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Resumo- O transporte de massa significa a tendéncia de um componente, em uma mistura, de passar de
uma regiao de alta concentragao para outra de baixa concentragéo deste componente. Para alguns casos
em catalise heterogénea, o catalisador tem a forma de um grao poroso e os reagentes precisam difundir-se
em seu interior. Caso a reagao ocorra muito mais rapidamente que a difusdo, o sistema podera entrar em
equilibrio antes mesmo que os reagentes tenham-se difundido por toda a particula do catalisador. Este
trabalho apresenta este conceito denominado nucleo morto em uma particula catalitica porosa e seu
modelo matematico para uma reagcdo quimica irreversivel em regime permanente e isotérmico. Também sao
definidas as condi¢cdes de existéncia do nucleo morto, sua posicdo e a distribuicdo da concentragado do

reagente para uma reagao de ordem zero em catalisadores na forma cilindrica.

Introducgao

O transporte de massa significa a tendéncia
de um componente, em uma mistura, de passar
de uma regiao de alta concentracdo para outra de
baixa concentracido deste componente [1]. Por
exemplo, se um tubo de ensaio & colocado,
aberto, com um pouco de agua no seu interior,
em um ambiente relativamente seco, o vapor de
agua se difundira através da coluna de ar no
tubo. Ha um transporte de massa de agua, de
onde a concentragdo é alta (logo acima da
superficie liquida) para onde a concentragdo é
baixa (parte externa do tubo). Existem diversos
mecanismos de transferéncia de massa
abrangendo 8 tipos [2]:

1-Difusdo molecular (ordinaria), resultante de
um gradiente de concentragéo.

2-Difusdo térmica, resultante de um gradiente
de temperatura.

3-Difusdo devida a pressao, que ocorre em
virtude de um gradiente de pressao.

4-Difusdo forgada, que resulta de outras
forcas externas além das gravitacionais.

5-Transferéncia de massa por convecgao
forcada.

6-Transferéncia de massa por convecgao
natural.

7-Transferéncia de  massa  turbulenta,
resultante das correntes de redemoinho
existentes num fluido.

8-Transferéncia de massa entre as fases, que
ocorre em virtude do ndo equilibrio através da
interface.

Para gases, o transporte por difusdo molecular
como resultado do movimento casual das
moléculas, também ¢é chamado de “percurso
casual’.

Num sistema no qual ha um gradiente de
concentragdo, a fragdo das moléculas de uma
espécie particular A que se movera através do
plano normal ao gradiente € a mesma tanto para
o lado de alta como para o lado de baixa
concentragdo. Como o numero total de moléculas
de A no lado de alta concentragédo € maior do que
no lado de baixa concentragdo, ha assim, um
movimento global de A na diregdo em que sua
concentragcdo € menor.

A difusdo molecular também ocorre em
solidos (um componente sélido se difundira em
outro solido, auma velocidade mensuravel, se
houver um gradiente de concentracdo adequado
e temperatura elevada) e em liquidos, sendo
importante em muitas operagdes de separagao,
extragdo liquido-liquido, absorgdo gasosa e
destilagao [1].

Para alguns casos em catalise heterogénea, o
catalisador tem a forma de um grdo poroso € os
reagentes precisam difundir-se em seu interior.

“Se a taxa de reagdo quimica for pequena
comparada com a taxa de difuséo, o tamanho do
grao nao representara problema para que a
concentragdo em pontos mais interiores do grao
seja pouco diferente da concentracdo dos pontos
na superficie da particula” [3].

‘E caso a reagdo ocorra muito mais
rapidamente que a difusdo, o sistema podera
entrar em equilibrio antes mesmo que os
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reagentes tenham-se difundido por toda a
particula do catalisador. Neste caso aparecera
uma regido no interior do grao do catalisador
onde nunca ocorrera a reagao”, sendo esta
denominada de nucleo morto. Dependendo das
dimensdes do grdo, nem todo catalisador é
reacionalmente ativo e seu rendimento é baixo
[4].

Este trabalho apresenta o modelo matematico
do nucleo morto em uma particula catalitica
porosa e determina o mddulo de Thiele critico
para particula cilindrica.

Materiais e Métodos

Este artigo foi elaborado usando o programa
Mathematica 4.2, O Mathematica 4.2 é um
programa capaz de trabalhar com qualquer
tamanho ou precisdo de numero, computa com
simbolos ou constantes, possui representagao
grafica e ajusta a precisdo dos préprios
resultados. Com ele foi obtida a solugéo analitica
das equagbes de nucleo morto a partir de
comandos que podem ser obtidos no menu
“Help” e também solugdo numérica de um caso
particular de uma EDO.

A seguir sao listados os comandos usados:

AxesLabel
AxesLabel é uma opgéao para fungdes graficas
que especifica legendas para eixos.

Table
Table[expr, imax] gera uma lista de cépias de
imax de expressoes

Plot
Plot[f, {x, xmax, xmin}] gera um grafico de f
como uma fungao de x desde xmin a xmax.
Plot[{f, fz,...},{ X, xmax, xmin}] plota varias
funcoes de f.

Plot3d

Plot3D[f, x, xmin, xmax, y, ymin, ymax] gera
um gréfico tridimensional de f como uma fungéo
dexey.

Dsolve

Dsolve [eqn, y, x] resolve uma equagao
diferencial para a fungdoy, com a variavel
independente x, as equagdes diferenciais devem
ser declaradas em termos das derivadas tais
como]. y[x]. Dsolve gera constantes de
integragdo indexadas por inteiros sucessivos,
C[1], C[2]. Condigdes de contorno podem ser
especificadas por equagdes como y’[0]= b.

e para ordem zero, seguindo as especificagdes
da tabela abaixo.

O modelo matematico do problema de
determinagdo do nucleo morto é dado pela
equacgao[3]:

Xl—(xi Xot—lﬂ :(I)Zun (3)
dX dX

Onde ¢ & o modulo de Thiele u a concentragéo
adimensional do reagente.

Tabela1- Definicdo dos fatores geométricos e
dos comprimentos caracteristicos.

Geometria Comprlnjepto X
caracteristico

Lamina plana X=x/L
infinita de 1 L .
espessura 2L T ea s
Cilindro infinito X=x/R

. 2 R
deraioR 0<X <1
Esfera de raio X=x/R
R 3 R

0<X<l1

Para o cilindro, tem-se que o =2, portanto a
equacgao (3) fica:

ii( X d_”j =¢> 4)

X dX dXx

Resolvendo esta equacgdo diferencial de
segunda ordem:

d du )

— | X—|=0"X 5

dX[ dXJ ¢ ©)
d’u s 4oy =g (6)
dX?* dX

Fazendo:

du d’u  dv

— == == (7)

dX dX 17).4

Substituindo:
dv )

X—+v—-0"X=0 8
X v—0 (8)

Xdv+(v—¢>X)dX =0 9)

(v=0>X)dX + Xdv =0 (10)

Resolvendo pelo método das equacgdes
diferenciais exatas:

Resultados Mdx+ Ndv=0 (11)
Os calculos foram realizados parareagbes

nas condigbes isotérmicas, em regime transiente
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o _,
ov M _ON
oN _ v
oX
Para a equagao diferencial exata a solugado é
dada por:

jMdX+j(N—%jMdedv= C,  (12)

[o-0"X)dx +[(Xx -x)Wv=C, (19

¢2

WX -—X*=C (14)
2 1
2

V:(I)?X'F% (15)

o du
Substituindo v por —:
ax

2
du = {¢—X+gjd)( (16)
2 X
2
u=%X2+CllnX+C2 (17)

Aplicando as condi¢des de contorno:
X=1>u=1

X=a>0->u'=0
para determinar as constantes de integracao:
u(1)=1:

(1)2
I=—+C 18
4 2 (18)
(I)Z
C = _T (19)
u(a)=0:
2
O:(I)—a+Q (20)
2 a
(I)z
Cl =—7a2 (21)
Com isto tem-se a equagéo:
2 2 2
u:1+¢—X2—¢—azlnX—¢— (22)
4 2 4
2 2 2
u—¢—X2+¢—a21nX=l—¢— (23)
4 2 4

¢2
F(X,u)=1-"- (24)

A posigao para o nucleo morto sera:
Parau(a)=0

1+%(a2—2a21na—1)20 (25)

ou F(a,u) =0, portanto:

-9 (26)
4

¢, =2 (27)

Portanto, se ¢ >¢_, entdo existe o nicleo

morto e “a” é a raiz de F (a,u) = 0 no intervalo
[0, 1].

Nesse caso, a distribuicido de concentracao
adimensional no reagente sera:

0,X €[0,a]

u= 2 2 2
1+¢—X2 —¢—a21nX—¢—,X ela,l]
4 2 4

Resolugéo pelo programa mathematica.

O Mesmo problema sera resolvido com o
auxilio do software Mathematica 4.2, com o
intuito de confirmar os resultados obtidos
anteriormente.

Resolvendo a equacgdo (3) utilizando as
mesmas condig¢des:

DSolve [f{Xsu' '[X]} +u'[X]- (Xvd"2)}=-0,
u[1] == 1, u'[a] == 0}, u[X], X]

{{u[)(] 3 % At extetoaatyt Lng[xn}}

A posigao para o nucleo morto sera:
Parau(a)=0

2
1+¢T(a2—2a2 Ina—1)=0 (28)

ou F'(a,u)=0, portanto:
Solve[1- (¢ /4) =- 0, ¢]

= -2k, {p—=2})
Assim tem-se que o modulo de Thiele critico é
2.
Agora pode-se selecionar a posi¢ao do nucleo
morto na solugdo da equacgao:

1

—[a-¢"+a’ ¢’ -2a° ¢2Lng[a]]|

4 . (29)
E possivel construir o grafico que descreve o

comportamento obtido, conforme a Figura1.
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PlutSD[% (4-¢" +a" ¢ - 2a° ¢’ Log[al),

fa, 0.5, 2}, {¢, 0.1, 2}, AxesLabel —
{Ilall; II¢II; Ilu[x]II }]

Figura 1: Grafico 3D da concentragdo de acordo
com os valores do médulo de Thiele e do valor de
a.

E, também, um gréfico 2D para varios valores
do modulo de Thiele é construido, conforme a
Figura 2.

Tahle[; (4-¢ + X ¢ - 2a° ¢ Log[X1),

{¢, 0.5, 2, 0.1}]

Com este comando é possivel calcular varios
valores para o modulo de Thiele, obtendo com
isto varias equacgoes.

Plut[{; (3.73° +0.25 a’ - 0.5 a’Log[a]l),

1 - -2 -2
P {3.64° +0.36" a" -0.72" a" Log[a]], ...
. {El.,- ﬂ; 1}; hxesLabel — {Ilall e "'I.I[X]" }]

u[X]
1F

a.&

0.8

O_ar

n.z

a
o.z 0.4 oG o.& 1

Figura 2: Concentracdo para varios valores do
modulo de Thiele.

Discussao

Como foi visto, o médulo de Thiele critico para
catalisadores na forma de cilindros infinitos é 2, a

partir deste ponto temos a ocorréncia do nucleo
morto.

Os dados obtidos analiticamente e pelo
software Mathematica 4.2 foram coerentes com
os da literatura.
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	Resolução pelo programa mathematica.

