
UNI VERS I DADE FEDERAL DA PARAl BA 

CENTRO DE CI ENCI AS E TECNOLOGI A 

CURSO DE MESTRADO EM ENGENHARI A QUI MI CA 

E F E I T O DI F US I VO EXTERNO SOBRE A ATI VI DADE CATALl TI CA 

DOS CATALI S ADORES Al  0 / ZnO E Cr  0 / ZnO 

2 3 2 3 

ALTAI R MARQUES DA S I LVA 

CAMPI NA GRANDE -  PARAI BA 

SETEMBRO DE 1 9 9 0 



A L T A I R MARQUES DA S I L V A 

E F E I T O D I F U S I V O EXTERNO SOBRE A A T I V I D A D E C A T A L zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAX T I C A 

DOS CA T A L I S A D O RES A l 0 / Z n O E Cr 0 / Z n O 

2 3 2 3 

D I S S ERT A CB O APRESENTAD A AO CURSO 

DE MESTRAD O EM EN GEN H A RI A Q U T M I CA 

DA U N I V E R S I D A D E FED ERA L DA P A R A N A 

EM CUMPRI MEN TO AS E X I G E N C I A S PARA 

O B T EN C8 0 DO GRAU DE M ES T RE. 

A r e a d e C o n c e n t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAr a c a o :  OPERACOES E PROCESSOS 

P r o f e s s o r O r i e n t a d o r :  M I CH EL FRA N CO I S FOSSY 

P r o f e s s o r CO - Or i e n t  a d o r :  RAMD AYAL SWARNAKAR 

CA M PI N A GRANDE 

SETEMBRO DE 1 9 9 0 



 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 



EFEI TO DI FUSI VO EXTERNO SOBRE A ATI VI DADE CATALl TI CA 

DOS CATALI SADORES Al  0 / ZnO E Cr  0 / ZnO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.  3 2 3 

ALTAI R MARQUES DA SI LVA 

Di s s e r t a t a o Ap r o v a d a  cm 

MI CHEL F,  
Or  

FOSSY 

RAMDAYALzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 l dARNAKAR 

CO- Or  i  e n t  a d o r  

MI GUEL J AFELLI CI  J UNI OR 
Co mp o n e n t e  d a  Ba n c a  

KEPLER BORGES FRANCA 
Co mp o n e n t e  d a  Ba n c a  

CAMPI NA 

SETEMBRO 

GRANDE 

DE 1 9 9 0 



DE DI CA T OR I A 

A Ho r t enc i a ,  mi nha e s p o s a ,  e a mi nha v i d a s Ema n u e l l e „  Ca mi l a 

e Rodr  i  g o .  



A GRA DE CI ME NT OS 

A o s p r p f e s s o r e s D r .  Mi c h e l  F-  F o s s y e D r .  Ra md a y a l  

S wa r n a k a r  p o r  t e r e m me d a d o e s t  a o p o r  t  u n i  d a d e r  s e n d o n' a' o 

a p e n a s o r i e n t  a d o r e s e s i m v e r d a d e i r o s a mi g o s .  Eu t e n h o 

o r g u l h o t e r  s i d o o r i e n t a d o p o r  e l e s .  

A o s me n s p a f s e a o s p a f s d e mi n h a e s p o s a p e l o c o n s t :  a n t e 

i n c e n t l v o ,  a mi  s a d e e a p o i o .  

A Co o r d e n a c a o d o Cu r  s o d e P<5s - Gr  a d u a c a o e m E n g e n h a r i a 

Qu f mi c a ,  n a p e s s o a d o p r o f e s s o r  D r .  K e p l e r  B .  F r a n c a .  

A o P r o f e s s o r  S e v e r i n o E r me n e g i l d o , c a r i n h o s a me n t e " B i u -

z i n h o " ,  p e l o e x e mp l o d o p r o f  i s s i o n a l  e d a p e s s o a h u ma n -  q u e e*  

e o f a z g r a n d e .  

A AL CL OR Qu f mi c a d e A l a g 6 a s S . A .  n a s p e s s o a s d o Dr .  F .  

Er mi  R.  F e r r a r i  e D r .  J os e*  Au g u s t  o d a Co s t a F o n s e c a p e l  a 

r e a l i z a c a o d a a n a " l i s a d e a Ve a e s p e c f f i c a n o c a t a l i s a d o r  Cr zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 

2 3 

/ Z n O .  

A CA P E S p e l  a b o l s a d e e s t u d o .  

A t o d a s a s p e s s o a s q u e p a r t i c i p a r a m c o mi g o d e s t a c a mi -

n h a d a .  



t NDI CE 

-  A b r  e v i  ac-  o c s e S i  m b o 1 o g i  a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-  1n <:l  i  c e d e T a b e 1 a s e F i  g u r  a s 

••••  I n t r o d u c e d 

I  -  Re v i  s a o B i  b 1 i  o g r &f  i  c a ••  -  &2 

I ; i  --  A T e o r i a d o F i l me L a mi n a r  0 6 

1 . 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - A I n f  1 Me* nc i  a d a T e mP e r  a t  u r  a i  i  

:i:  n3 -•  I n f  1 u e n c i a d o T i p o d o Re a t o r  i 2 

:i:  .  3 .  1 0 R e a t  o r  T u b u 1 a r  I d e a l  i  3 

1 . 3 . 2 ••••  0 R e a t  o r  D i  f e r i n e i  a 1 -  -  1 4 

1 . 3 . 3 -  0 Re a t o r  I n t e g r a l  1 5 

1. 4 -  A v a 1 i  a c a o d o C o e f  I  c i  e n t  e d e T r  a n s p o r  t  e d e 

Ma s s a -  1 5 

I I  -  P a r t e Ex p e r  i  me n t  a 1 1 8 

1 1 .  i  ••••  Ma t e r  i a i s
 1 8 

I I  . 2 ••••  Me * t o d o s
 i 9 

1 1 . 2 . 1 -  P r e p a r a c a o 1 9 

1 1 . 2 . 2 ••••  p a r a c t e r  i z a c a o 2 0 

1 1 . 2 . 3 •-•  T e s t e s Ca t a l  f t  i c o s 2 1 

1 1 . 2 .  3 . 1 -••  De s c r  i  Ca o d a Un i d a d e 2i .  

1 1 . 2 . 3 . 2 -  M^ t o d o d o T e s t e Ca t a l f t  i c o 2 2 

I I  . 2 . 3 . 2 . 1 -  Pr e p a r e )  d o Re a t o r  2 2 

J 



I I . 2 , 3 . 2 . 2 -  E n s a i o d e E s t a b i l  i d a d e .  .  . . . . . .  2 3 

1 1 . 2 . 3 . 2 . 3 E n s a i  o s d e D i  f  u s a o Ex t  E r  n a .  .  .  2 3 

I I .  2 . 4 Pa r a " me t r o s A v a l i a d o s e Me t o d o l o g i a d o 

Ca * l c u l o .  2 4 

I  J! .  2 ..  4 . 1 -  I  n f  1 u e n c i  a d o F a t:  o r  T e m P O (  W /  F a )  

B o b r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o o E f  e i  t:  o D i  f  u s i  v o E x t e r n a 2 4 

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 . 2 ..  4 . 2 -  I  n f  1 u &n c i  a d a Co n c e n t  r  a c a o d o 

R e a g e n t  e So b r  e o Ef  e i  t  o D i  f  u s i  v o Ex t  e r  n o -  2 5 

11. 2. 4. 3 -  I n f l u &n c i  a d a T e mp o r a l u r a S o b r e 

E f  e i  t:  o D i  f  u s i  v o Ex t :  e r  n o -  2 5 

I I I  -  Re s u l t :  a d o s e D i  s c u r  s o e s .  .  .  2 7 

I H . i  -  Ca r a c t e r  i z a c a o 2 7 

I I I .  2 -  E n s a i o d e E s t a b i 1 i d a d e e Se l e t  i v i d a d e . . . . .  2 7 

I I I . 3 -  En s a i  o d e D i  f  u s a o E x t e r n a .  2 B 

L I  1 . 3 . 1 -  0 Ca t a l  i  s a d o r  Al  0 / Z n O 2. 8 

2 3 

I I I  . 3 . 2 -  0 Ca t a l  i  s a d o r  Cr  0 / ZnO 2 ? 

2 3 

1 1 1 •  4 I  n f  1 u ^  n c i  a d a Co mp o s I  c a o d o R e a g e n t  e 2 ? 

111 . ,  5 •-  I  i i  f  1 n c i  a d a T e m P e r  a t  u r  a 3 0 

I V -  Ve r  i  f  i  c a c a o d o E f e i t o d o T r a n s p o r t e E x t e r n o d e 

Ma s s a Ut i l i z a n d o Co r r e l a c o e s p a r a De t e r m i  n a c a o 

d e ( Ca b -  Ca s )  3 3 

I M.  1 -  Pa r a o Ca t a l  i  s a d o r  Al  0 / Z n O -  ••  .  » 3 4 

2 3 

I V .  1 . 1 ••  C<: ( l c ul o d o R e p . .  * . . . . » . -  3 5 



:i:  v* .  1 .  2 ••••  Cv H c u 1 o d o J . . . .  -  -  3 6 

d 

J!  V -  .1. , .  3 -  C< £ l c u l o d o Sc 3 6 

.I  V . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i  .  4 -••  C^ l c u l o d o 3 .  .  - . 3 7 

I V . 1 . 5 -  Ca l c u l o d o ( Ca b Ca s )  . 3 8 

j :  V .  2 -  P a r  a o Ca t a l  i s a d o r  C r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 /  7.  ri  0 ..  3 9 

2 3 

v*  -  Cor i c:  1 u g o e s o S u g e s t o e s 4 1 

v"  .  j .  ••••  Co n c:  1 u s o e s 4 1 

M.  2 ••••  Su g e s t  o e s . 4 3 

-  T A BE L A S . 4 4 

-  F I GURA S -  S0 

API - - NDI CE I .  ••  6 7 

-•  API - NDI CE I I  -  7 0 

••••  B I B L I OGRA F I A .  -  - Z 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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TABELAS.  -  -  4!:  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

'I  a b e:  1 a 0. 1.  -  L i  s t  a d e e q u i  p a me n t  o s e i  n s t  r  u m e n t  o s d o 

s i  s t er na d e d e s i d r o g e n a c a o c a t a l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f t  i c a d o i s o p r o p a n o l . . . •  

T a b e l  a 0 2 ••••  Re s u l t  a d o s o b t i d e s n o t e s t e d e e s t  a b i  1 i  dat l e 

C o m r  e 1 a c a o a t  e mp e r  a t  u r  a e m a mb o s o s c a t  a 1 i  s a d o r e s . - - . . . - -  ..  4 6 

T a b e l a 0 3 -  Da d o s o b t i d o s p a r a v e r i f i c a c a o d o e f e i t o 

d i f u s i v o e x t e r n a p a r a o c a t a l i s a d o r  A l / Z n O p a r a ur na 

a l i me n t a c a o d e 1 0 0 /.'  d e i s o p r o p a n o l  . . . . 4 6 

T a b e l a 0 4 -  Da d o s o b t i d o s p a r a v e r i f i c a c a o d o e f e i t o 

d i f u s i v o e x t e r n o p a r a o c a t a l i s a d o r  Cr / Z n O p a r a ur na 

a l  i  me n t a c a o d e 1 0 0 /-  d e i  s o p r o p a n o l  . 4 7 

T a b e l a 0 5 -  Da d o s o b t i d o s p a r a v e r i f i c a c a o d o e f e i t o 

d i f u s i v o e x t e r n o p a r a o c a t a l i s a d o r  A l / Z n O p a r a u ma 

a l i me n t a c a o d e 6 0 % d e i s o p r o p a n o l  4 7 

T a b e 1 a 0 6 -  Da d o s o b t  i  d o s p a r  a v e r  i  f  i  c a c a o d o e f  e i  t  o 

d i f u s i v o e x t e r n o p a r a o c a t a l i s a d o r  A l / Z n O p a r a u ma 

a 1 i  mer i t  a c a o d e 4 0 % d e i  s o p r o p a n o l  -  4 8 

T a b e l a 0 7 -  Da d o s o b t i d o s p a r a v e r i f i c a c a o d o e f e i t o 

d i f u s i v o e x t e r n o p a r a o c a t a l i s a d o r  Cr / Z n O p a r a u ma 

a i  i me n t a c a o d e 6 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA " i  d e i  s o p r o p a n o l  4 8 

T a b e l a 0 8 -  Da d o s o b t i d o s p a r a v e r i f i c a c a o d o e f e i t o 

d i f u s i v o e x t e r n o p a r a o c a t a l i s a d o r  Cr / Z n O p a r a u ma 

a 1 i  me n t  a c a o d e 4 0 % d e i  s o p r o p a n o l  -  . 4 9 

T a b e l a 0 9 ••  Da d o s p a r a d e t e r mi n a c a o d a t e mp e r a t u r a 

i  n i  c i  a 1 d a r  e ac a o p a r  a o c a t:  a 1 i  s a d o r  A l / Z n 0 a r  a 

d i  v e r s o s v a l o r e s d e f a t o r  d e t e mp o W/ F a .  4 9 



T a b e l a 1 0 -  D a d o szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P a r  a cl  e t  e r  m i  n a c a o d a t e mp e r  a t  u r  a 

i n j c i a l  d a r e a q s a o p a r a o c a t a l  i s a d o r  Cr / Z n O p a r a 

cl  i  v e r s o s v a l o r e m d e W/ F a « . • . . 5 0 

T a b e l a . 11 -  Ma r i a n a a d a v e l o c i d a d e i n i c i a l  d e r e a c a o 

c o m a t e mp e r a t u r a p a r a o c a t a l i s a d o r  A l / Z n O 5 0 

T a b e l a 1 2 -  V a r i a c a o d a v e l o c i d a d e i n i c i a l  d e r e a c a o 

c o m a t e mp e r a t u r a p a r a o c a t a l i s a d o r  C r / Z n O. . .  . . . . 5 0 

F I GUR AS -  .  5 1 

F i  9 u r  a 0 1 •-  £ t  a p a s d o p r  o c e s s o "  (  A)  d i  f  u s a o e x t  e r  n a d e 

r e a g e n t  e s ? ( B > . .d i  f u s a o i n t e r n a d e r  e a g e n t  e s ? ( C)  a d s o r -

c a o d e r e a g e n t e s 5 < d )  r e a c a o q u f mi c a n a s u p e r f f c i e d o 

d o c a t a l i s a d o r ? < E )  d e s s o r c a o d o s p r o d u t o s j ( F )  d i f u s a o 

i  n t  e i '  n a d o s P r  o d u t  o s j  ( zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAG)  d i  f  u s a o e x t  e r  n a d o s p r o d u t o s . 5 1 

F i g u r a 0 2 -  Gr a d i e n t e s d e I n t e r - I n t r a f a s e 5 1 

F i  g u r  a 0 3 •-•  P e r  f  i''  s d e c o n c e n t  r  a c a o d e r e a g e n t e s 5 2 

F i g u r a 0 4 --  Co mp o r t  a me n t  o d o Kc e Km c o m a t e mp e r a t u r a 5 3 

F i g u r a 0 5 -  I n f l u e n c i a d o f l u x o d e r e a g e n t e s s o b r e a 

v e l o c i d a d e d a r e a c a o . . 5 3 

F i  g u r a 0 6 ~ E s g u e ma d a Un i  d a d e Li t  i  1 i  z a d a 4 4 

F i g u r a 0 7 -  V e r e f i c a c a o d a e s t e a b i 1 i d a d e d o s c a t a l i s a -

d o r  e s A l / Z n e Cr / Z n c o m* r e l a c a o a o t e mp o d e e n s a i o 5 4 

F i  g u r a 0 8 -  Ve r  i  f  i  c a c a o d o e f  e i  t  o cl  i  f  u s i  v o ex t  e r  n o n o 

c a t a l  i s a d o r  A l / Z n p a r a u ma a l i me n t a c a o d e 1 0 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 7.  d e I P 5 5 

F i  g u r  a 0 9 -  Ve r  i  f  i  c ac a o cl  o e f e i t o d i  f  u 5 i  v o e y.  t  e r  n o n o 

c a t a l  i s a d o r  Cr / Z n p a r a u ma a l i me n t a c a o d e 1 0 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 71 d e I p 5 6 



F i  g u r  a i  0 •-  U e r  i  f  i  c a c §  o d o e f  e i  t  o cl  i  f  u s i  v o e J-:  i  e i "  n o n o 

c a t a l i s a d o r  A l / Z n p a r a u ma a l i me n t a c a o d o 6 0 % d o I p 5 7 

F i g u r a 1. 1 •-•  V e r i f i c a c a o d o e f e i t o d i f u s i v o e x t e r n o n o 

c a t a l  i  s a d o i "  C r  /  Z n p a r  a u m a a 1 i  m e n t  a c a o (J e 6 0 % d e I  p . . . .  5 8 

F i g u r a 1 2 -  V e r i f i c a c a o d o e f e i t o d i f u s i v o e x t e r n o n o 

c a t a l  i s a d o r  A l / Z n p a r a u ma a l i me n t a c a o d o 4 0 % d e I p . . . . . . . 5 ? 

F i  g u r  a 1 3 -  v" er  i  f  i  c a c a o d o e f  e i  t  o d i  f  u s i  v o e x t  e r  n o n o 

c a t a l  i s a d o r  Cr / Z n p a r a u ma a l i me n t a c a o d e 4 0 % d e I p . .  6 0 

F i g u r a 1 4 •-  De t e r mi n a c a o d a t e mp e r a t u r a i n i c i a l  d a 

r e a c a o p a r a o c a t a l i s a d o r  Cr / Z n p a r a d i v e r s o s v a l o r e s 

cl e W/ F a 6 1 

F i  g u r a 1 5 -  De t  e r m i  nat ;  a o d a t  e mP e r  a t  u r  a i  n i  c i  a 1 d a 

r e a c a o p a r a o c a t a l i s a d o r  A l / Z n p a r a d i v e r s o s v a l o r e s 

d e 

W/ Fa . .  „ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA • NzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I . n 6 2 

F i g u r a 1 6 -  Cu r v a s d o d e t e r mi n a c a o d a s v e l o c i d a d e s 

i n i c i a i s Vo p a r a c a d a t e mp e r a t u r a p a r a o c a t a l i s a d o r  

Cr / Z n „  -  „  » . . . »63 

Fi  g
1
1r  a 1 7 -  Cu r  v a s d e d e t  e r m i  n a c a o d a s v o l o c i  d a d e s 

i n i c i a i s v*o p a r a c a d a t e mp e r a t u r a p a r a o c a t a l  i s a d o r  

Al  / Z n 6 4 

F i g u r a 1 8 -  Cu r v a do-  l o g ( V o )  v e r s u s i / T p a r a o 

c a t a l  i s a d o r  A l / Z n -  6 5 

F i g u r a 1 9 -  Cu r v a d o l o g ( V o )  v e r s u s i / T p a r a o 



RESUME 

T h e e x t e r n a l  ma s s t r a n s p o r t  i s o n e o f  t h e s t e p s t h a t  c a n 

bzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( • •  p r  e s e n t  i  n h e t  e r  o g e n e o u s c a t  a '1 y t i c p r  o c e s s .  H o w e v e r  ,  t  h e 

ma j o r i t y o f  t h e wo r k a r e p e r f o r me d o u t  o f  l i  n i t s i n wh i c h 

t h i s e f f e c t  nr ' . . !  b e p r e s e n t .  T h i s i s b e c a u s e ,  h i ng a p h i s i c a l  

p r o c e s s ,  i t  d o e s n o t  r e v e a l  i n f o r ma t i o n a b o u t  s t r u t u r e o f  t h e 

c a t a l y s t  o r  t h e k i n e t i c s o f  t h e r e a c t i o n - ,  On c o n s e q » • . . . e,  

v e r y f e w d a t a o f  e x t e r n a l  d i f f u s i o n a r e f o u n d i n t h e 

l  i  t e r a t w e .  

On t h e p r e s e n t  s t u d y e f f e c t  o f  p a r a me t e r s :  t i me f  

( W/ F a ) ,  r e a g e n t  c o mp o s i t i o n a n d r e a c t i o n t e mp e r a t u r e o n 

e x t  e r  n a 1 d i  f  f  u s i  o n i  n t  h e c a t  a 1 y s t:  s A1 o / Z n 0 ancl  Cr  0 / 7 n 0 ,  

2 3 2 3 
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c i n e ' t i c a mo d i f i c a d a p o l o s p r o c e s s o s d o t r a n s p o r  t o -  Os d a d o s 

o b t i d o s n o s s a s c o n d i c o e s s a o c h a ma d o s d o v a l o r e s a p a r e n t o s .  

Ca s o e s s e s e f e i t o s n a o s o j a m t o r n a d o s e m c o n t a , F o r n i  e t  

a l i i  ( 2 1 ) r  L o mb a r d o ,  Mi r d e P e t u n c hzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 22)  a l e r t  a m q u e s e V i o s 

e r r o s d e i n t e r p r e t a c a o p o d e r a o o c o r r e r  .  Ur n e x e mp l o d e e r r o 

q u e s e p o d e c o me t e r  a o s e d e s p r e z a r  o e f e i t o d o t r a n s p o r t s 

e x t e r n o e m u ma r e a c a o c a t a l f t i c a d e s e g u n d a o r d e mr  q u a n d o s o 

d e s c o n h e c e q u e a e t a p a d e d i f u s a o e'  a l i mi t a n t e d o p r o c e s s o r  

e'  a p r e s e n t a d o p o r  Smi t h ( 2 3 )  •  Hi l l  ( 2 4 )  i  l u s t r a p a r a t r a n s f e -

r e n c i a d e ma s s a e m l e i  t o f  i  ; : o o c a " l c u l o d o g r a d i e n t e d e 

c o n c e n t r a c a o e n t r e o s e i o d o f l u i d o e a s u p e r f f c i e e x t e r n a d o 

c a t a l  i s a d o r  u t i l i s a n d o o s d a d o s e x p e r  i  mer i t  a i  s a p r e s e n t a d o s 

p o r  S h u l e r ,  Ol s o n e Smi t h ( 2 5 ) •  A me s ma a p l i c a c a o 

a p r e s e n t a d a p o r  Smi t h ( 2 3 ) .  

Mc k a y e t  a l i i  ( 2 6 )  mo s t r a r a m o d e s e n v o l v i me n t o d e ur n 

mo d e l o mat ema' f c i  c o p a r a t r a n s f e r f i n c i a d e ma s s a b a s e a d o n o 

t r a n s p o r t s d e ma s s a n o f i l me e x t e r n o ,  n a d i f u s a o e m ma c r o p o -

r  o s e d i  f  u s a o e m m i  r  o p o r  o s ,  ut :  i  1 i  s a n d o a s e q u a c o e s ba' s i  c a s 

d a t e o r i a d o s p o r o s r a mi f i c a d o s d e s e n v o l v i d a p o r  Pe e l  e t  a l i  i  

( 27)  p a r a e x p 1 i  c a r  a a d s o r c a o d e p o 1 u e n t e s d e s o 1 u c o e s 

a q u o s a s e m p a r t  f e u l a s a d s o r v e n t e s .  
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Go n z o e Qo t t i f r e d J ( 2 8 )  r u b 1 i  c a r  a m ur n i n t e r e s s a n t e 

t  r  a b a 1 h o c o m u m t  r  a t:  a m e n t  o m a t  e ma*  t  i  c o ma i  s s i  mp 1 i  f  i  c a cl  ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA p a r  a 

v e r  i  f  i  c ac a o cl  a e f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B i  t  o cl  o t r  a n s p o r  t:  e e x t  e r  n o d B ma s s a .  P o r  e*  m ,  

e s t e me ' t o d o r e q u e r  o c o n h e c i mer i t o d o c o e f i c i e n t e d e t r a n f e -

r e Ti c i a e c o n s t a n t e d e v e l o c i d a d e -  d a r e a c a o .  

Ou t r o s t r a b a l h o s t er n s i d o p u b l i c a d o s e n v o l v e n c o e s t u d o 

d a s 1 i  m i  t a c o e s p o r  t r a n s p o r t o d e f o :  ma b a s t  a n t e c u i d a d o s a 

( 2 9 — 3 3 ) .  No e n t a n t o ,  a ma i o r i a d o s r e s u l t a d o s o b t i d o s n a o t e m 

t i d o g r a n d e s a p l i c a c o e s n o s t r a b a l h o s d e r o t i n a d e v i d o 

, mu i t a s v e z e s , a s u a c o mp l e x i c l a d e ma t  m^ t  i c a o u e n t a o a o 

g r a n d e l u i me r o d e v a r  i  a' ve i  s e n v o i  v i  d a s -  S a t t e r f  i e l d ( 3 4 )  

a p r e s e n t a u ma o b r a b a s t  a n t e c o mp l e t a a r e s p e i t o d o s f e n 6 me n o s 

d e d i f u s a o e n v o i v i d o s n o s p r o c e s s o s c a t a l i t i c o s h e t e r o g £ n e o s -

Os a r t i g o s d e Do wd e n e B r i d g e r  ( 3 5 )  , Z o t i n e De l i a Ni n a ( 3 6 )  

s a o a l g u n s d o s p o u c o s e n c o n t r a d o s n a l i t e r a t u r a q u e a p r e s e n ™ 

t  a m d a d o s d o e n s i  o s d o d i f u s a o e x t e r n a e m par t :  f e u l a s 

c a t a l f t  i c a s .  

I . i - A T e o r i a d o F i l me L a mi n a r  

0 e s t u d o c l os f e n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA6 me n o s d e t r a n s f e r e n c i a e n v o 1 v e u m 

c o n j u n t o d e v a Y i a s t e o r i a s -  Uma d e l  a s ,  a t e o r i a d o f i l me 

l a mi n a r  l e v a a mo d e l o s ma t e m^ t i c o s s i mp l e s e f a c i l i t a u ma 

me l h o r  a p r o x i ma c a o i n t u i t  i v a d o p r o b l e ma .  A' p e s a r  d a s i mp l i c • • •  

cl acl e ,  e s t  a t .  e o r  i  a c ont :  r  i  b u i  s a t  i  s f  a t  o r  i  ani ent :  p a r a a 

i  n t  e r  p r  e t  a c a o d o s r e s u l t a d o s d o t eni a a b o r d a d o -

0 6 



S e g u n d o A s t a r i t azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 3 7 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAf  a i d e T a c e n t r a l  d a t e o r i a d o 

f i l me c o n s i d e r a q u e ,  e m t o d a a Ve a d e c o n t a t o e n t r e d u a s f a s e s 

s e n d o u ma f l u i d a e a o u t r a ur n s r f l i d o o u ur n f l u i d o ,  e x i s t e u ma 

c a ma d a i md v e l  d e e s p e s s u r a e» Ad mi t e - - s e q u e a t  r  a n s f  e r  o n e i  a 

d e c a l o r  e d e ma s s a a t r a v e ' s d e s s e f i l me p o s s a s e r  f e i t o 

a p e n a s p o r  d i f u s a o mo l e c u l a r  e q u e a c o n c e n t r a c a o e a 

t e mp e r a t u r a s e j a m h o mo g e n e a s e m c a d a f a s e .  

De n t r o d o f i l me ,  a f o r c a mo t r f z p r e s e n t e e x c i t a a s 

i no 1 e"c u 1 a s c a u s a n d o u m mo v i  me n t  o q u e e"  t  r  a d u z i  d o p a r a d i  f  u s ' o 

l i n e a r  p e l a b e m c o n h e c i d a l e i  d e F i c k .  Pa r a o c a s o e m e s t u d o ,  

c o n s i  d e r a n d o . .  a p e n a s d i f u s a o u n i  d i  me n s i  o n a l  n o F i l me ,  e s t e 

f l u x o c a u s a d o p e l a d i  f  u s a o mo l e c u 1 a r  e*  p r  o p o r r .  i  o n a 1 a o 

g r a d i e n t e d e c o n r e n t  r a c a o l o c a l  e m c a d a p o n t o a t  r av e ' s d o 

f  i  1 me .  

J a =» - Dd Ca / d X > 

Co n d i  c c i es d e c o n t o r  n o 

-  p a r a X = 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -~)  Ca *  Ca b , c o n c e n t r a c a o n a 

f a s e f 1 u i  d a 

-  p a r a X e
 : : : : : :

" > Ca ~ Ca s ,  c o n c e n t  r a c a o 

n a s u p e r  f  i ' c i  e 
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Pa r a ur n s i  5 t Bma gzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA<i s  -  sr f  1 i  d o r  d a e q u a c a o i  ,  i  n *  e g r  a d a n a s 

c o n d i c o e s a c i ma ,  r e s u l t a = 

Na *  K m. S . ( Ca b -••  Ga s )  ( 2 )  

o n d e Km
 : : : :

 D/ e c o e f i c i e n t e d o t r a n s p o r t © d o ma s s a n o 

f i 1 mo g a s o s o •  

SzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ~ s u p e r f f c i e e s p e c f f i c a d o c a t  a l  i  s a d o r  

A E q u a c a o ( 2 )  r e p r e s e n t  a a e q u a c a o d a t a x a d o d i f u s a o d o 

r e a g e n t e n a c a ma d a g a s o s a . .  

Uma v e z q u e a t a x a de r e a c a o q u f mi c a i n t r f n s e c a e*  d a d a 

p o r  -

( - r  )  = K c . Ca s ( 3 )  

i  

o n d e Kc =
::
 c o n s t  n t e c i n e ' t i c a 

e v i d e n c i a - s e q u e a t a x a i n t r i n s e c a d a r e a c a o d e p e n d s d a 

c o n c e n t r a c a o j u n t o a s u p e r f f c i e ( Ca s )  q u e p o d e s e r  r e l a c i o n a -

d a c o m a c o n c e n t r a c a o n o s e i o d o f l u i d o u s a n d o a E q u a c a o 

( 2 )  c o n s i  d e r a n d o - s e o r e g i  me e s t  a c i  o n a V i  o r  o u s e j  a -

(--r  )  K c . Ca s *  K m. S . ( Ca b ~ Ca s )  ^  ( - V )  ( 4 )  

i  i  

s e n d o ,  ( - V )  ••••  v e l o c i d a d e d e r  r a c a o o b s e r v a d a 

i  

d e d u z - s e q u e » 

Ca s « Ca b / (  i  +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ok )  ( 5 )  

o n d e r  

Ok  = No d e Da mk o V l e r  ( 3 8 )  = K c / K m. S 
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A E q u a c a o ( 5 )  nos t r a q u o a c o n c e n t r a c a o na s u p e r f f c i ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 

s e mp r e me n o r  q u o a c o n c e n t r a c a o n o s e i o d o f l u i d o e ,  e s s a 

cl  i  f o r  e n c a s e r  a"  t  a n t  o ma i  o r  q u a n t:  o me n o r  f o r  o c  o e f  i  c i  e n t  e d o 

t r a n s f e r e n c i a d e ma s s a Km o u ,  e m o u t r a s p a l a v r a s ,  q u a n t o 

ma i o * "  f o r  a r e s i s t e n c i a a t r a n s f e r &n c i a d e ma s s a .  

S u b s t i t u i n d o o v a l o r  d e Ca s e n c o n t r a d o n a e q u a c a o 5 ,  

c o n s i d e r a n d o Ka e Kp mu i t o p e q u e n o s ,  o u s e j a ,  q u e a s 

r e s i s t e n c i a s a a d s o r c a o & d e s o r c a o s e j a m d e s p r e s f v e i szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 3 9 ) a 

v e l o c i d a d e o b s e r v a c i azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( - V )  s e r a '  , e n t a o d e n o mi n a d a v e l o c i d a d e 

i  

g l o b a l  p o f s t r ^ s o s t e r mo s c i mf t i c o e d i f u s i v o e x i s t e n t e s n o 

s i  s t er na e 4 d a d a p o r  R 

( - V )  w KgVCab ( 6 )  

i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \  4 

o n d e :  Kg *  i / CU/ Kc )  + ( i / K m- S ) 3 , ( 7 ) 

d e n o mi n a d o r e s i s t e n c i a g l o b a l  d o p r o c e s s o ,  o q u o i n d i c a 

p o d e r  s e r  o p r o c e s s o r e p r e s e n t  a d o p o r  ur n s i  s t er na d e r e s i s t e n -

c i  a s e m scf r  i  e .  

A E q u a c a o ( 6 )  a p r e s e n t  a a v e l o c i d a d e g l o b a l  d a r e a c a o e m 

t  e r  mo s d a c o n e e n t  r  ac a o no s e i  o <:l o f  1 u i  d o e cl os P a r a me t  r  o s 

c : i ne>.  i c o s e c l i f u s i v o s ,  o u s e j a ,  e l  a mo s t  r a q u e a e q u a c a o d a 

v e l o c i d a d e p o d e s e r  mo c l i f i c a d a p e l o e f e i t o d a d i f u s a o .  De s t a 

f o r ma ,  p o d e - s e v e r i f i c a r  a e x i s t & n c i a d e d o i s c a s o s l i mi t e s "  

i )  Km > )  Kc 

i  s t  o e*  ,  K c /  K m
 : : : : : : : :

"
: :
 ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 P o r  t:  a n t  o ,  

d a E q u a c a o ( 5 )  » = « )  Ca s =
s

= > Ca b 

d a E q u a c a o ( 6 )  » - • > <- U )  -  K c . Ca b ( 7 ) 

i  
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Ne s t e c a s o ,  d i z ~ s e q u e a r e a c a o q u f mi c a n a s u p r f f c i e e"  a 

e t a p a c o n t r o l a d o r a d o p r o c e s s o .  

2 )  Kc >> Km 

i  s t  o e*  ,  Km/ Kc > O p o r t  a n t  o 

d a E q u a c a o ( 5 )  ~~~
:
> Ca s - =- - > 0 

dr > E q u a c a o ( 6 )  <~v"  )  « K m. S . Ca b ( 8 )  

i  

Ne s t a s c o n d i c o e s a t a x a d e t r a n s p o r t e d e ma s s a a e t a p a d e 

ma i o r  r e s i s t e n c i a d o p r o c e s s o .  

Co m i s s . o ,  v e r i f i c a - s e q u e n o s d o i s c a s o s l i mi t e s a 

i n f l u & n c i a d a c o n c e n t r a c a o n o s e i o d o f l u i d o e d o s c o e f i c i e n -

t e s d e v e l o c i d a d e e d e t r a n s p o r t e s a o f u n d a me n t a l s n o 

d e s e mp e n h o d a r e a c a o .  L o g o ,  o s f a t o i  : s q u e p o d e r a o i n f l u e n -

c i a r  e s s e s c o e f i c i e n t e s e a f o r ma c o mo e l e ^  i n f l u & n c i a m s a o 

d e g r a n d e i mp o r t & n c i a n o e s t u d o d a c i n e ' t i c a c a t a l f t i c a 

h e t e r o g e ' n e a , p o i s e d e e x t r e ma n e c e s s i d a d e o c o n h e c i  me n t o 

d a ( s )  e t a p a ( s )  q u e r e a l me n t e es t a*  r e g e n d o o p r o c e s s o e c o mo 

c o n t r o l a *  - 1 a ( s )  » 

De v e - s e n o t a r  q u e o l i mi t s Ca s
1
* — "  >0 e"  pr o* pr  i o d a s 

r e a c o e s i  r r  e v e r  s Tvf ? i  t i i .  Ca s o s e c o n s i d e r e u ma r e a c a o r o v e r s (••••  

v e 1 ,  o 1 i  m i  t  e c o r  r  e s p o n d e n t  e s ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r <i  C a s -•
 :

 > C a e ,  a c o n c e n t  r  a c a o 

d o e q u i l i ' b r i o .  A F i g u r a ( 3 )  r e s u me e s t a s c o n s i  d e r a c o e s . .  
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1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 2 -  I n f l u £ n c i a da T e mp e r a t u r a 

P a r  a a m a i  o r  i  a d a s r  e a c o e s q u T m i  c a s a v e 1 o c i  d a <:I  e 

e s p e c f  f  i  c a v a r  i  a c:  o m a t  e m p e r  a t  u r  a a b s o 1 u t  a ( T )  d e a c:  o r  d o c o m 

a e q u a c a o d e A r r h e n i u s s 

Kc •  A e x p C- E / Rt )  ( ? )  

o n d e " .  A « f a t  o r  d e f r e q u & n c i a 

E = E n e r g i a d e a t i v a c a o 

R
 :

-  Co n s t  a n t e d o s g a s e s 

Kc ~ Co n s t  a n t e d e v e l o c i d a d e 

s e n d o 

E « - R C' d ( I n Kc ) / d (  i / T )  II  ( 1 0 )  

E f e i t o s d e d i f u s a o q u a n d o p r e s e n t e s p o d e m f a l s i f i c a r  a 

i  n t  e r p r e t a c a o ,  q u a n d o a e q u a c a o 9 e"  u t i l i z a d a -  Ne s t a e q u a c a o ,  

o b s e r v a mo s q u o Kc c r e s c e e x p o n e n c i a l me n t e c o m o a u me n t o d a 

t e mp e r a t u r a ,  l o g o K c / K mS a u me n t a r a
-
 d a me s ma f o r ma -  No e n t a n -

t o ,  a v a r i a c a o d e D c o m a t e mp e r a t u r a e"  d a d a p o r  u ma 

p o i e n c i a d ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3/ 2,  c o n f o r ms mo s t r a d a p o r  Hi r s c b f e l d e r  , Cu r t i s s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

B B i r d ( 4 0 ) -  Es t  a v a r i a c a o p o d e s e r  d e s p r e z a d a q u a n d o 

c:  o mP a r  a d a c o m a d e P e n d e n c i  a e x p o n e n c:  i  a 1 d e K c c o m T ,  q u e cl  e 

s e r  o b s e r v a d a n a F i g u r a ( 4 ) » 



Ja*  f o i  v i s t o q u e n o c a s o l i mi t e q u a n d o K c / K mS >> i  r a 

E q u a c a o ( 6 )  t e n d s a E q u a c a ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 8 ) o n d e ,  a mo d i  d a q u e a 

t e mp e r a t u r a a u me n t a ,  a v e l o c i d a d e t o r n a - s e i n d e p e n d e n t e d e Kc 

e E t e n d e z e r o r t o r n a n d o ~ s e a t r a n s f e r
A

n c i a e x t e r n a d e ma s s a 

a e t a p a l i mi t a n t e d o p r o c e s s o -  F u n a z u c u r i  r S i I v e s t o n e Wa k a o 

( 4 i )  a l e r t  a m q u e d e c i s o e s a c e r c a d o c o n t r o l e p o r  t r a n s p o r t e 

e x t e r n o p a r a r e a c o e s e n c l o t e Vmi c a s n a o p o d e m s e r  f e i t a s a p e n a s 

a p a r t i r  d a a v a l i  a c a o d a e n e r g i a d e a t i v a c a o e d e mo s t r a m q u e 

a v a r i a c a o d o c a l o r  d e r e a c a o c o m a t e mp e r a t u r a d o f l u i  d o e a 

t e mp e r a t u r a d o f l u i d o p r e c i s a m s e r  c o n s i d o r a d a s -

L e v e n s p i e l  ( 4 2 )  s u g e r e q u e u ma v a r i a c a o d a e n e r g i a d e 

a t i v a c a o ( E)  c o m
-

a t e mp e r a t u r a i n d i c a u ma mu d a n c a d o me c a n i s -

mo c o n t r o l a d o r  d a r e a c a o e c o n c l u e q u e u ma e l e v a c a o d e E c o m 

a t e mp e r a t u r a i n d i c a q u e o me c & n i s mo v a r i o u p a r a ur n c . ur s o 

a l t o r n a d o o u p a r a l e l o .  Po r  o u t r o l a d o ,  u ma q u e d a n o v a l o r  d o 

E i n d i c a q u e o me c a n i s mo c o n t r o l a d o r  mu d o u d o u ma s u c e s s a o d o 

e t  a p a s e 1 e me n t  a r  e s p a r a o u t  r  a e m s e V i  e -

I  - 3 - I n f 1 u £ n c i  a d o T i p o d e Re a t o r  

0 d e s e mp e n h o d e ur n d a d o s i  s t er na r e a c i o n 1 ( p o r  e x e mp l o a 

c o n v e r  s a o a t  i  n g i  d a )  d e p e n d e ba* s i  c a me n t  e d a t  a x a d a r  e a c a o 

q u f mi  c a e m e s t  u d o e d a s c a r a c t  er  .  i t  i  c a s f 1 u i  d o - d i  n a m i  c a s e 

t e V mi c a s d o r e a t o r  u t i l i z a d o .  E s s a s •  d l t i ma s a f e t  

d i  i "  e t  a me n t  e ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA s  p r  o c e s s o s d e t  r  a n s f '  r  & n c i  a cl  e m a s s a e c a 1 o r  ..  
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De s t a f o r ma ,  q u a n d o o o b j e t i v ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA £ a d e t e r mi n a c a o d o s 

o f  e 11 o s d o t  r  a n s p o r  t:  o o x t o r  n o d e ma s s a r e*  a e o n s o 1 h a v e 1 q u o s< 

e mp r e g u e ur n r e a t o r  c u j a s c a r a c t e r f s t i c a s p e r mi t a r n q u o a s u a 

m o d o 1 a g e m s e j  a s i  m p 1 i  f  i  c a d a d o f  o r  ma a e v i  t  a r  a i  n t  r  o d u c a o d e 

p a r & me t r o s a d c i  o n a i  s ..  

E m v i r t u d e d e d u r  a n t  o a e x o c u c a o d o s t  e t  r  a b a 1 h o o r  o a t:  o r  

a P r  o s o n t  a r  u m c o m p o r  t  a m o n t:  o o r  a d i  f  e r  e n c i  a 1 o o r  a i  n t  '  r  a 1 r  

f a z - s e n e c e s s a V i o d i s t i n g f f i r  o c o mp o r t  a me n t  o d e s t e s d o i s 

t  i  p o s d e r  e a t  o r  e s .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 . 3 . 1 - f l  Reat or : . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I ubul a r .  I d e a l  

l i  o r e a t o r  c o n t f n u o n o q u a l  n a o e x i s t  e m g r a d i e n t e s 

r a d i a i s  r i s t o e"  , a s p r o p r i e d a d e s s a o u n i f o r me s e m u ma d a d a 

s e c c a o r e t  azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ,par t i cu1ar ment e a c o n c e n t r a ^ o e a t e mp e r a t u r a .  

E mb o r a Mo n t e I r ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 43)  a f i r me q u e g r a d i e n t e s l o n g i t u d i n a l s n a o 

c o n t r a r i e m a h l p d t e s e d o r e a t o r  t u b u l a r  i d e a l ,  e l f  d e v e m s e r  

e v i  t  a d o s d e mo d o a s i  mp 1 i  f  i  c a r  a a n a'  1 i  s e e a i  n t  e r  p r  c: t  a c a o 

d o s r e s u l t a d o s . .  

E m ur n r e a t o r  t u b u l a r  i d e a l  i s a t e V mi c o ,  \  c o n c e n t r a c ~ •  

a t a x a d e r e a c a o v a r i a m a o l o n g o d o me s mo .  Do b a l a n c o d e 

ma s s a ,  e m u ma d a d a s e c c a o d o r e a t o r ,  o b t e mo s a s e g u i n t o 

e q u a c a o i n t e g r a d a . .  

W/ F a == dx a / <~' v '  )  •  )  ( i  i  > 

i  

o n d e s W = ma s s a d o c a t a l i s a d o r  e m g r a ma s < g )  

F a = v e l o c i d a d e mo l a r  d o a l i me n t a c a o ( mo l s / h )  
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Es s a e q u a c a o e*  a b a s e p a r a a a n a ' l i s e d o s d a d o s o b t i d o s ,  

p o i s q u a n d o a v a r i a c a o d a v e l o c i d a d e n o i n t e r i o r  d o r e a t o r  

f o r  c o n s i d e r a V e l r  t e r e mo s ur n r e a t o r  i n t e g r a l ,  c a s o 

c o n t r a Y i o ,  o r e a t o r  e m u s o s e r a '  d i f e r e n c i a l .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 . 3 . 2 - pzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Re at or .  Di f e c ^ Qc i a l  

Ur n r e a t  o r  d e 1 e i  t o f  i  x ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 d i  t  o d i  f e r e n c i  a l  q u a n d o a 

v e l o c i d a d e d e r e a c a o p o d e s e r  c o n s i d e r a d a c o n s t a n t e d u r a n t e a 

p a s s a g e m a t r a v ^ s d o r e a t o r -  Co mo a v e l o c i d a d e e"  u ma f u n c a o d a 

c o mp o s i c a o d a d a p e l a E q u a c a o ( 3 ) r  e s t a h i p d t e s e s d s er a*  

v a ' l i d a p a r a p e q u e n a s c o n v e r s o e s .  L o g o ,  ur n r e a t o r  d i f e r e n c i a l  

n a d a ma i szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^ do q u e ur n r e a t o r  t u b u l a r  o p e r a n d o a b a i x a s 

c o n v e r s o e s .  

Co m i s s o a t a x a mc* d i  a d o l e i  t o p o d e s e r  d a d a p e l a 

i n t e g r a c a o d a E q u a c a o < i i ) .  

< - V )  •  x a / CW/ F a )  ( 1 2 )  

i  

A r a z a o W/ F a < j e n o m i  n a d o d e F a t o r  d e T e mp o i n d i c a o t e mp o d e 

c o n t  a t  o d e ur n mo l  de:  r e a g e n t e cor n ur n g r a ma d e c a t a l  i s a d o r -

A E q u a c a o ( 1 2 )  mo s t r a q u e s e a d i f u s a o n o f i l me g a s o s o 

n a o a p r e s e n t a r e s i s t e n c i a s i g n i f i c a t i v a ,  e p o r t a n t o ,  a t a x a 

n a o e"  a f e t a d a p e l  a s v a r i a c o e s d a v a z a o ,  o p r o d u t o F a . X a d e v e 

s e r  i n d e p e n d e n t e d a v a z a o d e a l i me n t a c a o j  Ca s o i s t o n a o 

o c o r r a ,  u ma I n d i c a c a o q u e a d i f u s a o i n t e r p a r t f c u l a a f e t a a 

t a x a d a r e a c a o , c o mo mo s t r a a F i g u r a ( 5 ) .  
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f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 3 . 3 - Q Re a t o x I cxf c. ear . al  

D i  -  s e q u e u m r  e a t  o r  t:  <:•:  m u m c:  o m p o r  t  a m e n t  o i  n t:  e g r  a 1 

q u a n d
;
p a v e 1 o c i  d a d e d a r  e a c a o a p r e s e n t  a v a r  i  a c o e s c o n s i  d e r  a*  ••••  

v e i s a o I o n g o d o r e a t o r ,  d e ma n e i r a q u e a e x p r e s s a o d a me s ma 

d e v a p e r  ma n e c e r  n o i  nt :  e r  i  o r  d a i  n t  e g r  a 1 d a Equa, . . ao < 1 1 )  -  Co mo 

a v e l o c i d a d e d e p e n d e d a c o n c e n t  r  a c ' a o r  p a r  a r  e a c o e s c u j  a o r  d e m 

s e j a d i f e r e n t e d e z e r o ,  u ma g r a n d e v a r i a c a o n a v e l o c i d a d e 

d e v e c o r r e s p o n d e r  a u ma v a r i a c a o s i g n i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAf i c a t i v a t a mb e m n a 

c o n c e n t  r  ac a o do r  e a g e n t  e n a s u p e r f  ( c i  e d o c a t a l i s a d o r  o q u o 

s i  g n i  f  i  c a u m a -  s i  t  u a c a o d e a 11 a s  c o n v e r  s  o e s ..  

Le Pa g e e t  a l i i  ( 1 7 )  c i t a m a u t i l i z a g a o d e s t e t i p o d o 

r e a t o r  p a r a d e t  e c c a o d e 1i  m i  t  e s d i  f u s i  o n a i  s q u e n o r ma 1 me n t e 

P r  e c e d e m a o s e s t  u d o s c i  n e"  t  i  c:  o s e p a r  a o e s t  u d o d a s e 1 e t  i  v i  d a 

d e e e s t a b i l i d a d e d e c at . a l  i  s a d o r e s s o b c o n d i c o e s h i d r o d i n a -

mi c a s s e me 1 b a n t e s a s i n d u s t r i a l s .  L e v e n s p i e l  ( I B)  a f i r ma q u o 

n o e s t u d o d e f a t  o r e s f T s i c o s  de t r a n s p o r t e d e ma s s a e c a l o r r  

o r e a t o r  i n t e g r a l  4 o q u e me l h o r  r e p r e s e n t  a a s g r a n d e s 

u n i  d a d o s d e 1 e i  t o f  i  x o -

: i : - 3- 4~6y aI i a i i Fi QzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA do.  Qo e f i c i e a t e d e I ' L' . : aDi 5P. i 3r- . t e d e f ei assa 

Na r e a l i d a d e ,  p o u c a s r e a c o e s i n d u s t r i a l s s a o e x c l u s i v a -

me n t e c o n t r o l a d a s p o r  t r a n s f e r & n c i a d e ma s s a r  s e n d o a 

o x i d a c a o d a a m6 n i a s o b r e t e l a d e p l a t  i n a o e x e mp l o ma i s u s u a l  

<2Ar  34,  43,  4 4 ) .  
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Co m i s s o ,  a t r a n f e r e n c i a d o ma s s a t o r n a - - s o ma i  s i mp o r -

t a n t e d e v i d o a s u a p r e s e n c a n a s i n v e s t  i g a c o e s e m l  a b o r a t : o Y i  o ,  

d a d a a s b a i x a s v o l  or. :  i  d a d o s d o r e a g e n t e s c o m a s q u a i s s o 

o p o r a -

A a v a l i a c a o d o c o e f i c i e n t e me ' d i o d o t r a n s p o r  t o d o ma s s a 

n o f  i  1 me e>•<t  e r  n o n u ma r  e a c a o c a t  a 1 f 1 i  c a ga ' s - s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA61 i  d o p o d e s o r  

f e i t a u t i l i z a n d o c o r r e l a c o e s e mp f r i c a s o u s e mi - e mp f r i c a s .  

De s t a f o r ma ,  p o d e - s e d e t e r mi n a r  a d i f e r e n c a d o c o n c e n -

t r a c a o e n t r e o s o i o d o f l u i d o e a s u p e r f f c i e d a p a r t f c u l a -

0 1 s o n ,  Sh u l l e r  e Smi t h ( 2 5 )  f i z e r a m ur n i n t e r e s s a n t e t r a b a l h o 

b a s o a d o nes . t e m^ t o d o .  L o v o n s p i e l  ( i d )  a p r e s o n t a ur n mc f t o d o 

b a s t a n t e s e mo l h a n t o a o a n t e r i o r  r s e n d o q u e n e s t e u l t i mo e l e 

c a 1 c u 1 a o v a 1 o r  d a r  a z a o e n t:  r  e a r e s i s t ! * n c i  a a r  e a c a o q u f  m i  c v 

n a s u p e r f f c i e e a r e s i s t e n c i a a o t r a n s p o r t e d e ma s s a n< 

f  i 1 me « 

U s u a 1 me n t  e e s  t:  a s c o r  r  e 1 a c o e s a p r  e s  e n t  a m o n i i m o r  o '  e 

S h e r wo o d ( S h )  c o mo u ma f u n c a o d o n d me r o d e Re y n o l d s ( Re )  e d e 

S c h mi t h ( S c )  o u u t i l i z a m o Fa t  o r  J d a a n a l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 9 i a d e Ch i l t o n 

D 

Co 1 b u r n ( 4 5 ) -  En Co n t  r  a m - s e n a 1 i  t  e r  a t  u r  a va' r  i  a s  c o r  r  e 1 acoe<i i  

p a r a e s t  a f i n a l i d a d e -  A l g u ma s d e l  a s e s t a o l i s t a d a s a s e g u i r ,  

p a r a a p l i c a c a o e m l e i t o s f i x o s e s i  s t o ma s g a s o s o s -

-  Wa n g , Y . Y .  e t  a l 1 i  ( 4 6 )  

- 0 - 5 

Z - J
 : : : :

 0 , 5 .  Re p a r a Re > .1.  

I!)  
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- •  P e t r o v i c  r L . J .  T h o d o s ( 4 7 )  

- 0 , 3 5 9 

E . J « 0 , 3 5 7 . Re p a r a 3 < Re < 2 0 0 0 

D 

-•  Hi  d a j  at :  ,  K .  .  e t  i  a l  1 i  ( 4 8 )  

- 0 , 4 5 

J == 1 , 2 6 . Re p a r a 0 , 0 1 < Re < 0 , 1 

D 

-••  Yo s h i  d a ,  F .  .  e t  a l i i  (  4 9 )  

- 0 , 5 1 -

J = . 0 , 8 4 . Re p a r a 0 , 0 1 < Re < 5 0 

D 

- 0 , 4 1 

J ----  0 , 5 7 . Re p a r a 5 0 < Re < 1 0 0 0 

D 

-•  HI  s i n g 8 T h o d o s ( 5 0 )  

- 0 , 4 

J 1 , 3 3 . Re p a r a Ro «= 0 , 1 

D zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ent r et ant  o ,  I...o P a g e et :  a 11 i  (  17 )  a 1 e r t a m q u O e s t  e s t:  i  P O S 

d o c o r r e l a c o e s b a s e a d a s e m n i f me r o s a d me n s i o n a i s s a o g e r a l me n -

t:  e e o n f i a ' v e i s ,  n a d e t e r mi n a c a o d e e f e i t o s d i  f  u s f v o s e x t e r n o s ,  

s o me n t  e P a r  a v a 1 o r  e s d o n• . . ( mer  o d e Re y n o l d s a c i  ma d e 4 0 ,  

v a l o r e s e s t e s d i f i c i l me n t e o b t i d o s e m mi c r o - r e a t  o r e s d e l a b o -

r a t d r i o ,  s o n d e p r e f e r  I ' ve 1 , n e s t e s c a s o s , a d e t e r mi n a c a o d a s 

1 i  m i  t  a c o e s p o r  t  r  a n «r»r> o r  t:  e e K t  o r  n o a 11"  a ve' s d e mt :  o d o s E>: pe r  i  

me n t a i s .  Ch a mb e r s e B o u d a r t  ( 5 1 )  j u s t i f i c a m ' e s s a s c o n s i d e r a -

c cJ e s d e v i  d o a f  r  a <::  a d o p e n d e n c i  a e n t  r  e o o e f  i  c i  e i  t:  e d o 

t r a n s p o r t e d e ma s s a e o f l u x o d e r e a g e n t e p a r a v a z o e s mu i t o 

b a i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y,  a s .  
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I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 - P ar t e? Ex p e r  i  me n t  a 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I I ^ i z Ma t e t i a i s  

Ne s t e t r a b a l h o f o r a m u t i l i z a d o s o s c a t a l i s a d o r e s Cr  0 /  

2 3 

Z n O e Al  0 / Z n O,  p r e p a r a d o s " e m s i t u " .  

2 3 

E s t e s c a t a l i s a d o r e s f o r a m t e s t a d o s u t  i  1 i  z anc ' : : - s e c o mo 

r e a c a o mo d e l o a r e a c a o d e d e c o mp o s i c a o d o i ^ o p r o p a n o l , A p £ n -

d i  c e I .  

B a u mg a r t n e r  ( 1 4 ) ,  e s t u d a n d o d i v e r s a s t e ' c n i c a s d e p r e p a -

r a c a o d e c a t a l i s a d o r e s d x i d o s ,  o b s e r v o u q u e o s c a t a l i s a d o r e s 

o b t i d o s p e l o m^ t o d o d a e v a p o r a c a o d o s o l v e n t e a p r e s e n t a r a m ur n 

me l h c r  d e s e mp e n h o n o s t e s t e s c a t a l f t i c o s e m c o n d i c o e s s e me -

l h a n t e s a o s p r e p a r a d o s p o r  o u t r o s md t o d o s .  Op t a mo s e n t a o 

p e l a u t i 1 i z a c a o d e s t e md t o d o n a p r e p a r a c a o d o s c a t a l i s a d o r e s 

a q u f  c i  t  a d o s .  

Os p r o d u t o s u t i l i z a d o s t a n t o p a r a p r e p a r a c a o d o s c a t a l i -

s a u j r e s c o mo n o s t e s t e s c a t a l f t i c o s f o r a m t o d o s d e g r a u 

a n a l  f t  i  c o P .  A-  -

Os c a t a l i s a d o r e s f o r a m p r e p a r a d o s a p a r t i r  d o s n i t r a t o s 

d o s r e s p e c t i v o s me t a i s e v i t a n d o - s e ,  p o r t a n t o ,  a p r e s e n c a d o 

e l e me n t o s d d i  o q u e me s mo e m p e q u e n a s q u a n t  i d a d e s j a
7
 s e r  i  a 

s u f i c i e n t e p a r a mo d i f i c a r  d e ma n e i r a i n t e n s a ,  n a o s o me n t e a 

a t i v i d a d e r ma s t a mb d m a s e l e t i v i d a d e d o c a t a l i s a d o r ,  d e v i d o a 

u ma a p a r e n t e ma i  o r  s e n s i  b i  1 i  d a d e d o s s f  t  i  o s <£ c i d o s n a p r e s e n -

c a d o e l e me n t o s d d i n ,  o q u e f a v o r e c e r i a o me c a n i s mo d e 

d e s i d r a t a c a o d e a ' l c o o i s ( 5 2 , 5 3 ) .  

1 8 



I I - 2 -  Me * t o d o s 

A p r e p a r a c a o c o n s i s t i u d e t r e s ( 0 3 )  e t a p a s :  

: i . a-  p r e p a r o d a s s o l u c o e s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 a . e v a p o r  a c a'  o e s e c a g e m 

3 a .  c a l c i  nac ' ao .  

N azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P r  i  me i  r  a e t  azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA pa f o r a m p r e p a r  a d a s s o 1 u c o e s i  n d i  v i d u a i  s 

c o m o s n i t  r  a t:  o s d e z i  n c o ,  c r  o mo o a I  u m \  n i  a t  e n d o c o mo 

P r  oVc ( v e i  s r  e a c o e s (  > » 

*  Z n ( NO )  .  6 H 0 > Z n O + 2 HN0 + 5 H 0 

3 2 2 3 2 

K 2 Cr ( N0 )  .  911 0 > Cr  0 + 6 HN0 + 1 5 H 0 

3 3 2 2 3 3 2 

*  2 A M N 0 )  .  9 H 0 -  > Al  0 + 6 HN0 + 1 5 H 0 

3 3 2 2 3 3 2 

a s e g u n d a e t a p a d e c o r r e u - s e a p d s a s mi s t u r  d a s s o l u c o e s d e 

f o r ma a s e o b t e r  o s c a t  a l  i  s a d o r e s d o e j a d o s .  Ei ! vapor  o u - s e a s 

mi s t u r a s e m p l a c a a q u e c e d o r a a t e mp e r a t u r a me' d i  a d o 7 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C,  

c o n f  0 r  m e s u g e r  i  d o p o r  C i  o 1 a < i  0 )  r  a t:  e*  a s e c u r  a .  P r  o c u r  o u s e 

s e m p r e m a n t  e r  u m a b o a h o m o g e i n i  zacao p o r  a g i  t  a c a o ma n u a 1 

o b t e n d o - - s e a o f i n a l  u ma ma s s a p a s t e s a v e r  d e - e s c u r  a p a r a o 

c a t a l i s a d o r  a b a s e d e c r o mo e b r a n c a p a r a o c a t a l i s a d o r  a 

b a s e d e a l u mT n i o .  0 p r o c e s s o d e s e c a g e m p r o s s e g u i u e m e s t u f a 

a i i 0 - + 5 ° C at ( f  v e r  i f  i  c a r  q u e a s ma s s a s p e r ma n e c i a m c o n s -

t a n t e s .  L o g o a p d s ,  a s a mo s t r a s f o r a m t r i t u r a d a s e p e n e i r a d a s 

a 2 0 0 me s h ..  
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Na t e r c e i r a e t a p a ,  a s a mo s t r a s f o r  a m c a l c i n a d a s p o r  ur n 

P r  o E s s o c er a* m i  c o c o n f  ( 3r  me s u g o r  i  d o p o r  B a u mg a r  t  n o r  <zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 4 ) ,  a t  

u ma t e mp e r  a t  u r  a m a*  x i  m a d o 4 0 0
 0

 C o n d e p o r  m a n e c:  e u p o r  q u a t  r  o 

h o r a s -  P r o c u r o u - s e e v i t a r  t e mp e r a t u r a s e l e v a d a s ,  a c i ma d e 5 0 0 

° Cr  q u e d i mi n u i r i a m a p r e s e n t  a d e Z n O l i v r e n a sup, . . ,  f f c i e o 

q u a !  e s t a
7
 l i g a d o a r e a c a o d e d e s i  d r  o g e n a c a o ,  p e l a f o r ma c a o d o 

u ma t e r c e i r a f a s e ,  o a l u mi n a t o d e z i n c o p a r a o c a t a l i s a d o r  

Al  0 / Z n O e c r o mi t o d o z i n c o p a r a o c a t a l i s a d o r  Cr  0 / Z n O ,  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 3 .  

f a s e s q u e s a o i n e r t e s ( 6 , 1 5 , 5 2 , 5 3 , 5 4 , 5 5 )  e a i n d a f a v o r e c e -

r  i  a m a d i f u s a o d o a l o mo s d e Zn n a r e d e d e Al  0 

2 3 

e d e Cr  0 r  d i mi h u i n d o a r a z a o d e Z n / A l  e Z n / Cr  ,  r e s p e c t i v a -

2 3 

me n t e ,  n a s u p e r f f c i e d o s c a t a l i s a d o r e s ( 5 2 ) .  

Ao t e V mi n o d a c a l c i n a c a o o b t i v e mo s o s c a t a l i s a d o r e s 

Cr  0 / Z n O e Al  0 / Z n O n a c o mp o s i c a o 4 0 = 6 0 e 5 0 = 5 0 ,  r e s p e c t i -

2 3 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 

v a me n t e ,  e m 6 x i d o s d o s r e s p e c t i v o s me t a i s .  Os c a t a l i s a d o r e s 

f o r a m g u a r d a d o s e m v i d r o s d e a mo s t r a g e m e p o s t o s e m l u g a r  

a d e q u a d o a t e '  s e r  e m s o l i c i t a d o s p a r a u s o . .  

I I A2* 2z Ca i r : ac t . eL . U: aK. So 

Du r a n t e e s t e t r a b a l h o n a o p r e t e n d e u - s e j u s t i f i c a r  o 

d e s o mp e n h o d o s c a t  a 1 i s a d o r e s a q u i  c i t a d o s e s i m d e t e r mi n a r  d e 

va* r  i  a s f o r ma s a s me 1 h o r e s c o n d
 ;

c o e s d e o b t e r  - s e d a d o s r  e a i  5 r 

o u s e j a f  q u e p o s s a m d e s c r e v e r  o c o m;  o r t a me n t o d a s u p e r f f c i e 

c a t a l f t i c a s e m a i n f l u e n c i a d o s e f e i t o s d o t r a n s p o r t e e x t e r n o 

d e ma s s a .  
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Na o s e n d o n o c:  o s s a"  r  i  o p a r  a i  szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA s o cl  a cl  ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5 cl  o c:  a r  a c:  t o r  i  z a c a o ,  

f o r a m o b t i d o s a p e n a s d a d o s r o f o r o n t o s a a Ve a e s p e c f f i c a -

A j ' r ea d o c a t a l  i s a d o r  e n v o i  v i  d a n a c o n v e r  s a o c a t a l  f t  i c a 

P o d o s e r  mo n o r  q u o a <( r  e a t  o t  a 1 cl o mo s mo ,  o n t  r  e t  a n t o ,  p a r  a 

u ma c o mp a r a c a o p r e l i mi n a r  d o c a t a l i s a d o r ,  u ma a v a l i a c a o d a 

<4r ea t o t a l  d o mo 5 mo e*  p o 1 o mo n o s i n t e r e s s a n t e .  '  - s t  o 

t  r  a b a 1 h o ,  a <£ r  o a t  o t  a 1 cl  o c a t  a 1 i  s a cl  o r  0 r  0 / " / . .  n 0 f  o i  cl  e t  o r  m i  

2 3-

n a cl  a p o l o mc:  t  o d o d o 13 r  u n a u e r  ,  E mmo t  o T o 1 1 o r  ( 5 6 )  

, u t i 1 i z a n d o - s e u m mo d i  d o r  d o s u p e r f f c i e GG 2 0 0 0 d a CG I n s t  r u -

men! :  o s Ci e n t f f i c o s L t d a . O d a d o d o a V e a e s p e c f f i c a d o c a t a l i -

s a d o r  Al  0 / Z n O f o i  o b t i d o d a l i t e r a t u r a ( 6 ) . .  

2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3  ^ 

I I - 2 . 3 - T e s t e s Ca t a l i t i c o s 

Ne s t  a s e c c a o s e r a '  a p r e s e n t a d a a uni c l ac l e o n d e f o r a m 

r  e a 1 i  z a d o s o s t  e s t  e s c a t  a l f t  i  c o s ,  e o p r  o c e d i  me n t  o e x p e r i  me n -

t  a 1 a d o t  a cl  o P a r  a o o s t  u d o d o s c:  a t  a 1 i  s  i  -  d o r  e s -

: i : 1 . 2- 3 - i ~Desx i ' : i c . ao.  d a uni da de  

Um e s q u e ma d a uni c l ac l e c o m a l i s t  a d e e q u i p a me n t o s e 

i n s t r u me n t o s u t i l i z a d o s p o d e s e r  o b s e r v a d o ,  r e s p e c t i v a me n t e ,  

n a F i g u r a < 6 )  e T a b e 1 a ( 1.  )  .  

0 r e a t o r  c o n s i s t i u d e u m t u b o e m " U"  ,  de v i d r o p i r e x 

d e d i & me t r o i n t e r n e d e 6 mm c o m d u a s e n t r a d a s r  s e n d o u ma p a r a 

o r e a g e n t e e a o u t r a s e r v i a d e o p c a o p a r a e n t r a d a d e i n e r t e s 

o u o u t r o s r e a g e n t e s . .  Nu m p e q u e n o b u l b o l o c a l  i z a v a - s e o l e i  t o 

c a t  a l  f t  i  c o .  
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0 a q u e c i me n t o d o r e a t o r  e r a f e i t o p o r  u m f o r  n o t u b u l a r -

cor n u ma r e s i s t e n c i a e l d t r i c a a o s o u r o d o r  l i g a d o a u m s i  s t e r na 

d e c o n t r o l e d e t e mp e r a t u r a c o mp o s t o d e u m c o n t r o l a d o r  d o 

t e n s a o r c o m o q u a l  r e g u l a v a - s e a t a x a d e a q u e c i me n o d o 

f o r n o r  u m c o n t r o l a d o r  d e t e e r a t u r a c o m a c a o p r o p o r c i o n a l  

d e r  i  v a t  i  v o < P D)  e t  e r  m o p a r e s .  0 s t:  e r  m o p a r  e s d e n f q u e l  -  c r  o m o 

e r a m c o 1 o c a d o s n o 1 o i  t  o c a t  a 1 f t  i  c o e p r d x i  m o a p a r e d e d o 

f o r  n o .  De s t a f o r ma ,  e r a p o s s f v e l  mai l t  e r  u m c o n t  r o l e s a t i s f a -

t d r i o d a t e mp e r a t u r a d o l e i  t o c a t  a l  f t  i  c o .  

A a l i me n t a c a o d o r e a g e n t e n o r e a t o r  e r a r e a l i z a d a p o r  

u ma b o mb a p e r i s t a l t  i c a ,  s e n d o q u e o r e s e r v a t d r  i  o d o r e a g e n t e 

f i c a v a n u ma b a l a n c a a n a l  f t i c a d o f o r ma a n o s g a r a n t i r  

me d i  cl  a s e x a t  a s d o f  1 u x o m^ s s i  c o q u e c:  h e g a v a a o r e a t o r  cl  ur  a111 e 

c a d a e n s a i o .  Na s a i d a d o r e a t o r  h a v i a u m c o n d e n s a d o r  o n d e 

r  e a 1 i  z a v a -•  s e a c o l e t  a cl  o s p r  o <:l  u t  o s c o n d e n sa*  v e i  s p a r  a a n a"  1 i  s e ..  

N a s a i d a cl  o c o n cl  e n s a d o r  r  e r  a c o n e c t  a d o *  J m b o 1 hzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 m e t  r  o p a r  a 

d e t e r mi n a r  a e v o l u c ' a o d o ga' s d a r e a c a o . .  

I I  . 2 . 3 . 2 ~ t J ^ t Qd c .  d o l e s t ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Ca t a l l t i c Q 

I I . 2 . 3 - 2 . i - Et : e Ba i : a do Re at Qi : :  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 c a t a l  i s a d o r  f o i  c o l o c a c l o n o b u l b o d o r e a t o r  n u m 

s i  s t e r na s a n c l u i c h e ci e '  e s f e r a s d e v i c l r o e l a d e v i c l r o c u j a s 

f i n a l  i d a d e s e r a m d i mi n u i r  o s g r a d i e n t e s d e t e mp e r a t u r a n o 

r e a t o r  e s u s t e n t a r  o l e i t o c a t a l f t  I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACQ e v i t a n d o - s e o a r r a s t e 

d o c a t a l i s a d o r  r r e s p e c t i v a me n t e .  

2 2 



11zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 2 . 3  •  2. 2 -  EzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA LJ 5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a i .  Q d e E s.  t .  a h j .  1 i .  d a d £ 

0 s c a t a l  i  s a d o r  e s u t  11 i  z a d o s f  o r  a m e n s a i  a d o s e m c o n d i  c o e s 

d r a ' s t i c a s d e t e mp e r a t u r a e c o n v e r s a o ,  c o n - Fo r me s u g e r i d o p o r  

L e Pa g e e t  a l i i  ( 1 7 ) .  S e g u n d o A n d e r s o n e B o u d a r t  ( 5 7 ) ,  a s 

v e z e s p e q u e n a s v a r i a c o e s n a a t i v i d a d e p o d e m o c o r -  e r  c o m 

g r  a n d e s m u d a n c a s n a s e 1 e t  i  v i  d a d e ,  p o r  i  s s o ,  f  o r  a m r  e a 1 i  z a d o s 

t a mb e ' m t e s t e s d o a t i v i d a d e :  e s o l  e t i v i  d a d e c o m r e l ^ c a o a o 

t e mp o d e u s o d o s c a t a J i  s a d o r e s .  

11 . 2  •  3 •  2 •  3~£QS& IQ d e di £us . ag.  ex. t ex. ua 

I n i  c i  a1 me n t  e f o i  n e c e s s a r  i  a a v e r  i  f i  c a c a o e x p e r i  me n t  a 1 

d a e x i s t & n c i a o u n a o d o e f e i t o d o t r a n s p o r t e e x t e r n o d e ma s s a 

n o s c a t  a 1 i  s a d o r  e s u t i l l z a d o s ,  d e n t  r  o d a s c o n d i  c o e s 

o p e r a c i o n a i s d o l a b o r a t d r i o .  

0 n x f t o d o e x p e r i me n t a l  u t i l i z a d o f o i  d e s c r i t o p o r  Co r r  i  -•  

g a m ( 5 8 )  e Ci o l a ( 1 0 )  •  Do t  e r  m i  n o u - s e :  e u r v a s d e e o n v e r s a o d o 

i s o p r o p a n o l  c o n t r a o f a t  o r  t e mp o ( W/ F a )  p a r a d u a s ma s s a s 

d i  s t i n t  a s d o c a d a c a t a l  i s a d o r ,  a v a l  i ou- s er  a i n f l u e n c i a d o 

t r a n s p o r t e e x t e r n o d o ma s s a a t  r av e ' s d o d e s l o c a me n t o o u n a o 

d a s r  o f  e r  i  d a s c u r  v a s ..  

S e n d o v e r  i  f  i  c a d a a e:  x i  s t  n c i  a d o e f  e i  t:  o d i  f  u s i  v o e x t e r n o 

n o s c a t a l i s a d o r e s u t i l i z a d o s ,  p a s s o u - s e e n t a o a e s t u d a r  d o 

q u e f o r ma o s p a r  cl  m e t:  r  o s f  a t  o r  t  »m p o ,  •'  c o n c e n t  r  a c azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA c d o 

r e a g e n t e e a t e mp e r a t u r a d a r e a c a o i n f l u e ' n c i a m n o e f e i t o 

d i  f  u s i  v o e x t:  e r  n o e d e s t  a f  o r  m a d e t  e r  m i  n a r  5 u a s  CO n d i  o ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B 

1 i  m i  t:  e s -
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I I . 2 . 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- P a r a me t r o s a v a l i a d o s e me t o d o l o g i a d e Ce Uc u l o 

At  r av e ' s d a e x p r  e s s a o g .1 o b a 1 d a v e 1 oc:  i  d a d e d a d a P e 1 a 

E q u a c a o ( A ) ,  v e r  i  f  i  c an t os a e x i s t e n c i a d e d o i s c a s o s l i mi t e s ,  

u m o n d e a v e 1 o c i  d a d e i  n t  r  f  n s e c a e*  a c:  o n t:  r  o 1 a d o r  a d o p r  o c e s s o 

r E q u a c a o ( 7 ) ,  e o u t r o o n d e a t a x a d e t r a n s f e r e e i a d e ma s s azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 

a e t a p a ma i s l e n t  a d o p r o c e s s o ( e q u a c a o 8 ) .  E s s a s c o n d i c o e s 

d e p e n d e m d a c onc : ent :  r a c a o d o r e a g e n t e ,  d a t  e mP e r  at :  ur  a d e 

r e a c a o e d a s c o n d i c o e s h i d r o d i n a mi c a s d o s i  s t e r n a .  

N e s t:  a e t:  a p a ,  s  e r  <•(  a p r  e s e n t:  a d a a m e t  o d o 1 o g i  a e m p i"  e g a d a 

p a r a a v a l  i  a c a o d a i n f l u e n c i a d a v a r i a c a o d o s p a r  amect  r  o s :  

f a t  o r  d e t e mp o ( W/ F a ) r  c o n c e n t r a c a o d o r e a g e n t e e t e mp e r a t u r a 

d a r e a c a o n a t a x a g l o b a l  d o d e c o mp o s i  c a o d o v Al c o o l -  As 

c o n v e r s o e s f o r a m c a l c u l a d a s c o n f o r me d e s c r i t o n o A p e n d i c e I .  

I I  . 2 . 4 -  i - l D£. l . u£nc . i a d o WZ Ea sob. r _e o e f e i t o d i f u s i y a e x t e t o Q 

Co mo f  o i  d i t o ant :  e r  i  o r  me n t  e y u t i l i z a mo s o mt f t o d o d e s c r i -

t o p o r  Co r t  I  g a m ( 5 0 )  e Ci o l a ( 1. 0)  q u e c o n s i s t e e m f a z e r  d u a s 

s e r i e s cl e e x p e r  i  o n e i  a s v a r i a n d o - s e o s v a l o r e s d e W/ F a r  ma s 

c o m d u a s ma s s a s d e c a t a l i s a d o r e s d i s t i n t a s e m c a d a s e V i e .  

Pa r a o c a t a l i s a d o r  Cr  0 / Z n O t o mo u - s e 0 r 5 g e 1 , 0 g e m c a d a 

2 3 

c o r r i d a e p a r a o c a t a l i s a d o r  Al  0 / Z n O 0 r 2 5 e 0 , 5 g e m c a d a 

2 3 

c o r r i d a -  Co n s t r u i u - s e g r ^ f i c o s d o c o n v e r s a o ( X)  c o n t r a W/ F a 

Pa r  a c a d a u ma d a s s r  i
 r
 -••,  p a r a e a d a c a t a l  i  s a d o r  .  
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1 1 . 2 - 4 . 2 - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I D £ l u £ •  c i  a d a czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a u c e D t  r
 4
 s a Q d Q r .  e a a e o t  e sol ar ,  ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Q E £ e i  t  g 

d .1 £ u s i  y Q e a t  e r :  n.  • . .  

0 p r o c e d i me n t o f o i  b a s e a d o n a v e r i f i c a c a o d o 

d e s l o c a me n t o o u n a o d a s c u r v a s d o c o n v e r s a o ( X )  c o n t r a ( ' / Fa,  

r e a l  i  z a n d o va* r  i  a s c o r  r  i  d a s ma n t  o n d o s o c o n s t  a n t  o a s v a r  i  .  o e 5 

( Jo W/ F a p a r  a d i  v e r  s a s c o mp o s i  c 6 e s d o a'  1 c o o 1 a t  r  a v e s d a 

i n t r o d u c a o d o u m i n e r t e ,  n o c a s o n i t r o g & n i o s u p e r  s e c o .  A 

c o m p o s I  Q azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a d a m i  s t  u r  a a
7
1 c o o 1 /  n i  t  r  o g e n i  o e r  a d e t  e r  m i  n a d a 

c o n f o r me d e s c r i t o n o A p ^ n d i c e (  I I  ) .  

l l . 2 . 4 . 3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- l Q£ l u ^ Dc j , a d a t e n i Be c a t u r - a s o b c e a e f e i t o d i f u s i v o 

e ^ t e c a o 

I n i c i a l me n t e v a r i o u ~ s e a t e mp e r a t u r a d e 3 0 0 a 3 6 0 C 

d e t  e r  m i  n a n d o a s  c o n v e r  s o e s ( X a )  p a r  a d i  v e r  s o s v a 1 o r  e s d o 

f a t o r  t e mp o W/ F a .  Co m o s d a d o s o b t i d o s c o n s t r u i - s e c u r v a s d o 

Xa / < W/ F a )  c o n t r a W/ F a r  o b t e n d o a s s i m o s v a l o r e s d a s 

v e 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA DC i  d a d e s i  n i  c:  i  a i  s d e d e c o mp o s i  c a o d o a"  1 c:  0 0 1 ( v o ) ,  p a r  a 

c a cl  a t  e m p e r  a t  u r  a ,  p o r  e x t  r  a p o 1 a C a o d a s c u r v a s ,  e v i  t  a n d o (.1 e s t:  a 

f o r ma e f e i t o s j  n d e s e j a ' v e i  s ,  c o mo s u g e r e Co r r i g a m ( 5 8 )  q u e 

a p r e s c c n t a o u t r o s t r e s ni ( ~f t ocl os p a r a d e t e r mi n a c a o d o v o -

S e g u n d o Ci o l a ( 1 0 ) ,  t o d o s o s q u a t r o s nu- f t odos t £ m a s s u a s 

d e s v a n t  a g e n s e n a o e x i  s t  e u m e y,  c 1 u s i  v a me n t  e m e 1 h o r  q u e o s 

o u t r o s t r £ s . .  

Oe t e r mi n a c l o o s v a l o r e s d e v o p a r a c a d a t e mp e r a t u r a r e s t a 

c o n s t r u i r  o g r  a
7
 f  i  c o d e A r  r  e n h i  u s e v e r  i  f  i  c a r  o s e u c o m p o r  t  a -

me n t  o .•  
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i  

\ i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i  mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAF> o r  (:  a n t:  e c i  t:  a r  q u e ,  p ai "  a u ma mE s  ma e x p e r  i  &n c i  a, 

d i v e r s a s c o r r i d a -  Po r a m r e a l i z a d a s * / e s t j g a n d o ~ s e a s s i m a 

r o p r o d u t i b i 1 i d a d o d o s i  s t e r n a .  0 d a d o e x p e r i me n t a l  f i n a l  

r  o p r e s e n t :  a u ma m<•••  d i  a cl os  v a 1 o r  o s r  o 9 i  s t  r  a d o s -



I  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 I - Re s u l t a d o s e d i s c u s s o e s 

A s e g u h -  s e r a o a p r e s e n t a d o s o s r e s u l t a d o s o b t i d o s n a 

o t a p a d o c a r  ac:  t  o r  i  s a c a o o r e f e r e n t e s a o s t e s t e s d e e s t a b i ' i  

d a d e e s e l e t I v i d a d e ,  d a e x i s t e n c i a d o e f e i t o d i f u s i v o e x t e r n o 

e d a v a r i a c a o d o s p a r a me t r o s c o mp o s i c a o ,  W/ F a e t e mp e r a t u r a e 

s u a i  n f 1 u e n c i  a s o b r  o o e f e i t o d i f u s i  v o e x t e r n o -

1 1 1 .  i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Ca t a c  t e  c  1 z a c a a 

De t e r mi n o u - s e p a r a o c a t a l  i s a d o r  Cr  0 / Z n O u ma a' r ea 4 7 , 2 3 

2 2 3 

m/ g ,  e s t  a n cl  o a m e s m a p r  6x i  m a u o s v a I  . .  e s d e t  e r  m i  n a cl  o s p o r  

2 2 

K r a u s e t  a l i i  ( 5 5 )  e Ba s t  o s ( . 1. 5)  r  4 5 . 5 m/ g e 4 6 , 0 m/ g ,  

r  e s p e c t  i  v amer i  t  e -  p a r  a c:  a t  a 1 i  s a d o r  e s Cr  0 / ZnO ,  ou t  i  d o s p e 1 o 

2 3 

m e s mo me'  t  o d o u t  i  1 i  z a cl  o n e s t e t  r  a I .  a 1 h o -

0 v a 1 o r  d a a r  e a e szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P e c:  f  f  i  c:  a e n c:  o n t  r  a cl  o e m (  6 )  P a r  a u m 

c a t a l i s a d o r  Al  0 / ZnO p r e p a r a d o p e l o me s mo m^ t o d o u t i l i z a d o 

2 3 2 

a q u f ,  p r d x i mo a 1 0 0 m/ g ,  j u s t i f i c a ,  e m p r i me i r o p i a n o a 

ma i  o r  a t i v i c l ac l e c a t a l  f t  i c a e n c o n t r a d a n e s t e c a t a l  i s a d o r  e m 

r  e 1 a c a o a o c o m e n t  a d o a n t  e r  i  o r  m e n t:  e -

1 1 1 . 2 - EQs a i a de.  e s t a b i l i d a d e  e  s e l e t i y i d a d e  

E s t e e n s a i o f  o i  r e a l i z a d o d e d u a s f o r ma s c l i f e r e n t e s p a r a 

c a d a c a t a l i s a d o r .  A p r i me i r a d e l  a s f o i  e f e t u a d a a 3 6 0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ° C e 

c o mp o s i  c a o i  n i  c:  i  a 1 cl o a"  1 c: oo 1 i  g u a 1 a . 1. 00%,  f  i  x a n d o o s v a i  o r  o s 

d e W/ F a e m 1, 0 g c a t . h / mo l r e a g .  e 2 . 0 g c a t . h / mo l r e a g .  p a r a o s 

c a t a l i s a d o r e s Al  0 / Z n O e Cr  0 / ZnO,  r e s p e c t i v a me n t e .  0 

2 3 2 3 

p r o d u t o c o n d e n s a d o f o i  a n a l i s a d o p o r  c r o ma t o g r a f i a g a s o s a .  

2 7 



Ob s e r v o u ~ s e que;  a e s t a b i l i d a d e e a s e l e t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t i dade d e ar -
1
 : >s 

c a t a l i s a d o r e s ma n t i v e r a m- s e c o n s t a n t e s d u r a n t e ma i s d e 1 0 

h o r a s d e t e s t e ( F i g u r a 7 )  s e n d o o s l i n i c o s p r o d u t o s a c e *  - n a ,  

h i  d r  o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA9 &n i  o e i  s o p r  o p a n o 1 n a o c o n v o r  t  i  d o ..  

0 s e g u n d o md t o d o c o n s t  a d e t r & s e t a p a s "  u ma c o r r i d a n a 

t e mp e r a t u r a d e s e j a d a d e r e a c a o l o g o a p d s ,  u ma n o v a c o r r i d a 

a u ma t e mp e r a t u r a s u p e r i o r  e p o r  d l t i mo ,  u m n o v o t e s t e a t e m-

p e r a t u r a d e r e a c a o d a p r i me i r a e t a p a .  A t a b e l a ( 2 )  mo s t r a q u o 

n a o h o u v e a j t e r a c a o c o n s i d e r a t e !  p a r a a mb o s c a t a l i s a d o r e s .  

Na o s e p r e t e n d e u n e s t e s e n s a i o s a v a l i a r  a v i d a d o s 

c:  a t  a 1 i  s a d o r e s ,  ma s s i m g a r a n t i r  q u e n a o h o u v e s s e m v a r i a c o e s 

d e s e l e t i v i d a d e e d e e s t a b i 1 i d a d e d u r a n t e o s e n s a i o s d o 

d e c o mp o s i c a o d o i s o p r o p a n o l ,  o q u e p o d e r i a ma s c a r a r  t o t a l me n -

t e o s r e s u l t a d o s o b t i d o s .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

« 

I I I  - 3 - EDs a i QSi  d e d i f u a a o e x k e x o a 

Os r e s u l t a d o s o b t i d o s n o s t e s t e s d e d i f u s a o e x t e r n a 

r e a l i z a d o s e s t a o a p r e s e n t a d o s n a T a b e l a ( 3 ) ,  F i g u r  ( 8 ) ,  o 

T a b e l a ( 4 ) ,  F i g u r a ( 9 ) ,  p a r a o s r e s p e c t i v o s c a t a l i s a d o r e s ,  e 

u ma c o mp o s i c a o n a a l i me n t a c a o d o 1 0 0 % d e i s o p r o p a n o l  a 3 6 0 ° '  

e 1 , 0 a t  mo s f e r a -

1 1 1 - 3 . 1 - 0 c a k a l l s a d o r .  A l  OZ Z u O 

2 3. *  

Ob s e r v a mo s u m n f t i d o a u me n t o d a c o n v e r s a o d o c Oc o o l  a o 

s e u t i l i s a r  u ma ma i o r  ma s s a d o c a t a l i s a d o r  p a r a u m me s mo 

v a l o r  d e W/ F a .  
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EST ABI L I DADE zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Al / Si ,  m - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 925B 

& Cr / Zn,  m =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 ,50 g 

Temp.  -  360 «C 

100  $ I s opr opanol  

H D n  D •  •  

E J •  
•  •  

D 

A A 
A 

A A A .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1— 

— A A —  

1 T 

A 

i  i  

n A A 

— i  1 1 1 1 

0 . 0 1 . 0 2 . 0 3 . 0 4 . 0 5 . 0 6 . 0 7 . 0 8 . 0 9 . 0 1 0 . 0 1 1 . 0 

T EMPOCh )  

FI GURA 7 -  Ver i f Ucacao da es t abi l i dade do a c at al i s ador es Al /  

2n ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Or / 2Xi  com r el acao ao t empo de ens ai o .  



6 0 . 0 0 

V E RI F 1 CA£ AO DO EF EI T O DI F US I V O 

*  3 0 . 0 0 - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
x 

0 . 0 0 

0 . 0 1. 0 2 . 0 3 . 0 4 . 0 

U/ Fo ( g c  o t . h / mo I  r oo n. )  

5 . 0 6 . 0 

FI GURAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 8  -  Ver i f i  cacao do ef ei t o di f us i vo ex t er no par a o 

oat ai i eador zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA tX^JSM)  Par a uma al i mont acao de 100$  de I p .  
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6 0 . 0 

V E RI F I CAf AO EF E I T O DI F US I V O 

4 5 . 0 -

4 0 . 0 - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Cr zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ a i , m -  1 , Og 

O Cr / Zn,  m -  0, Sg 

Tempet at ur a -  360«C 

Al i ment a9ao « l OÔ I p 

0 . 0 1 . 0 8 J 0 9 . 0 

W/ F o ( g c o t . h / mo I  r e o g . )  

FI OURA 9 -  Ver i f i  cacao do ef ei  t o di f us i vo e x t e mo par a o 

c at al i s ador  Cr ^ Ô / znO par a uma al i ment a9ao de 100$ de I po 



f  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 . 0 1. 0 2 . 0 3 . 0 4 . 0 6 . 0 6 . 0 

U/ F o ( g c o t . h / mo l  r e o g . )  

FI GURAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 10  -  Ver i f i oa9ao do ef ei t o di f us i vo oi t or no par a o 

c at al i aador  Al ^ Ô / SnO par a uma al i ment as ao de 60$  de I p .  

57 



V ARI Af AO DA COMP OS I £ AO 

0 , u 1 . 0 2 . 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

U/ FozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (  g c o l . h / mo I  r e o g . )  

FTGURAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 11 -  Ver i f i cacao da ex i s t onc i a do ef ei t o di f us i vo ex -

t er no no cat al i sador zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA QzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAT^^/ THO par a uma al i ment a^ ao de 6 0 $  

de i s opr opanol .  

58 
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8 0 . 0 

V ARI A£ AO DA COMP OS I f AO 

7 0 . 0 -

6 0 . 0 i  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Al / 2 n ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m 

O Al / 2 n , m 

Temper at ur a 

Al i ment agao 

o, 25g 

3600c 
40$I p 

2 . 0 3 . 0 4 . 0 5 . 0 

W/ Fo (  g c o t . h / mo I  r e o Q .  )  

6 . 0 7 . 0 

FI GURA 12 -  Ver i f i cacao da ex i s t encda do ef ei t o di f us i vo 

ex t er no no cat al i aador  Al ^ Ô / znO par a uma al i ment acao de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4&f> de i s opr opanol .  
2 3' 

59 



V ARI A£ AO DA COMP OS I f AO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a 

0 . 0 

W/ F o ( p - c o t . h / mo I  r e a q . )  

FI GURAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 13 -  Ver i f i  cacao da ex i s t enai a do ef ei t o di f uai vo 

ex t er no no cat al i sador  Cr  0 / ZnO par a uma al i ment ac ao de 
de i s opr opanol *  
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6 0 . 0 0 

E F E I T O DA T EMPERAT URA 

0 . 0 0 -

2 6 ^ 2 7 0 2 8 0 2 9 0 3 0 0 3 1 0 3 2 0 3 3 0 3 4 0 3 5 0 3 6 0 

T e mp . (  oC)  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FI GURA 14 -  Det er mi nacao da t ei &per at ur a' i ni c i al  da r eacao 

par a o oat al i s ador  Cr gO / &i 0 par a di ver sos v al or es de W/ Fa.  
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6 0 . 0 0 
E F E I T O DA T E MP E RAT u Ra 

0 . 0 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt~XzjzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA— i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 1 1 1 1 1 r  
2 5 0 2 6 0 2 7 0 2 8 0 2 9 0 3 0 0 3 1 0 3 2 0 3 3 0 3 4 0 3 5 0 3 6 0 

t emp(  K)  

FI GURAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 15 -  De t e r mi na t e at ur a i ni c i al  da r eacao 

par a o c at al i s ador  Al gÔ / ZnO par a di ver sos v al or es de W/ Fa« 
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VEL OCI DADE I NI CI AL 

0 . 5 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Cr / &i ,  m 

Al i ment ac ao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 ,50 g £ 1 3 6 0 8 0  

100$  I p C3350 «C 

( t )34O0 C 

O3 3 0 0 C 

C§3 10 « C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Q 3 0 0 » C 

0 . 0 0 

7 . 0 8 . 0 

Ul / Fo ( g c o t . hzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA / mo I  r e o g . )  

FI GURA 16 -  Cur vaa de det er mi nacao das v e l o d d a d e s i n i d a i s V0 

pa r a oada t emper at ur a par a o c at al i s ador  Cr 2oy ' gnO 



0 . 5 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
VEL OCI DADE I NI CI AL 

Al / Zn , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA m « 0 , 5Og 

Al i ment acao -  100$ I p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

E l 3608 0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

B 3506C 

M3 340 0 C 

a 33O0C 

B 3200  C 

C?i 3100c 

• 30 0 0 C 

0 . 0 0 

2 . 0 3 . 0 

Ul / Fe (  g c o t . h / " mo I  

FI OURA 17 -  Cur vas de det er mi nacao das v el ooi dades i ni c i ai B Vo 

par a oada t emper at ur a par a o c at al i s ador  Al  0 / sSnO*  
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GRAF 1 C0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA DE ARRE NHI OS 

. o a i  i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 1 1 1 

1 . 5 7 E- 0 3 1 . 6 0 E- 0 3 1 . 6 3 E- 0 3 1 . 6 6 E- 0 3 1 . 6 9 E- 0 3 1 . 7 2 E- 0 3 

(  1 / T = 1 / K)  

FI QURAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 18  -  Cur va do Log ( Vo)  ver i i i ui  l / T par a o c at al i s ador  

A l ^ / z n Oo 



GRX F I CO DE ARRE NHI OS 

- 0 . 6 9 -

- 0 . 7 4 H 

- 0 . 7 9 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O 

-  - 0 . 8 4 -

o 
_1 

- 0 . 8 9 H 

- 0 . 9 4 -

- 0 . 9 9 H 

- 1 . 0 4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O Cr / a i ,  m « l , Og 

Al i ment ac ao «zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 10Q$I p zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

~ — -—
1

 T ! 1 1 r ~ 

1 . 5 8 E- 0 3 1 . 6 1 E- 0 3 1 . 6 4 E- 0 3 1 . 6 7 E- 0 3 1 . 7 0 E- 0 3 1 . 7 3 E- 0 3 

1 / Te mp . (  1 / K)  

PEQURA 19 *  Cur va da JLo^ ( Voj  v er s us l / T par a o c at al i s ador  

Cr  0  / 2n0 .  
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A PC N D I C E I  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

De t e r mi n a c a o d a c o n v e r s a o p e r c e n t u a l  d o i s o p r o p a n o i  ai r ?. -

vt ^s da t a x a d o e v o l u c a o d o ga* s h i d r o g e n i o or  i g i nacl o da r e a g a o 

d e d e s
 ;

 d r o g e n ac ao d o v'i  I  c o o .1 -

A r eav ' ao d e d e s i d r o g e n a c a o cl  o i  s o p r  ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAF> an o 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (  od e s e r  

e s c r  i  t  a s da s e g u i n t e ma n e i r a :  

H CCHOHCH -  - - - - >  H CCOCH + II  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 3 3 3 2 

a e s t e q u i  o me t r  i  a da r  ; . agao i n d i c a ur n a r e l a c a o d e i  mo l  d e 

i s o p r o p a n o l  p a r a i  mo l  d e hi  d r a g o n i o e 1 mo l  d e a c e t o n a 

, l o g o ,  a c a p a c l d a d e d e c o n v e r s a o da d e s i d r o g e n a c a o d o i s o p r o -

p a n o l  e*  i gua l  a c a p a c i d a d e d e f o r ma g a ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA de  h i d r o g e n i o -  As s i m 

s e n d o ,  a c o n v e r s a o d o i s o p r o p a n o l  ser a*  c a l c u l a d a a p a r t  i r  d o 

mi me r o d e mo l e s d e h i d r o g &n i o f o r ma d o d u r a n t e a r e a g a o .  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I ml ~ Ca' l c u l o d o f l u MO mo l a r  d e a*  1 c o o l  ( F a ) .  

a )  Pr opi "  L e d a d e s f  i ' s i  <:  as d o i  s o p r o p a n o 1 a 2 5 °  C "  

De n s i d a d e ( d )  » 0 , 7 8 1 2 g / ml  

Ma s s a Mo l e c u l a r  ( PM) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^  6 0 , 1 0 g / mo l  

d /  PM ^
:
 0 , 7 8 1 2 /  6 0 , 1 0 •  0 . 0 1 2 9 9 mo l / ml  

P a r  a u m f  1 u x o q u a 1 q u e r  d e a 1 i  m e n t  a (;  a o ( F )  e m ml /  h ,  

t e r e mo s urn f l u x o mo l a r  ( Fa )  e m mo l e s p o r  s e g u n d o d a d o p o r s 



Fa «•  F .  0 , 01 . 299 / 3600 = F ,  3, 61. 06 x 1.0 mo l e s / s e g 

1- 2 -  Ca' l c ul o d o mi me r o de:  mo l e s d e h i d r o g e n i o a 2 5 C e i  

a t  m -

i  mo l  de H o c u p a 2 2 , 4 1 azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 273, 15 K l o g o ,  

2 

d e t e r mi n a - s e o v o l u me o c u p a d o a 2 9 8 , 1 5 K p o r s 

V1 / V2 -  T1 / T2 « « > 2 2 , 4 / V2 •  2 7 3 r i 5 / 2 9 8 r 1 5 > 

V2 *  2 4 , 4 5 1 2 1 

s e 1 mo l  d e II  a 2 5 C o c u p a - -> 2 4 , 4 5 1 2 1 

2 - 3 
n mo l e s d e II  o c u p a r a o > v"< e m ml  d e H )  J . 0 

D 3 

o n d e QzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA d o mi me r o d e mo l e s d e H p r o d u z i d o s 

2 

- 3 - 1 

n •  V ..  10 1 /  2 4 , 4 5 1 2 1 . mol  

H (  e m m 1 )  

1- 3 -  Ca' l c ul o da c o n v e r s a o p e r c e n t u a l  X( %)  d o i s o p r o p a n o l  

e m f u n c a o d a t a x a d e e v o l u c a o d o g ^ s h i d r o g e n i o .  

A c o n v e r s a o d o i s o p r o p a n o l  4 c a l c u l a d a p e l a s e g u i n t e e q u a c a o s 

ni i mer o d e mo l e s d e i s o p r o p a n o l  c o n s u mi d o 7 s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I p c 

ni i mer o d e mo l e s d e i s o p r o p a n o l  i ni  : i a l ( n ) / s 

I p i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

? 

0 ni i mer o d e mo l e s d e i s o p r o p a n o l  c o n s u mi d o p o r  u n i d a d e 

t e mp o s er a'  i gua l  a o mi me r o d e mo l e s d e h i d r o g e n i o f o r ma d o 

u n i  d a d e d e t  e m p> o ,  o u s e j  a ,  

d e 

po r  



( em ml  )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I  p r  

- 3 

10 1/  24 r  4 3 1 2 ' )  

( 1 / mo l  d e H )  
-  -  -  —  —  •~~ ~ —  —  2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

t  e m p o ( s )  

0 ni i mer o dt  mo l e s d e i s o p r o p a n o l  i n i e i a l / s ser «(  i gua l  

f  1 u x o d e a l i me n t  a c a o (  mo l  e s / s )  r  i  s t  o ê S 

a o 

- ~6 

I p i  

p o r t  an t  05 

X< %)  

t  e mp o ( zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA5 ) 

1 1 3 2 , 6 9 5 4 -  VCml )  

F ( ml / h )  ..  t e mp o ( s )  

1 

F ( m 1 /  h )  d e i  s o p r  o p a n o 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA « 3 r  61 x 10 m o 1 e s . ml  -  h 
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APENDI CE I I  

D e t  e m i  n ag a o d a c o m p ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5 i  c a o d a m i  s t:  u r  a I  s ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P r  o P a n o 1 ( I  p )  -  N i  f c r  o 

g^ n i o( N )  em mo i  es ..  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 .  1 -  De t  e r  mI n a s a o d o s f 1u; < os m o1 ar  e s 

0 f  1 u x o m o 1 a r  d e i  B O p r  OP a n o 1 p o r  5 e g u n d o d a d o p o r  s 

- 6 - 1 - i  

Fa •  F< ml / h > „  3 , 6 0 5 * 1 0 Ch. r n. ol , ml •  •  )  

0 f l u x o mo l a r  d e N po r  u n i d a d e d e t e mp o 4 d a d o p o r :  

F •  F ( ml / s )  /  v o < ml / mo l )  

N N 

2 2 - -

1 a g o ,  

s e i  mo l  d e N o c u p a o v o l u me d e 2 2 , 4 1 a 27* 3, 15 K r  o v o l u me 

2 

o c u p a d o po r  i  mo l  a 2 9 8 , 1 5 l< ser <£ d a d o por . "  

2 2 , 4 ( 1 / mo 1 ) -  2 9 8 , 1 5 ( K) . i 0 0 0 ( m1 )  

2 7 3 : 1 5 ( K> . 1 ( 1 )  

3 
Vo = 2 4 , 4 5 x 1 0 ( ml / mo l )  

d a T ,  

3 

F •  F ( m1 / s )  /  2 4 , 4 5 * 1 0 < m1 / mo 1 )  

N N 

7 0 

http://Ch.rn.ol


1 1 . 2 -  I.)  e t:  e r  m i  n a c a o d a f  r  a c a o m •  I  a r  cl  o i  s o p r  o p a n o 1 n o r  e a t:  o i  

C o n s i  d e-  r  a n d o q u e a s p r  o p r  i  e d a dzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e  s d a m i  s t  u r  a p e r  m a n e £ a m c:  o n 

t  a n t  e s n o i n t e r  i  o r  cl  o r  e a t  o r  y t  e mo s « 

I"'  a ( m o 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B s /  s )  

I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAP F a < mo l e s / s )  + F ( mo zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 e s / s )  

N zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

if 
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