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RE S Utt,O 

A oxidação cata11tica do monõxido de carbono tem me-

recido uma grande atenção. não so pelo seu significado como 

reaçao modelo de uma classe mais geral de reações cataliticas, 

mas também pelo seu interesse tecnol0gico na põs-combustâo dos 

gases de escapamento e na purificação de gases. 

O mecanismo da reação de oxidação catalTtica do mono 

xido de carbono em presença de catalisadores metãlicos e ain

da objeto de controvérsia. apesar do elevado numero de traba-

lhos sobre o assunto, a maioria deles referentes a condições 

experimentais afastadas das observadas nas aplicações indus-

triais. Os mecanismos normalmente propostos (L-H e E-R) nao 

permitem ter em conta satisfatõriamente alguns aspectos bãsi 

cos da reação~ como por exemp1o a variação das ordens dos rea 

gentes com a temperatura. 

Estudos recentes dos espectros de adsorção de I.R. 

do monôxido de carbono adsorvido sobre metais e ligas metãli

cas do grupo da Pt revelam a exist~ncia de duas formas bâsi

cas do monôxido de carbono adsorvido. Esta constatação, asso-

ciada ~ exist~ncia de um efeito 1'ensemble'' e de um efeito 

''ligand'' simultâneos. permite não sô interpretar as caracte-

r1sticas bãsicas da adsorção do CO em ligas bimetalicas como 

tamb~m evidencia uma diferença bâsica de comportamento de ca-

da urna das formas adsorvidas. 

Por outro lado, a observação da ocorrência do fenôrne 

no de auto-oscilaç5es no sistema CO-Pt levou a uma reavalia-

çâo dos mecanismos normalmente aceitos para a reaçao. tendo 



sido demonstrado que tal fenômeno pode ser explicado em ter

mos de urna sequ~ncia de reações envolvendo duas formas compe

titivas de adsorção para o CO, das quais apenas uma ê reativa. 

A luz destas observações e proposto um novo mecanis

mo para a reação de oxidação catalltica do monõxido de carbo-

no em catalisadores met~licos e bimetãlicos do grupo da Pt. 

bem como uma nova equação da taxa para a reação, deduzida a 

partir das aproximações usuais em anãlise cinética. A valida-

de do mecanismo proposto foi testada a partir de um conjunto 

de dados cin~ticos, obtidos num reator tubular integral, com 

catalisadores Pd/Sio 2 e Pd-Au/Sio 2 . Com vista ao cãlculo da 

conversão, a mistura gasosa ã salda do reator~ formada por 

co;co 2;N 2;o 2 , foi analisada pela t~cnica de cromatografia ga-

sosa com DCT, num sistema de duas colunas em s~rie~ uma de 

Porapak Q e outra de Peneira Molecular 5A. A otimização dos 

parâmetros cinéticos foi feita por um método integral de -a na 

lise, usando os valores da conversão versus velocidade espa -

cial. 

Apesar das dificuldades experimentais, associadas ao 

carãter fortemente exot~rmico da reação e a problemas de rea-

tivação do cata1isador, os resultados obtidos mostram um bom 

ajuste com a equação da taxa usada, para a faixa de temperat~ 

ras de 140 a l65°C, para os dois catalisadores empregados. O 

comportamento dos par~metros cin~ticos ~ compatlvel com os 

efeitos ''ligand'' e ''ensemble'' no caso da liga bimetâlica. 



S UMNARY 

The catalytic oxidation of carbon monoxide has been 

the subject of a great scientific and technological interest, 

for its use 1n gas put~ification andas a model reactíon for 

the class of catalytic oxidation reactlíons. 

The mechanism of the reaction is still subject of 

controversy, the most used mechanisms (L-H andE-R) not 

allowing a satisfactory interpretation of the kinetic aspects 

of the reaction. 

Infrared spectra of carbon monoxide on palladium and 

palladium-gold alloys show the existence of two adsorbed 

species o f the CO on the surface. The fundamental asPects of 

the CO adsorption have been interpreted by both ligand and 

ensemble effects. The ligand effect influences the binding 

energy of linear adsorbed form of CO, the ensemble effect 

influences the amount of CO adsorbed as bridged form. 

A mechanism assuming two forms of chemisorbed CO has 

also been reported to exp1ain qualitatively the observed 

oscillatory behavior of the carbon monoxide oxidation reaction 

on platinum. 

Based on these observations, a mechanism is proposed 

for the catalytic oxidation of CO on metallic and bimeta11ic 

catalysts of the Pt-Group. lhe mechanism assumes two different 

adsorbed forms of CO on the surface, the bridged one being 

the reactive form. 

The validity of this mechanism was tested using a 



set of integral conversion data, obtained in an isothermal 

tubu1ar reactor. The kinetic parameters were optimized by a 

non-linear integral optimization of conversi0n versus space 

velocity. 

Although the experimental set cannot by considered 

a complete one, the results show a good adjustement for 

the temperatures of l40°-l65°C, for both catalysts. The 

behaviour of the kinetic parameters is consistent with the 

expected ligand and ensemble effects. 
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A reaçao de oxtdaçio catalitica do mon5xido de 

carbono ~ de grande interesse tecnolÕgico e cientifico. 

Uma das principais aplicações da oxidação catalltica 

do CO~ a p6s-combustão catalltica dos gases de escapamento 

de veículos automõveis, Devido ao enorme volume de catalisa

dor associado a esta aplicação, e as implicações econ6micas e 

ambientais do problema~ o esforço de desenvolvimento e otimi 

zação de catalisadores nesta irea tem sido considerãvel. Por 

questões de custo e de atividade catallticaf a solução adota

da envolve normalmente o recurso a catalisadores formados 

por ligas ~base de metais do grupo da platina. Outro exem

plo de aplicação tecnol5gica da mesma natureza ê a remoção se 

letiva do monõxido de carbono em operações metalurgicas , onde a 

presença do metano não pode ser tolerada. 

A oxidação catalltica do CO ~ normalmente considera 

da como sendo uma reação com um mecanismo relativamente sim

ples, visto que envolve apenas mol~culas diat6micas e a for 

maçao dos produtos deve ocorrer através de um nUmero presumi-

velmente pequeno de etapas. Desde que a reação foi 

mente investigada por Langmuir em 1922~ os estudos sobre a 

oxidação catalítica do CO sobre a platina e metais do grupo 

da platina tem sido realizados a diferentes níveis. 

Por um lado~ o recurso a técnicas instrumentais 

como a deserção térmica, a difração de el~trons de baixa ener 

gia, etc .• tem sido usado para o estudo da interação de ambos 

os gases reagentes com cristais e superfícies limpas, a pres

s6es extremamente baixas. Estes estudos conduziram a uma in 
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terpretação da cin~tica da reaçao em termos de mecanismos 

relativamente simples. do tipo langmuir-Hinshelwood ou Eley

Rideal. 

Por outro lado, diferentes estudos tem sido conduzi 

dos sobre as formas de adsorçâo dos reagentes nos metais e li 

gas bimetãlicas~ usando sobretudo técnicas de espetroscopia de 

infravermelho~ a baixas e m~dias pressoes. com vista a obter 

informações fundamentais sobre o processo em condições mais 

prõximas das aplicações industriais. 

Os poucos estudos cinéticos encontrados na 1iteratu 

ra para condições 1'reais'' de pressão dos reagentes evidenciam. 

por sua vez, um comportamento cinético que nem sempre e ex 

plicãvel em termos dos mecanismos simples acima citados. 

Apesar do enorme volume de informação disponlvel so 

bre a reação de oxidação do monõxido de carbono. tudo indica 

que o mecanismo desta reação ainda não pode ser considerado c~ 

mo perfeitamente esclarecido. Em apoio desta afirmação podem 

citar-se estudos relativamente recentes sobre o carãter auto-

oscilatõrio da reação de oxidação do monóxido de carbono so 

bre a platina~ carâter esse que nao pode de modo algum ser 

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

Em face destas observações parece indicado um estu 

do da reaçao em questão que~ partindo de uma anâlise das di 

ferentes informações disponiveis. e apoiando-se em dados ciné 

ticos obtidos em catalisadores tlpicos bem caracterizados em 

condições experimentais de pressão e temperatura ''reais'',vise 

acontribuir para o esclarecimento do mecanismo da reaç~o. 
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Dentro das suas limitações inerentes o presente tra 

balho propoe-se então a : 

- Apresentar uma anâlise daqueles aspectos que po~ 

sam contribuir para a formulaçâo do mecanismo da 

reação, ã luz do estudo da literatura mais recente; 

- Obter dados cinéticos sobre a reação,ã pressão at 

mosf~rica e para a faixa de temperaturas onde as 

contradições observadas entre os mecanismos ji es 

tudados e os dados cinéticos parecem mais acentua

das; 

-Testar a validade do mecanismo ou mecanismos pro

postos a partir da anãlise dos dados cinéticos obti 

dos. 
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2. REVISAD DA LITERATURA 
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2.1 - Jntrodução 

Dentre os catalisadores utilizados nas reações em fa 

se heterogênea, os metais nobres sao de particular interesse. 

visto que muitas reações de oxidação tem lugar por ação des

tes catalisadores metãlicos. A oxidação da amônia, catalisada 

por metais do grupo da Pt 2 a oxidaç~o do di6xido de enxofre, 

catalisada por metais do grupo da Pt e Au e a oxidação de âl

coois e aldeídos, cata1isada por metais do grupo da Pt, Age 

Au, são alguns dos muitos exemplos que podem ser citados 1 

O interesse em usar catalísadores bimetãlicos para 

estas e outras reações catalisadas por metais provém do fato 

de que as ligas, além de oferecerem uma maneira mais ou menos 

contínua para alteração das propriedades catalítícas por va

riação da sua composição, apresentam maior seletividade em r~ 

lação ao constituinte mais ativo, nos casos onde hã possibill 

dade de mGltiplas formas de adsorçio dos reagentes i superff

cie. O efeito de liga, influenciando a atividade cata1ftica, 

pode constituir também um modo eficaz de redução do custo do 

catalisador. 

Para que se possa verificar a influência da liga so

bre a atividade catalítica é necessãrio, antes de tudo, ana1i 

sar os fatores relacionados com a superficie dos catalisado -

res que provocam ou são responsãveis pelos fenômenos de adsor 

çao ou interação adsorbato-adsorvente. verificando a seguir 

como estes mesmos fatores serão alterados no caso em que o ca 

talisador e uma liga bimetãlica. 

Outro fato que parece importante ser discutido diz 

respeito ~s perturbações eletr6nicas e geom~tricas que acompa 
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nham o processo de adsorção. A anãlise da cinética de um pro

cesso da catãlise heterogênea pressupõe um conhecimento, tão 

exato quanto pcsslvel, das formas de adsorção possiveis para 

as moléculas participantes, uma vez que no mecanismo de rea-

çao estas formas certamente estarão envolvidas. 

Até alguns anos atrãs os conhecimentos disponíveis 

sobre os processos elementares das reações de catãlise hetero 

genea eram muito limitados. Hoje~ a partir de técnicas recen-

temente desenvolvidas de tratamento e anilise da superflcie e 

das espécies adsorvídas 2 , e posslvel obter informações sobre 

tais processos, em particular no que se refere ãs proprieda

des da superflcie em relação ã adsorção dos reagentes, ã int~ 

ração dos reagentes na superfície, assim como ao possível me

canismo da reação. 

Muito embora as condições usadas nestes estudos fun-

damentais estejam normalmente longe daquelas encontradas nas 

aplicações industriais, no que diz respeito ao estado da su

perfície - estrutura e grau de limpeza - e as pressoes aplic! 

das, os resultados de tais estudos são essenciais para a ana

lise do mecanismo das reações de catãlise heterogênea, como 

-sera demonstrado no decorrer deste trabalho. 

2.2 - Fatores que afetam a atividade catalítica de metais 

Ainda hoje, apesar do grande esforço feito no senti

do de se entender como agem os catalisadores, a esco1ha do me 

lhor catalisador para uma determinada reaçao e um processo de 

natureza essencíalmente empiríca. 
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Numerosos métodos de estudo :d·os fenõmenos de super fi_ 

cie (Anexo 1 ) encontram - disposição dos se a pesquisado-

res 2 • 3 , sem que no entanto se tenha chegado ainda a uma can-

clusão definitiva quanto ~s propriedades das superfTcies que 

sao determinantes para a quimisorção e catãlise. 

Uma vez que a natureza dos compostos inter medi ãri os 

e o curso das reações ã superfície são estabelecidas pela na

tureza dos sitias ativos sobre a superficie, a natureza quimi 

ca e geométrica destes sítios ativos e o seu relacionamento 

com a estrutura da superficie são questões que necessitam ser 

esclarecidas. 

Experimentalmente observa-se que os metaís de transi 

çao, particularmente os do grupo VIII B da tabela peri6dica, 

apresentam alta atividade catalítica nas reações de oxidação. 

Resta saber quais são as propriedades destes materiais respo~ 

saveis pelos s1tios ativos ã superficie sobre os quais os rea 

gentes podem ser quimisorvidos de forma adequada a uma poste-

rior interação com formação dos produtos. 

Apenas conhecer, conforme mostra a Tabela 2.1, quais 

os gases que podem ser quimisorvidos na superflcie metãlica , 

não dã informações diretas a respeito da atividade catalítica. 

Uma conclusão que se pode contudo tirar imediatamen-

te a partir da comparação dos dados da Tabela 2.1 com as ob

servações experimentais e a de que a simples capacidade de ad 

sorção dos reagentes por um dado metal não garante que esse 

metal seja necessariamente um catalisador adequado para uma 

dada reação. Assim, por exemplo, embora os metaís dos grupos 
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A, 81, BZ e C tenham a capacidade de adsorver tanto o CO como 

o o2 , so os metais do grupo B2 tem sido usados como catalisa

dores para a oxidação do monõxido de carbono. 

Tabela 2.1 - Classificação dos metais de acordo com sua habili 

dade em quimisorver os gases 4 . 

Gases 
Grupo Me tais 

~--

I 
' 

C2H41 COlH N2 02 C2H2 

A Ti,Zr,Hf,V,Nb,Ta + + + + + + + 

Cr,Mo,W,Fe + + + + + + + 

Bl N i , co + + + + + + - I 
82 Rh,Pd,Pt,Ir + + + + + - -

c Al,Mn,Cu,Au + + + + - - -

o K + + - - - - -

E ~1g,Ag,Zn,Cd, + - - I - - - -

In,Si ,Ge,Sn + - - - - - -

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

- Qui mi sorção fraca ou na o observada 

+ Quimisorção forte 

Atravês de observações experimentais tem-se procura-

do correlacionar as propriedades catalíticas dos metais com 

uma s€rie de propriedades dos materiais, conforme se mostra 

sumãriamente na Tabela 2.2. 
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Tabela 2.2 -Algumas Correlações usadas em Catãlise a partir 

de l900S. 

Da ta Conceitos fundamentais I Alguns Nomes 
Associados -- -

1 91 o Compostos intermediãrios 

instãveis - superflcie Sabatier a 

I 1920 Inperfei ções da rede cristalina Muitos 

1925 Sítios ativos a superflcie Taylor 

I 19 30 Propriedades geomêtri c as da 

superflcie Balandin, Beeck 

1950 Propriedades eletrõnicas dos 

metais Boudart, Beeck 

1960 Compostos intermediãrios i ns tã -

veis - superficie sítios a ti a e 
-

Ta~ - superficie Sabatier, vos a 

O fator geomitrico tem-se referido normalmente ape-

nas ao efeito do espaçamento de rede cristalina sobre a ca

tãlise; no entanto outros fatores podem aquí ser incluídos, 

como o arranjo dos ãtomos na face exposta ã superfície, as 

distorções na rede cristalina e o estado de dispersão dos ca-

talísadores suportados. 

Das distorções da rede cristalina~ os deslocamentos 

em um cristal são os mais comumente relacionados com a ativi-

dade catalltica. 

As correlações clâssicas entre propriedades catalíti 
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case propriedades eletr5nicas, por sua vez. tem-se baseado 

nas propriedades do interior da massa metã1ica, usadas para 

interpretar os fen~menos de superficie. No entanto~ diferen-

tes faces de um mesmo cristal, com os mesmos fatores eletr6ni 

cos, podem apresentar diferentes atividades cata1iticas para 

- 1 uma dada reaçao Desta forma, fica evidente que todos estes 

fatores não podem ser encarados de forma isolada, uma vez que 

existem sobreposições entre eles. 

Com o advento da cristalografia por raio X este fato 

ficou ainda mais claro) pois percebeu-se que existem inúmeras 

imperfeições na rede cristalina, algumas das quais podem in

troduzir mudanças substanciais na geometria da superflcie, al 
terando simultâneamente as propriedades microscõpicas eletro-

nicas. 

O que em suma se verifica e que as informações sobre 

os estados de superflcie dos metais ainda não estão suficien-

temente desenvolvidas para servir como base para teorias da 

atividade catalltica e menos ainda em ligas bimetãlícas, onde 

o comportamento ~, como seria de esperar, mais complexo. 

2.3- As ligas bimetãlicas 

Muitos dos conceitos importantes associados ao estu

do da superfície das ligas são similares aos dos metais, co

mentados anteriormente. No entanto, ~ de se esperar que um ca 

talisador contendo dois componentes met~licos apresente um 

comportamento mais complexo na adsorção de gases do que quan

do sOmente um componente estâ presente~ jã que a intensidade 

da quimisorçio pode ser uma função da composição da superfí-
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cie. 

Como tem sido verificado experimentalmente! e como 

seria de esperar a partir de considerações de natureza bâsic~ 

mente termodinãmica 6• 9 , a superficie de uma liga bimetâlica 

não apresenta necess~riamente a mesma composição que o inte-

rior da liga. Assim, por exemplo, para o sistema Pd-Ag a gra~ 

de diferença na energia livre ã superficie dos dois componen

tes metâlicos conduz ao enriquecimento da superficie com Ag, 

de acordo com o modelo das soluções regulares. Um estudo exp~ 

- 11 o nmenta permitiu confirmar este fato, evidenciando o grau 

de enriquecimento da superficie com Ag. conforme mostra a Fi-

gura 2.1. 

O> 

','--~,--i.--c~-~~--T: n o_2 o.4 o.e. o.s 1.0 
Ys, t"~ 

Figu~a 2. l - Ve~vio da eompo~~ç~o da liga Pd-Ag na bupeni2cie 

e_rn nelação fi compot.içâo no -i..n:te.n..Lo!i.. da liga 10 

YS' Y8 - 6haçâo a:t&mica do me:tal na bupe~L61cie e 

no in.te)tio.t da liga. 

No caso de ligas metãlicas usadas como catalisado -

res, a exist~ncia do equilfbrio dinimico com o gãs quimisorv! 
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do deve levar igualmente a diferenças entre a composiçâo da 

superflcie e a composição média 11 . A composição real da supe~ 

ficie pode ser qualitativamente predita de acordo com a regra 

que a superffcie serã enriquecida com o metal que forma as li 

gaçoes na quimisorção mais fortes com o gas a adsorver. 

Apesar dos inúmeros trabalhos pub1icados sobre as 

propriedades de ligas bimetilicas consistindo de um elemento 

do Grupo VIII e outro geralmente do Grupo lB, ainda se esta 

longe de poder predizer para tais ligas a energia de ativa-

çao e a seletividade da liga para uma dada reação. sem que a 

mesma seja testada experimentalmente. 

Para racionalizar os desvios observados entre o com 

portamento catalitico das ligas metâlicas binãrias e o compor 

tamento que seria de se esperar caso houvesse apenas uma mis

tura mecinica dos componentes metâlicos, foram formulados por 
7 

Sachtler e outros dois princípios bãsicos; 

- o principio geom~trico, chamado de efeito ''ensemble'' 

- o princlpio de interação eletrônica, chamado de efeito 

uligandu. 

O termo ''ensemble'' se refere ao ~tomo ou conjunto de 

ãtornos da superficie do catalisador requeridos para a adsor-

ção. Por exemplo~ urna molécula de 02 adsorvida sobre Ag ou Au 

na forma molecular requer apenas um ãtomo de me ta 1 , mas uma 

adsorção dissocíativa. resultando em dois lons o2-, -i r a req u~ 

r e r 4 elétrons, e como cada ãtomo de Ag e capaz de doar ape-

nas um elétYon, é de SUpor que a quimisorção dissociativa re-

querer~ um ''ensemble'' de quatro ãtomos adjacentes de Ag. 
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O principio geom~trico tem uma aplicação l5gica ã C! 

tãlise na predição da mudança de seletividade observada quan

do se dilui um metal ativo com um inativo (incapaz de adsor

ver um reagente). À medida que se aumenta a diluição do metal 

ativo é de se esperar que a seletividade diminua ~ para aque-

las reaçoes que requerem os maiores ••ensembles''. 

O efeito ''ligand'1 ~definido como a mudança na ener

gia de ligaçâo de um adsorbato sobre um âtomo A i superficie, 

quando este estiver circundado total ou parcialmente por ito

mos 8, numa liga binãria AB. Sob o ponto de vista eletrônico, 

alguma separaçao de carga deve ocorrer entre os atamos A e B 

da liga, e a densidade eletrõnica de um ãtomo ã superflcie se 

ra dependente da eletronegatividade do seu vizinho. 

O efeito''ligand'' deve ser dominante nos casos onde 

a reaçao catalítica não requer múltiplos sítios para adsorção 

dos reagentes i superfície. Assim, por exemplo, para a reaçao 

H
2 

+ l/2 o2 -~ H2D sobre a liga Pd-Au 12 • verifí cou-se que, a 

medida que o contefido da liga em Au aumenta. a energia da ati 

vação para a reação diminui. presumivelmente porque a energ1a 

de ligaç~o dos itomos de o2 ã superflcie ~ dominada por um 

efeito ''ligandH. 

No caso da reaçao de oxidação do monõxido de carbono 

e de se esperar que ambos os efeitos comentados~ o ''ensemble'' 

e o ''ligand'' estejam envolvidos. O efeito ''ensemble'' ou geom~ 

trico estaria ligado ãs vãrias formas de adsorção do CO e o2• 

enquanto que o efeito "ligand" estaria relationado 

energia de adsorção destas espécies. 

com a 
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2.4 - Ox.idação catalTtica do CO: comportamento adsortivo dos 

2.4.1 - ~jsorçâo do monõxido de carbono sobre metais e ligas 

bimetãlicas 

A anãlise do mecanismo de uma dada reação catalltica 

pressupoe o conhecimento da forma como os reagentes e produ

tos podem ser adsorvidos na superflcie catalTtica, bem como 

da sua influencia mUtua. 

Dos estudos de adsorção do CO por métodos espectros-

cõpicos deduz-se que normalmente a adsorção tem lugar na fo! 

ma molecular. embora algumas vezes seja observada uma tend~n-

cia i dissociação. Entretanto, como não hã evidências na lite 

ratura a respeita da participação de CO adsorvido díssociati-

vamente na formação catalltica do co 2 , este efeito não 

aqui discutido. 

se r a 

A temperatura e um fator de importincia na adsorçio 

do CO. A F1~ura 2.2 mostra as isotermas de adsorção do CO so

bre Pd, a diferentes temperaturas, determinadas porMatsushima 

1 
.. 1 3 

e a 1 1 por desorção Flash. 

' . Analísando-se un1camente a ínfluência da temperatura 

nos dados obtidos_por este autor, percebe-se que. ãs tempera-

turas usadas no presente trabalho (da ordem de 450K), a adsor 

çâo do CO~ ainda forte, muito embora o grau de cobertura di-

minua rapidamente com o aumento da temperatura. 

Outra observação interessante di2 respeito a intera-

çao observada com o o2 . Quando a pressão parcial do CO~ sup! 
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rior i do o2 , a quantidade de CO adsorvida i aproximadamente 

igual ã observada para o CO puro. No entanto~ a quantidade de 

CO adsorvida para o sistema co;o 2/Pd cai r~pidamente para va

lores bem menores do que para o sistema CO/Pd quando se tem 

r 0 • anulando-se pratiçamente para PCO < r
0 

. 
2 2 

Estas observações podem ser interpretadas qualitati-

vamente admitindo que para PCO > P0 a taxa da reação de oxi-
2 

dação é baixa. devido ao efeito inibidor do CO. de modo que a 

reaçao não afeta a adsorção do CO. Pelo contrãrio, para Pco < 
po , a adsorção do co e fortemente afetada pe1a reação de 

2 
oxidação, pois o efeito inibidor do co e reduzido. 

" o 
' o f.9B"'K • o 3:-sa<>;:: 

o 08 373°K 
o • 

" • o ~ 0-6 --450°K o o 

• !l( o OA •f o'" "o -I 5 ~ 0.2 9~ : 
•• ' ' o w 
o o o.o 

·60 -::>.o -4.0 
coa ' ' '" ) 

" 

) 3 
.FJguJw 2.2. - I-ãole!Lma de ad.óokç.ão do CO .!Job!Le. Pd . 

I= I .é e.m o xJ.g ê.ni.o 

o x.J.o ê.nio- Po 
-6 

Pa, 450K I o) c.om o 7, 74.10 
2 

I o) c.om ox-<.gê.n,Lo- Po -5 
Pa, 450K 

2 2,67.10 



1 7 

Utilizando métodos de espectroscopia de infra-verme 

lho Eischens e P1iskin 14 verificaram a existência de vãrias 

bandas no espectro do CO quimisorvido sobre Pd suportado em 

Sllica, conforme mostra a Figura 2.3. As bandas produzidas na 

região de 5,2-5,5 ~ foram atribuldas pelos autores ao CO qui-

misorvido na forma de ponte, ou seja, 

o 
• 
c 
/~ 

Pd Pd 

e as produzidas na região de 4,8-5~0 ~ ao CO quimisorvido na 

forma linear, 

o 
I 
c 

Pd 

Os espectros representados na Figura 2.3 mostram ain 

da o efeito do aumento do grau de cobertura da superficie so

bre a quimisorção do CO. Com a hip5tese que o espectro E cor-

responde ã cobertura completa, isto e. 100%, as coberturas 

da superfTcie calculadas a partir das intensidades integradas 

das bandas são: (A) - 20%; (B) - 45%; (C) - 65%; (D) - 85%. 

Na Figura 2.3 observa-se um deslocamento na posição 

das bandas de menor frequência -a medida que o grau de cober-

tura aumenta. Segundo os autores este fato não se refere ao 

aparecimento de novas formas de adsorção. mas apenas a inte-

raçSes adsorbato-adsorbato,que se tornam mais fortes a medida 

que aumenta o grau de cobertura ã superficie. 
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Figu~a 2.3 - Ehpect~o ~n6~a-ve~melho do CO adhohvido tobJte Pd 
J 4 

.t.upoJttado 

A ~ 0,20 

B ~ 0,45 

c ~ 0,65 

v ~ 0,85 

E~ 1,00 
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As conclusões obtidas por Eischens e Pliskin foram 

confirmadas e ampliadas por Kugler e Boudart 15 , num trabalho 

sobre a adsorção do CO em cata1isadores de Pd/Si0 2 e de 

Pd-Au/Siü 2. 

Da mesma forma que nos estudos pioneiros de Eischens 

e alii, foram igualmente observadas duas bandas no espectro 

de IR do monExido de carbono adsorvido sobre Pd suportado em 

Si0 2 , conforme se ve na Figura 2.4. Comparando as Figuras 2.3 

e 2.4 percebe-se uma certa discordância entre as posições das 

bandas encontradas pelos diferentes autores. Este fato tem s~ 

do atribuldo entre outros, ao efeito do tamanho da partlcula 

e ã técnica usada na preparaçao da amostra 15 •16 . As amostras 

de catalisador de Pd usadas por Kugler e Boudart apresenta-

vam uma dispersão de 60%, correspondendo a partículas metali-

cas de ca. l,5nm. 

Na Figura 2.4 as curvas 1,2 e 3 referem-se a um grau 

de cobertura da superfTcie extremamente baixa; ap6s a adsor

ção do CO, a pressão deste no sistema era tão baixa que nao 

podia ser medida (0,00 Torr). Como se vê ,uma banda centrada a 

l890cm-l domina o espectro para pressões inferiores a 10- 2 

Torr. 

-O aumento da pressao do CO provoca mudanças signifl-

cativas do espectro. A 0,02 Torr (curva 4) aparece uma banda 
1 - 1 a 2080cm- e uma outra a 1900cm , as quais, com o aumento 

da pressão (curvas 5 e 6)
1

aumentam de intensidade, deslocando 

-se para frequ~ncias mais elevadas. 

Quando o CO gasoso é removido por evacuaçao (curva 7} 
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' -observam-se prat1camente duas bandas atribuídas ao CO adsorvi-

do irreversívelmente, uma de 

outra de menor intensidade, 

- 1 grande intensidade,a l880cm , e 

a 2070cm- 1 . Um novo aumento da 

pressão do CO (curvas 8,9 e lO) provoca novamente aumento da 

intensidade das bandas; simultãneamente a banda de baixa fre-

qu~ncia desloca-se constantemente para frequ~ncias mais eleva 

das, enquanto que a banda de alta frequ~ncia se mantem c e n-

trada a 2000cm · 1 . 

Como Kugler e Boudart mostraram, as alterações da 

banda de baixa frequência, essencialmente formada por CO ad

sorvido irreversivelmente, são devidas a interações adsorbato 

-adsorbato. Pelo contrãrio, a banda de alta frequêncía pode 

ser considerada como a sobreposição de duas bandas elementa-

res não interativas, uma de baixa intensidade correspondente 

ao CO adsorvido irreverslvelmente, e outra, de intensidade va 

riãvel com o grau de cobertura, e correspondente ao CO adsor-

v ido reversivelmente. 

A Figura 2.5 mostra os resultados obtidos por Kugler 

e Boudart para o caso da adsorção do CO em partlculas de li-

gas de Pd-Au suportadas em Si0 2 (tamanho das partfculas metã

licas de 1,5 a 4,5 nm), para diferentes concentrações de Pd 

na liga, tal como indicado na figura. 

As variações da composição da 1iga afetam tanto a p~ 

sição como a intensidade das bandas do espectro do CO adsorvi 

do. Os max1mos das bandas para o Pd puro (curva 100) sao • 
-1 -como se viu, de 2095 e 1900cm . Quando a concentraçao do Pd 

na liga diminui, a posição da banda de maior frequ~ncia ~ des 
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locada para frequências mais baixas. Para baixas concentra-

ções de Pd, esta banda de alta frequência desdobra-se em duas, 

com o aparecimento de uma banda a 2115cm-l devida ã adsorção 

do CO sobre o Au. 

A diminuição da concentração do Pd na liga provoca 

igualmente um deslocamento da posição da banda de baixa fre

qu€ncía para frequ€ncias mais elevadas, efeito este que pode 

ser explicado, como se viu, por interações adsorbato-adsorba-

to. 

0.4 
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Figu~a 2.5 - E6pectho de 1R do CO adhohvido 60bhe ligab Pd-Au 
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Pco- 7,50 Tou 
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A partir dos espectros correspondentes ao CO adsor

vido irreverslvelmente na liga~ obtidos apõs evacuação do CO, 

os autores verificaram que a intensidade da banda de alta fre 

qu~ncia varia linearmente com a percentagem de Pd na liga. e~ 

quanto que a da banda de baixa frequência varia com o quadra

do da percentagem de Pd na liga. 

Os efeitos observados na adsorção do CO em ligas de 

Pd-Au foram explicados por Kugler e Boudart em termos de um 

efeito ''ligand'' e de um efeito ''ensemble'' sobrepostos. 

O efeito ''ligand 1
' seria respons~vel pela deslocação 

da posição da banda de alta frequência~ correspondente essen-

cialmente ao CO adsorvido reversívelmente~ para baixas fre-

quêncías, observada quando a percentagem de Pd na liga dimi

nui. Uma diminuição da percentagem de Pd provocaria uma dimi

nuição do calor de adsorção, ou seja, uma diminuição da força 

da ligação CO-Pd~ e. por consequência uma redução da fre

quência da banda associada. De acordo com a observação feita 

de que a intensidade da banda irreversive1 de a1ta frequêncía 

varia linearmente com a percentagem de Pd na liga ~ pode-se 

concluir que a banda de alta frequência corresponde a uma ad

sorção do CO em que cada molécula de adsorbato aparece asso

ciada a um ãtomo de Pd {forma linear). 

O efeito ''ensemble'', por sua vez, seria responsãvel 

pelo efeito da percentagem de Pd na liga sobre a intensidade 

da banda de baixa frequência, que, como se viu 1 varia quadrã

ticamente com a percentagem de Pd. Embora os autores concluam 

apenas que esta banda corresponderia a uma adsorção de CO em 
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que cada molécula do adsorbato estaria associada a vãrios ãto 

mos de Pd, pode-se,de acordo com Eischens e P1iskin 14 admi-

tir que na realidade cada molécula de CO estã associada a 

dois ãtomos de Pd (forma de ponte), o que estaria em confor

midade com o fato de que. com a formação da liga, a probabili 

dade da ocorr~ncia i superficie de pares adjacentes de ãtomos 

de Pd ~ proporcional ao quadrado da percentagem de Pd. 

2.4.2 - Adsorção de o2 sobre metais e 1igas bímetâ1icas 

A adsorção do oxigênio sobre metais (especialmentedo 

grupo da Pt) e ainda mais complexa que a do co, uma vez que p~ 

dem ocorrer tanto a adsorçâo molecular como a quimisorçâo dis

sociativa ou atê mesmo formação de Õxido 17-20. 

Experimentos de deserção Flash 20 mostraram que a de

sorçao do oxigênio ocorre em uma forma molecularj com o mãximo 

ocorrendo por volta de 520°C, para altas coberturas ( Figura 

2. 6) . 

(rel.u) 

F:J.guJta 2. 6 - E,bpr~c.tJr.o de de.Dotr..ção -üfahh do 0 2 u.&ando filo.& de. 

Pd com diriehen~eh ghauh de cobeJt~uha 5 hupe.~t.6Z -
. 20 c.{_e 
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Para graus de cobertura menores, o mãximo do pico -e 

deslocado para temperaturas maiores. De uma detalhada an~lise 

do espectro de deserção em função da temperatura e grau de co 

bertura chegou-se ã conclusão que o processo de deserção a-

presentava uma taxa de ordem 2, indicando que o oxigênio -e 

adsorvido no estado atômico. A deserção de oxigênio na forma 

atômica não foi verificada. 

A adsorçâo dissociativa do oxig~nio sobre os metais 

do grupo de Pt também foi verificada por outros autores 17 , 

que acentuam ainda que esta forma de adsorção ocorre a temp.f:.. 

raturas acima de lOOK. 

Outro fato verificado e que o oxigênio adsorvido a 

superf1cie exibe uma mobilidade muito menor que o CO adsorvi-

1 7 do . Chegou-se a esta conclusão através do coeficiente de 

adesão que no caso do CO se mantém alto até a1tos graus de co 

bertura, o que na o ocorre com 02 . 

Enquanto que de acordo com Ertl e ali i 17 a desor

çao térmica do 0
2 

ocorre ã temperaturas da ordem de até lOOOK, 

para outros autores 17 ela estender-se-ia ate 1800K. Tal fato 

e atribuído a possibilidade do oxigênio ser quimisorvido ou 

incorporado a superflcie. O fato do oxigênio ser incorporado 

a superficie e critico para a reação de oxidação propriamen-

te dita, uma vez que esta forma de adsorção s6 pode ser remo-

vida a altas temperaturas. o que provoca uma 

atividade da superficie. 

diminuição da 
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2.4.3 - o efeito do sueorte 

l fato conhecido que os suportes não sao necessaria-

mente inertes. podendo representar um papel importante na pr~ 

pria reação catalítica. Dal a necessidade de se tratar o su-

porte como parte integrante do catalisador metãlico, fazendo-

-se a caracterização tanto do componente metãlico, quanto do 

suporte. 

Este efeito do suporte foi observado em experimentos 

realizados com a adsorção do monôxido de carbono sobre Pt su

portado em sílica e y-alumina,como se observa na Figura 2.~ a 

partir do espectro infravermelho de moliculas de CO adsorvi-

1 4 
das . 

l ao 

o 60 ,. 
" " , 

40 • • • 
~ -'o 

' ' ' 
,'{ B) 

\_} 

•. , 5,0 5,.5 
COMPRIMENTO OE ONDA , )i. 

d Co . . . d 14 b F..Lguha 2. 7 - Ehpe.c..ttLo o qu.A...mA..bo!Lv-t o .ôo fle: 

(A) P.t hupon.ta.da em /:,Zlica 

!Bl P.t l:.upO/t:ta.da e.m al'..um/_na 

Observaram-se diferenças marcantes tanto nas bandas 

prÕximas de 4.9 v. atribuldas, como se viu, ao CO adsorvido 

na forma linear~ como na intensidade das bandas pr6ximas a 
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5l5 v, atribuídas ao CO 1igado na forma de ponte. A intensi

dade da banda de 5,5 f..l, no espectro 8, correspondente ã alumj_ 

na como suporte., indica que mais que a metade do CO quimisor-

vido neste caso se encontra numa estrutura de ponte, enquan-

to que não mais que 15% do CO adsorvido sobre Pt suportada em 

Si0 2 estã nesta forma. 

Não existe ainda uma interpretação c1ara do efeito 

do suporte sobre a estrutura do CO quimisorvido; no entanto~ 

neste caso espec1fico da adsorção do CO fica evidente que a 

alteração nas intensidades relativas das duas formas de adsor 

ção deve trazer diferenças substanciais na cinética de oxida
çao do co, dependendo de qual forma de adsorção e a reativa. 

2.5 - Oxidação Cata1Ítica do CO: Mecanismos de rea~ 

A despeito do grande numero de trabalhos publicados 

sobre os aspectos adsortivos do CO e 02 em metais do grupo da 

Pt~ jã comentados anteriormente, o possive1 mecanismo da rea 

çao de oxidação do monõxido de carbono na presença de catali

sadores metali~os é ainda objeto de controvêrsia. Por outro 

lado, as informações correspondentes~ cinética desta reaçao 

em presença de ligas bimet~licas s~o ainda muito escassas. As 

dificuldades associadas ã reprodutíbilidade do estado da su

perficie (pureza. cristalografia, etc) bem como a incerteza 

associada com a interpretação dos resultados obtidos a partir 

de diferentes métodos experimentais podem em parte 

esta situação. 

explicar 

Ao analisar a literatura disponível fica, por outro 

lado) bem evidente a necessidade da realização de experiên-
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cias cinéticas em condições mais reais (prÕximas das encontra 

das nas aplicações industriais), no que diz respeito ao esta

do de superflcie, grau de limpeza, pressões ap1icadas, etc. , 

que permitam avaliar a aplicabilidade das conclusões obtidas 

nos estudos fundamentais sobre adsorção dos reagentes,discuti 

dos acima. 

Um dos trabalhos pioneiros sobre a reação de oxida

çao catalitica do CO foi realizado por Langmuir 21 em l922,que 

usou como catalisador fios de platina aquecidos. Neste traba-

lho sao feitos comentarias sob r e o efeito inibi dor do co na 

reaçao, afirmando-se que a taxa da reaçao, nas condições exp~ 

rimentaís usadas {pressão do co na f aí xa de 3 a 30 bar e tem-

peraturas da ordem de 500 a 600K), e proporei anal -a pressao 

do oxigênio e inversamente proporcional ã pressão do CO. 

Posteriormente ao trabalho pioneiro de langmuir, mui 

tos outros trabalhos sobre a cinética da oxidação catálítica 

do CO foram publicadas 19 • 22 - 26 ~ usando diferentes tipos de C! 

talisadores metâlicos (Pt, Pd, Ir. Ru. Rh}. Fundamentalmente~ 

dois tipos de mecanismos tem sido propostos nestes trabalhos: 

- Um primeiro tipo é essencialmente um mecanismo 

Langmuir-Hinshelwood, representado pelo seguinte 

esquema de reaçoes: 

kl 
( l ) CO(g) + * + CO* + 

k_l 

k2 
( 2) 02(g) + 2* + 2 O* + 

k_z 

( 3) CO* + O* 
k3 co 2 + 2* + 
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onde * denota um sítio ativo. 

Com base neste mecanismo, e assumindo uma adsorção 

competitiva entre o CO e o o2 • obtém-se uma eqUação 

da taxa da forma: 

r = 

p 1/2 
o2 

·--.. ---

+ K p 1 12) 2 
2 o2 

( 2 . 1 ) 

Um segundo tipo é um mecanismo Eley-Ridéal, com a 

reação entre o oxigênio quimisorvido e o CO gasoso, 

de acordo com o esquema de reações: 

( 1 ' ) CO(g) + * 

( 2 ' ) 02 ( g) + 2 * 

( 3 ' ) CO(g) + o* 

Com base neste 

xa do tipo 

k Pco 
r = 

1 + Kl Po 
2 

k' 
+ 
~ 

k' 

k ' 
+ 
~ 

k' 

k' 

+ 

1 

- 1 

2 

-2 

3 

CO* 

2 O* 

co + * 2 

mecanismo obtem-se 

Po 
1/2 

2 

l/2 
+ K2 Pco 

uma equaçao da ta-

( 2 . 2) 

Na maior parte dos casos, os autores procuram escla

recer os resultados cin~ticos admitindo que os dois mecanis-

mos citados atuam competitivamente, embora não tenha sido de-
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monstrado univocamente a aplicabilidade das equaçoes (2.1) e 

( 2 . 2 ) 

Estas considerações podem ser ilustradas concretamen 

te a partir dos resultados obtidos por Close e White 19 ~ que 

procuraram interpretar os dados cinéticos da oxidação catali

tica do CO a partir de uma equaçio da taxa empfrica do tipo: 

( 2 . 3) 

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

Tabela 2.3- Ordens da taxa de reaçao com respeito ao 02 e CO 

em função da temperatura do catalisador 19 Pd. 

Região T,K Ordem do co ( m) Ordem do o2 ( n ) 

42 3 -0,61 1 , 02 ± 0,02 

I 425 -0,52 0,98 ± 0,02 

433 -0 '45 0,78 ± 0,02 

45 3 -0,05 ± 0,21 0,23 

473 o' 95 ± 0,17 0,02 ± o , 1 2 

523 0,98 ± 0,20 -0,02 

I I 5 73 1 , o 1 ± o , 1 4 0,04 

623 0,96 ± 0,08 0,01 

673 0,91 ± o , 1 2 0,02 
--

723 0,65 ± 0,02 0,08 

I 773 0,54 0,53 ± 0,02 
I 

I Ill I 823 0,45 0,55 
! 
I 873 0,68 ± o, 13 0,59 ± o, 1 o 

I 
I 
! 923 0,44 0,42 I 
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-Como se ve~ os resultados obtidos para a região 11 

(~73K < T < 700) podem ser perfeitamente explicados por uma 

equaçao da taxa do tipo (2.2), com Kl P Oz 
1 /2 » ( Kz Pco; 1 ) . 

Contudo, tanto os resultados da reg i ão l como os de região 

III são~ em príncipio,incompatfveis com uma equaçao dos tipos 

(2.1) e (2.2). 

No presente trabalho (vd. Capltulo 4) é dada ênfase 

ao intervalo de temperaturas correspondentes ã região I da Ta 

bela 2.3. De acordo com Close e White, neste intervalo de 

temperaturas a ordem~ do CO seria negativa, com o valor cres 

cendo com a temperatura, enquanto que a ordem~ do o2 se ri a 

positiva, com o valor diminuindo com a temperatura. A temper~ 

tura de ca. 453K corresponderia a uma mudança de mecanismo 

para a reaçao. 

2. 6 - o carãter oscilatõrio da -reaçao de oxidação catalltíca 

do co. 

Um dos aspectos das reaçoes de catãlise heterogênea 

que Ultimamente tem merecido a atenção dos pesquisadores diz 

respeito ã possibilidade da existência de auto-oscilações. Um 

dos primeiros sistemas de catalise heterogênea em que foram 

observadas auto-oscilações foi justamente a reação de oxida

ção do CO em catalisadores de Pt 28 . 

O estudo do carãter auto-oscilatõrio de reaçoes de 

catãlise heterogênea~ um domfnio de grande interesse na med! 

da em que: (a) Hã evidência de que os estudos teóricos exis

tentes sobre os estados oscilatõrios não fornecem explicações 
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adequadas para as observações experimentais; (b) A associação 

da teoria e experiência pode fornecer meios para explorar o 

comportamento oscilatõrio com o propõsito de discriminar meca 

nismos cinéticos rivais e,a partir daÍ, obter novas informa-

ções sobre a cinética da catãlise; (c) As caracterlsticas os-

cilatõrias intrínsecas de uma reaçio podem ser importantes 

para o projeto e operação de reatores comerciais 27 

O carâter oscilatõrio de uma reação catalltica mani

festa-se normalmente pelo aparecimento de oscilações peri~di-

cas da composição, em condições isotérmicas, ta1 como estã 

exemplificado na Figura 2.8. 
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Em princípio, o carater osci1atõrio de uma reaçao de 

catalise heterog~nea pode ser atribuldo a diferentes cau-

53526-28 

A energia de ativação de uma ou mais das reaçoes 

que constituem o mecanismo varia com o grau de co

bertura da supert1cíe; 

Um ou vârios reagentes existem sob mais do que uma 

forma adsorvida; 

Existencia de reações secundãrias nao consideradas. 

De acordo com Sheintuch e Schmitz27 e Jayaraman e 

alii 26 , as oscilações observadas para a oxidação catalítica 

do CO sobre a Pt e metais da mesma família não podem ser ex-

plicadas por uma variação da energia de ativação com o grau 

de cobertura da superflcie, pelo menos na faixa experimental 

dos parâmetros em que tal fenõmeno e observado. 

O caso da oxidação catalftica do CO foi objeto de um 

estudo detalhado por parte de Sheintuch e Schmitz 27 • que ana-

lisaram a possibilidade da existência de osci1ações para di

ferentes mecanismos desta reação. Entre os mecanismos analisa 

dos. um dos únicos que permite explicar o carãter oscilatório 

da reação para a faixa de valores experimentais dos parame

tros ê baseado na existencía de duas formas adsorvidas do co~ 

de acordo com o seguinte esquema de reaçoes: 

( a) co + * + CO* ~ 

( b) 2 CO* + CO** + co 

( c) oz + 2* i' 2 O* 

( d) 0* + CO** + co 2 + 3* 
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r interessante notar que um tal mecanismo, construf-

do para explicar o car~ter oscilat5rio da reação. engloba pra 
-

ticamente todas as características discutidas a propósito da 

adsorção do CO. As duas formas adsorvidas do CO, CO* e CO** 

corresponderiam ~ forma linear (com adsorção reversível) e a 

forma de ponte (com adsorção irreversível). 

Estas considerações permitem concluir que na anãli

se de dados cinêticos para a oxidação catalltica do CO deverã 

ser necess~rio considerar mecanismos mais complexos do que 

aqueles que at~ aqui tem sido usados. Por outro lado, o teste 

da validade de tais mecanismos. com vista ao estabelecimento 

de uma equação da taxa para uso no projeto de reatores, deve

ra ser feito a partir de dados cinêticos obtidos em condições 

''reais", isto ê. para valores de composição, temperatura e 

pressão que se aproximem dos valores industriais. 
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 
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3.1 - Descriçio geral do equipamento 

A Figura 3.1 apresenta um esquema da montagem usada 

para a coleta de dados cinéticos da reação de oxidação catalí 

tica do CO. Conforme se vê pela figura, a instalação de ban-

cada construída compõe-se bãsicamente de um sistema para con-

trolar e medir a vazão dos gases, um misturador, um reator 

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

Os gases para o reator, com pureza da ordem de 99~5%, 

provem de cilindros comerciais, sendo os cilindros de o2 e N2 
da Oxigênio do Brasil e o de CO, de alta pureza, da White Mar 

tins. 

Dos cilindros os gases percorrem uma linha em aço 

inox 316, com diimetro de l/8'', sendo expandidos atrav~s de 

uma vãlvula reguladora de pressão (1). e passando por uma vãl 

vula reguladora de vazio (2) e medidor de vazio (3). 

A presença do nitrogênio na mistura reagente destina 

-se nao so a servir como gãs de transporte e diluição mas tam 

bêm a aumentar a velocidade da mistura no reator, para se li-

mitar os efeitos da transferência de massa e calor do fluido 

para a superflcie exterior das partículas do catalisador, que 

como sabe são altamente dependentes das características de 

fluxo da mistura gasosa. Alêm disto, um aumento do n~mero 

Reynolds da mistura melhora a transferência de calor do 

tor para o banho termostãtico. necessária porque a reação 

altamente exotérmica. 

de 

rea-

-e 

-Uma vez fixadas as vazoes dos gases, com a válvula 

(2) e com a ajuda do medidor {3), aqueles são envíados a um 
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misturador (4), a partir do qual a mistura co;o
2

;N
2

, a traves 

de uma vãlvula de 3 vias (5), pode ser dirigida quer para o 

reator ( 6) ' que r diretamente para o sistema de anãlise ( 7) . 

o envio dos gases diretamente para o sistema de a na-

1 i se ~ sem passar pelo reator, faz-se necessârio para a c a 1 i -

bração do sistema de análise. 

A seguir cada um dos sistemas citados anteriormente 

e discutido em maior detalhe. 

3.2 - Medidores de vazao 

O sistema de medida da vazão dos gases inclui três 

medidores capilares, um para cada um dos gases da mistura rea 

gente, isto é, CO, o2 e N2 . A Figura 3.2 mostra o esquema de 

um destes medidores. 

O gãs cuja vazão se pretende determinar é dirigido 

atrav~s de um capilar de 0,5mm de di~metro interno, fixado en 

tre os dois ramos de um manõmetro em U, de vidro, atrav~s de 

duas juntas esféricas. Para um dado gas~ a diferença de pres

sao registrada pelo manômetro varia com a vazão do gãs. 

Para se evitar o método de tentativa e erro na ob-

tenção do comprimento e diâmetro do capilar adequados para as 

condições experimentais, foram utilizadas calibrações feitas 

com ar, obtidas por Haines 29 com medidores capilares idênti

cos aos construídos para este trabalho. As calibrações feitas 

pelo autor são apresentadas na Figura 3.3. 
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o~~~.to~~s~o~~,i,,~~~~o~~,;,,~:~~'~•o 
ALTURA MANOMÉTRICA , mm DE -COLUNA DE AGUA 

F -Lg uJta 3. 3 - Cal-t.bJLação de c. ap1-taJt t.6 de piLe. c i-hão .6tgundo 

Hal..ne..6 
29 . 

Vime.n.6 Õe..ó da ca.pi...tatt 

1 • 38mm de c. o mphim e.n.to; O, 7 4mm v .I. 

2. 74mm de eompnime.nto; 0~74mm v.]. 

3. 35mm de c. o m p!ti.m e. nJ o ; 0,51mm v.]. 

4. 76mm de c.ompn..tme.n.:to; 0,51mm v.]. 

5 . 37mm de compJt.{.me_n.to; O, 3 3mm v.]. 

6. 74mm de c. o m p Jtim e n.to _,; 0,33mm v. J • 
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Como as curvas de calibração apresentadas por Haines 

se aplicam ao ar, através da relação para fluxos viscosos: 

( 3 . 1 ) 

-foi feita a conversao da vazao do gas que se pretende utili-

zarpara a vazao de ar. A partir daf, admitindo-se um valor 

aceitãvel para o desnivel do fluido manométrico, àH, obtém-se 

uma estimativa do comprimento e di3metro do capilar adequados. 

Como o desnível manométrico é função do fluido mano-

metrico utilizado, os dados de bH para a ãgua,obtidos pe 1 a 

correlação de Haines,foram corrigidos com a massa especifica 

do fluido manomêtrico aqui usado, um Õleo com massa específi-

3 ca de 0,92 g/cm . 

Uma vez construídos os medidores, foi feita a respe~ 

tiva calibração para os gases reagentes, ã pressao atmosféri-

ca, com o auxilio de um bolhÕmetro. As curvas de calibração 

obtidas são apresentadas nas Figuras 3.4, 3.5 e 3.6. 

Apõs passarem atraves dos medidores capilares os ga

ses percorrem a linha até o misturador, a partir de onde a 

corrente gasosa e enviada para o reator ou para o cromat5gr! 

fo, como descrito acima. 

3.3 - Reator e Sistema de Controle da Temperatura 

o reator propriamente dito e constitu'fdo por um tubo 

em U, de vidro Pirex, com diimetro interno de 6mm, como repr! 

sentado na Figura 3.7. O volume Util do reator, dependendo 
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da massa de catalisador utilizada,~ da ordem de 0,2 cm 3 . 

Soldada as paredes do reator encontra-se uma placa 

porosa de vidro, a qual serve como suporte para a massa de ca 

talisador, evitando a dispersão das partfculas ou o seu arras 

tamento atrav~s da linha pela corrente gasosa. 

A corrente gasosa ã alimentada pela parte superior~ 

reator, evitando-se assim tamb~m o arrastamento das partTcu

las de catalisador. 

Para se medir a temperatura local da reaçao foi ln

serido na massa do catalisador um termopar Fe-Constantan~ cu

ja f.e.m. ~medida por um mult{metro digital, com uma precisão 

de 0,03 mVJe convertida em temperatura através 

adequadas (Omega Engineering INC). 

de tabelas 

O reator estã mergulhado num banho de 51eo de sílica 

ne agitado, um fluido termostatico adequado as temperaturas 

nas quais se processou a reação, sempre inferiores 

sendo desta forma mantido em condições aproximadamente isot~r 

micas. 

A ligação entre a linha e o reator e feita por meio 

de juntas esféricas idênticas ãs utilizadas nos 

permitindo com facilidade a troca do catalisador. 

manômetros, 

Um agitador magn~tico, um controlador de temperatura 

marca Engro. com precisão de ± 1°C~ e uma resistência tipo 

imersão para aquecimento do banho de Õleo de silicone, compl~ 

tam o sistema de aquecimento que pode ser visto na Figura 3.8. 

O nível de Õleo de silicone no bequer de 2~ f que o 

comporta,~ mantido junto â entrada dos gases no reator~ de mo 
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do a assegurar o pré-aquecimento desses gases. 

O bequer que contêm o Õleo de silicone encontra-se 

totalmente isolado~ tanto lateralmente como inferiormente 

por meio de lã de vidro, de modo a evitar a perda de calor do 

sistema para o meio ambiente. 

3.4 - Sistema de Anãlise 

Ã Salda do reator obtém-se uma mistura de CO, o2 , N2 

Dispondo-se de um cromatâgrafo modelo 1420, da Va

rian, com detetar de condutividade térmica (DCT) e programa-

dor linear de temperatura, a primeira tentativa no sentido de 

analisar uma tal mistura gasosa foi feita usando uma Única co 

luna, tipo Porapak Q, com programação de temperatura de 25 a 

l60°C. 

Muito embora estas condições de operaçao, segundo a} 

guns autores 30
• 31 , devessem ser adequadas para a separaçao 

dos gases indicados,tal não foi possível; os três gases co,o 2 
e N2 safam juntos da coluna de anilise, formando um ~nico pi

co no cromatograma. 

Diversas outras tentativas foram feitas para se con-

seguir uma separação adequada, como 1 por exemplo, o uso de bai 

xas temperaturas na coluna Porapak Q, por resfriamento com N2 
líquido. Em principio foi possível obter deste modo uma sepa-

ração dos componentes da mistura, mas este m~todo conduzia a 

uma grande instabilidade da linha de base, sempre que a colu

na era retirada do banho~ devido ã subida brusca e descontro 
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lada da temperatura para os nTveis necessârios ao aparecimen

to do pico correspondente ao di5xido de carbono. 

Em virtude da falta de uma vãlvula reversora de flu-

xo nao pode ser testado o uso de duas colunas em paralelo, 

uma de Porapak Q e outra de Peneira Molecular 5A, tal como re 

comendado por Thompson 32 . Neste sistema, ao passar pela colu-

na de Porapak Q, o gãs seria separado num pico correspondente 

ao 02 • N2 eCO misturados e num segundo pico correspondente 

ao co 2 . Revertendo-se o fluxo, a mistura de o2 , N
2 

e CO seria 

separada na coluna de Peneira Molecular. 

O m€todo finalmente usado para resolver o problema, 

com os meios disponlveis, foi o recurso a duas colunas em se-

rie através do detetar, conforme mostra o esquema da Figura 

3. 9. 

CROMATOGRAFO 

c, c2 
~ ;c. I o I / 

~) :1N • 
I '-,/ 

vvvv v 
---·-·----

. . 

b 

F ig U-'La 3 • 9 

a,b ~ hamo~ do deteto~ de condut~vidade tê~rnica 

C1 = col.una de. POJtapab Q, E0/100 me.6h, 304,8x0,32cm, aço.inox 

C2 =coluna de Pene-i.tta Mo.te:c.ufaJt 5A, 30/60 me.óh, 182,9x0,32cm~ 

aç.o -i.nox, 
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A fim de aumentar a sensibilidade no detetar de con-

dutividade t~rmica, foi usado He como g~s de arraste, com va-

zio de 30 m!/min. 

A coluna Cl opera ã. temperatura de 35°C, enquanto que 

a coluna C2, pela sua pr6pria colocação, opera a temperatura 

ambiente. Apesar de eficaz, este sistema apresenta alguns in

convenientes, na medida em que, como a coluna C2 estã coloca

da fora do cromatõgrafo, a sua temperatura não pode ser devi-

damente alterada e controlada, e, devido ao modo de operaçao, 

os picos correspondentes ao o2 , N2 e CO aparecem invertidos, 

pois são detetados no outro ramo do ocr 32 . 

Com este arranjo das col~nas a forma final obtida p~ 

ra o cromatograma correspondente aos gasesefluentes do reator 

ê mostrada esquemãticamente na Figura 3.10. 

1. CO, 02 e Nz 
1. 

2. Oz 

3. Nz 

4. COz 

5 co 

---- LB 

2. 

3. 

Figuna 3.10 - Chomatog4ama doh gaheh e~luente4 do heatoh 
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Como nao se dispunha de um integrador, a anãlise 

quantitativa da mistura foi feita determinando as areas dos 

picos do cromatograma pelo método grãfico 43 traçando-se a 

tangente aos lados dos picos) e medindo-se a altura e a larg~ 

ra dos mesmos na metade da altura. 

A injeção da amostra na coluna é feita atraves de 

uma vãlvula de amostragem~ diretamente instalada no cromatõ

grafo. A impossibilidade de se fazer uma amostragem a volume 

constante, jã que nem a pressao nem a temperatura dos gases 

no NloopN de amostragem eram perfeitamente constantes, nao 

permitiu uma anãlise quantitativa baseada na ãrea dos picos 

registrados no cromatograma para cada um dos gases. Por esse 

motivo foi adotado um método de anâlise baseado no valor re

lativo das ãreas dos picos, conforme se discute mais ã frente. 

A calibração do sistema de anãlise fêz-se atraves do 

envio dos gases CO, o2 e N2 diretamente para o sistema de 

anâlise, sem passar pelo reator. Com uma razao molar ou volu

m~trica conhecida atrav~s das medidas de vazao nos medidores 

capilares, os gases são separados nas colunas do cromatOgrafo 

e a partir dos valores corrigidos das ãreas dos respectivos 

picos verificou-se se a razão entre as ãreas dos picos era a 

correspondente i composição da alimentação. 

3.5 - O catalisador 

No presente trabalho empregaram-se dois cata1isado

res diferentes nos testes cinéticos. Um primeiro conjunto de 

dados foi obtido usando-se um catalisador de Pd suportado em 

Si0 2 ~ com as seguintes características: 
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-%peso de Pd na amostra: 2,14% 

- suporte: sflica - Davidson S950 

- area do suporte: 750 m
2Jg 

- area ativa*; H/M = 0,45 
onde M " P d 

CO/M " 0,32 

diâmetro das part1culas : 0,2mm 

*As grandezas H/Me CO/M (Anexo l) representam a r~ 

zao entre o n~rnero de âtomos de H2 ou CO adsorvidos e o nGme

ro total de ãtomos de Pd na amostra do catalisador. Como se 

discute no Anexo 1. os valores de H/Me CO/M constituem uma 

medida da dispersão do catalisador ativo. 

Um segundo conjunto de dados cinéticos foi obtido 

usando um catalisador cujo elemento ativo - 1 i ga e uma Pd-Au 

suportada em Si0
2

, com as seguintes caracterlsti c as: 

- w 
" peso de Au na amostra: 0,5% 

- % peso de Pd na amostra: 1 , 1 o 8% 

Suporte: sílica- Davidson 5950 
2 - area do suporte: 750 m /g 

- area ativa: H/M = 0,61 
onde M " Pd 

CO/M = 0,76 

- diâmetro das partículas: : 0,2mm 

Como se v~, a liga apresenta uma relaçio CO/M maior 

que o Pd puro. Este fato pode em parte ser atribuldo ao efei

to geom~trico. discutido no Capitulo 2, que, provocando a r~ 

dução no nUmero de sítios adjacentes ã superficie do catali-

sador
1
1eva ã redução na quantidade de CO adsorvido na forma 

de ponte. 
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3.6 - Procedimento Experimental 

Os dados cin~ticos para o primeiro catalisador foram 

obtidos com o reator carregado com 25mg do catalisador dilui

do ~m lOOmg de silicatigua1 ã utilizada como suporte. A dilui 

ção do cata1isador tem por finalidade reduzir o efeito térmi-

co por unidade de volume do leito catalitico, permitindo um 

melhor controle da temperatura no reator. 

O procedimento experimenta1 usado para os dois cata-

lisadores inclui uma operação prévia de ativação do cata1isa

dor. por circulação de hidrogênio através do leito cataliti
o co a 200 C, durante duas horas. Esta rotina tem por finalida 

de a limpeza da superficie do catalísador~ eliminando-se o 

oxig~nio adsorvido em testes anteriores, de modo a conseguir-

se resultados reprodutiveis~ uma operação estãvel. 

' A etapa de ativação com hidrogênio seguia-se um res-

friamento lento em corrente de N2 , até se atingir a tempera

tura de reação. Neste ponto eram introduzidos na corrente de 

alimentação os reagentes. isto ê. oxigênio e monôxido de car-

bono, nas proporções desejadas~ esperando-se no mTnimo duas 

horas para a coleta de amostras e determinação da conversão. 

Mantendo-se constante a composição da mistura reacio 

nal, foram obtidos dados de conversão para diferentes valores 

da relação: 

w 
·O 
"A 

massa do catalísador 

{vazão molar do componente de referência na ali 

mentação) 

Para isso~ como a massa do catalisador no reator era 
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mantida constante, variavam-se as vazoes dos diferentes comp~ 

nentes da mistura reacional, mantendo-se constante a composi

ção da alimentação. 

Os dados cinéticos para o catalisador de pa1âdio fo-

ram tomados a quatro temperaturas diferentes (na faixa de 140 

a 170°C). A faixa de temperatura utilizada foi relativamente 

restrita porque acima de 170°C se obtinham conversoes em re

lação ao reagente limite, prÕximas de 100%, o que reduzia a 

sensibilidade da anâlise dos dados cin~ticos. 

-A coleta de dados teve lugar sempre a pressao atmos-

férica. 

Com o catalisador formado pela liga Pd-Au o procedl 

' mente experimental usado foi basicamente o mesmo. O reator 

foi carregado com 45mg de catalisador diluldo com lOOmg de si 

lica, ativado com H
2 

e resfriado com N2 até a temperatura de 

reação, apõs o que eram introduzidos os gases reagentes, esp~ 

rando~ tal como anteriormente, cerca de duas horas para ini-

ciar a coleta de dados. 

Foram realizados experi~ncias a tr~s diferentes tem-

peraturas, tendo-se variado igualmente, tal como acima, o va

lor da relação (W/ri~ ) • a composição constante da alimentaçã~ 

O reagente de referência escolhido foi sempre o monô 

xído de carbono. 

As Tabelas 3.1 e 3.2 mostram as condições opera tO-

rias para os testes cinêticos realizados. 
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Tabela 3.1 - Condições operatõrias para os testes cinêticos 

com o catalisador de Pd. 

Peso do catalisador: 25mg 
Composição na alimentação: 7~74% CO 

7,67% 02 

Restante N2 

Nümero do Experimento 

160 155 1 50 1 45 

1,4481 1 7 1 3 19 

1 ,2366 2 8 1 4 20 

1 ,0353 3 9 1 5 21 

0,90194 4 10 16 22 

23 
~--------+--+,--~--~---

0,69528 6 12 18 24 

0,78083 5 11 19 
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Jabela 3.2 - Condições operatõrias para os testes cinéticos 

com o catalisador de Pd-Au. 

Peso do catalísador: 45mg 

Composição da alimentaç.ão: 9,53% co 
7~277b 02 

Número do Experiment 

~ 143 155 165 o 
h 

n 

1,9623 25 31 37 

1 '7206 26 32 38 

1,4778 27 33 39 

1,2944 I 28 34 40 

1 '1525 29 35 I 41 

1,0383 30 36 I 42 
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3.7 - Resultados Experimentais 

Os componentes da mistura efluente do reator, CO, 02, 

N2 e co2 , foram identificados atrav~s do tempo de retenção 

dos respectivos picos. Uma vez conhecida a sequência de saida 

dos componentes no cromatograma. foi feita a determinação das 

-areas correspondentes a cada um dos picos. 

Os fatores de correção da area, que representam a 

resposta do detetar (neste caso um DCT} para uma dada massa 

ou volume de gâs, poderiam ter sido determinados experimental 

mente~ a partir de uma mistura de composição padrão. No pre-

sente trabalho foram contudo usados valores da literatura, 

ap~s sua confirmação experimenta]. 

Para os gases da mistura efluente do reator cata11-

tico, CO, o2 , N2 e co 2 • foram usados os fatores de condutivi

dade térmica fornecidos por Dietz 33 e indicados na Tabela 3.3. 

Tabela 3.3 - Fatores de correçao para cromatografia gasosa em 

DCT 33 . 

Fator de 
Gãs Correção 

oz 0,40 

Nz o' 42 

co o, 42 

co2 0,48 

Benzeno 1 '00 
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Com estes fatores1 a partir da area do pico A
1

• cor

respondente ao componente i,obtida a partir do cromatograma 

como descrito acima, define-se uma ãrea corrigida 

A. 
A 1 = 

C1 f. 
( 3. 2 ) 

1 

A conversao do CO obtida para cada ensaio, e defini-

da pela relação: 

'o 
nco - nco 

' ( 3 . 3) 'co = 
. o 
nco 

onde: 
·o -
n CO = vaza o mo 1 a r do co na alimentação 

nco ~ vazao molar do CO na mistura efluente do reator 

Em princlpio. a conversao fco tal como definida por 

(3.3} pode ser determinada a partir das ãreas corrigidas dos 

picos correspondentes ao CO, obtidas a partir da alimentação 

e da mistura ef1uente. 

Contudo verificou-se que este método de cãlculo con-

duzia a resultados eivados de um erro elevado, o que foi 

atribuldo ao fato de tanto a pressao como a temperatura no 

''loop'' de amostragem do cromat6grafo nao serem constantes, 

não sendo portanto constante o vo1ume de gãs enviado para anã"-

1 i se . 

Para evitar esta dificuldade, e ao mesmo tempo se 

conseguir um meio de contro1ar a reprodutibilidade e o erro 

dos resultados~ preferiu-se então recorrer ao uso do valor re 
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-1ativo das areas dos picos do cromatograma. como se explica a 

seguir. 

No regime permanente, para a reaçao de oxidação do 

co, 

2 CO + o2 + 2 co 2 , 

tem-se,para o caso de uma alimentação livre de co 2 : 

onde: 

. o . o 
"co - "co = ~~-"02 = nco2 

2 1 2 
( 3. 4) 

. o -
n1 e a vazao molar do componente i na alimentação,e 

n. a vazão molar de i na mistura efluente do reator. 
1 

Das relações (3.4) obtêm-se diretamente: 

"co 

"o 2 

"co 2 

= . o 
"co 

= ~o 
o2 

= 2 E. 

2 E, 

- E; 

; 

-

(3.5a) 

(3.5b) 

(3.5c) 

~ e um grau de progressao por unidade de tempo. 

Chamando 6 a relação: 

"co 
"co 2 

. , 

a partir de (3.5) obtem-se: 

B = 

• o 
n CO - 2 E; 

2 ç 

( 3. 6 ) 



ou: 

ou seja, 

E, = 

. o 
"co 

2(8 + 1) 

Do mesmo modo,chamando-se y a relação, 

y = . 

. 
"o 

2 

"co 2 

a partir de 
. o 
"o - f; 

= 2 y . 
2 t; 

. o 
"o 2 E, = ----"--

2 y + 1 

( 3. 5) obtém-se: 

60 

( 3. 7) 

( 3 . 8) 

( 3 . 9) 

Deste modo, conhecendo os valores de ~g 2 e ~g 0 para 

cada teste, a partir dos valores de S e y determinados pela 

razão das ãreas corrigidas dos picos do cromatograma e possi-

vel, com (3.8) e (3.9), determinar dois valores independentes 
. 

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

Para cada conjunto de condições experimentais, como 

indicado nas Tabelas 3.1 e 3.2,foram feitas trés anãlises da 

mistura efluente, tendo-se obtido pois três cromatogramas e 
.. 

seis valores de ~- O valor médio de ~ calculado a partir 

desses valores foi usado para o cã1culo da conversão do CO, 

definida pela relação (3.3), a qual,com (3.5), toma a forma: 

(3.10) 



As vazoes molares do CO e do o
2 

na alimentação, 
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• o 
n CO 

. o 
e °CO são calculadas a partir das respectivas vazões volum~ 

tricas, dadas pelos medidores capilares, admitindo-se compor

tamento de gãs ideal. 

As Tabelas 3.4 e 3.5 mostram os resultados experime~ 

tais obtidos, em termos da conversão do CO, para os experime~ 

tos definidos nas Tabelas 3.1 e 3.2. 
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Tabela 3.4 - Resultados experimentais para o catalisador Pd 

suportado em Si02 . 

----"--

-~~ NU me r o do . o -1 . o - 1 
f co•% nC 0 ,mo1.s no ~rno1.s 

Experimento 2 Padrão 1 
I ---' 

1 4,796.10 
-6 

4,628.10 
-6 

8,45 3,1.10 
-3 

2 5,616.10 
-6 

5,608.10 
-6 

7,45 2,6.10- 3 ' 

3 
-6 6,583.10- 6 -3 

6,708.10 6 '86 2,3.10 

4 7,801.10 
-6 

7,887.10 -6 
6 '2 4 1,8.10 

-3 

5 8,894.10 
-6 

9,189.10 
-6 

5 '45 1,6.10 
-3 

-6 -5 -3 
6 9,987.10 1,002.10 5 , 40 3,9.10 

I 

7 4,796.10 
-6 

4,628.10 
-6 6,24 3,6.10 

-3 

8 5,616.10 
-6 5,608.10 

-6 5 , 41 2,6.10 
-3 

-6 -6 
4 '88 

-3 
9 6,708.10 6,583. lO 4,3.10 

-6 -6 -3 
1 o 7,801.10 7,887.10 4,20 3,0.10 

11 8,894. lO 
-6 9,189.10 

-6 
3 '72 1,9.10 

-3 

1 2 9,987.10 
-6 1,002.10 

-5 3,30 3,2.10 
-3 
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Tabela 3.4 - (Continuação): Resultados experimentais para o 

catalisador Pd suportado em Si0 2 . 

NUmero do . o -1 ·o - 1 
f co·% Desvi~ 

Experimenta 
nc

0
,mol.s no ,mol.s 

Padrão I 2 

i 
-6 -6 -3 ; 

1 3 4,796.10 4,628.10 4,70 2,6.10 ' 
I -6 -6 -3 

14 5,616.10 5,608.10 3,78 1,7.10 

1 5 6,708.10 
-6 

6,583.10 
-6 

3,32 2,1.10 
-3 

16 7,801.10 
-6 

7,887.10 
-6 

3,04 2,5.10 
-3 j 

l7 8,894.10 
-6 

1,189.10 
-6 

2 '80 3,6.10 
-3 

18 9,987.10 
-6 

1,022.10 
-6 

2,46 4,2.10 
-3 

I 
-6 -6 • -3 

19 4,796.10 4,628.10 3' 27 1,4.10 

20 5,616.10 -6 5,608.10 
-6 2,54 1,4.10 

-3 

21 6,708.10 -6 6,583.10 
-6 

2,10 8,9.10 
-4 

22 7,801.10 
-6 7,887.10 -6 1 , 9 4 3,3.10 

-3 

-6 -6 
1 , 30 I 

-3 
23 8,894.10 9,189.10 1 ,7.10 

-6 -6 -3 
24 9,987.10 1,002.10 1 , 2 o 4,2.10 

I 



Tabela 3.5- Resultados experimentais para o catalisador 

Pd-Au suportado em Si0 2 . 
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l;;o do . o -1 . o 
• mo l . s 

- 1 
f co.% I Desvio I nc0 ,mo1.s no 

rimento 2 ' Padrão ! 
i 

I 
25 

-6 -6 -3 
6,373.10 4,657.10 1 o , 21 I 2,1.10 

i 
-6 -6 I -3 

26 7,268.10 5,504.10 7,50 2,3.10 

27 8,462.10 
-6 6,351.10 -6 6,28 1,5.10 

-3 

28 9,657.10 
-6 7,479.10 -6 5,78 1,2.10 

-3 

29 1,085.10 
-6 

8,609.10 
-6 4,45 2,3.10 

-3 

-5 -6 -3 
30 1,204.10 9,460.10 3,55 1,3.10 

I 

31 6,373.10 
-6 4,657.10 -6 19,23 2,5.10 

-2 

32 7,268.10 
-6 5,504.10 -6 18, 77 3,0.10-z 

33 8,462.10 
-6 6,351.10 -6 14 , 4 4 2,4.10 

-2 

34 
-6 -6 

12' 36 
-3 

9,657.10 7,479.10 4,3.10 

35 1,085.10 
-5 8,805.10 -6 

1 o' o 7 5,7.10 
-3 

36 
-5 -6 7,50 I 

-3 
1,204.10 9,460.10 1,9.10 

37 6,373.10 -6 4,657.10 
-6 45 ,6 3 1,8.10 -2 

38 7,268.10 
-6 5,504.10 -6 30,50 ' 1,8.10 -2 

39 8,462.10 
-6 

6,351.10 
-6 2 8, 2 7 1,6.10 

-2 

-6 -6 24,9 3 I -2 
40 9,657.10 7,479.10 2,9.10 

-5 -6 19,80 

I 
-2 

41 1,085.10 8.609.10 1,8.10 

-5 -6 15, 3 7 
-3 

42 1,204.10 9,460.10 8,1.10 

~ 
i 
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4. ANALISE DOS DADOS CINET!COS 
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4.1 - Introdução 

A anãlise de dados cinêticos constitui uma ferramen-

ta de grande valor para o estudo das reações de catãlise he

terogênea. Através dela, partindo-se de um conjunto de possí

veis mecanismos para uma reação, procura-se. com base em da

dos cinêticos experimentais, selecionar o ''melhor'' dentre es-

ses mecanismos (discriminação de modelos) e obter uma equação 

d d d - 34 a taxa a equa a para a reaçao . 

Embora o conceito de mecanismo seja frequentemente 

usado com conotações diferentes pelo quimico e pelo engenhei

ro químico, a sequência de reações escolhida para um mecanis-

mo deve necessariamente satisfazer a um conjunto de informa-

ções bãsicas e de condícionalismos fisico-químicos~ tal como 

foi analisado no Capítulo 2. Neste sentido, o estabelecimento 

dos possíveis mecanismos pressupõe um razoãvel conhecimento 

da reação~ obtido normalmente atrav~s de t~cnicas experimen-

tais como, por exemplo, espectroscopia de IR. 

-Por outro lado. a partir de uma determinada sequen-

cia de reações e posslve1, pe1o uso de vãríos formalismos , 

tais como a hipõtese da espécie mais abundante. a hipõtese da 

etapa determinante e a aproximação do estado estacionãrio, de 

duzir diferentes equações da taxa. Desta forma~ o conceito de 

mecanismo de uma reação de catâ1ise heterogénea pode ser par

ticularizado como sendo nao so uma dada sequência de reaçoes, 

mas também o conjunto de hípÕteses feitas para, a partirdes

ta sequência, obter uma equação da taxa para a reaçao. 

Os critérios usados para escolher o mais adequado en 
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tre vãrios mecanismos rivais estão normalmente associados a 

uma atividade de otimização dos parâmetros cinéticos da equa

çao da taxa, a partir de dados experimentais. Alêm da qua1id~ 

de do ajuste obtido, outros critérios, como a eventual ocor-

rência de valores negativos para esses parâmetros, ou a nao 

obediencia a determinadas relações fundamentais, como por 

exemplo a equação de Arrenhius, sao usados na discriminação 

de mecanismos. Assim sendo, a tarefa de ajustar a equaçao da 

taxa a um conjunto de dados cinéticos, em geral por um método 

de otimização não-linear, pode ser considerada como fundamen-

tal para a anãlise cinêtica. 

O método de análise cinética a escolher em cada caso 

depende, por um lado, da prõpria natureza dos dados cinéticos. 

ou, mais concretamente, do tipo de reator e das condições op!.:._ 

ratõrias usados para a coleta dos dados e, por outro lado, do 

modo como esses dados são apresentados, ou seja, se se parte 

de valores da taxa da reação (métodos diferenciais) ou de da-

d - ( - . t . ) 34 dos e conversao metodos 1n egra1s . 

Conforme foi exposto no Capltulo 3, neste trabalho 

foi utilizado um reator tubular na coleta de dados cinéticos, 

e estes podem ser considerados como dados integrais, na medi

da em que as conversões são. em geral, demasiados elevadas pa

ra que a hipótese de uma concentração média constante dos rea 

gentes no reator possa ser considerada como aceit~vel. 

A anãlise de dados cinéticos com reatores tubulares 

pressupõe um conjunto de hipóteses simplifícativas. cuja va

lidade convêm analisar; 
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- Escoamento pist~o: Uma das condiç~es para que os 

dados cinéticos com reato~es tubulares sejam significativos é 

a de que o escoamento da mistura gasosa reagente no r e a to r 

possa ser considerado como sendo um escoamento pistão. Par a 

isso, eliminando a possibilidade de um mal funcionamento tipo 

''Channeling 1
', causado por elementos de fluido movendo-se atra 

vés do reator com velocidades diferentes~ a condição: 

diâmetro do reator 
( ----,-----~-::----) > 1 o 

diametro da part1cu1a 

é geralmente considerada como sendo satisfatEria. Esta condi-

çao e verificada para o reator usado. 

- Operação isotérmica: Embora nao seja absolutamente 

obrigatõria. a condição de isotermicidade no reator facilita 

considerivelmente a anâlise. Neste trabalho, dadas as dimen-

sões do reator, o tipo de termostato usado. e o recurso ã di-

luição, tanto do catalisador como dos prõprios reagentes, acre 

dita-se que esta condição tenha sido sempre verificada com su 

ficiente aproximação. 

- Ausência de limitações no transporte inter e intra-

-fase: Esta condição pode ser verifícada seguindo-se a meto-

dologia de câlculo sugerida na literatura 37 atrav~s do cilcu 

lo da diferença de concentração para um dado gãs entre a su

perflcie, C
5 

e a concentração no seio do fluído, Cb. A rela -

çãc aqui utilizada para este cãlculo foi a seguinte: 

r 
( 4 . 1 ) 

(G/p) jd 



onde: 

sendo: 
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Re
0 

=numero de Reyno1ds da partieu1a, (d
0 

G/u) 

at = ãrea externa das particulas por unidade de mas 
2 -1 sa de catalisador, em g 

r ~velocidade da reação, mal s- 1 
9 - 1 

D . cm2 ,-1 = difus1vidade molecular, 

=porosidade do leito 

Para um caso particular de condições experimentais: 

d
0 

= 0,02em 

Q = 7,12cm3 ,- 1 

D = O , 6 em 

T = 150°C 

- k m n e fraçao de conversao de 5%. com r = PCO P0 2 
obteve-se 

conforme demonstrado no Anexo 4. os seguintes valores: 

a) Para o CO 

-8 -3 
C

5 
= 1,1340.10 mo1 em 

ou: -4 Pb - P
5 

= 3~93.10 atm, o que equivale a um des-

vio de 0,5%. 

b) Para o Dz 

cb c -8 mo1 -3 = 1,132.10 em 
5 

ou: pb - P, 
-4 = 3,93.10 atm. com um desvio de 0,5% 



onde: 

Da mesma forma, atrav~s da relaçio: 

AH " 

jH " 

Pr o 

-

r (- AH)(P ) 213 
r 

de entalpia -variaçao da reaçao, 

j D 

num e r o de Prandtl, Cp v/k 
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( 4 . 2) 

cal mol - 1 

pode-se calcular a diferença de temperatura entre a superfí-

cie do catalisador, T
5

, e o interior do fluido, Tb. 

Com as condições experimentais jã citadas anterior-

mente, obteve-se (Anexo 4): 

Se se considerar que os dados cinéticos disponíveis 

sao de qualidade aceitável, o problema que se poe a seguir e 

o da escolha do método da anãlise cinética a adotar. 

4.2 - Metodo de anãlise dos dados cinéticos 

Como ê conhecido da 1iteratura 34 •35 , os dados cinéti 

cos do tipo integral. isto e, constituídos por informações da 

conversão em função da velocidade espacial no reator~ podem 

ser analisados tanto por métodos integrais como por métodos 

diferenciais, 

Os mêtodos diferenciaís de anãlise de dados de con-

versao, embora praticaveis, apresentam contudo um inconvenien 

te basico, associado i necessidade de diferenciação de fun-

ções definidas por valores discretos. operaçao essa que como 
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é sabido, ê normalmente acompanhada de uma ampliação dos erros 

experimentais. Por isso mesmo, estes métodos sâo de prefer~n-

cia empregados em ligação com aqueles tipos de reatores que 

fornecem diretamente valores da taxa da reação. 

Por estas razões preferiu-se usar neste trabalho um 

método de anãlise integral. O mêtodo usado esta jã suficiente 

mente descrito na literatura 35 , 36 , pelo que aqui se farã ape

nas uma rãpida apresentação. 

Com as hipõteses bãsicas feitas acima para o reator 

tubular, a equação de balanço de massa no reator toma a forma 

conhecida: 

onde: 

( 4 . 3) 

fA "' fração de conversao para o reagente de l"efer-ên

ci a A. 

W massa de catalisador no reator 

. o -nA = vazao molar do reagente de referencia A a entra 

da do reator 

rA (fA' T, Y) ~taxa da reação em relação ao reagen

te A 
+ 
y ~vetor dos parâmetros cinéticos da equaçao da ta 

xa. 

A equaçao {4.3), com a condição inicial: 

f = O par a 
A 

( 4 . 4) 

define a conversão de A, fA~ como função de T, o tempo espa-
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cial modificado, 

( 4 . 5 ) 

assim - + -como da temperatura, da pressao e de y, isto e~ por in 

tegração de (4.3) com (4.4), para uma dada forma da equaçãoda 

taxa, obt~m-se a função: 

+ 
fA • fA (T, T, y) (4.6) 

cuja forma depende evidentemente da forma da e~uaçao da taxa 

usada. 

Usando um conjunto de pares de valores experimentais 

(fA . T.). a temperatura constante, os valores 6timos dos pa
• J ' J 

râmetros cinéticos para essa temperatura podem ser obtidos por 

minimização da soma dos quadrados dos desvios: 

~ • Z [t _exp 
j A' J 

( 4 . 7) 

A mínimização da função objetivo (4.7) pode ser fei

ta por um' dos diversos métodos de otimização descritos na li

teratura37, neste trabalho foi usado o Método de Marquardt. 

O Método de Marquardt, como outros métodos da mesma 

natureza, exige o conhecimento das derivadas de la ordem: 

( 4. 8) 

onde: y1 =- (y 1 • Yz•· .... ym) sao os m parâmetros cinéticos da 

equação da taxa. 
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Como se admite que os Yi sao independentes de 1 , ter 

d 

ÓT 

Usando a equação (4.3) tem-se então: 

= 

( 4. 9) 

ou,fazendo: 

+ + 
lJ-, T, y) ~i=l~2, .... ~m (4.10) 

As condições iniciais para as equaçoes (4.10) sao: 

" = o "i 
par a c = O i= l, 2, .... m (4.11) 

O sistema de (m + 1) equaçoes diferenciais (4.3) e 
., 

(4.11) fornece, por integração, os valores de fA (Tj' y) e dos 

~i (Tj' Y), necessãrios para aplicação do Método de Marquardt. 

No Anexo 3 apresentam-se os fluxogramas bãsicos dos 

programas desenvolvidos para a aplicação do método exposto. 

4.3- Mecanismo e equação da taxa 

Conforme se viu no "ítem anterior, a anãlise dos dados 

cinéticos pressupoe o conhecimento da equação da taxa para a 

reaçao em questão. 
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No Capítulo 2 foram apresentadas algumas equações da 

taxa para a reação de oxidação do CO com catalisadores de Pd. 

Como e evidente~ varias outros mecanismos poderiam ser propo~ 

tos para esta reação, e, por consequência, outras equações da 

taxa poderiam ser desenvolvidas. Por limitações de tempo ine-

rentes i natureza deste trabalho, contudo. s6 um mecanismo e 

a respectiva equação da taxa foi aqui testada, a saber, a 

equaçao: 

k Pco 
2 

(4.12) 
r ~ ·--·-.. --- ----·"-·~~---·-----

(l+Kj p co + K' Po 1/2 K' p co 2 -1/2)2 
2 + 3 Po 

2 2 

O mecanismo no qual estã baseada esta equaçao foi jã 

discutido no Capítulo 2, e as hipõteses bãsicas que conduzem 

i equaçao (4.12} são discutidas no Anexo 2. 

Levando-se em conta que a complexidade de anãlise • 

em termos de otimização dos parâmetros, e proporcional ao nu

mero de parâmetros envolvidos, e que o conjunto de dados ci

néticos experimentais obtidos não é suficientemente abrangen

te~ procurou-se uma forma simplificada da equação (4.12) para 

o teste e anãlise cinética. 

A aproximação: 

p 1/2 + 
o2 

K' p 2 3 co r
0 

-l/ 2 ) (4.13) 
2 

pode ser considerada, em determinadas condições~ como justí

ficãvel~ em fase da constatação de que, para baíxas concentr~ 

ções de CO) o o2 é '1 preferencialmente'' adsorvido. Com a apro

ximação (4.13) a equação (4.12) reduz-se a: 
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k' Pco 
2 

r " (r 112 2 p -l/2) 2 
+ K' Pco 02 Oz 

(4.14) 

com: 
k' k 

" 
K' 2 

2 

(4.l5a) 

e: ' 

K' 
K3 

" ' 
(4.15b) 

K2 

A equaçao (4.14) foi a forma da equaçao da taxa usa-

da na anãlise dos dados cinéticos experimentais. Em princípio, 

como a anilise e baseada em conjunto de dados isotermicos, a 

equaçao (4. 14) possui apenas dois parâmetros a otimizar k' e 

K' • 

Além da equação (4.14) foi usada ainda neste traba

lho uma outra forma da equaçao da taxa: 

k P m P n 
r " co o

2 
(4.16) 

Ao contrãrio da equaçao (4.14). a equaçao (4.16) nao 

tem qualquer apoio mecanistico, isto e, ê uma equação da taxa 

empírica. Apesar de apresentar três parâmetros a otimizar, a 

equação (4.16) e mais simples do que a equação (4.14)' o que 

facilita a anãlise dos dados. 

o uso desta equação empirica tem vãrios objetivos 

Por um lado, ela permite uma comparação direta com outros tra 

balhos publicados. que utilizam uma equação da taxa idêntica~ 

como jã foi visto na Capítulo 2. 



76 

Por outro lado, a equaçao (4.16) pode ser considerada como 

uma aproximação de equações da taxa mais complicadas, como as 

equações (4.12) e (4.14), onde os valores de me n dependeria 

dos valores relativos dos termos do denominador. Sendo assim, 

e de esperar) como aliãs jã foi observado por vãrios autores. 

que os valores de m e n variem com a temperatura, e que a for 

ma desta variação forneça subsldios para a anãlise do mecanis 

mo da reaçao. 

4.4 - Apresentação dos resultados 

Com o mêtodo de otimização exposto anteriormente e 

os valores experimentais de conversão apresentados, obtivera~ 

-se então as frações de conversão calculadas para um dado con 

junto (T, fA) de valores experimentais e os parâmetros cin~ti 

cos das equaçoes da taxa (4.14) e (4.16), apresentados a se

guir: 

l. Catalisador de Pd suportado em Si0 2 

O conjunto de dados experimentais correspondentes as 

Tabela 3,4, por otimização não linear dos parâmetros da equa

ção (4.14) levou aos seguintes valores de k 1 e K1
• indicados 

na Tabela 4.1. 

Os valores teõricos encontrados para a fração de con 

versao sao expostos nas curvas da Figura 4.1. juntamente com 

os dados experimentais da Tabela 3.4 referentes ãs quatro 

temperaturas nas quais os dados experimentais foram obtidos. 
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Tabela 4.1 - ParSmetros Cin~ticos otimtzados com o mecanismo 

para o catalisador Pd/Si02 

~ 
I 

418,16 423,16 428,16 433,16 I p 

h- 1 atm-
1 ~ 3,4438 

I 

k',kmol kg -1 4,2556 5,0999 

K', atm-l ~28,397 23,780 22,137 I 19 '6 40 
' I ' ' 

Os desvios médios dm~ entre a conversao calculada e 

a experimental para cada uma das temperaturas são os seguin-

tes: 

T o 418,16K, dm o 9,7% 

T = 423,16K, dm o 5 • 1 % 

T o 428, 16K, dm o 4)5% 

T = 433,16K, drn o 6,5% 

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

fez-se a otimização dos parâmetros da equação (4.16), tendo 

sido obtidos os resultados apresentados na Tabela 4.2. 

As curvas representadas na Figura 4.2 referem-se aos 

valores da conversão obtidos na otimização da equação da taxa 

empírica, em função da velocidade espacial. 
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Tabela 4.2 - ParBmetros Cinéticos otimizados com o modelo em-

pfrico para o catalisador Pd/Si0
2 

-1 h -1 _a 
T,K k ' kmo1 kg a tm m n 

418,16 5,615.10 
-2 

-0,8083 1,1957 

423,16 6,737.10- 2 -0,8634 1 '1380 

I 
-2 I 

42 8' 16 7,568.10 -0,8987 1 '1008 I 

I 
I I -2 
I 433,16 8,554.10 -0,9366 1 ,0603 
I I 

Os desvios médios entre os valores calculados e os 

valores experimentais da conversao sao: 

T o 418,16K, dm o 9 ~B't 

T o 423,16K, dm o 5 '1% 

T o 428, 16K, dm o 5,2% 

T o 433,16K, dm o 6. 6% 

Segundo Arrenhius, a depend~ncia da temperatura na 

constante da taxa, tem a forma: 

k o ko e xp (-E/RT) (4.17) 

onde: k = f a to r pré-exponencial 
o 

E o energia de ativação 

Nuito embora, a equaçao de Arrenhius de forma rígor~ 
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sa se aplique apenas a processos elementares, o efeito expo

nencial da temperatura frequentemente representa muito bem da 

dos experimentais para um região global, ainda que a energia 

de ativação não seja claramente definida e possa ser uma com

binação de valores correspondentes ãs etapas elementares. 

A influência da temperatura sobre a constante da ta

xa foi então verificada através da curva (ln k x l/T), confor 

me mostram as Figuras 4.3 e 4.4. Pode-se perceber, que a de

pend~ncia da temperatura na constante da taxa pode ser consi

derada como sendo exponencial. 

Os valores obtidos par a ko e E , foram os seguintes: 

ko 10,168 kmol kg - l - 1 atm -a 
= h 

10,048 kca1 - 1 
E = mo1 

A Figura 4.5 mostra a variação dos parimetros me n 

com a temperatura. 

2. Catalisador de Pd-Au suportado em Si0 2 

A partir dos dados integrais referentes i Tabela 3.5) 

foram igualmente obtidos os valores Õtimos dos parâmetros ci

néticos envolvidos nas equações (4, 14) e (4.16). Com a equa

ção (4.14) os valores obtidos para k' e K'~ são apresentados 

a seguir: 
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Tabela 4.3- Parimetros otimizados para o mecanismo proposto 

para o catalisadcrr Pd-Au/Si0
2 

~ k ' , kmo 1 k g -1 -1 -1 K, , -1 h atm a tm 
K 

s 

i 
416,16 12,5955 41,6162 I 

428,16 18,6053 32,0274 

4 38,16 21 ,6989 24,5611 

Na Figura 4.6 -comparam-se os dados da conversao cal 

culados em função de (W/~AO) pela equaçao otimizada com os 

dados experimentais da Tabela 3.5. 

Da mesma forma que para o cata1isador Pd/Si02 , os 

desvios médios entre a conversão calculada e a conversao exp~ 

rimental, dm, calculados para cada uma das temperaturas, apr~ 

sentaram os seguintes valores: 

T = 416, 16K, dm = 6,11% 

T = 428,16K, dm = 5 , 1 4% 

T = 438,16K, dm = 7,32% 

Com a equaçao emplrica (4.16) os valores Õtimos dos 

parâmetros cinéticos encontrados para a liga Pd-Au estão apr~ 

sentados na Tabela 4.4. 
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Tabela 4.4 - Parâmetros Cinêticos otimizactos com o modelo em 

plrico para o catalisador Pd-Au/Si0 2 

~Parâmetros a 
Cínê~ k ' kmo 1 -1 - 1 -kg h atm m n 

T,K 

416,16 3,022.10 -3 -1 ,6205 0,4429 

42 8, 16 3,524.10 -3 -1,7339 0,3396 

438,16 4,225.10 -3 -1,8098 I 0,2695 
• 

-Curvas da conversao calculada e experimental em fun 

çao de (WinÃ 0 ) são apresentadas na Figura 4.7 

Os valores de dm. são neste caso os seguintes: 

T " 416, 16K, dm " 10,8% 

T "428,16K, dm "4,5% 

T "438,16K, dm "6,5% 

Os valores de k
0 

e E encontrados foram: 

-1 -1 -a 
k

0 
" 2,5345 kmo1 kg h atm 

E " 5,58 kca1.mó1 - 1 

A dependência da temperatura sobre a constante da t~ 

xa pode ser verificada nas Figuras 4.8 e 4.9 através das cur-

vas de (ln k x 1/T} para os parâmetros envolvi dos nas duas 
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equaçoes da taxa usadas. 

A dependência de m e n com a temperatura estã repre

sentada na Figura 4.10. 
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5. DJSCUSSAO. CONCLUSDES E SUGESTDES 
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As Figuras 5.1 e 5.2 resumem os resultados da anili 

se cinética para os doís tipos de catalisadores 

Pd-Au/Si0 2 ~ com base na equaçao da taxa empTrica. 

Partindo da equação da taxa deduzida do 

proposto (Anexo 2): 

r " 

P l/2 
o + 

2 
K' 

3 

onde: 

K I 1 = K l . 

K' 2 " K3 
lj2 

+ 2 
k2 Kl 

K' " 3 + l/2 
k4 K3 

verifica-se que, se o último termo do denominador, 

Pd/Si0 2 e 

mecanismo 

p -l/2) 
02 

2 

( 5 ' l ) 

( 5 ' 2) 

c]/2 P0 , fosse dominante, a equação da taxa (5.1} reduzir-se 
2 

-i a a: 

r " 
p + l 

oz ( 5 ' 3) 

equaçao esta que tem a mesma forma que a equaçao emplrica usa 

da. 

Comparando a equaçao (5.3) com os resultados aprese~ 

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

a) A ordem do o
2

• tal como prevista pela equação (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 o2 obtida 

pela anãlise dos dados cinéticos e substancialmente menor 

que a prevista pela equação (5.3); 

b) A ordem do CO, tal como prevista pela equação (5.3) e da 

mesma ordem de grandeza que a ordem do CO obtida para o ca 

talisador Pd-Au; a ordem do CO obtida para o catalisador 

de Pd a partir da anãlise dos dados cinéticos experimen-

tais e ma·ior do que a prevista pe1a equação (5.3). 

Estas observações podem, até certo ponto, serem in-

terpretadas em termos da equação da taxa (5.1)~ a partir das 

seguintes hipóteses: 

c) Para as c9ndições experimentais empregadas, e para o cata-

lisador de Pd, os termos dominantes do denominador da equ! 

d) Para as condições experimentais empregadas, e para o cata-

lisador de Pd-Au, os termos doDinantes do denominador da 

equaçao ( 5 . 1 ) seriam K' p l/2 
2 o 2 

Por sua vez, como mostra a Figura 5.2, o valor da 

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

do que para o cata1isador de Pd. 

Para o mecanismo em questão, de acordo com a anãlise 

apresentada no Capitulo 2, o efeito ''ligand'' afeta essencial

mente a etapa de formação da forma linear do CO adsorvido. 

CO + * + CO* 
+ 
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Para esta etapa, a constante de equi_librio de adsorção. K
1 

~ ê 

dada como se sabe, por: 

+ 

K1 
k 1 s ( ~_l_,_a<!_s_ ) ( 5 " 4) " ~ " ~~~~- e xp 
+ 

k 1 k ;-2 RT 
d,o TI " KT 

Q 
Nesta equaçao o termo dominante, exp (--~ads) e fortemente 

RT 
influenciado pelo efeito ''ligand''. Em virtude deste efeito, o 

valor do 

maçao da 

calor de adsorção o1.ads' deve diminuir com a for

liga Pd-Au, como foi visto jã. Sendo assim, é de es 

perar que o valor da constante K1 para o catalisador de Pd-Au 

seJa menor do que para o catalisador de Pd, 

( 5 " 5 ) 

Uma outra etapa do mecanismo, a formação da forma 

de ponte do CO adsorvido, 

2 CO* CO** + CO, 

é, como foi visto no Capitulo 2, influenciada pelo efeito 

''ensemble''. Em virtude deste efeito, a taxa desta etapa,e por 
+ 

conseguinte o valor de k2 , deve ser tanto menor quanto maior 

for a percentagem de Au na 1iga. pois a probabilidade de en

contrar sltios ativos adjacentes diminui neste caso. Sendo 

assim, e de esperar que se tenha: 

( k ) 
z Pd-Au 

( 5 "6) 
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Contudo, como os valores de taxa da reaçao obtidos 

estão expressos em termos de unidade de massa de catalisador, 

e como tanto a concentraç~o do e~emento ativo~ o Pd. como a 

sua dispersão nos dois catalisadores são diferentes, nao 

poss~vel aplicar diretamente estas conclusões ~ an~lise 

valores experimentais da taxa. Para se poderem comparar 

-e 

dos 

as 

equações da taxa com os dados experimentais~ estes deveriam 

ser expressos em termos do ''turnover'' para os dois catalisado 

res. Al€m disso, exatamente pelos mesmos argumentos que foram 

empregados acima. e de se esperar que o efeito de liga afete 

igualmente tanto o valor de K3 , a constante de equilíbrio p~ 
+ 

ra a adsorção do o 2 ~como o valor de k4 . 

Por outro lado, a relaç~o {5.5) permitiria explicar 

qualitativamente o fato de para o catalisador de Pd a impo~ 

tância do termo Kl 1 Pco no denominador da equação (5. 1) ainda 

ser apreciãvel. 

Como se obse~va ainda pela Figura 5.2, a energia de 

ativaçio ~parente para a liga Pd-Au ~ menor do que para o Pd. 

Tendo em consideração a equação {5.3). a energia de ativação 

aparente da reação seria : 

E " 2 E - Q - E + 2 Q ap 4 ,a 3,ads 2,a l ,.ads (5. 7) 

Esta relação mostra que vãrios efeitos podem ser responsãveis 

pela diminuição observada da energia de ativação da reaçao • 

Eap Em principio, os efeitos dominantes deveriam estar asso

ciadas a varlaçoes de Q3 d e Ql d ,ou seja,dos calores de .a s ,a s 

adsorção do oxigênio e do CO linear, com o efeito de liga. 



Como se 
~ 

v e, a diminuição de Q1 d provocada pelo efeito , a s 
''ligand~ ~ compatlvel com a diminuiçio de Eap observada. 
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Em virtude das limitações inerentes ã prôpria natur~ 

za do trabalho, o nGmero de dados cin~ticos experimentais Dsa 

do na anãlise cinética foi bastante reduzido. 

Por outro lado, o mecanismo proposto neste trabalho, 

embora apoiado numa evid~ncia experimental razoâvel, não esgQ 

ta certamente todos os possTveis aspectos mecanicistas da re! 

ção. Em particular, a hi~~tese da exist~ncia de apenas duas 

formas adsorvidas do CO, sendo a forma de ponte a Unica rea 

tiva, ainda ~ objeto de discussão. Do mesmo modo, nao foram 

incorporados no mecanismo as possiveis formas de adsorção do 

02 , discutidas por v~rios autores. Al~m disso, as hipõteses 

feitas para a dedução da equação da taxa usada. embora coeren 

tes, não são as Gnicas posslveis, pelo que. em princlpio. do 

mesmo mecanismo poderiam ter sido deduzidas outras formas al 

ternativas da equação da taxa, não consideradas aqui. 

A faixa de temperatura explorada neste trabalho (140 

a 165°C) foi relativamente estreita, devido a limitações de 

tempo e de natureza experimental. Como se viu no Capltulo 2, 

para temperaturas da ordem de 200°C a evidência experimental 

favorece a hipótese de um mecanismo do tipo Eley-Ridea1 par a 

a reação. Não h~J em princlpio. razão para desprezar a priori 

a influência deste mecanismo alternativo para a faixa de tem 

peraturas usada neste trabalho~ embora os resultados obtidos 

indiquem que tal aproximaçio ~ vâlida. Para temperaturas 1n 

termediãrias {160-220°C)~ a import~ncia relativa dos dois me 

canismos poderia~ em princípio~ ser deduzida a partir das va 
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riações dos valores da ordem do CO e do o2 • me n~ da equaçao 

da taxa emplrica. 

Deve salientar-se aqui qve o m~todo de anãlise inte 

gral dos dados cin~ticos usado se revelou um instrumento mui 

to valioso, permitindo obter resultados coerentes de um con 

junto limitado de dados experimentais. 

A anilise cin~tica. com vista a descriminação de me 

canismos, exige um conjunto de dados cin~ticos suficientemen

te completo. Sugere-se pois que. de acordo com o que foi dis 

cutido acima, se obtenham dados cin~ti"cos para a reaçao para 

uma faixa de temperatura mais ampla (140-200°C}. e para um 

conjunto mais extenso de composições iniciais da mistura rea 

gente. 

O recurso a um conjunto de dados cinéticos mais com

pleto deveria permitir uma anãlise descrimínatOria de mecanis 

mos alternativos. Sugere-se pois que~ a partir de um estudo 

mais detalhado da adsorç~o do CO e do 0 2 , se amplie ou corr1 

ja o mecanismo propostot estabelecendo-se. eventualmente, um 

conjunto de mecanismos alternativos~ incorporando esses aspe~ 

tos de adsorçio dos reagentes, que parecem ser de fundamental 

importância. 

O recurso a um conjunto de dados cin~ticos mais com 

pleto deveria, por outro lado~ possibilitar o ajuste de equ~ 

ç~es da taxa com maior numero de parãmetros, eliminando a ne 

cessidade de partir de formas simplificadas das equações da 

taxa, tal como foi no presente trabalho. 
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ANtxO l 

METODOS FTS!CO-QUTMJCOS DE CARACTERlZAÇ~O DE CATAL!SADORES 
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Um problema bãsico da catâlise heterogênea ê o de 

correlacionar o comportamento do catalisador com a sua estru

tura fisica e quimica. Alguns métodos de caracterização de c~ 

talisadores, como a determinaçâo da ãrea superficial (BET), da 

porosidade e da distribuição de tamanho de poros estão hoje 

padronizados, Além destes, existe ainda uma enorme variedade 

de técnicas instrumentais extremamente poderosas~ tanto para 

ex~minar e caracterizar a estrutura do catalisador e a da sua 

superfTcie como para estudar a natureza das espicies adsorvi

das. Algumas destas técnicas: Leed. Auger, Raio X, etc., exi-

gem contudo equipamentos sofisticadas e um elevado grau de 

preparação do experimentador na interpretação dos resultados. 

Apesar do rãpido desenvolvimento observado nas Gltimas duas 

dêcadas, não se pode ainda afirmar que muitas destas técnicas 

tenham jã atingido a sua maturidade. 

Neste anexo serao rapidamente descritas duas tecni-

cas citadas frequentemente no presente trabalho, a do estudo 

das espê-c~es adsorvidas ã superficie por espectroscofJ'ia de in

fra-vermelho e a da determinação da dispersão e da ãrea espe

cifica do metal por quimisorção seletiva. Na literatura exis-

tem numerosos trabalhos sobre ~stes prob1emas de caracteriza

çao de cata1isadores que podem servir como uma boa introdução 

t 
,.; .... . 2 a es e _omlnlo . 

Al.l - Espectroscopia de infra-vermelho 

Pe1a sua importância nos processo catallticos, o es-

tudo do fen~meno de interação gis-s5lido mereceu desde hi mui 

toa anos o interesse de t~cnicos e cientistas, e um enorme vo 
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lume de trabalhos foi realizado, na tentativa de se compreen-

der as etapas dos processos de adsorção e cat~lise. Contudo , 

at~ hã cerca de 20 anos não se dispunha de nenhuma t~cnica a-

dequada para identificar as esp~cie$ ?dsorvidas. e a maioria 

dos mecanismos propostos eram baseados em esquemas reacicnais 

-que nao podiam ser diretamente compr·ovados. 

A aplicação da espectroscopia de infra-vermelho aos 

estudos de superfTcie~ apesar de não permitir uma resposta 

completa ãs inümeras questões postas. veio contribuir decisi-

vamente para u conhecimento das reaçoes a superfTcie, for-

neceGdo uma identificação positiva de muitas esp~cies adsor

'd 3 Vl as . 

Como SP sabe~ a espectroscopia de infra-vermelho 

(I.R.) estã sobretudo relacionada com os fenõmenos das oscila 

çoes dos nijcleos atõmicos em torno das suas posições de equ! 

librio. A interpretação dos espectros vibracionais de molécu

las diatõmicas ~relativamente simples; no caso de mol~culas 

poliatômic'as recorre-se normalmente ao conceito da "frequê"fl. 

cia de grupo'' para identificar grupos caracterrsticos da mo

lécula e, portanto; a natureza desta. 

Quando uma mol~cula ~ adsorvida numa superficie ela 

sofre normalmente uma restriçio de alguns dos seus graus de 

liberdade (translação e rotação) e, se a mol~cula for quimi -

sorvida, alguns dos seus modos de vibração podem ser e sao 

normalmente profundamente afetados, com o aparecimento de no-

vas bandas do espectro devidas a ligações adsorbato-adsorven 

te. 
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Apesar das suas enormes potencialidades} a aplicação 

da espectroscopia de I.R. ~ainda agravada por problemas de 

natureza experimental, sobretudo relacionados com a prepara -

ção de amostras ''transparentes'' ã radiação, e de natureza teõ 

rica. relacionados com a interpretação do espectro obtido. 

O estudo da quimisorção do CO e um exemplo ti pico 

das dificuldades apontadas. A interpretação apresentada neste 

trabalho, baseada nos estudos de Eischens e Pliskin e de 

Kugler e Boudart, conduzindo ã existência de duas formas ad-

sorvidas do CO, a forma de ponte e a forma linear, tem sido 

contestada por varias autores. que pretendem que a existência 

de uma ~nica forma de adsorç~o. a forma linear, permite expl! 

caro espectro observado 2 . 

Al .2 - Adsorção seletiva e dispersão 

Uma quantidade considerâvel de informações a respei

to da natureza qulmíca e do nUmero de sitios ativos para va

rias classes de catalisadores foi desenvolvida atrav~s do uso 

de técnicâs de quimisorção. 

Para os metais aos quais se pode associar sitíos ati 

vos com os itomos na superf1cie do metal tanto indiv~dualmen

te como em alguma combinação, estas técnicas são particular

mente Uteis por fornecerem uma i dei a da dispersão do metal, 

expressa em termos da ãrea do metal. A irea do metal aqui co~ 

siderada ~ substancialmente diferente da ãrea total medida 

por m~todos de adsorção fisica. os quais incluem a ãrea do 

suporte. 

A quimisorção seletiva como m~todo de medida para as 
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Breas dos metais depende das condições de temperatura e pres

são nas quais o gãs sera quimisorvido em monocamada sobre o 

metal. As condições experimentais e os adsorbatos empregados 

são bastante variados, sendo os adsorbatos mais comuns o hi-

drogênio e o monOxido de carbono e a quantidade de gãs quimi-

sorvida geralmente medida oor métodos vo1umétricos. 

A conversão do volume de gãs quimisorvido em area es 

peclfica do metal requer o conhecimento da estequiometria do 

processo de adsorção. ou seja da relação: 

N~mero de ãtomos na superfTcie do metal 

NUmero de ãtomos de H ou moléculas de CO adsorvidos 

representada por M
5

/H ou M
5

/CO, e determinada 1 por exemplo, 

por espectroscopia de infra-vermelho das espécies adsorvidas. 

Uma vez conhecida a estequiometria de adsorção, o vo 

lume de gãs quimisorvido pode ser relacionado com o nümero de 

~tomos do metal na superficie e a area do metal. A ãrea do me 

tal pode ser calculada conhecendo-se a relação: 

NUmero de ãtomos na superficie 

Area do metal 

a qual varia de acordo com o tipo de crístal do metal em que~ 

t~o. O nUmero médio de sities por centímetro auadrado para me 

tais cfc e ccc são respectivamente, 1,91xl0 16 ;a 2 e 

1 ,35xlo 16 ;a 2 onde a~ o par~metro da rede cristalina em A0
. 
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A dedução de uma equaçao da taxa a partir da sequên-

cia de reações elementares proposta para o mecanismo envolve, 

como foi dito no Capitulo 4 1 o recurso a um certo ~ 

numero de 

formalismos~ como a hipEtese da esp~cie abundante, a da etapa 

determinante ou a da aproximação do estado estacionãrio. Nes-

te Anexo~ feita a dedução da equação da taxa ji apresentada 

no Capitulo 4, a partir do mecanismo formado pelas seguintes 
-reaçoes: 

(l) CO(g) + * 

(2) 2 CO* CO** + CO 

+ 

k3 
( 3) o

2
(g) + 2* + 2 O* ~ 

+ 

k3 

+ 

( 4) CO** + O* 
k4 
+ co 2 + 3* 

Supondo que estas reaçoes sao elementares) as taxas respecti-

v as 1 de acordo com o modelo de Langmuir, sao da das por: 

+ + 

rl = k l p co e k l e~ (A2.l) 
v 

+ 2 
rz = k2 e~ 

( A2. 2) 

+ 2 + 
2 

r3 = k3 Po e v k3 80 ( AZ. 3) 
2 

+ 

r4 = k4 e e o , ( A2. 4) 
p 
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onde: e v " fração de sltios ativos vazios a superf1cte 

et " grau de cobertura da superflcie correspondente 

ao co adsorvido na f o r ma 1 i ne a r 

eP " grau de cobertura da superflcíe correspondente 

ao co adsorvido na forma de ponte 

e o " grau de cobertura correspondente ao 02 adsorvi 

do dissocíativamente 

Admitindo que todas as esp~cies adsorvidas competem 

pelos mesmos sltios ativos ã superffcie ter-se-ã: 

( A2 . 5 ) 

Para o estabelecimento da equaçao da taxa admitir-se 

-a que as reações (1) e (2) são intrlnsecamente mais rãpidas 

que as outras reaçoes do mecanismo, encontrando-se praticame_Q 

te em equillbrio. Oeste modo, de ( A2. 1 ) obtém-se: 

+ + 

k1 0co e v " k1 et 

ou: + 

8 " 
k1 

0co e = K1 Pco e v, ( A2. 6) 
Jl + v 

k1 

onde K
1 

e a constante de equi llbrio para a adsorção do CO na 

forma linear. 

Do mesmo modo. de (A2.3) obtém-se: 

+ 
82 

,_ 
2 

k3 Po o k3 e o v 
2 

ou; + 

=(~ p )1/2 1 I 2 1 /2 
80 6 o K3 Po e v (A2.7) 

+ Oz v 
k3 2 
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onde K3 ê a constante de equil1brio para a adsorçao do o2 

Por outro lado, no regime estacionaria deverã ter-se 

r
2 

o r
4

, ou sep, de (A2.2) e (A2.4): 

Substituindo em (A2.8) e1 e e
0 

pelos valores 

por (A2.6) e (A2.7), obtêm-se: 

~ 

2 e z 
~ 

l/2 1/2 
k2 

K 2 
p co o k4 K3 Po 8 8 p ' 1 v 2 v 

ou: ~ 

K 2 2 -l/2 
k2 Pco P o2 

e 1 e o 

p ~ 1/2 v 
k4 K3 

(A2.8) 

dados 

( A2. 9) 

Substituindo e
0

• ef e ep em (A2.5) obtém-se finalmen 

te: 
_, 

2 
k2 K1 
~-----

~ 

1/2 
k4 K3 

p 2 p -1/2 + K
3
112 

co o2 
Po 1/2] e o 1' 

2 v 

ou: 
1 

P l/2 
o + 

2 
K p 2 p -1/2) 

4 co o2 

Com o valor de Bv dado por (AZ.10) pode-se 

os valores de e
0 

e e
0 

a partir de (A2.9) e (A2.7), e 

tuindo-se em (A2.4) obtem-se: 

(A2.10) 

calcular 

substi-
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K l/2 p l/2 
'3 o 2 

ou: 
+ 

K 2 P 2 k2 
r l co (A2.ll) = --

(l + Kl p co + K l/2 p l/2 + K4 Pco 
2 p -l/2 / 

3 o Oz 2 

a equaçao (A2.11) torna-se: 

k Pco 
2 

r = (A2.12) 

(l 
' ' l/2 + K' p 2 P -1 (2) 2 

+ Kl P co + Kz Po 
2 3 co 02 

Pela dedução apresentada fica claro que a equaçao da 

taxa {A2.12). que foi adotada neste trabalho, estã baseada 

num certo· n~mero de hip5teses que s5 podem ser justificadas, 

em filtima instincia, pela comparação com dados experimentais. 
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ANEXO 3 

MtTODO DE AVALIAÇAO DOS DADOS CINETICOS 
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-A equaçao de balanço de massa para o reator, apres~n 

tada no Capitulo 4, 

(A3.1) 

pressupoe o conhecimento da expressao da taxa da reaçao em 

função da fração de conversão do reagente de referência A. 

Normalmente, contudo, a equação da taxa e estabelecida em ter 

mos das pressões parciais dos reagentes e, eventualmente, dos 

produtos da reação, 

(A3.2) 

No presente caso, as equaçoes da taxa usadas sao fun 

çoes das pressoes parciais do CO e do o 2 ~ PCO e P
02

. 

Para a reaçao de oxidação do CO, 

ocorrendo num reator tubular, define-se como se viu no Capit~ 

lo 3, um grau de progressão modificado (grau de progressao por 

uni da de de tempo), 

. . o 
n. - n. 
_) _____ l_ (A3.3) 

vj 

por sua vez, a fração de conversao para o reagente A sera: 
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= (A3.4) 

. . o 
"J e nj sao as vazoes molares do componente j) respectiva-

mente ~ entrada do reator e numa posição axial qualquer do 

reator correspondente a um dado valor do tempo espacial modi-

ficado 

Aplicando-se as relaç5es (A3.3) e (A3.4) a reaçao de 

oxidação do CO, tem-se: 

·o 
"co - "co = 

. o . 
"o2 - "co 

·o 
= ~co2__nco2 (A3.5) 

2 2 

.o 
"co - "co (A3.6) 

e : 

Atendendo a que a alimentação do reator nao contém 

C0
2

, e c,o~têm o inerteN 2 , ter-se-ã de (A3.5): 

. o 2 t "co = "CO 

. . o . 
nOz = no2 - f, 

"coz = 2 I; (A3.7) 

.o 
"N2 = "Nz 

~--~-~·-·-

. o 
"r = "r - I; 

-onde nT e a vazao molar de fase gasosa no reator. 



Por outro lado, de [A3.6) obtim-se: 

. o 
"co o n co ( 1 - f col ' 

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

. 
E, o 

. o 

"co 
2 
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( A3. 8) 

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

çoes 

onde 

molares 

o 
y co 

y co 

Yo 
2 

de 

o 

o 

CO e de 02 na fase gasosa: 

11 CO 2 o ( l fcol Yco -
o . 

o "T 2 - Yco f co 

"o 2 Yo o f co 02 - Yco 
2 (A3.9) o 

2 
o 

f co "T Yco 

são as frações molares do CO e do 02 na a 1 i -

mentação' 9o reator. 

- -Supondo que a pressao tota1 P no reator e constante, 

atendendo is definiçEes PCO o Yco P e P02 = y02 P e is rela

çoes (A3.9), é possível exprimir PCO e P
02 

apenas em função de 

fco~ a fração de conversão do CO. 

_f2.~~scrição do programa de .cãl~l!l~ 

O programa construido para avaliação dos dados cinét~ 

cos consta de um programa principal e das seguintes subroti -

nas: 
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- Subrotina SISTEM 

- SubrOtina R UNGE 1 

- Subrotina MARQ 

- Subrotina SISEQ 

- Subrotina DER! V 1 

O programa principal. cuja diagrama de blocos e dado 

a seguir) destina-se i entrada dos dados do problema e i saf-

da dos resultados. 

O significado dos nomes das variãveis mais importan-

-tes e o seguinte: 

W = massa de catalisador 

-TA,TB,TN = percentagem molar dos gases CO, o2 e N2 a 

Z2( IT) 

NT 

NP 

entrada do reator 

=velocidade espacial modificada, T 

= numero de temperaturas 

= numero de pontos experimentais para cada 

tempera tu r a 

F(I) =valores dos par~metros cin~ticos a otimi-

XE ( I ) 

X C ( l ) 

zar 

= fração de conversao experimental 

= fração de conversao calculada 

Uma vez terminada a entrada de dados, o Programa Prin 

cipal chama a subrotina MARQ. destinada â minimização de soma 

de quadrados pelo Método de Marquardt. Esta por sua vez, cha

ma as subrotinas SISTEM e SISEQ. 

A subrotina SISEQ resolve um sistema de equaçoes li 
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neares, e a subrotina SISTEM em conjunto com a RUNGE l e DERIV 

l integra o sistema de equaçoes diferenciais ordinãrias, que 

constituem o método. 



1 2 2 

ESTRUTURA DO PROGRAMA 
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"" 
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ANEXO 4 

RES!STENCIA INTERFASES A TRANSFERÊNCIA DE MASSA E CALOR 



1 2 6 

Urna das condições para a aplicabilidade do modelo do 

reator usado na a~~lise dos dados cin~ticos ~ a de que as dt

ferenças de concentração e temperatura entre a fase gasosa e 

a superfTcie do catalisador sejam desprezTveis, 

As diferenças de concentraçio e temperatura em ques-

tão podem ser estimadas pelas seguintes relações fornecidas 

por Smith 37 : 

(A4.1) 

e: 

(A4.2) 

ji apresentadas no Capitulo 4. 

Neste anexo ~ apresentado o cãlculo dos valores de 

(Cb - C
5

) e (T
5 

- Tb) para uma situação t1pica, no caso da 

reaçao em presença do catalisador de palãdio. 

Os valores de j 0 e jH dependem do numero de Reynolds 

do escoamento, 

Rep " ~ (A4.3) 
v 

velocidade mãssica do -2 - 1 
onde: G " gas, g em s 

dp ~diâmetros das partlculas do catalisador, em 
. . . - . - -1 -1 

= v1scos1dade d1nam1ca do gas. g em s 

Para o di~metro das partTculas, determinado por ana-

lise granulom~trica, encontrou-se o valor de 0.02cm e para a 
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3 o vazao total, Q, de 5cm /s a 24 C, fazendo-se a correçao com a 

temperatura, para To 150°C, tem-se Q o 7,12cm 3;s. 

Com o diâmetro do reator igual a 0,6cm, o cã1culo da 

velocidade superficial da mistura, vm' fica: 

v 
m 

o g o 

A 
u 

2 
-rrO 

o _4_.__7_,.1_~ 

TI (0,6)
2 

vm = 25,18 cm;s. 

Assumindo que as propriedades da mistura gasosa podem 

ser consideradas como sendo as propriedades do N2 , uma vez que 

este gãs corresponde a cerca de 80% da mistura~ vem: 

150°C (Perry) -4 - 1 - 1 
uN a o 2,3.10 g em s 

2 

150°C (Perry) -4 -3 
PN a o 8,07.10 g em 

2 

Substituindo em (A4.3) obtem-se: 

d G o v d 
o __!)__ o __ _lll___]J_ 

-4 
o 8,07.10 . 25,18.0,02 

u u 2,3.10 -4 

1. Cã1cu1o do fator j 0 : 

Usando-se a correlação: 

onde: c o porosidaàe do 1 e i to ca·talltico. 
B 

JH 
o 0,458 (1 ,77)-0,407 ---

0,4 

jH - 0,9076 
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2. Cilculo do numero de Schmidt. 

No nUmero de Schmidt o valor correto de D seria a di 

fusividade molecular do CO em N2 , 02 e co 2 . Entretanto, o 

erro e pequeno quando se considera a difusividade do CO e do 

Para o cãlculo da difusividade do CO em N2 • da Tabe

la 11.1, pg. 455 do livro do Smith, tem-se: 

Nz com P. M. 28,02, c o 91 , 5 K e 'A 
o 3, 681 Ao o 

KB 

co p .M. 28,01, c 11 O K 3,59 Ao com - - o e 's = 

KB 

portanto. l 
(TA + 'sl T AB o -

2 

'AB 
o 3, 635 Ao 

CAB o ( cA cB 
) l/2 

c o KB (91,5.110) 112 
AB 

c AB 
o 100,32 KB 

vem: 

- 4,2165 

Da Tabela 11-3, pg. 458 - Smith, tem-se: 

~AB o 0,875 



Para T 

(Cb- C
5

) = 1,1340.10-S mol 
co 

-3 em 

Convertendo 

(Pb - p ) 
5 co 

( p b p ) -
5 co 

(Pb p ) -
s co 

p - p 
b 5 -----

pb co 

a 

= 

= 

= 

= 

pressoes parciais: 

RT (CB - c5 ) 

0,082.423.1,134 -8 

3,93.10 -4 a tm 

-4 3,93.10 

0,0774 
= 0,5% de erro. 

Analogamente para o 0
2 

tem-se: 

Cãlculo do nUmero de Schmidt 

Da Tabela 11-l, pg. 455, para N
2

: c = 91,5K 
KB 

'A = 3,681 A0 

par a 02: 
r = 113,0K 

KB 

T = 3,433 Ao 
B 

1 
(TA + 'sl 3,557 Ao 1 AB = - = 

2 

GAB = (c A E ) l/2 
B = KB (113 X 91 ,5) l/Z = KB l 01 ,68 

= 

119 
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Com estes valores, o cãlculo de OAB fica: 

1,8583.10- 3 T312 
(l/MA + 1/MB) l/ 2 

0
AB " ---"·~· 

2 
PT TAS nAB 

1,8583.10 -3 (423) 312 (l/28,02 + l/28,01) 112 
0AB " 

l (3,635) 2 0,875 

0co-N 0,374cm 2 - 1 
" s 

2 

e portanto: 

-4 
~ 

" 
2,3.10 

" o , 76 2 

0co N 
-6 o ,374 p 8,07.10 

- 2 

" " 0,762 

p 0 co N - 2 

3. Cãlculo da taxa da reaçao~ r. 

Para Pd/Siü 2 com 5% de conversão do CO, e a tempera-

tura de 150°c, com a taxa da reaçao da forma: r = k Pcom 

tem-se os valores otimizados: m " - 0,8634, n - 1,138 e 
- 1 k "0,6737.10 . 

Sendo assim, a expressao de r em função da fração de 

conversao: 

[ : 



com vg
0 

= 0,0774 , y~ 2 = 0,0767 e fco = 0,05, tem-se: 

-1 r= 0,6737. lO 
[

2. o,o774.(1-0,05JJ 
------ --
2-0,0774.0,05 

ou: 

4. 

X 
[

2 X 0,0767 - 0,0774.0,05] 

2 - o ,0774. o ,05 

-2 r= 3,3546.10 kmo1 Kg- 1 h - 1 

-6 -1 -1 r= 9,318.10 gmo1 g s 

Cã1eu1o de cb - cs 

Par a o CO: 

r (u/pO) 
cb - c s = ---·-~··~~-- onde: 

at ( G/ P) jo 

1 , 1 3 8 

r 

at 

G/p 

(-1-) 3 
2 

at 
2'_j_Cl_,_D_2l_ = 

2 , 5 4 TI (0,01) 3 4 

30 2 - 1 
at = em g 

Portanto: 2/3 
(0,762) 

( cb - c J 
s co 

= 

-6 9,318.10 

30.25,18.0,9076 

= 

= 

= 

-0,8634 

mo1 g 
- 1 

s 

cm2 - 1 
9 

em s 
- 1 

1 31 

X 

- 1 
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Da Tabela ll-3, pg. 438, vem: "As = 0,877 

= _1,8583.10-
3
. (423) 31 ~ (1/28,02 + 1/32_,_00) 1 !~ 

2 1. (3,557). 0,877 

D 02-N 2 

= 0,377 cm 2 s- 1 

-4 2,3.10 

-4 8,07.10 . 0,377 

-

- 0,760 

Para a mesma taxa de reaçao calculada para o CO, is-
-6 -1 -1 

= 9,318.10 mol g s , tem-se: 

r (w/p0)2/3 

( cb - c ) " 
9,318.10- 6 J_(J,76Jll2 1 2 
------- --- -

s co 
30 . 2 5 , 18 o ,9076 

(Cb c ) -8 mol -3 - = 1,132.10 em 
s Oz 

Convertendo a pressoes parciais: 

(Pb -
Ps)o2 " RT (CB - cs) 

3 42 3 1 ,32.10-s " 0,082.10 . 

( p b - p ) o " 3,925.10- 4 atm 
s 2 



" 

o2 

-4 3,925. lO 
0,0774 

ou seja, um erro de Q~512%. 

l 3 3 

-2 
= 0,512.10 ' 

Como para numerosos gases o numero de Lewis ~ apro-

ximadamente l ,0, pode tomar-se em primeira aproximação jH- j
0

. 

5. Cãlculo de bHR' a entalpia de reaçao. 

Para a reaçao: 2 co 2 - 2 CO - o2 + O, com T - l50°C, temos. 

mas: 

Para: 

onde: 

Para co 6H f 
298 26,416 Kcal/mole " " 

02 6Hf 
298 0,0 " " 

co 2" 6Hf 
29 8 94,052 Kcal/mole " -

6HR 298 " - (-2) -26,416 + (2) - 94,052 

óH 423 
R 

CpCO " 

Cp02 " 

6,60 

8,27 

c pC0 2"10,34 

r 42 3 

I 6Cp dT 

J298 

+ 0,00120 T 

+ 0,000258 T - l87.7oo;r2 

+ 0,00274 T - l95.500!T 2 

c - l - l 
=calmo1 K 

p 

" - 82,44 Kcal 
mol 
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6Cp = (-2)(6,60+0,00120 T) + (-1)(8,27+0,000258 T- 187700/Tz 

+ (2)(10,34 + 0,00274 T - 195500/Tz) 

6C
0 

=- 0,79 + 0,002742 T+5.03,300 

T2 

423 423 

6HR
423 

=- 82,44.10 3 - I (-0,79+0,002742 
298 

T) dT _ Jzo3,300 

298. T2 

0,002742 
6H 

423 
= - 82 440 + R - 0,79(423.298) + -------

+ 203,300 l (--
423 

1 --) 
298 

6HR 423 
= - 82 616,79 cal mol-l 

Usando-se: CP = c = 6,50 + 0,00100 T 
PNz 

c = 6~50 + 0,001.423 p 

c 0,3829 cal 
- l -1 

= g K p 

2 

e ' kN = 0,0299 kcal h- 1 - 1 (OC)-1 m 
2 

kN 
-5 cal - 1 - 1 (oC)-1 = 8,3. 10 5 em 

2 

pode-se calcular o numero de Prandtl: 

dT 



1 ,06034 

que substítu1do em (A4.2) leva a: 

~-~1 s . 1 o - 6 ( s 2 . 6l_LI'JL11_, o 6()3 4J!_i2_ 
-4 30.0,9076.8,07.10 • 25,18.0,3829 

3,8K 

1 3 5 


