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Resumo- O presente trabalho propde abordar o nucleo morto em uma particula catalitica porosa para
ordens fracionarias de reagdo. Nucleo morto é definido como sendo a regido do catalisador onde ndo ocorre
reagao devido a concentragdo do reagente tornar-se nula. Um modelo matematico € apresentado para
analise do nucleo morto para uma reagdo quimica, irreversivel, em regime isotérmico e permanente e
ordens de reagao no intervalo de -1 a 1. Empregou-se o software Mathematica para simulagdo dos valores
criticos do modulo de Thiele e do fator de efetividade. As influéncias da ordem de reacao sobre os valores
criticos do moédulo de Thiele e do fator de efetividade foram estudadas para as geometrias classicas. Os
resultados obtidos mostraram que no intervalo de ordem de reagao analisado, os valores criticos do médulo
de Thiele foram crescentes enquanto que os do fator de efetividade foram decrescentes para as diferentes

geometrias analisadas.

Introducao

Em alguns casos da catalise heterogénea, o
catalisador tem a forma de um grdo poroso e os
reagentes precisam difundir-se em seu interior. Se
a taxa de reagao for pequena quando comparada
com a taxa de difusdo, o tamanho do grdo nao
representara problema para que a concentragao
em pontos mais interiores seja um pouco diferente
da concentragao dos pontos na superficie. Caso a
reacdo 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.
Nesse caso aparecera uma regido inativa no
interior do grao denominada nucleo morto [1].

Os principais métodos analiticos de solugao
das equagdes nao lineares de reacgao-difusdo
envolvem a aplicagao do Principio do Maximo para
diversos casos onde a presenga do nucleo morto €
admitida. Casos envolvendo solugdes multiplas [2],
e considerando diferentes formas geométricas da
particula catalitica[2] e [3], e problemas
envolvendo equagdes  diferenciais  parciais
elipticas e parabodlicas [4] foram apresentados
como analises matematicas do nucleo morto.

Para particulas cataliticas esféricas e para
reacdes de ordem zero, pode existir um nucleo
morto, e para reagdes de ordem um, ndo existe
nucleo morto independente do raio da particula,

[5]. Nao existe nucleo morto para reagao de ordem
inteira maior que um [6].

Em geral, os trabalhos consideram o sistema
reagdo-difusdo em  regime isotérmico e
estacionario com uma reacgdo irreversivel
envolvendo um ou dois reagentes [7], e ordens
fracionarias de reagao [3]. A existéncia do nucleo
morto em particulas cataliticas onde ocorrem
reagdes de ordens fracionarias foi abordada por
Garcia-Ochoa e Romero [5], quando estudaram a
determinagao de valores criticos do modulo de
Thiele e do fator de efetividade para sistemas que
apresentam resisténcia a difusdo massica.

Este trabalho aborda as influéncias da ordem
de reacao sobre os valores criticos do médulo de
Thiele e do fator de efetividade para ordens de
reagdo no intervalo de-1 a 1 e particulas
cataliticas porosas de geometrias classicas.

Modelo Matematico Para Analise Do Nucleo
Morto

O ndcleo morto sé pode ocorrer se a
velocidade de reagao permanecer alta, enquanto a
concentragao do reagente decresce. Para essa
velocidade de reagado pode ser que a difusdo nao
seja suficientemente rapida para que a parte mais
central do catalisador seja atingida pelo reagente.
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Para uma particula de qualquer geometria a,
conforme mostra a Tabela 1, e uma reagao
quimica de ordem n, o modelo matematico para
analise do nucleo morto é descrito por:

XLai“XaAEi:fZC‘ (1)
dX dX

onde o é o fator relacionado a geometria da
particula, conforme a Tabela 1, X é a coordenada
de posicdo adimensional, C é a concentragao

adimensional e ¢ é o médulo de Thiele.

Tabela 1- Fatores geométricos para particulas
cataliticas de geometrias convencionais [1].

Geometria
Lamina plana infinita
Cilindro infinito
Esfera

WN =R

Analise do Médulo de Thiele Critico

A Equagdo 1 pode ser modificada
considerando-se a possivel diferengca de
temperatura entre a superficie da particula e o
filme que a envolve [5]. Usando o moédulo de
Thiele referente as condigbes do filme, obtém-se
entdo a Equacéao 2.

X1—adix Xa'1${=f26xPKg-f‘C” (2)
S

onde y € o numero de Arrhenius (E / (RTg)) e Ts é
a temperatura da superficie adimensionalisada,
com as seguintes condi¢cdes de contorno:

c.cl: X=0 dC/dX =0 (2a)

cc2:X=1 dC/dX = Biy (1 — Cs) (2b)

A Equagdo 2, é uma forma especial da
equagado de Emden-Fowler, apresentando solugao
analitica para alguns valores de o e n. A Equagao
3, representa a forma da equacgéo generalizada de
Emden-Fowler, a qual €& wusada na fisica
matematica, na fisica tedrica e na fisico-quimica,
por apresentar interessantes propriedades fisicas
e matemaéticas [8].

e VX120 3)

onde n# 0, n= 1 em, a, b sdo os parametros da
equacgao.
A solugdo da Equacao de Emden-Fowler é
dada por:
(4)

[11+mi
y= X 1T-n r

Comparando-se as Equagdes 2 e 3, temos que:

a=1-a (4a)
b =¢° exp(y - 7/Ts) (4b)
m =1 (4c)

Substituindo os valores de 4a, 4b e 4c em 4,
teremos entéo a solugao para a Equagéao 2:

C= CgX™ ©)

Sendo:

I (6)
1-n

Porém, a Equagéao 5 so sera solugéo de 2, se
® =1¢°, conseqlientemente poder-se-a calcular o
valor do moédulo de Thiele critico usando a
Equagao 7:

fc=( fim+a{2 @)
- 94cn1
expllg Ts C8
Fazendo:
1
Cg= 8)
S 1sm
Bim

a Equacgao 5 ficara com a seguinte forma:

HZa‘

1-n +4nLA 2 ®)
fC - w 1- puBiy
exp g-gi 1-ni2
Ts

A Equagdo 9 pode ser simplificada quando se
consideram as condigdes limites dadas por [6],

Ts — 1 e Biy — «, obtendo-se:

f°-0 mi2dl1- b+ 4nl (10)
1-ni2

A Equacédo 10 possibilita o calculo do valor
critico do moédulo de Thiele para reagbes cuja
ordem de reagao se encontra no intervalo
-1 < n< 1, pois fora deste as equagbes sao
indeterminadas.

Analise do Fator de Efetividade Critico

O calculo do valor do fator de efetividade critico
é dado por:
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palffni |
1-nM1+ : {

1-nk Biy

o=

= explg-
i b+,

91 (11)

Sendo também possivel simplifica-la quando
T — 1 e Biy—>x:

hC=H aH'Ith (12)
2n+all-n

Resultados

Empregou-se o software Mathematica para a
simulagao dos valores criticos do médulo de Thiele
e do fator de efetividade [9].

A Figura 1 mostra o comportamento do médulo
de Thiele critico para cada geometria em fungao
da ordem de reagao.

10 ¢

-1 -0.5 0.5 1

Figura 1 — Mddulo de Thiele critico em fungédo da
ordem de reacao.

Os valores criticos calculados para ordem zero
foram coincidentes com aqueles publicados na
literatura e apresentados na Tabela 2.

Tabela 2- Moédulo de Thiele critico em fungdo da
geometria [1].

Geometria Médulo de Thiele
critico (¢°)
Lamina plana infinita V2
Cilindro infinito 2
Esfera \6

Sendo também possivel a visualizagdo do
comportamento do médulo de Thiele em fungéo da
geometria e da ordem de reagao simultaneamente
utilizando um grafico tridimensional, conforme
mostra a Figura 2.

Figura 2 — Grafico tridimensional: Médulo de Thiele
critico em fungao da ordem de reagéo e em fungao
da geometria.

A variagao do fator de efetividade critico para
cada geometria em fungao da ordem de reagéo é
dado pela Figura 3.

Figura 3- Grafico tridimensional: Fator de
efetividade critico em fungdo da ordem de reagao
e em fungao da geometria.

Discussao

Analisando as Figuras 1 e 2 pode-se observar
que no intervalo de ordem de reagao estudado, os
valores criticos do modulo de Thiele foram
crescentes para as diferentes geometrias
analisadas. Para ordens de reacao negativas, o
reagente comporta-se como um inibidor da reagéo
sendo esta inibicAo maior na superficie da
particula e gradativamente menor nos pontos mais
interiores. Desta forma, a velocidade de reagao
aumenta a medida que o reagente difunde-se no
interior da particula catalitica. Assim os valores
criticos do médulo de Thiele tornam-se cada vez
menores com o aumento da ordem de reagao, em
modulo, no intervalo de valores negativos
considerado.
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Para ordem de reagao tendendo a um (n — 1),
os valores criticos do modulo de Thiele tendem a
infinito, independentemente da geometria do
catalisador. Este resultado estd de acordo com
dados da literatura segundo os quais nao existe
nucleo morto para reagdes de primeira ordem [1],
[5], [6] e [10].

Analisando a Figura 3 pode-se observar que no
intervalo de ordem de reacgéao estudado, os valores
criticos do fator de efetividade foram decrescentes
para as diferentes geometrias analisadas. O
grafico sugere que para se obter uma maior
eficiéncia do catalisador naqueles casos de
reagdes fortemente inibidas pelo reagente, devam
ser utilizadas particulas esféricas pois sdo as que
apresentam o0s mais altos fatores de efetividade
nestas condicdes.

Para ordem de reacgao zero, o grafico fornece o
valor unitario para o fator de efetividade critico
independentemente da geometria do catalisador.
Este resultado é consistente desde que para
reacdes de ordem zero, a velocidade de reagao é
independente da concentracdo do reagente.
Portanto a velocidade média no interior da
particula é igual aquela na superficie que resulta
em um fator de efetividade unitario.

Para ordem de reagao tendendo a um (n— 1),
os valores criticos do fator de efetividade tendem a
zero para todas as geometrias analisadas, o que
esta de acordo com os resultados publicados na
literatura [11].

Conclusao

Para diferentes geometrias  analisadas,
observou-se que os valores criticos do modulo de
Thiele apresentam-se crescentes, enquanto os
valores criticos do fator de efetividade foram
decrescentes, para ordens de reacgdo variando de
-1a1.

Quando a ordem de reacgéo tende a um (n— 1),
a influéncia da geometria, no moédulo de Thiele
desaparece gradualmente verificando-se que ¢°
tende a infinito para as trés geometrias analisadas.

Quando as ordens de reacéo tendem a valores
negativos, a forma geométrica da particula exerce
uma significativa influéncia no fator de efetividade
critico devido aos fenbmenos de inibigdo pelo
reagente existentes nesses casos.
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	Porém, a Equação 5 só será solução de 2, se
	( = (c, conseqüentemente poder-se-á calcular o valor do módulo de Thiele crítico usando a Equação 7:

