecimento do banho de cleo de silicone, comple
tam 0 sistema de aguecimento gue pode ser visto na Figura 3.8,

0 nivel de Dleo de silicone no bequer de 28 , que ©

comporta,e mantido junto a entrada dos gases no reatoer, de mwo
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do @ assegurar o pre-aguecimento desses gases.

0 bequer que contém o oleo de silicone encontra-se
totalmente isolado, tanto lateralmente como inferiormente ,
por meio de la de vidro, de modo a evitar a perda de calor do

sistema para o meioc ambiente.

3.4 ~ Sistema de Analise

A saida do reator obtém-se uma mistura de CO, 82, N

Dispondo-se de um cromatdgrafo modelo 1420, da Va-
rian, com detetor de condutividade térmica {DLT) e programa-
dor linear de temperatura, a primeira tentativa no sentido de
analisar uma tal mistura gasosa foi feita usando uma unica £o
Tuna, tipo Porapak Q, com programagao de temperatura de Z5 &
160°¢C.

Muito embora estas condigoes de operagdo, segundo al
guns autoressc‘sl, devessem sSer adeguadas para a separacao
dos gases indicados,tal nac foi possivel; os trés gases €00,

e N, satam juntos da coluna de analise, formando um Unico pi-

ce no cromatograma.

Diversas outras tentativas foram feitas para se con-
seguir uma Sseparagao adequada, como,por exemplo, ¢ uso de bai
XAS tempetaturas ria coluna Porapak ¢, por resfriamento com NE
1Tquido. Em principio foi possivel obter deste modo uma sepa-
ragac dos componentes da mistuta, mas este método conduzia a
uma grande instabilidade da 1inha de base, sempre que & coOlu-

na era retirada do banho, devido a subida brusca e descontro
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lada da temperatura para os niveis necessirios ao aparecimen-

to de pico correspondente ac dioxido de carbono.

Em virtude da falta de uma valvula reversora de flu-
X0 nao pode ser testado o use de duas colunas em paralelo,
uma de Porapak Q e outra de Peneira Molecular 5A, tal como re
comendadoe por Thompsangg; Neste sistema, ao passar pela colu-
na de Porapak Q, o gas seria separado num pico correspondente
ao 02, Nz eCO misturados e num segundo pico correspondente

ao £0 Revertendo~se o fluxo, a mistura de 02, He e L0 seria

5
separada na coluna de Peneirs Molecular,

0 metodo finalmente usado para resolver o probiema,
com os meios disponiveis, foi o recurso a duas colunas em sée-

rie atraves do detetor, conforme mostra o esquema da Figura

3.9,
GROMATOGRAFO
¢y -——"—~m] Ce -
P il
~ @

Figurna 3.9 ~ Esguema do sistema de analise, com a posicde das

colunas ne chomatigrago.

a,b = ramos do deteton de condutividade Zoamica
C1 cofuna de Porapak Q, B0/7100 mesh, 304,8x0,3%em, ace inox
L7 coluna de PenedLna Mofeculanr 5A, 30/60 mesh, 187,9x0,3%m,

fl

ago Anox,
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A fim de aumentar a sensibilidade no detetor de con-
dutividade termica, foi usado He como gas de arraste, com va-

zao de 30 m&/min.

A coluna C1 opera a temperatura de 3506, enquanto que
a coluna (2, pela sua prépria colocagao, opera a temperatura
ambiente. Apesar de eficaz, este sistema apresenta alguns in-
convenientes, na medida em gue, como a coluna (2 esta coloca-
da fora do cromatografo, a sua temperatura nac pode ser devi-
damente aiterada ¢ controlada, e, devideo ao modo de operacgao,
08 picos corfespondentes ao QE’ Nz e C0 aparecem 1invertidos,

pois sao detetados no outro ramo do DCT32.

Com este arranjo das colunas a forma final obiida pa
ra 0 cromatograma correspondente aos gasesefiuentes do reator

e mostrada esguematicamente na Figura 3.70.

1, CO,00 e Np
2. Op

3. Ny

4, €Oy

. GO

La

Figuna 3,70 - Cromatograma ded gases efluenies do reateon
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Como nac se dispunha de um integradot, a analise
quantitativa da mistura foi feita determinando as areas dos
picos do cromatograma pelo metodo gréficoaS, tracando~se a
tangente zos ladeos dos picos, e medindo-se a altura e a largu

ra dos mesmos na metade da altura.

A injecdc da amostra na coluna € feita atraves de
uma valvula de amostragem, diretamente instalada no cromato-
grafo. A impossibilidade de se fazer uma amostragem a volume
constante, ja que nem & pressac nem a temperatura dos gases
no "loop” de amostragem eram perfeitamente constantes, nao
permitiu uma analise gquantitativa baseada na area dos picos
registtados no cromatograma para cada um dos gases. Por esse
motivo foi adotado um metodo de analise baseado no valor re-

lativo das areas dos picos , conforme se discute mais 8 frente.

A ca1{brag§9.do sistema de analise fez-se atraves do
envio dos gases (0, 02 e N2 diretamente para o sistema de
analise, sem paséar pelo reator. Lom uma razao molar ou volu-
méttica conhecida atraves das medidas de vaz3oc nos medidores
capﬁ?ares, 0s gases sa0 separados nas c¢olunas do crematografo
e a partir dos vaiares corrigidos das areas dos respeciivos
picos verificou-se se a razao entre as areas dos pices era a

correspondente a composigao da alimentacdo.

3.8 - 0 catalisador

No presente trabalho empregaram-se dois catalisado-
res diferentes nos testes cineticos. Um primeiro conjunto de

dados foil obtido usando-se um catalisadoer de Pd suportado em

5i0,, com as seguintes caracteristicas:
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- % peso de Pd na amostra: Z,14%
- suporte: silica - Davidson $950
- area do suporte: 750 mzfg
- area ativa*: H/M = 0,45
' onde M = Pd
CO/M = 0,32

- diametro das particulas = 0,2mm

*As grandezas H/M e CO/M (Anexo 1) representam a ra
zao entre o numerc de atomos de H, ou CO adsorvidos e o nume-
ro total de atomos de Pd na amostra.do catalisador. Como se
discute no Anexo 1, 0s va?ores de H/M e CO/M constituem uma

medida da dispersao do catalisador ativo.

Um segundo conjunto de dados cinéticos foi obtido
ysando um catalisador cujo elemento ativo & uma liga  Pd-Au

suporitada em 5102, com as seguintes caracteristicas:

- % peso de Au na amostra: 0,5%
-~ % peso de Pd na amostra: 1,708%
- Suporte: silica - Davidson S350
- area do suporte: 750 mz/g
- area ativa: H/M = 0,61
onde M = Pd
CO/M = 0,76

- diametro das particulas: - 0,2mm

Como se ve, a liga apresenta uma relagao CU?M maior
que o Pd puro. Este fato pode em parte ser atribu?da ap efei-~
to geometrico, discutido no Capftulo Z, gque, provocando a re
dugdo no numero de sTtios adjacentes a supevficie do catali-

cador,leva a redugao na guantidade de £0 adsorvido na forma

de ponte.



3.6 ~ Procedimento. Experimental

0s dados cinetices para o primeiro catalisador foram
obtidos com o reator carregado com Z5mg do catalisador dilui-
do em 100mg de sTlica,igual @ utilizadas como suporte. A dilud
¢ao do catalisador tem por finalidade reduzir o efeito t8rmi-
co por unidade de volume do Teite catalitico, permitindo UM

melhor controle da temperatura no reator.

0 procedimento experimental wusado para os dois cata-
tisadores inclui uma operagao prévia de ativacao do catalisa-
dor, por circulacao de hidrogenio atraves do leito cataliti-
co a ZGODC, durante duas horas. Esta rctina tem por finalida
de a limpeza da superf?cie do catalisador, eliminando-se 0
oxigenio adsorvido em testes anteriores, de modo a conseguir~

se resultados reprodutiveis @ uma operagio estavel.

ﬁ etapa de ativagaoc com hidrogenio seguia-se um res-
friamento lento em ccrbente de NZ’ até se atingir a tempera-
tura de reagﬁo, Neste ponto eram introduzidos na corrente de
alimentacao os reagentes, isto &, oxigenio e monoxido de car-
bono, nas proporgﬁes desejadas, esperando-se no minimo duas

horas para a coleta de amostras e determinagao da conversao.

Mantendo-se constante a composicao da mistura reacio
nal, foram obtidos dados de conversaoc para diferentes valores
da relagao:

massa do catalisador

{vazdo molar do componente de referencia na ali

e 0
2230!2:

mentagao)

Para iss0, como a massa do catalisador no reator era
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mantida constante, variavam-se as vazoes dos diferentes compo
nentes da mistura reacional, mantendo-se constante a composi~

¢ao da alimentacgao.

0s dados cineticos para o catalisador de paladio fo-
ram tomados a quatro temperaturas diferentes (na faixa de 140
a E?GDC). A faixa de temperatura utilizada foi relativamente
restrita porque. acima de 170°C se obtinham conversdes em re-
lagac ao reagente limite, prﬁximas de 100%, o que reduzia a

sensibilidade da analise dos dados cinéticos.

A coleta de dados teve Tugar sempre & pressao atmos-
ferica.

Com o catalisador formado pela liga Pd-Au o procedi
mento experimental usado ?oi basicamente o mesmo. 0 reator
foi carregado com 45mg de cata?isédor diluido com 100mg de si
lica, ativado com H2 g resfriado com N2 até a femperatura de
reagéo, apbs o gue eram introduzidos os gases reagentes, espe
rando, tal come anteriurﬁente, cerca de duas horas para ini-

ciar a coleta de dados.

Foram realizados experiencias a tres diferentes tem-
peraturas, tendo~se variado igualmente, tal como acima, © va-

tor da relacgac (w/ﬁg ), @ composigac constante da alimentagac
0 reagente de referencia escolhide foi sempre o mond
xido de carbono.

As Tabelas 3.1 e 3.2 mostram as condigoes operato-

rias para o0s testes cinéticos realizados.



Tabela 3.1 - CondigDes operatorias para os testes cineticos

com 0 catalisador de Pd.

Peso do catalisador: 25mg

Composigaoc na alimentagao: 7.,74% CO
7.,67% 02
Restantie Nz

NUumero do Experimento

160 155 150 145

1,4481 1 7 13 18
1,2366 2 8 4 20
1.,03563 3 9 15 21
G6,80154 4 10 16 22
0,78083 5 1] 19 23

0,69528 1B 12 18 24
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Tabela 3.2 - Condigdes operatorias para os testes cineticos

com o catalisador de Pd-Au.

Peso do catalisador: 4b5mg
Composicao da alimentacdo: 9,53% €O

7,27% OZ

Numero do Experimento

. T, °c
o R9-1 143 155 165
1,9623 25 37 37
1,7206 26 32 38
1,4778 27 33 39
1,2944 28 34 40
1,1525 29 35 41
1,0383 | 30 36 42
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3.7 -~ Resultfados Experimentais

0s componentes da mistura efluente do heator, o, st
N, € CDZ, foram identificados atraves do tempo de retencgso
dos respectivos picos. Uma vez conhecida a seguencia de saida
dos componentes no tromatograma, foi feita a determinagao das

areas correspondentes a cada um dos picos.

0s fatores de carregéo da area, gque representam a
resposta do - detetor (neste caso um DCT) para uma dada massa
ou volume de gas, poderiam ter sido determinados experimental
mente, a partir de uma mistura de compoesigao padrao. No pre-
sente traba1h0 foram contudo usados valores da 1iteratura,

apos sua confirmacao experimental.

Para os gases da mistura efluente do reator catali-
tico, €O, 02, N2 e CQZ, foram usados os fatores de condutivi-
dade termica Tornecidos por Dietng g indicados na Tabela 3.3

Tabela 3.3 - Fatores de corregao para cromatografia gasosa em

peTe?,

3 Fator de
Gas Correcac
02 0,40
Ng 0,42
to 0,42
CGZ 0,48
Benzengo 1,00
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Com estes fatores, a partir da area do pico Ays cor-
respondenie aoc componente i,pbtida a partir do cromatograma

como descrito acima, define-se uma Zrea corrigida

ci {3.2)

=
H
wldp

A conversao do [0 obtida para cada ensaio, & defini-

da pela relacao:

o .
n - n
" Lo Co
fco - -0 (3-3}
o
onde: ngo = Vazao molar do CO na alimentacdo
Neg = vazao molar do O na mistura efluente do reator

Em principio, & conversao fro tal como definida por
{3.3) pode ser determinada a partir das areas corrigidas dos
picos correspondentes ao €0, obtidas a partir da alimentagao

e da mistura efluente,

Contudo verificou-se que este metedo de cdlculo con-
duzia & resultados eivados de um erro elevado, o gque foi
atribuido ao fato de tanto a pressﬁo como a ftemperatura no
“]bop“ de amostragem do cromatdgrafo nao serem constantes,
nao sendo portanto constante o volume de gas enviado para ana-
Tise.

Para evitar esta dificuldade, & ao mesmo tempo se

conseguir um meio de controlar a reprodutibilidade e o erro

dos resultados, preferiu-se entdo recorrer ao uso do valor re
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lativo das areas dos picos do cromatograma, como se explica a

seguir,

No regime permanente, para a reacao de oxidacao do
Co,

2 C0 + 02 - 7 EDZ s

tem-se para o caso de uma alimentagao livre de COZ:
-.0 - ‘D _ a r.l‘
"co T "co _ Top T P02 C07

= = = s (3.4)
2 ) 2

a vazao molar do componente i na alimentagao,e

0y

ornide: n
n. a vazao molar de i na mistura efluente do reator.

Das relacOes (3.4) obtem-se diretamente:

: T

"eg = Pep . {3.5a)
- \O ‘.

5 z - £ {3.5b}
Uy Op

anoz =2 f ; (3.5¢)

é & um grau de progressao por unidade de tempo.
Chamando B arelagao:
n
C
g = 22 (3.6)
"o

2

a partir de {3.5) obtem-se:

‘5 .
Neg - [
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ou:
‘0
. f
E; :,.__.MQHQ_.__W (3.?3
Z{R + 1)
Do mesmo modo,chamando-se v a relagdo,
n
R
Yo el (3.8)
f
602
a partir de (3.5} obtem-se:
SR
g. &
y = —E .
A
ou seja, "0
. nf}z
E = et {3.9)
2y + 1

Deste modeo, conhecendo os valores de QS 2 580 para
s

cada teste, a partir dos valores de B e v determinados pela
razao das areas corrigidas dos picos do cromatograma € possi-
vel, com (3.8) ¢ {3.9), determinar dois valores independentes

de £, os quais, evidentemente, deveriam ser iguais.

Para cada conjunto de condicoOes experimentais, c¢omo
indicado nas Tabelas 3.1 e 3.2,foram feitas tres analises da
mistura efluente, tendo-se obtido pois tres cromatogramas e
seis valores de é; 0 valor medio de é calculado a partir
desses valores foi usado para o0 calculo da conversao do Lo,

definida pela relacac {3.3), a gqual,com {3.5}, toma a forma:

Foo= 2k (3.10)
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+

o
n

2 ¢o
e ngo . sao calculadas a partir das respectivas vazoes volume

As vazpes molares do C0O e do 0, na alimentacao,
tricas, dadas pelos medidores capilares, admitindo-se compor-

tamento de gas ideal.

As Tabelas 3.4 e 3.5 mostram os resultados experimen
tais obtidos, em termos da conversao do (0, para os experimen

tos definidos nas Tabelas 3.1 e 3.2.
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Tabela 3.4 - Resultados experimentais para o catalisador Pd
suportado en Sioz,
Nﬁmet? do ﬁgg,mél.s”} ﬁg .mael.s foge® Desvio
Experimento 2 Padrao
] 6,796.107% | a,628.107% | 8,85 | 3,1.107°
2 5,616,100 5,608.107° 7,45 2,6.30"3
3 6,?08.10_5. 6,583.107° 6,86 2,3.107°
4 7,801.10°% | 7,887.107° 6,26 | 1,8.107°
5 8,804.107% | 9,189.107° 5.45 | 1,6.107°
6 9,987.107% | 1,002.107° 5,40 | 3,9.107°
7 4,796.10°% | 4,628.107° 6,24 | 3,6.107°
g 5,616.10"5 5,608.10° 5,41 2,6.107°
9 6,?08.70”6 5,583.30'6 4,88 4,3 1073
10 7.801.107% | 7,887.107° a,20 | 3,0.107°
11. 8,894.10°° 9,189.10° 3,72 1,9.107°
12 9,98?,10'6 1,002.20‘5 3,30 3,2.107°
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Tabela 3.4 - {Continuacao): Resultados experimentais para

catalisador Pd suportado em.SiDZ.

Nﬁmer? do r;go,mo].sn1 ﬁg ,moi,s_} Frgst Désvio
Experimento z Padrao

13 4,796.10° 4,628.107° 4,70 {2,6.107°

14 5,616.107° | 5,608.107° 3,78 | 1,7.107°

15 6,708.10°° 6,583.107° 3,32 | 2,1.107°

16 7,801.10°% | 7,887.107° 3,08 | 2,5.107°

17 8,894.10°% | 1.,189.107® 2.80 | 3,6.107°

18 9,987.10°% | 1,022.107° 2,46 | 4,2.107°

19 4,796.107% | 4,628.107° 3,27 | 1.4.107°

20 5,616.10°% | 5,608.107° 2,54 | 1,4.107°

21 | 6,708.107% | 6,583.107° 2,10 | 8,9.107"

22 7.801.107% | 7,887.107° 1,94 | 3,3.107°

23 8,894.10°% | 9,189.107° 1,30 | 1,7.107°

-6 6 3

24 9.,987.10 1,002,107 1,20 | 4,2.10°
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Tabela 3.5 - Resultados experimentais para o catalisador

Pd~Au SUportada en 5?02.

Namero  do | 10 mor.s™h| 58 mol.sT! | fog.% | DESVIO
Experimento 2 Padrao
25 §,373.107° 4,657.107° 10,21 2,3.10"3
26 7,268.10°°% | 5,504.107° 7,50 | 2,3.107°
27 8,462.10°% | 6,351.1078 6,28 | 1,5.107°
28 9,657.10°°% | 7,479.107° 5,78 | 1,2.107°
29 1,085.10°% | g8,609.107° 4,45 | 2,3.107°
30 1,204.107° | 9,460.107° 3,55 | 1,3.107°
3 6,373.107% | 4,657,108 | 19,23 | 2.5.707¢
32 7.268.10°¢ | 5,504.107% | 18,77 | 3,0.107¢
33 5.462.10°% | 6,351.107% | 14,44 | 2,4.107°
34 | 9,657.107% | 7,479.107% | 12,36 | 4,3.107°
35 1.085.10"° | 8,805.107% | 10,07 | s5,7.107°
36 1,204.107° | 9,460.107° 7,50 | 1,9.107°
37 6,373.10°% | 4,657.10°% | 5,63 | 1,8.107°
38 7.268.10°% | 5,504.107% | 30,50 | 1.,8.107°
39 8.462.10°% | 6,351.107% | 28,27 | 1,6.707°
40 9.657.10°% | 7,479.107% | 24,93 | 2,9.107¢
41 1.085.107° | 8.609.107% | 1e,80 | 1,8.107%
42 1.204.107° | 9,460.107% | 15,37 | 8,1.107°




4. ANALISE pOS DADOS CINETICOS
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4.1 - Introducao

A analise de dados cin€ticos constitui uma ferramen-
ta de grande valoﬁ para o astudo das teagﬁes de catalise he-
terogenea, Atraves dela, partindo-se de um conjunto de possi-
veis mecanismos para uma reagao, procura-se, com base am da-
dos cinéticos experimentais, selecionar o "melhor" dentre es-
ses mecanismos (discriminagao de modelos) e obter uma eguacao

da taxa adeguada para a reag%ogq.

Embora o conceito de mecanismo sejea frequentemente
usado com conotagces diferentes pelo gquimico e pelo engenhei-
ro quimico, a sequencia de reagOes escolhida para um mecanis-
mo deve necessariamente satisfazeh a um conjunto de informa-
¢Ges basicas e de condicionalismos fisico-quimicos, tal como
foi analisado no Capitulo 2. Neste sentido, o estabelecimento
dos possiveis mecanismos pressupcGe um razoavel conhecimento
da reacaoc, obtido normalmente atraves de tecnicas experimen-

tais como, por exemplo, espectroscopia de IR,

?or outro lado, a partir de uma determinada Ssequen-
cia de reacOes e possivel, pelo uso de varios formalismos ,
tais como a hipBtese da espécie mais abundante, a hipOtese da
etapa determinante e a aproximagao do estado estacionario, de
duzi: difetentes equacoes da taxa. Desta forma, © conﬁeito de
mecanismo de uma reagao de catalise heterogenea pode ser par-
ticu?atizado como sendo nao s¢ uma dada sequencia de reagﬁes,
mas também 0 conjunto de hipoteses feitas para, a partir des-

ta seguencia, obter uma equagao de taxa para @ reagao.

0s critericos usados para escother o mais adeguado en
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tre varios mecanismos rivais estac normalimente associados a
uma atividade de otimizagao dos parametros cineticos da equa-
¢do da taxa, a partir de dados experimentais. Além da qualida
de do ajuste obtido, outres criterios, como a eventual ocor-
rencia de va1ores negativos para esses patémetros, pu @ nao
obediéncia a determinadas te]agﬁes fundamentais, como por
exemplo a equacao de Arrenhius, sao usados na discriminacao
de mecanismos. Assim sendo, a tarefa de ajustar a equagao da
taxa & um conjunto de dades c¢ineticos, em geral por um me todo

de otimizacao nao~linear, pode ser considerada como fundamen-

tal para a analise cinetica.

0 metodo de analise cinetica a escolher em cada caso
depende, por um lado, da propria natureza dos dados cinéticos,
ou, mais concretamente, do tipo de reator e das condi¢bes ope
ratdrias usados para a coleta dos dados e, por outro lado, do
modo como esses dados sao apresentados, ou seja, se se parte
de valores da taxas da reacao {metodos diferenciais) ou de da-

dos de conversdoc {métodos integraisj3ﬂ.

Conforme foi exposto no Capltulo 2, neste trabalho
foi uvtilizado um reator tubular na coleta de dados cineticos,
e estes podem ser considerados como dados integrais, na medi-
da em que as conversoes sao, em geral, demasiados elevadas pa~
ra gque a hipOtese de uma concentragao media constante dos rea

gentes no reator possa ser considerada como aceitavel.

A anzlise de dados cineticos com reatores tubulares
pressupde um conjunto de hipoteses simplificativas, cula va-

lidade convem analisar:
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- Escpamento pistao: Uma das condigGes para gue  0s

dados cineticos com reatores tubulares sejam significativos &
a de gue 0 escoamento da mistura gasosa reagente no reator
possa ser considerado como sende um escoamento pistao. Para
1550, eliminando a pessibilidade de um mal funcionamento tipo
"Channeling", causado por elementos de fluido movendo-se atra

ves do reator com velocidades diferentes, a condigao:

diametro do reator
> 10

diametro da particula

e geralmente considerada como sendo satisfatoria. Esta condi-

¢do e verificada para o reator usado.

- Operacac isotermica: Embora nio seja absolutamente

obrigatﬁria, a condigao de isotermicidade no reator facilita
cansideréveimente a analise. Neste trabalho, dadas as dimen-
spes 4o reator, o tipo de termostatu usado, € o recursg a di~
luigace, tanto do cataiisador como dos proprios reagentes, acre
dita-se gue esta coﬁdigﬁc tenha sido sempre verificada com sy

ficiente aproximacao.

- Ausencia de limitagoes no transporte inter e intra-

-fase; Fsta condicao pode ser verificada seguindo-se a meto-
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dologia de c3lculo sugerida na literatura™’, atraves do calcu

1o da diferenca de concentracac para um dado gas entre a  suy-

perficie, C_ e a concentracao no seio do fluido, Cb. A rela -

5
cae aqui utilizada para este calculo foi a seguinte:

r (ufpa)zjg
L, - C_ = (4.1)

at (GKQ) ‘}d

R

LR




onde:

sendo:

e fracgio

conftorme

Oz

Oul
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0,458 _0940?
== {Re )
b £p - P
Rep = nimerc de Reynolds da particula, (dp G/u)
a, = area externa das particulas por unidade de mas
sa de catalisador, em? g_]
r = velocidade da reacdaoc, mol - g_}
. o z -1
D = difustividade molecular, cm s
€y 7 porosidade do leito

Para um caso particular de condigGes experimentais:

d = 0,02c¢cm
p
¢ = 7.12cm° g7
D = (,bcm
T = 150°
de conversao de 5%, com r = k P fp 0 obteve-se
co 0,

demonstrado neo Anexo 4, os seguintes valores:

aj Para o CO

= 1,1340.1078 ;o1 em” 3

[
e
!
2
f

5
Po- P = 3,533.1()“zjr atm, © que equivale a um des-
vio de 0,5%.
b) Para 0 02
C, - ¢ - 1,132.10”8 mol cm™>
P~ P_ = 3,93.107" atm, com um desvio de 0,5%
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Da mesma forma, atraves da relacio:

b sH) (P )73 '
5 b 2, i CP"G (4.2)
onde: &0 = variagao de entalpia da reagdo, cal moipa
iy = jD
P = numero de Prandtl, Cp u/k

pode~se calcular a diferenga de temperatura entre a . superfi-

cie do catalisador, TS, e o interior do fluido, Tb”

Com as condigdes experimentais ja citadas anterior-

mente, obteve-se (Anexo 4):

TS - Tb = 3,8K

Se se considerar que os dados cineticos disponiveis
sio de qualidade aceitdvel, o problema que se pbe a seguir &

¢ da escolha do método da analise cinetica a adotar.

4.2 - Metodo de analise dos dados gineticos

34’35, os dados cineti

Como & conhecido da literatura
.cos do tipo integral, isto e, constituidos por informagdes da
conversae em fungao da velocidade espacial no reator, podem
ser analisados tanto por metodos integrais como por metodos
difetenciais,

0s metodos diferenciais de analise de dados de con-
vetsﬁo, embota praticﬁveis, apresentam contudo um inconvenien

te basico, associado @ necessidade de diferenciagao de fun-

goes definidas por valores discretos, operacag essa gue como
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g sabido, & normalmente acompanhada de uma ampliacao dos erros
experimentais. Por isso mesmo, estes métodos sao de preferen-
cia empregados em Jligacao com aqueles tipos de reatores gue

fornecem diretamente valores da taxa da reagao.

Por estas razoes preferiu~se usar neste trabalho um
método de anadlise integral. 0 metodo usado esta ja suficiente
35,36

mente descrito na literatura , pelo que agui se fara ape-

nas uma rapida apresentagac.

Com as hipOteses basicas feitas acima para o reator

tubular, a equagao de balango de masse no reator toma a forma

conhecida:
e = v, (s T, ) (4.3)
. o A A
d (W/n,")
onde: fy = fracao de conversao para o reagente de referen-
cia A.
W = massa de catalisador no reator
ﬁAQ:=vaz§o molar do reagente de referencia A & entra

da do reator
'y (fA, T, ?) = taxa da reagao em relagac a¢ reagefn-
te A

— _ e ﬁ_
v = vetor dos parametros cineticos da eguagad da ta

A equacao (4.3}, com a condigao inicial:

f, = 0 para M;éAQ = 0, (4.4)

define a conversac de A, fA’ como fungao de 1, o tempo espa-
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cial modificado,

r = wxﬁAQ (4.5)

assim como da temperatura, da pressac e de ;, isto e, por in
tegracao de (4.3) com (4.4}, para uma dada forma da equacaoda

taxa, obtem-se a fungao:
t = f,ﬁ. (Tn Ts Y) (4*6)

cuja Torma depende evidentementie da forma da equacao da taxa

usada.

Usando um conjunto de pares de valores experimentais

{fa j,Tj), a temperatura constante, os valores Dtimos dos pa-
>

rametros cineticos para essa temperatura podem ser obtidos por

minimizacao da soma dos guadrados dos desvios:

B (v )] (4.7)

A minimizagao da fungao objetivo (4.7) pode ser fei-
ta por um dos diversos metodos de otimizagdo descritos na li-

teraturaB?, neste trabalho fol usado o Metodo de Marquardt.

0 Metodo de Marquardt, como outros metodes da mesma

natuyreza, exige o conheciments das derivadas de 1% ordem:

af
v, = 2 (4.8)
3 3
onde: ?T = {Yys Ygr-roes ym) 530 05 m patgmettos cineticos da

equacan da taxa.



73

Como se admite que 05 vy, sao independentes de 1, ter
~se-a:
af

L(fﬁ&)_@_(mﬁ)@ (4.9)
dt dr 3Y; dt .

- _ g -
h_{ {fAnU']) s Hma T, Y) = ;— {' }“A (an T, Y)} 5
Yy
dy .
= by (B To¥) L i =0, 2,.nm (4.70)
dt

As condictes iniciais para as equacoes (4.10) sao:
w, = 0 para t = 0 =1, 2,....m (4.11)
-0 sistema de {m + 1) equag¢odes diferenciais (4.3) e

{4.11) fornece, por integragao, 05 valores de fA (Tj, ?) e dos

uy (Tj, ¥}, necess3drios para aplicagio do MEtodo de Margquardt.

Ho Anexo 3 apresentam-se o5 fluxogramas basicos dos

programas desenvolvidos para & aplicagdo do metodo exposto.

4.3 - Mecanismo e equacag da taxa

Conforme se viu no Ttem anterior,a analise dos dados
cineticos pressupbe ¢ conhecimentc da equagao da taxa para a

reacdo em questao.
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No Capitulo 2 foram apresentadas algumas equagoes da
taxa para a reagéo de oxidacao do C0 com cata}isadores de Pd.
Como & evidente, v&rios outros mecanismos poderiam Ser propos
tos para esta reacao, e, por consequencia, outras equagbes da
taxaz poderiam ser desenvolvidas. Por timitaccoes de tempo ine-

rentes a naturezs deste trabalho, contudo, SO um mecanismo e

a respectiva equacao da taxa foi aqui testada, a saber, a
EQUBCA0:
- K pcaz (4.12)
(14K} Pep + K3 P021j2 Ky P sz—lfz)z\

0 mecanismoe no qual esta baseada esta equacdo foi ja

discutido no Capitulo 2, e as hipoteses basicas gque conduzem

a2 eguacdo (4.12) sdo discutidas no Anexo 2.

Levando-se em conta gue & complexidade de analise ,
em termos de otimizacdao dos parﬁmetros, e proporcional ac niu-
mero de parametros envolvidos, e que o conjunto de dados ci-
néticos experimentais obtidos nido & suficientemente abrangen-
te, procurou-se uma forma simplificada da eguacao {4.12) para

o teste e analise cinetica.

‘A aproximacgao:

(V4 k) Peg) << (K P Pk e g THE) (a3

pode ser considerada, em determinadas condigoes, como Jjusti-
ficavel, em fase da constatacao de que, para baixas concentra

roes de CO, o 0, g "preferenciaimente” adsorvide. Com a apro-

ximacido {4.13) a equacao (4.12) reduz-se a:
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, 2
) k' Py
T 1/2 17232 (a-14)
j 1 2 - ffz
(paz + KD Py Poz )
Com:
Lk
ko= i {4.15a)
o2
2
[~ '
.53
(- 3 (4.15b)
Ky

A equacgao (4.14) foi a forma da equacdo da taxa usa-
da na analise dos dados cineticos experimentais. Em principio,
como a analise & baseada em conjunto de dades isctérmicos, a
equacdo (4.14) possui apenas dois parametros a otimizar k' e
K.

Alem da equacao {4.14) foi usada ainda neste traba-

Tho uma outra forma da eguacaoc da taxa:

r=kp Pp 0 (4.16)

ﬁo contrario da equacao (4.14), a equagao (4.76) nao
tem gqualquer apoio mecanistico, jsto &, & uma equagap da taxa
empirica. Apesar de apresentar trés parametros a otimizar, a
equacao (4.16) & mais simples do que a eguacao {4.74), o que
facilita a analise dos dados.

0 uso desta equagao emp?tica tem v§r€os objetivos
Por um lado, ela pe;mite yma compa:ag%o direta com cutros tra
balhos publicados, que utilizam uma equagao da taxa identica,

como j& foi visto na Capitulo 2.
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Por outro Tado, & equagao (4.16) pode ser considerada COmMo
uma aproximagao de equacoes da taxa mais complicadas, como 3s
equagoes {4.12) e {(4.14), onde os valores de m e n dependerao
dos valores relativos dos termos do denominador. Sendo assim,
e de esperar, como alias ja foi observado por varios autores,
que os valores de m e n variem com & temperatura, € Que a for
ma desta variagcao forneca subsidios para a anadlise do mecanis

mo da reagao.

4.4 - Apresentacap dos resultados

Com o metodo de otimizacao exposto anteriormente e
0s valores experimentais de conversao apresentados, obtiveram
-se entdoe as fragoes de conversdao calculadas para um dado con
junto (rt, fA) de valores experimentais e os parametros cineti
ctos das equacgoes da taxa {4.14) e (4.16), apresentados a se-
quir:

1. Catalisador de Pd suportado em 5102

0 conjunto de dados experimentais correspondentes as
Tabela 2.4, por otimizacdo nao linear dos parametros da equa-
cao {4.14) levou aos seguintes valores de k' e K', indicados

na Tabela 4.1.

0s valores teorices encontrados para a fracgap de con
Versao sag expostos nas curvas da Figura 4.1, juntamente com
ps dados experimentais da Tabela 3.4 referentes as guatro

temperaturas nas guais os dados experimentais foram obtidos.



Tabela 4,7 - Parametros Cineticos otimizados com

para ¢ catalisador Pd/S5iC
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D oMmecanismo

?

_ Temp, K |
barinerics 418,16 | 423,16 | 428,16 | 433,16
k', kmol kg™ nlarmT'| 2,7221 | 23,4438 | 4,2556 | 5,0999

K, atm™! 28,397 | 23,780 | 22,137 | 19,640

s desvios medigs dm, entre a conversao calculada e

a experimental para cada uma das temperatu

tes:
T = 418,16K, dm = 9,7%
T = 423,16K, dm = 5,1%
T = 428,16K, dm = 4,5%
T = 433,16K, dm = 6,5%

ras sac 0% seguin-

Da mesma forma, a partir do conjuntoc de dados acima,

fer~-se a otimizacdoc dos parametros da equa

sido nbtides os resultados apresentados na

As curvas representadas na Figura

valeres da conversdao obtidos na otimizagao

cao (4.16}, tendo

Tahela 4.2.

4.2 referem-se aos

da equagao da taxa

empirica, em fungado da velocidade espacial.
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Tabela 4.2 - Pargmettos Cineticos otimizados com o modelo em-
P??fﬁo para o catalisador PdeiOE
| 21 -1 -

T.,X ky kmol kg h atm m n
118,16 5.615.10" % _0,8083 1.1957
423,16 6.737.107 % -0 ,8634 1.1380
128,16 7,568,107 2 -0,8987 1,1008

| 433,16 8,554,107 ¢ -0,9366 1,0603

valores experimentais da conversao sao:

Os desvios medios entre o0s valores calculados e 0s

Hi

T

—
i

)
H

el
It

4718,16K, dm = 9,8%
423,16K, dm = 5,1%
- 428,16K, dm = 5,2%
433,16K, dm = 6,6%

Segundo Arrenhius, a dependencia da temperatura na

constante da taxa, tem a forma:

onde:

K =

=
il

™
1

RQ exp {-E/RT)

fator preé-exponencial

energia de ativacgao

(4.17)

Muito embora, a equagdc de Arrenhius de forma rigoro
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sa se apligue apenas a processos e1ementa:es, o efeito expo-
nencial da tempetatha ftequentemente tepresenta muitoc bem dg
dos experimentais para um tegiﬁo giobal, ainda gue a energia
de ativagao ndo seja claramente definida e possa ser uma com-

hinacdo de valores correspondentes as etapas elementares.

A influencia da temperatura sobre a constante da ta~
xa foi entao verificada atraves da curva (In k x 1/T), confor
me mostram as Figuras 4.3 e 4.4, Pode-se perceber, gue a de-

pendencia da temperatura na constante da taxa pode ser consi-

derada como sendp exponencial,

is valores obtidos para kB e £, foram o5 seguintes:

10,168 kmol kg~ ' h™ ! atm™®

e
I

10,048 kcal mol™ !

m
1]

A Figura 4.5 mostra a variacio dos parametros m € n

com a temperatura.

2. Catalisador de Pd-Au suportado en Si82

A partir dos dados integrais referentes a Tabela 3.5,
foram igualmente obtidos os valores otimos dos parametros ci-
neticos envolvidos nas equagoes {4.14) e {4.16}. Com a equa-

cdo {4.14) os valores obtidos para k' e K', sao apresentados

a sequir:
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Tabela 4.3 - Parametros otimizados para o mecanismo proposto

para o catalisador Pd~AuKSi02

Parametros ' 21 - -1 -1
ineticos | k', kmol kg h atm K', atm
T.XK
416,16 12,5855 41,6162
428,16 18,6053 32,0274
438,16 21,6989 24,5611

Na Figura 4.6 comparam-se os dados da conversao cal
tulados em fungao de (w;ﬁgo) pela equagas otimizada com o3

dados experimentais da Tabela 3.5.

Da mesma forma que para o catalisador PdXSiOR, 0s
desvios medios entre a conversiao calculada € a2 conversan expe
rimental, dm, calculados para cada uma das temperaturas, apre

sentaram os seguintes valores:

1
i

416,16K, dm = 6,11%
T = 428,16K, dm = 5,14%
T = 438,16K, dm = 7,32%

Com a equacgao empirica (4.16) 05 valores otimos dos
parametros cineticos encontrados para a liga Pd-Au estao apre

sentados na Tabela 4.3,
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Tabela 4.4 ~ Par&mettos Cineticos otimirzados com o modele em

pirico para o catalisador Pd-Au/Si0,

M“Nm,Pgrgmgtros o
Lingticos ky kmol kgME hw} atm m n
T.¥
416,16 3,022,103 -1.6205 0,4429
428,16 3,524,710 ° -1,7336 | 0,3396
138,16 4,225,107 -1,8098 | 0,2695

Curvas da conversao calculada e experimental em fun

3o de (W!nég) sdo apresentadas na Figura 4.7

Os valores de dm, $30 neste caso 0S sSeguintes:

T = 416,16K, dm = 10,8%
T = 428,16K, dm = 4,5%
T = 438,16K, dm = 6,5%

0s valores de kg e [ encontrados foram:

T, -1 -

2,5345 kmol kg ' h ' atm

E
1

5.58 kcal.mbl

1
1

A dependencia da temperatura sobre a constante da ta
xa pode ser verificada nas Figuras 4.8 e 4.9 atraves das cur-

vas de {In k x 1/7) para 0s parametrps envolvidos nas duas
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equacoes da taxa usadas.

A dependencia de m e n com a ltemperatura esta repre-

sentada na Figura 4.10.
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Figura 4.5 - Parameircs cinktdicos obiides com ¢ modedo

emplrice para o catalisadon Pd/540,.
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As Figuras 5.1 & 5.2 vresumem os resultados da anali
se cinetica pare os dois tipoes de catalisadores PdeiOE &

Pdeu/SiUZ, com base na equagao da taxa empirica.

Partindo da equacao da taxa deduzida do mecanismo

proposto (Anexo 2):

2
. kPl
172 ¢
H 1 ] 2 ‘}fg
(1""‘(1 Pco*szoz * Ky Py "0, )
(5.1)
onde£
= k. K2
2 &4
K'y= K.
R (5.2)
o = Kj
> p
o . ke
30 T e
Ky Kg
2

verifica~-se gue, se o ultimo termo do denominador, K*B PCD

PG =1/2 , fosse dominante, a equagcao da taxa (5.1) reduzir-se
Vd
~ia a:
+ 2
k K _
Pt 3 p TR (5.3)
= 2 L z
kKo Ky

equagaoc esta que tem a mesma forma que a equagadc empirica usa

da.

Comparando a equagao {5.3} com os resultados apresen

o

tados nas Figuras 5.1 e 5.2, observa-se gue:

8] A ordem do 055 tal como prevista pela equagao {5.3) coinci
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de praticamente com a ordem do 02 obtida para o catalisa-
dor de Pd: para ocatalisador de Pd-Au a ordem do 02 obtida
pela analise dos dados cineticos & substancialmente menor

que a prevista pela equagao (5.3);

b} A ordem do {0, tal como prevista pela equagaoc {5.3) & da
mesma ordem de grandeza que a ordem do (0 obtida para o ca
talisador Pd-Au; a ordem do €0 obtida para o catalisador
de Pd a partir da an3dlise dos dados cinéticos  experimen-
tais & maior do que a prevista pela equacaoc {(5.3).

Fstas observacgOes podem, ateé certo ponto, serem in-

terpretadas em termos da equagao da taxa (5.1), a partir das

seguintes hipbteses:

¢) Para as condigoes experimentais empregadas, e para o cata-

lisador de Pd, o0s termos dominantes do denominador da egua

— L3 1 H 2 ‘}};2 +
¢ao {5.7) seriam K', PCU e K 3 PCO ?02 :

d) Para as condigoes experimentais empregadas, & para o cata-

Tisador de Pd-Au, os fermos dominantes do denominador da
— " ! 1;2 2 -33{2
equacao {(5.1) seriam K', P e K', P p .
z 02 3 €O 02
Por sua vez, como mostra & Figura 5.7, o valor da

constante da taxa aparente para o catalisador de Pd-~Au e menor

do gue para o catalisador de Pd.

Para o mecanismo em gquestao, de acordo com a analise
apresentada no Capitulo 2, o efeitoc "ligand® afeta essencial-

mente a etapa de formacae da forma linear do (0 adsorvido.

Ky
I T co*

-+
'

ky
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Para esta etapa, a constante de equilibrio de adsorgao, Kys e
dada como se sabe, por:
K q
1 5 1,ads
K] o axp ( ------- ) {5.4)
K K, A =] R
1 d,0 2 ® u KT

Nesta equagaoc o termo dominante, exp (—iiﬁﬁi) , & fortemente
RT
influenciado pelo efeite "ligand”. Em virtude deste efeito, o

vator do calor de adsorcgao Q ~deve diminuir com a for-

7,ads”
magao da 1iga Pd-Au, como foi visto ja. Sendo assim, & de es
perar que o valor da constante K] para o catalisador de Pd-Au

seja menor do que para o catalisador de Pd,

(Kq) < (Ky) (5.5)

Pd-Au Pd

Uma outra etapa do mecanismo, a formagao da forma
de ponte do U0 adsorvido,

z kz

2 co* Co** + (0,
B, como foi visto no Capitule 2, influenciada pelo efeito
"ensembie”. Em virtude deste efeito, a taxa desta etapa,e por
conseguinte o valor de kz, deve ser tanto menor guantc maior
for a percentagem de Au na liga, pois a probabilidade de en-

contrar s1tios ativos adjacentes diminui neste caso. Sendo

assim, e de esperar gque se tenha:

(k



Contudo, como os valores de taxa da 3eag§0 obtidos
estan expressos em termos de unidade de massa de catalisador,
e como tanto a concentragﬁo do edemento ativo, o Pd, como a
sua dispersac nos dois catalisadores s@o diferentes, nao e
possivel aplicar diretamente estas conclusoes a analise dos
valores experimentais da taxa. Para se poderem comparar . as
equacoes da taxa com os dados expekimentais, estes devegiam
ser expressos em termos do "turnover” para os dois catalisado
res. Alem disso, exatamente pelos mesmos argumentos que foram
empregadoes acima, € de se esperar que o efeito de liga afete
iguaimente tanto © valor de KB’ a constante de equi1?brio pa

-.}\
ra a adsorcao do 02,c0m0 o valor de k4

Poy outro lado, a relagac (5.5) permitiria explicar
gualitativamente 0 fata de para o catalisador de Pd a impor
tancia do termo K‘} pCD no denomﬁnador da equag¢ao (5.1) ainda

ser apreciavel.

Como se observa ainda pela Figura 5.7, & energia de
ativac3o aparente para a liga Pd-Au e menor do que para o Pd.
Tendo em consideracac a equagao (5.3), a energia de ativacao

aparente da reacao seria !

{n

£ 2 E L7}

ap 1,8 = 93,245 Ea,a ? 2 v, 2ds (

1l

Fsta relacao mostra gue varios efeitos podem ser responsaveis
pela diminuigao observada da energia de ativagao da reacac ,

E Em principio, o0s efeitos dominantes deveriam estar asso-

ap’
ciadas & variacoes de Q3 sdc © @y agg°0Y seja,dos calores de

adsorgac do oxigenioc e do CO linear, comoefeito de liga.
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Como se ve, a diminuicao de Qy .4 Provocada pelo efeito
. .

“1igand” & compativel com a diminuigao de Eap observada.

Em virtude das limitagdes inerentes @ propria nature
za do trabalho, o numero de dados cinéticos experimentais usa

do na analise cinetica fol bastante reduzido.

Por outro JTado, o0 mecanismo proposte neste trabalhoe,
embera apoiado numa evidencia experimental razogve?, nao esgo
ta certamente todos os possiveis aspectos mecanicistas da rea
¢ao. Em particular, a hipotese da existencia de apenas duas
formas adsorvidas do CO, sendo a forma de ponte 2 unica rea
tiva, ainda e objeto de discussaon. Do mesmo modo, nao foram
incorporados np mecanismoas possiveis formas de adsorcgace do
05 discutidas por yﬁrios autores. Alem disso, as hipdteses
feitas para a dedugao.da equacao da taxa usada, embora coeren
tes, nao sac as unicas possiveis, pelo que, em principio, do

mesmo mecanismo poderiam ter sido deduzidas outras formas al

ternativas da eguagao da taxa, nao consideradas agqui.

A faixa de temperatura explorada neste trabalho (140
B ?650C) foi relativamente estreita, devido 8 Timitacoes de
tempo e de natureza experimental. Como se viu no Capituls 2,
para temperaturas da ordem de 200°C a evidéncia experimental
favorece a hipotese de um mecanismo do tipo Eley-Rideal para
8 reacdao. Ndo ha, em principio, razao para desprezar a priori
a influencia deste mecanismo alternativo para a faixa de tenm
peraturas usada neste trabalho, embora os resultados obtidos
indiguem que tal aproximacao & valida. Para temperaturas ip
tetmediérias (160»2200C}, a impﬂttﬁncia relativa dos dois me

canismos poderia, em principic, ser deduzida a partir das va
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riagoes dos yalores da ordem do CO e do 0, m e n, da equacao

da taxa empirica.

Deve salientar-se aqgui que o métode de analise 1inte
gral dos dados cineticos usado se revelou um instrumento mui

to valioso, permitindo obter resultados coerentes de um con

Junto limitade de dados experimentais.

A anilise cinetica, com vista 2 descriminagéo de  me
canismos, exige um conjunto de dados cineticos suficientemen-
te completo. Sugere-se pois que, de acordo com o que foi dis
cutido acima, se obtenham dados cinétices para a reacao para
uma faixa de temperatura mais ampla (1&0~2GOGE}, g para um
conjunto mais extenso de composicoes iniciais da mistura rea

gente.

0 recurso a uﬁ conjunto de dados c¢ineticos mais com-
pleto deveria permitir uma analise descriminatoria de mecanis
mes a1ternati§osg'8ugerefse pois que, a partir de um estudo
mais detalhado da adsorcao do CO e do 0,, se amplie ou corri
Ja o mecanismo proposto, estabelecendo-se, eventualmente, um
conjunto de mecanismos alternativos, incorporande 2sses aspec
tos de adsorgac dos reagentes, gue parecem ser de fundamental

importancia,

0 recurso a um conjunto de dados cineticos mais com

pleto deveria, por outro lado, possibilitar ¢ ajuste de equsz

goes da taxa com maioy numero de parametros, eliminando a ne

cessidade de partir de formas simplificadas das equagoes da

taxa, tal como foi no presente trabalho.
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ANEXO 1

METODOS FISICO-QUIMICOS DE CARACTERIZACAD DE CATALISADORES
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Um problema basico da catalise heterogenea & o de
corre?acionat O comportamento do catatlisador com a sua estru-
tura fisica e quimica. Alguns métodos de caractatézagéo de ca
talisadores, come a determinagac da drea superficial (BET),da
porosidade e da distribuicgdo de tamanho de poros estao hoje
padronizados, Alem destes, existe ainda uma enorme variedade
de tecnicas instrumentais extremamente podercsas, tanto pares
examinar e caracterizar a estrutura do catalisador & a da sua
suyperficie como para estudar a natureza das especies adsorvi-
das. Algumas destas tecnicas: Leed, Auger, Rajio X, etc., exi-
gem contudo equipamentos sofisticados e um elevado grau de
preparacao do experimentador na interpretacac dos resultados.
Apesar do rapido desenvolvimento observade nas ultimas duas
decadas, nao se pode ainda afirmar que muitas destas tecnicas

tenham ja atingido a sua maturidade.

Neste anexo serao rapidamente descritas duas tecni-
cas citadas frequentemente.no presente trabalho, a do estudo
das espécjes adsorvidas a superficie por espectroscopia de in-
fra-vermelho e a da determinacao da dispersac e da area espe-
cifica do metal por quimisorcgdc seletiva. Na literatura exis-
tem numerosos trabalhos sobre estes probiemas de céracterﬁza—

cdo de catalisadores gue podem servir como uma boa introducgac

- . 2
a este dominio.

Al.1 - Espectroscopia de infra-vermelho

Pela sua importancia nos processo cataliticos, o es-
tudo do fenOmeno de interagdo gas-solide mereceu desde ha mui

toa anos o interesse de tecnicos e cientistas, e um enorme vo
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tume de trabaihos foi fea1izado, na tentativa de se compreen-
der as etapas dos processos de adsorgao e catalise. Contudo ,
ate h3 cerca de 70 anos nao se dispunha de nenhuma técnica a-
dequada para identificar as especies adsorvides, e a maioria
dos mecanismos propostos eram baseados em esguemas reacionais

gue nac podiam ser diretamente comprovados.

A aplicacao da espectroscopia de infra-vermelho aos
estudos de superficie, apesar de nao permitir uma resposta
cempleta ds inumeras questoes postas, veio contribuir decisi-
vamente para © conhecimentoc das = vreagoes a superficie, for-
necendo uma identificacdoc poesitiva de muitas espeécies adsor-

, 3
vidas ™.

Como s# sabe. a e5pectroscopia de infra~vermeiho
{T.R.) estad sobretudo relacionsda com os fendmenos das oscila
coes dos nucleos atomicos em torno das suas pasigoes de equi
17brio. A interpretacdc dos espectiros vibracionais de molecu-
tas diatomicas & relativamente simples; no caso de moleculas
poliatomicas recorre-se normalmente a0 conceito da  “frequen
cia de grupo" para identificar grupos caracteristicos da mo-

tecula e, portanto, & natureza desta.

Quando uma molecula & adsorvida numa superficie ela
sofre hchma1mente uma restricaoc de alguns dos seus graus de
1iberdade {translacac e rotagao) e, se a molecula for guimi -
sorvida, alguns dos seus modos de vibragao podem ser . e sao
normalmente profundamente afetados, com o aparecimentoc de no-

vas bandas d0 espectro devidas a ligaroes adsorbato-adsorven

te.
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Apesar das suss enormes potencialidades, 2 aplicagao
da espectroscopia de I.R. 2 ainda agravada por problemss de
natureza'experiment§1, sebretudo re?acionados com & prepara -~
¢ae de amostras “transparentes® @ radiacio, e de natureza ted

rica, relacionados com a interpretacdo do espectro obtido.

0 estudo da guimisorgao do €O 2 um exemplo tipico
das dificuldades apontadas. A interpretacao apresentada neste
trabaltho, baseada nos estudos de Eischens e Pliskin & de
Kugler e Boudart, conduzindo 3@ existencia de duas formas ad-
sorvidas do L0, a forma de ponte & a forma iingar, tem sido
contestada por varios autores, gue prétendem que & exiﬁténcia
de uma unica Torma de aﬁsor?éos a forma linear, permite expli

2
car o espectro observado .

A1.2 - Adsarcao seletiva e dispersao

Hma guantidade consideravel de informacoes a respei-
to da natureza quimica e do numero de sitios ativos para. VE-~
rias classes de catalisadores fol desenvolvida atraves do uso
de técniéés de quimisorcao.

Para o0s metais aos quais se pode associar sitios ati
ves com os atomos na superficie do metal tanto individualmen-
tz como em alguma combinagao, estas tecnicas s&o particular-
mente Uteis por fornecerem wuma ideia da dispersso do metal,

expressa em termos da area do metal, A &rea do metal aqui con

siderada & substancialmente diferente da area total medida
por metodos de adsorcao filsica, os quais incluem a area do
suyporte.

A quimisorcac seletiva como metodo de medida para as
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areas dos metais depende das condicGes de temperatura e pres-
sap nas gquais o0 gas seré quimisorvido em monocamada sobre o
metal. Aé condigoes experimentais e 0% adsorbatos' empregadsos
sao bastante variados, sendo os adsorbatos mais comuns o hi-
drogenic e o monoxido de carbonoe a quantidade de gas quimi-

sorvida gerdlmente medida por métodos volumBtricos.

A conversao do volume de gas quimisorvido em &rea es
pecifica do metal vreguer o conhecimento da estequiometria do

processo de adsorcac, ou seja da relacgao:

Numero de atomos na superficie do metal

Numero de atomos de H ou moleculas de (D sdsorvidos

representada por MSXH ou MSXCD, g determinada , por exemplo,

por espectroscopia de infra-vermelho das especies adsorvidas.

Uma vez conhecida a estequiometria de adsorgao, o vo
lume de gas quimisorvido pode ser relacionado com o numerg de
atomos do metal na superficie e a area do metal, A drea do me

tal pode ser calculada conhecendo-se a relacgao:

Numero de atomos na superficie

BErea do metal

a qual varia de acordo com ¢ tipo de cristal do metal.em ques
tio. O numero medio de sitios por centimetre quadrado para me
tais cfc e cec sao respectivamente, 1,91x?076j32

1,35x10}6[az onde a & o parametro da rede cristalina em 8%



ANEXD 2

ESTABELECIMENTO DA EQUACAD DA TAXA

T
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A deducao de uma equacao da taxa a partir da sequen-
cia de reacoes elementares proposta para o mecanismo envolve,
comp foi dito ne Capitule 4, ¢ recurso a um certo numero de
formalismos, como a hipODtese da especie abundante, a da etapa
determinante cu a da aproximagio do estado estacionario. Nes-
te Anexo & feita a deducggo ds equacgao da taxa ja apresentada
no Capitulo 4, a partir do mecanismo formado pelas seguintes

reacoes:

amund

(1) CO{g) + * co*

~Etd ooy

R
3

(2) 2 CO* LO** + CO

+

{3) 02(9) + 2% A

SR
7.
(g

x

(4) cox* + 0% P co, + 3%

Supondo que estas reagoes sac elementares, as taxas respecti-

vas, de acorde com ¢ modelo de Langmuir, sao dadas por:

..-:u B
ry = ky Py B, - kg 8 (A2.7)
M 2
rp =k, 8, (A2.2)
7 2T 2
ra = kg POz g, ky 8, (h2.3)
5

]
-~
o
i

(A2.4)
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onde: 6 = fragao de sitios ativos vazios a superficie
8, = grau de cobertura da superficie correspondente

ag C0 adsorvido na forma linear

Bp = grau de cobertura da superf?cie cohrespondeﬁte
ao 0 adsorvido na forma de ponte
6, = grau de cobertura correspondente a0 02 adsorvi

do dissociativamente

Admitindo que todas as especies adsorvidas competem

pelos mesmos sitios ativos & superficie ter-se-a:

6, + @, + 8 + & =1 (A2.5)

Para o estabelecimento da equacaoc da taxa admitir-se
-& que as reactes {1) e (2) sac intrinsecamente mais rapidas
gue as outras reacgoes d0 mecanismo, encontrando-se praticamen

te em eqguilibrio. Deste modo, de [AZ.1) obtém-se:

b . h
ky Pep 8y = Ky 8y
O e
Ky
0, = ot Py 8, = Ky Py Oy (A2 .6)
K

onde Ky & a constante de equilibrio para a adsorcac do CO na
forma Tinear.

Do mesmo modo, de {A2.3) obtém-se:

5 2 e 2

Ok >
k3 ff? 1/2 172 )
8] :(:~-P & = X P 8 {A2.7
0 " DE ¥ 3 02 y
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onde K3 & a constante de equil?brio para a adsorgaoc do 0,

Por outre lado, no regime estacionaric devera ter-se

ro = Yy, 0U seja, de (A2.2) e {AZ2.4}:
-+ 2 -
ko 8E _: k4 Sp 84 {AZ.8)

Substituindo em (A2.8) 8, e 6 pelos valores dados

g o
por (AZ2.6) e (A2.7), obtem-se:
M 2 2 .2 7 1/2 172
Ko Ky7 Peg By 7 kg K 902 v pe
C!U: e _
, K]z pcog o, 1/2
8 = 8 (AZ.9)
B —k* ¢ 1772 v
4 "3
Substituindo 6 , 6, e Gp em {(AZ.5) obtem-se finalmen
te:
._.). -
Ky K12 2 12,12 . 1/2
[;1 Yo P s Teo Po, TR P, ]bv b
kg Kq
DLz
5 = 1 (A2.10)
¥
| /2, 12 2., -1/?
(0 + K Prg * K "o, "% Peo Po, )

Com o valor de ﬁv dado por (AZ.10) pode-se calcular
os valores de ep e B a partir de (AR2.8) e (A2.7}, e substi-

tuindo-se em {A2.4) obtem-se:
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> > “>
2. 12,7 ¢ 2 V2. 2 =172
K K
(kg %5 7 0P, (kp "1 7Kg B )Py "0,
}" ol }" = “ ,
4 ' ?
; /2 12 2 a1y G
K K
(1 + K P+ Ky PGE +K, Py PGZ )
[S1 7
Ko K12 pcaz
- S (R
12 172 2 12
K K
(} Fh Pep t R Po, Tt 2 Peo "o, )
2 S I
Fazendo-se: k = kg K1 R KE = K3 g KB = Kg o
a equagao {(A2.11) torna-se:
k ?602
. L (A2.12)
2

- S A I I 7
(1 + Ky Pog + Ky Poz + Ky Peo” Py )

Pela deducdo apresentada fica claro que a equagao da
taxa (A2.12), gue foi adotada neste itrabalho, esta - baseada
num certo numere de hipGteses gue 50 podem ser Justificadas,

em ultima instancia, pela comparagac com dados experimentais.



ANEXO 3

METODO DE AVALIACAC DOS DADOS CINETICOS
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A equacao de balango de massa para o reator, apresen

tada no Capitule 4,

de -
— = = r (‘«F 5 T» 'Y) L] (’&‘3“])
d ¢ A A

pressupoe o conhecimento da expressao da taxa da reacao em

fung¢ac da fracao de conversao do reagente de referencia A.
Normalmente, contudo, a equacao da taxa & estabelecida em ter
mos das pressoes parciais dos reagentes e, eventualmente, dos
produtos da reagao,

__}.
(Bys Pgavees Ty ¥) (A3.2)
No presente caso, as equagoes da taxa usadas sao fun

coes das pressoes parciais do €0 e do OE“ pCO o PO
. 2 -
Para a reacaoc de oxidacgac do {0,

'R 00+ 0, 2 0,

ocorrendo num reator tubular, define-se como se viu no Capitu
1o 3, um agrau de progressao modificado {grau de progressao por

unidade de tempo},

o= 4 (A3.3)

por sua vez, a fracao de conversao para o reagente A sera:



n
foo= A A (A3.4)
A -0
n
A
ﬁjo e ﬁj sa0 as vazoes molares do componente j, respectiva-
mente & entrada do reator e numa posigac axial gualquer do

reator correspondente & um dado valor do tempo espacial modi~

ficado

Aplicando-se as relagoes [A3.3) e (A3.4) & reagao de

oxidagao do €0, tem-se:

. . vO L3 "
. 1] =~ N L ~ N n : - Agp

L0 .

H] - N

€O £o

= LU A3.6

feo ~ { )
nCG

Atendendo a gue a alimentacdao do reator nao contém

602, e contém o inerte N,, ter-se-a de (A3.5):

nCD = feg ~ 2 £

. _ . G

noz = nO? £

Nepn™ 2 € (A3.7)
B L0

"y TN
~ 4

ﬂ-;— - n-}- - g

onde ﬁT € a vazao molar de fase gasosa no reator,
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Por outro lado, de (A3.6) obtem-se:

. .0
Neg = Nep (1 - feghs

expressao que, comparada com {A3.7) da:

(A3.8)

Substituindo {A3.8) em (A3.7), obtem-se para as fra-

coes molares de C0 e de 02 na fase gasosa:

" ) 2]
S fep P ¥eg - feg)
Ypp = T =
co - .
T 2 - Yoo Feo
3] _ D
"o, 2 Yo, = Yco feo
¥o. = —% = (A3.9)
z 5 2 ° ¢
T “Yen Teo

onde ygo e ygz 550 as fracgoes molares do £0 e do 02 na aiti-

mentagao’ do reator.

Supondo que a pressao total P no reator e constante,

- - X .
atendendo as definigoes }CO Yoo

coes {A3.8), e possivel exprimir PCO e ?02 apenas em fungag de

Foe p = P e a5 rela-
0, = 70y

fCD’ a fracao de conversao do CO.

Descrigac do programa de calculo

0 programa construido para avaliacao dos dados cingti
cos consta de um programa principal e das seguintes subroti -

nas;



120

- Subrotina SISTEM

- Subrotina RUNGE 1
- Subrotina MARQ

- Subrotina SISEQ

- Subrotina DERIV 1

0 programa principal, cuja diagrama de blocos & dado
a seguir, destina-se 2 entrada dos dades do problema e 3 saf-

da dos resultadns.

0 significado dos nomes das variaveis mais importan-

tes & 0 seguinte:

W = massa de catalisador

TA,TB,TN = percentagem molar dos gases (0, 02 e NZ a
entrada do reator

220117 = ypiocidade espacial modificada, =

NT = nimero de temperaturas

NP = numero de pontos experimentais para cada
temperatura

%(I) = valores dos parametros cinéticos a otimi~-
zar

XE{1) = fragao de conversao experimental

XC(1) = fragaoc de conversao calculada

Uma vez terminada & entrada de dados, o Programa Prin
cipal chama a subrotina MARQ, destinada a minimizacao de soma
de quadrados pelo Metodo de Marquardt. £sta por sua vez, cha-

ma as subrotinas SISTEM e SISEQ.

B subrotina SISEQ resolve um sistema de equagoes 1i
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neares, e a subrotina SISTEM em conjunto com a RUNGE 1e DERIV
1T integra o sistema de equacgpes diferenciais ordinﬁrias, que

constituem o metodo.



122

ESTRUTURA DO PROGRAMA

K,W, TA YR, TH

i

Ze {17}

¥{1 } ,T,XELYX}

i

SISEQ _ " MARD . SISTEM
Fi1) .

FOL1), 221,841 RUNGE )

DERIY 1

ERRBO {1}

i

2T XE(13,%XC(T}
ERROIY
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ANEXO 4

RESISTENCIA INTERFASES A TRANSFERENCIA DE MASSA E CALOR
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Uma das condicOes para a aplicabilidade do modele do
reator usado na anzlise dos dados cineticos & a de que as di-
ferencas de concentragao e temperatura entre a fase gasosa e

a superficie do catalisador sejam despreziveis,

As diferencas de concentracga¢ e temperatura em gues-

tac podem ser estimadas pelas seguintes relagoes fornecidas

pov Smith37:

2/3
¢, - €, - _rse’” (A4.1)
a, (G/p) dp
=
ro(-a)y, Pre/3 0
T =T, = - (Ad4.2)
at Cp G Iy

J3 apresentadas no Capitulo 4.

Neste anexo e apresentado o calculo dos valores de
(Cb - CS) e_(TS - Zb) para uma situacao tipica, no caso da
reagdo em presenca do catalisador de paladic.

s valores de jD e jH dependem do numero de Reynolds

do escoamento,

G d
Re = —— 2 (A4 .3)
P | |
L s - -2 -]
onde: 65 = velocidade massica do gas, g ¢m 5
dp = diametros das particulas do catalisador, cm
u = viscosidade dinamica do gas, g P ¢

Para o dismetro das particulas, determinado por ana-

Tise granulométrica, encontrou-se ¢ valor de 0,02¢m & para a
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vazao total, Q, de 55m3/s a 24°C, fazendo-se a correcan com a

temperatura, para T = ISGQC, tem-se § = ?,12cm3gsn

Com o diametro do reator igual a 0.6c¢cm, o0 calcuio da

velocidade superficial da mistura, Vo fica:

9 _4Q _ 4.7,12

m .
Ao 1 (0.6)°

Vi T 25,18 cm/s.

Agsumindo gue as propriedades da mistura gasosa podem
ser consideradas come sendo as propriedades do Nz, yma vez gue

este gas corresponde a cerca de 80% da mistura, vem:

2,3.16"4 g z:mw1 "]

il

by a2 150°C (Perry)
2

8,07.10_4 g cm”’

Py, ° 150°C (Perry)

Substituindo em (A4.3) obtem-se:

d G v _d ~ &
e = D . P 'm % 8,07.1077 25,18.0,02
W v 2,3.107"
1. Calculo do fator ipe
Usando-se a correlacao:
-0,407
5o 0,458 oy
D e p
B
ande : €y = porosidade do leito catalitice.
. 0,458 ~0,407
JH e (1$??)
0,4
Iy = 0,9076
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No numero de Schmidt o valor correto de D serja a di

fusividade mo?ecular do £0 em Nz, 02 e COQ, Entretanto, 0

BYro 2 pequeno

02 em N2¢

Para o calculo da difusividade do (D

gquando se considera a difusividade do €0 e do

da Tabe-

em Nz,

Ta 11.7, pg. 455 do livro do Smith, tem-se:

K. com

CO com

portanto, TAB

TaB

€ap ©

‘e -
AB

E;ﬂ.B =

AT =

Da Tabela 11-3,

B

%BOGC vem:

=0,

P.M. = 28,02, &

It

P.M. = 28,01, =

H
ft

1
5 (tp * 1)

3,635 &°

(e, ss)}fz

kg (91,5.110) 172

100,32 KB

KB 423
e — = §,216%

100,32 Ky

pg. 458 ~ Smith,

875

91.5K e 7

110K

tem-se:

3,681 A°

fi

A

3,59 A°

H

e T
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it

(¢, - €, 1,1399.10"8 mol cm >

co

Convertendo pressoes parciais:

fs

(P, - P ) =RT (C, ~ Co]
b S'co ( B S
(P, -~ P) = 0,082,423,1,1347¢
co
(P, - P) = 3,93.107" atn
=T Co
P, - P -4
b s . 2233.10 = 0,58% de erro.
Py 0,0774
co

Analogamente para o 02 tem-se:

Calculo do nﬁmero de Schmidt

*

Da Tabela 11-1, pg. 455, para Ng: = 91,5K

8
T, = 3,681 AC
para 0O,: £ = 113,0K
K
B
Ty = 3,433 A°
! o ~ a
Tan E {1y * TB) = 3,557 A
_ 172 1/2
Gpg = (EA aB) Kp (113_x 971,5) = Kg 101,68
KT Kg 423
Para 7 = 150°C, — = —Se — = 4,16
£g 101,68 Kg
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Com estes valores, o calculo de QAB fica:

3

. 1,8583.10° 1372 (1/MA + 1/MB}?’2

AB 5

13 &

T Tag  VAB

1,8583.10° % (423)°7% (128,02 + 1/728,01) /%

AB 5

P (3,635} 0,875

_ 2 -1
DCG-NZ = 3,374cm” s

¢ portanto:

-4
u i 2,3.10 . 0.762

8,67.10 % 0,374

p b
CO'NE

M = 0,762

p Drn
CO-Ny

3. Cilculo da taxa da reagdo, r.

Para PdeiOz com 5% de conversao do CO, e & tempera-
tura de TSOQC, com a taxa da reacao da Torma: v = k pCOm Pa n,
2

tem-se 0% va?ores otimizados: m = ~ 00,8634, n = 1,138 ¢

Kk = 0,6737.10° 1.

Sendo assim, a expressao de r em funcido da fragao de
conversac:
m ' n

2 Y9y - Yoo fo

2 ¥8  (1-F o

co co)

o | )
2= Yeg feo 2 - Yoo Tep
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8]
O = = = — "
com YCG 06,0774 YOZ 0,0767 e fCO 0,05, tem-se:

-(,8634

1 2 . 0,0774.(1-0,05)

r = 0.6737.10 X
2 - 00,0774, 0,05
1,138
2 x 00,0767 - 0,0774.0,05
X
2 - 0,0774.0,05
p = 3,3546.107° kmol Kg~!
ou: r=9,318.107° gmo 1 g"] g !
4, Calculo de Cb - Cs
Para o CO:
r {u/pbh) -1 ‘u;
Cb ~ GS = — - Onde: r = mol g S
a; (G/p) Ip a, = cm? g—I
&/p = cm 5"1

+ — = 3
Para se gbaer at,tem S@psiez 2.5 g c¢m

~ LN 3 il (0,02)2
a, = (=) 3
2.5 4 ¢ {0,01) 4
2 -
ag = 30 cm g
Portanto: :
_ -6 2/3
9,318,100 {0,762)
(C, ~ C_J} =

30.25,18.0,807¢6
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Da Tabela 11-23, pg. 438, vem: QAB = (3,877

1,8583.107° (4231772 (1/28,02 + 1/32,00) /2

? 0,877

2 1.(3,557)

0,377 ¢cu” s

£}

-4
W 2,3.10 . 0.760

8.07.10"% . 0,377

Un_y

Para a mesma taxa de reagao calculada para o CO, is-

to e, © = 9,338.30d5 mo | gm1 s_}, tem-se;:
2
oo F(u/eD) &
b Vs .
(. ~cy. - 8.318.107 (0,760)°/2
b 5

0 30 . 25,18 . 0,9076

(c, - ) =1,132.107°% nol e
5 02

Convertendo & pressoes parciais:

(b, - ps)ﬂz - RT (Cy - C,)
. 0,082.10° . 423 . 1.32.10°°
(P, - F - 3.925.10" % atm

=
¥ ]
P
[
3
1
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P, -4
b T s 3,825.1070 4 ogip qpm2

0.,0774

b 09
ou seja, um erro de Qiﬁlzﬁ.

Como para numeroses gases o numero de Lewis € apro-

ximadamente 1,0, pode tomar-se em primeira aproximacao g~y

5. Calculo de AHp, & entalpia de reagao.

Para a reagao: 2 0, - 2 CO ~ 0, + 0, com T = 150°C, temos.

{3 o]
BHp =T 9y Mg
Para €0 = aHf298 = - 26,416 Kcal/mole
298
0, = 81 2% = 0,0
COZ: &Hfzgg = - 94 . 052 Keal/mole
o298 < (-2) -26,416 + (2) - 94,052 = - 82,44 Ke2l
_ mol
(423
. 423 298 |
mas: &HR = ﬁHR + | atp d7
LY
AC =5 9. C
p T F Vs pd
Paras Coo = 6160 + 0,00120 1
Cop, = B:27 + 0,000258 T - 187.700/7°
p

Cpc32:10,34 ¢ 0,00274 T - 195.500/7%

onde: Ep = ¢al moi"ﬂi K“]
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2

bC, = (-2)(6,6040,00120 T) + (~1)(8,27+0,000258 T - 187700/T
+ (2)(10,34 + 0,00274 T - 195500/T%)
6C = - 0,79 + 0,002742 T 2932300
F 2
;
s % < - B2 40007 - j (-0,79+0,002742 T) T ~ |293:300 4y
298 298 T4
0,002742
MR"% - - 82 440 4 - 0,79(423.298) 4 . 423%.298°
2
§ 203,300 (—— -
423 298
aH, "2 - - 82 616,79 cal mol”]
Usando-se: Cﬁ = CQNQ = 6,50 + 0,007100 7
C, = 6,50 + 0,001.423
, S1-
ﬁp = 0,3829 cal g K
e k. = 0,0299 keal n”! n7l 90y
2
k. = 8,3.107% ca1 s ! em™! (%gy7)
2

pode-se calcultar o numero de Prandtl:

L

i

_ 0,3829,2,3.?3“@

b

8,3.10°
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¢ wu
£ - 1,06034

K

gue substituido em {A4.2) leva a:

0 9,318.107° (82.616,79) (1,06034)°/3

30.0,90?6.8,0?.30_% 25,18.0,3828%




