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Resumo- O presente trabalho apresenta um modelo matematico para transferéncia de massa e calor no
interior de particulas cataliticas porosas em regime permanente para uma reacdo quimica de primeira
ordem. O problema foi formulado a partir das equacdes gerais da conservacdo de massa e energia,
particularizado e solucionado numericamente. Calculou-se o fator de efetividade em funcdo do médulo de
Thiele para graos esféricos. Foram obtidos os perfis adimensionais de concentracdo e de temperatura no
interior de um gréo esférico para reacbes exotérmicas e endotérmicas, onde foi possivel determinar a

ocorréncia do nucleo morto em reacfes exotérmicas.
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Introducéo

O progresso de uma reagdo gue ocorre em um
catalisador poroso é proporcionado pela difuséo
dos reagentes e produtos no interior dos poros.
Portanto, se o tamanho da particula catalitica &
grande, entao nos pontos distantes da superficie a
reacdo dificilmente ocorre. A diminuicdo da taxa
de reacdo de acordo com a distancia no interior da
particula pode ser tal que ndo se torne zero, mas
apenas se torne extremamente pequena, longe da
superficie, por maior que seja a particula
(GRANATO, 2003). Por outro lado, para certas
formas da equacéo cinética da reacdo no interior
da particula catalitica, pode existir uma regido na
qual a taxa de reagdo € igual a zero porque a
concentracdo de um dos reagentes € igual a zero,
esta regido é chamada de Nucleo Morto.

Diversas etapas consecutivas devem ocorrer
durante uma reacdo catalitica para que esta se
torne efetiva, envolvendo transporte de massa dos
reagentes e produtos externamente a particula e
no interior dos poros e etapas quimicas de
adsorcao de reagentes, reacdo e dessorcdo de
produtos (FOGLER, 1999).

A velocidade global da reacdo depende da
velocidade de cada uma dessas etapas. Se
houver limitacdes difusionais internas ou externas,

esperam-se velocidade ou taxas de reaces
menores. No entanto, se houver também
limitagGes a transferéncia de calor, as velocidades
de reacd@o podem se comportar de forma diferente,
principalmente em reagdes exotérmicas, levando
ao aumento consideravel dessas taxas
provocadas por aumentos consideraveis da
temperatura na superficie e no interior das
particulas de catalisador, uma vez que a
condutividade térmica efetiva desses materiais é
normalmente baixa. Neste caso, podem ocorrer
situacdes de multiplos estados estacionarios que
correspondem a instabilidade fisico-quimica
(WEISZ, 1962; MAYMO, 1966).

Em geral, os sistemas de reacdo-difusdo
envolvem processos tanto de transferéncia de
massa quanto de calor. Esses processos sé&o
descritos, respectivamente, pela lei de Fick e pela
lei de Fourier. Para modelar tais sistemas, é
necessario um balanco de massa e energia para
chegar-se a um sistema de equacdes diferenciais
qgque considere todas as possibilidades de
variacdes, cuja solucdo analitica é dificil de obter.
Atualmente, com o surgimento de diversos
softwares matematicos tais dificuldades podem ser
superadas.

O objetivo do presente trabalho € modelar um
sistema de equacOes diferenciais resultantes de
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reagdes quimicas cataliticas sujeitas as Iimltagoes
difusionais internas a transferéncia de calor e
massa.

Metodologia

Considerando uma reacdo quimica catalitica
irreversivel A — B, cuja taxa de reagéo (-rA) é de

primeira ordem em relagdo a concentragdo de A
(CA), ocorrendo num grao de catalisador, sujeito as

limitacdes difusionais internas a transferéncia de
calor e massa. Partindo-se das equacfes de
conservagdo de massa e de energia, em regime
permanente e considerando-se que os fluxos
radiais predominam, obtém-se para um catalisador
esférico, por exemplo, as seguintes equacles
diferenciais:

DAef d 2dCA
——|r°—=|-r, =0
r? dr[ dr A

Ad( ,dT

——r +(=AHR)(r 0

Z dr( drj (AHR)(ra) =

Sendo (—rA) = kCA onde k é a constante de

Arrhenius que depende da temperatura e pode ser
descrita como k = k0 exp (-E/RT). Desta forma,

verifica-se que a taxa de reacdo é uma funcao
fortemente dependente da concentracdo e da
temperatura.

As condigbes de contorno sdo definidas na
superficie e no centro de forma a garantir simetria
radial e podem ser relacionadas a seguir:

=0 o ar -0 dc,
dr dr

r=rR = T=7% C=G

A solucéo dessas equacdes para determinacao
dos perfis de concentracéo e calor ao longo de r é
dificil de ser obtida analiticamente, pois devem ser
resolvidas simultaneamente. No entanto, €
possivel, obter-se uma relagcdo analitica entre a
concentracdo e a temperatura em cada ponto do
grao.

( &H) Asf [C
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Para resolver este problema e obter-se o fator
de efetividade, n, que expressa a razdo entre a
taxa real sujeita a limitacdo difusional e a taxa
intrinseca (sem limitagdo), em funcao do maédulo
de Thiele, @, definido como:
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Sendo kS = k0 exp (-E/RTS), € preciso dividir as

equacdes diferenciais pela taxa de reacdo nas
condicbes de superficie. Pode-se entdo
adimensionalizar as equacgdes, introduzindo os
parametros e as variaveis adimensionais

= i 8= Cas (_ﬂHRjDAEf
¥ T RT, ATe
T c
X=— y=—
R Cas

Apés as devidas substituicdes chega-se a
seguinte equagao:

0%y , 2 3y _ B(1-y)
X SOV L T

As condi¢Bes de contorno séo:
0 dy O
¥ = — =
idr

r=1 — y=1

A resolucdo dessa equacdo nao é trivial, pois
se trata de um problema néo linear de elevada
complexidade, inclusive possuindo solucdes
multiplas para certos valores dos parametros.

Resultados

A equagdo obtida foi resolvida com auxilio de
um software computacional Maple.

Para o problema em questao, foram escolhidos
valores de y=40, = -0.3, 0, 0.3 e um intervalo de
@ de 0.2 a 20, como exemplo.

O valor de B negativo corresponde as reacdes
endotérmicas, 0 positivo para reacdes exotérmicas
e o nulo para reacdes isotérmicas.

O grafico para o fator de efetividade (n) versus
os valores de @ para coordenadas esféricas é
apresentado na Figura 1.
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Figura 1 - Fator de Efetividade (n) versus o Médulo
de Thiele @.

Os perfis adimensionais da concentracao e
temperatura em funcdo da distdncia para
coordenadas esféricas sdo mostrados pelas
Figuras 2 e 3.
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Figura 2. Perfil de Temperatura e Concentragédo
para Reacdes Endotérmicas.

Perlil de Termperatura e Concertragéo para Catalisador
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Figura 3 -. Perfil de Temperatura e Concentracéo
para Reacdes Exotérmicas
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D|scusséo

Para reacdes exotérmicas (8>0) devido ao
aumento significativo da temperatura na superficie
e no interior dos catalisadores, as taxas de reacéo
tornam-se maiores resultando em valores altos
para o fator de efetividade, maiores do que 1,
conforme mostra a Figura 1.

Os valores maiores que 1 ocorrem porque a
temperatura da superficie externa da particula
catalitica € menor que a temperatura no seu
interior, onde ocorre uma reagdo exotérmica,
portanto a taxa de reacao no interior da particula €
maior que a taxa de reacdo nas condi¢cbes da
superficie.

Como mostra a Figura 2, para reacdes
endotérmicas, a concentracdo converge para um
pequeno valor positivo, pois a velocidade da
reacdo é baixa, sempre havera um vestigio de
concentracdo de reagente no interior do
catalisador.

Para reagbBes exotérmicas a concentragdo é
nula no interior do catalisador, como consequéncia
das altas taxas de reacdo, conforme mostra a
Figura 3.

Conclusao

Pode se concluir que em reac8es exotérmicas
a temperatura no interior da particula € maior que
a temperatura da superficie, a taxa de reacéo é
muito maior que a taxa de difusdo, portanto a
concentracdo do reagente se anula antes de
chegar ao centro da particula catalitica, ocorrendo
nucleo morto.

Em reagBes endotérmicas a temperatura no
interior da particula € menor que a temperatura da
superficie, a velocidade de reacdo é baixa e a
concentracdo do reagente nao é nula no interior
da particula, portanto ndo ocorre nicleo morto.
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