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RESUMO

A oxidacdo total do metano é uma importante reacdo e é
estudada principalmente por dois motivos. Primeiro, por ser
utilizada na produgdo de energia, e segundo, pelo controle na
emissdo de gases desta reacgcdo para a atmosfera, uma vez que
tanto COz() quanto CHi(g, além de outros gases, podem causar o
efeito estufa. O uso de catalisadores para a combustdo do
metano em turbinas resulta em temperaturas de trabalho
menores, diminuindo assim a emissdo de NO,, que é um poluente
ambiental e estd associado a chuva &cida e a formacdo de
ozdbnio troposférico.

O objetivo deste trabalho ¢é estudar a sequéncia de
etapas elementares envolvida na reacdo de oxidacdo total do
metano. O entendimento das etapas elementares dessa reacdo é
necessario para projetar catalisadores mais eficientes.

Este estudo estéa baseado no formalismo tedrico
denominado BOC-MP (Conservacdo da Ordem de Ligacao—-Potencial
de Morse), desenvolvido por Evgeny Shustorovich(1984). Os
modelos gerados por este formalismo estimam a entalpia de
adsorcdo (Q) entre as moléculas e a superficie do catalisador,
e também a energia de ativacdo (E) para etapas elementares de
dissociacdo ou recombinacdo de espécies adsorvidas.

Com os valores da entalpia de adsorgdo e da energia de
ativacdo é possivel analisar todas as etapas elementares da
reagdo de oxidagdao total do metano, e indicar as etapas
determinantes. Os resultados 1indicam regides ou faixas da
entalpia de adsorgdo do &tomo de carbono onde é possivel

encontrar o catalisador mais eficiente para essa reagao.
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ABSTRACT

The total —oxidation of methane is an important
industrial reaction. First, it 1is extensively used in the
production energy. Second, it has great environmental
importance in the emission of greenhouse gases that must be
controlled. The use of catalysts for combustion of methane in
turbines requires lower working temperatures, thus decreasing
the emission of NOx, a noxious gas.

The objective of the present work 1is to study the
sequence of elementary steps involved in the total oxidation
of methane. The understanding of elementary steps is
necessary to design new and more efficient catalysts for this
reaction.

This work is based on the theoretical formalism called
BOC-MP (Bond Order Conservation-Morse Potential), developed by
Evgeny Shustorovich(1984). The formalism's equations estimate
the enthalpy of adsorption(Q) of molecules on the catalyst
surface, and also the activation energy(E) for elementary
steps of dissociation or recombination of adsorbed species.

The calculated wvalues agree satisfactorily with the
experimental data. With the values of enthalpy of adsorption
(Q) and activation energy(E) it is possible to fully analyze
the elementary step for the total oxidation of methane, and
suggests the rate determining steps. This results suggests
regions or domains of enthalpy of adsorption of the carbon
atom where it 1is possible to search for the most efficient

catalyst for this reaction.
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NOMENCLATURA

BOC-MP
DAB
DRe

EnLg

Eni,s

Eag, g

Eap, s

Ea-B, g

Ea-B,s

LJ

fator pré-exponencial

conservacgdo da ordem de ligacdo-potencial de Morse

energia de dissociacdo da molécula AB(kJ mol™t)

energia de reacdo, obtida através dos

formacdo dos &tomos ou moléculas (kJ mol™t)

energia de ativacédo (kd mol™t)

energia de ativacdo da etapa elementar i
direta, no estado gasoso (kJd molfﬁ
energia de ativacdo da etapa elementar i
direta, no estado adsorvido (kJ mol™')
energia de ativacdo da etapa elementar i
reversa, no estado gasoso (kJd mol‘%
energia de ativacdo da etapa elementar i
reversa, no estado adsorvido (kJ mol™?!)
energia de ativacgcdo na direcdo direta da
no estado gasoso (kJ mol™t)

energia de ativacdo na direcdo direta da
no estado adsorvido (kJ mol™)

energia de ativacdo na direcdo reversa
AB no estado gasoso (kJ mol™!)

energia de ativacdo na direcdo reversa
AB no estado adsorvido (kJ mol™')
constante cinética da etapa elementar i
direta

constante cinética da etapa elementar i
reversa

constante de equilibrio

Lennard-Jones

calores de

na direcéo

na direcéao

na direcéao

na direcéao

espécie AB

espécie AB

da espécie

da espécie

na direcéao

na direcéao
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Onp

Qc

Qoc

Qoo

TOR

XA

nimero de coordenagdo da ligacdo da espécie com o
metal

entalpia de adsorgcdo da molécula AB com o metal
(kJ mol™)

entalpia de adsorgcdo do carbono com o metal
(kJ mol™)

constante de Morse para a entalpia de adsorcao do
carbono com o metal (kJ mol™')

constante de Morse para a entalpia de adsorcao do
oxigénio com o metal (kJ mol™')

taxa da etapa elementar i1 na direcgdo direta

taxa da etapa elementar i1 na direcgdo reversa
constante universal dos gases (kJ mol ™t K1)
temperatura absoluta (K)

taxa de giro(s™?h)

ordem de ligacéao

ordem de ligagdo da espécie A

Outros simbolos

(s)

(9)
[*A]
[L]

*A

espécie no estado adsorvido

espécie no estado gasoso

concentracdo da espécie A adsorvida

nimero de sitios ativos por unidade de 4&rea do
catalisador (4&tomos cm ?)

espécie A adsorvida

sitio ativo

reacdo em equilibrio

etapa determinante irreversivel
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caPiTULO 1

Introdugao e Objetivos




Capitulo 1-Introdugdo e Objetivos

Este capitulo contém uma breve introdugdo referente ao gés
natural, que ¢é composto principalmente por metano. Além
disso, apresenta a importédncia da combustdo catalitica,
relacionando em seguida dquais sdo os objetivos gerais e

especificos deste trabalho.

1.1.Gas Natural

Os choques do petrdédleo nos anos 70, seguidos da alta
das taxas de Jjuros internacionais, impuseram a revisdo da
politica energética nacional no final dos anos 90. As
diretrizes fundamentais foram a substituicdo do petrdleo
importado e a conservagdo de energia, para minimizar o
impacto do aumento dos precos do petrdleo no mercado
internacional sobre a economia brasileira. Uma das medidas
tomadas para efetuar essa substituicdo foi o aumento da
producdo nacional de petrdleo e o incremento do uso do gés
natural, o que, aliado a necessidade de se acelerar o
desenvolvimento minimizando os impactos ambientais, projeta
para esse combustivel um importante papel no atendimento da

crescente demanda de energia primdria do Brasil [COMGAS,2002].

O g&s natural é uma mistura de hidrocarbonetos leves,
que a temperatura ambiente e pressdao atmosférica, permanece
no estado gasoso, sendo o metano o seu maior componente. Na
natureza, ele ¢é encontrado acumulado em rochas porosas no
subsolo, frequentemente acompanhado por petrdleo,
constituindo um reservatério. E dividido em duas categorias:

associado e nao-associado. G&s associado € aquele que, no

reservatdério, estd dissolvido no éleo ou sob a forma de capa
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de gés. Neste <caso, a producdo de géds € determinada
basicamente pela producdo de déleo. Gas ndo—associado é aquele
que, no reservatédrio, estd livre ou em ©presenca de
quantidades muito pequenas de 6leo. Nesse caso sb se

justifica comercialmente produzir o gas.

A composicdo do géds natural pode variar bastante, de
campo para campo, O que depende dele estar associado ou néo
ao 6leo e também de ter sido ou nado processado em unidades

industriais (Tabela 1.1).

Tabela 1.l1-Propriedades tipicas do gés natural

COMPONENTES % VOLUMETRICA
Metano 82,50 a 85,50
Etano 9,70 a 12,05
Propano 0,59 a 1,062
Nitrogénio 1,40 a 1,60
Gas Carbdnico 2,40 a 2,70

OUTROS COMPONENTES PPM

Gas Sulfidrico 0,70 a 12,00
Mercaptanas 0,10 a 0,30
Densidade (em relacdo ao ar) 0,63 a 0,68

O gé&s natural ¢é inodoro, incolor, inflamdvel (para dque
se inflame é preciso que seja exposto a uma temperatura maior
do que 893 K) e asfixiante quando respirado em altas
concentracgdes. Para facilitar a identificacdo de vazamentos,

sdo adicionados compostos a base de enxofre (mercaptanas) ao
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s

gds em concentracdes suficientes para lhe dar um odor

marcante [RENESME, 19927 .

Por j& estar no estado gasoso, o gas natural néo
precisa ser atomizado para queimar. Isso resulta numa
combustdao limpa, com reduzida emissdo de poluentes e melhor
rendimento térmico, o que possibilita reducdo de despesas com
a manutencdo e possiveis melhoras na qualidade de vida da

populacao.

Outro beneficio ambiental relacionado ao uso do gés
natural consiste na emissdo reduzida de CO na atmosfera.
Porém, o CH; contribui cerca de vinte vezes mais do que o CO;
para o efeito estufa, o gque provavelmente serd uma das
grandes preocupag¢gdes para o futuro[HILLEMANN,1982]. Assim,
uma solugdo para que o metano ndo dgqueimado em magquinas ou
motores movidos a gds natural ndo seja lancado para a
atmosfera ¢é combustdo catalitica, sendo que o catalisador
utilizado deve oxidar aproximadamente 100% do metano em
temperaturas abaixo de 670 K, e permanecer ativo por muitos

anos.

Um sistema de suprimento de gds natural pode ser
dividido nas seguintes atividades interligadas: exploracéao,
produgéao, processamento, transporte e distribuicédo. A
exploracdo é a etapa inicial do processo e consiste em duas
fases: a pesquisa, onde é feito o reconhecimento e o estudo
das estruturas propicias ao acumulo de petrdleo e/ou gés
natural, e a perfuracdo do pogo, para comprovar a existéncia
desses produtos em nivel comercial. Ao ser produzido, o géas
deve passar inicialmente por vasos separadores, qgue sao

equipamentos projetados para retirar a agua, os
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hidrocarbonetos que estiverem em estado 1liquido e as
particulas sdélidas (pd, produtos de corrosdo). Se estiver
contaminado por compostos de enxofre, o gids é enviado para
unidades de dessulfurizacdo, onde esses contaminantes seréo
retirados. Apds essa etapa, uma parte do gds € utilizada no
préprio sistema de produgdo, em processos conhecidos como
reinjegcdo e gas 1lift, com a finalidade de aumentar a
recuperacdo de petrdleo do reservatdrio. O restante do gas é
enviado para processamento, dque ¢é a separacdo de seus

componentes em produtos especificos e prontos para

utilizacdo [COMGAS, 2002].

A produgdo do gas natural pode ocorrer em regides
distantes dos centros de consumo e, muitas vezes, de dificil
acesso, como por exemplo a floresta amazdnica e a plataforma
continental. Por esse motivo, tanto a produgdo como O
transporte normalmente sdo atividades criticas do sistema. Em
plataformas maritimas, por exemplo, o gas deve ser
desidratado antes de ser enviado para terra, para evitar a
formagcdo de hidratos, que sdo compostos sdélidos que podem
obstruir os gasodutos. Outra situagdo gque pode ocorrer € a
reinjecdo do gds para armazenamento no reservatdédrio se néo
houver consumo para o mesmo, como na Amazdbdnia. Atualmente,
dez estados da Federacgdo possuem sistemas de produgdo de géas
natural, sendo o Rio de Janeiro o maior deles. Na etapa de
processamento, o géas segue para unidades industriais,
conhecidas como UPGN (Unidades de Processamento de Gé&s
Natural), onde ele serd desidratado(retirada do vapor d'agua)
e fracionado, gerando as seguintes correntes: metano e
etano (que formam o gds processado ou residual); propano e

butano (que formam o GLP-gads liquefeito de petrdleo ou gas de
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cozinha); e um produto na faixa da gasolina, denominado C5' ou

gasolina natural [COMGAS,2002].

No estado gasoso, o transporte do gds natural é feito
por meio de dutos ou, em casos muito especificos, em
cilindros de alta pressido(como GNC-gds natural comprimido).
No estado liquido (como GNL-gds natural liquefeito), pode ser
transportado por meio de navios, barcacas e caminhdes
criogénicos, a 113 K, e seu volume é reduzido em cerca de 600
vezes, facilitando o armazenamento. Nesse caso, para ser
utilizado, o géds deve ser revaporizado em equipamentos
apropriados. A distribuig¢do é a etapa final do sistema,
quando o gas chega ao consumidor, que pode ser residencial,
comercial, industrial ou automotivo. Nesta fase, o gds deve
atender a padrdes rigidos de especificacdo e ser praticamente
isento de contaminantes, para nao causar problemas aos
equipamentos onde serd utilizado como combustivel ou matéria-

prima[COMGAS,ZOOZ].

O gé&s natural, apds tratado e processado, é utilizado
largamente em residéncias, no comércio, em indGstrias e em
veiculos. Na indGstria, o g&s natural é wutilizado como
combustivel para fornecimento de calor, como matéria-prima
nos setores quimicos, petrogquimico e de fertilizantes, como
redutor sidertrgico e para geracdo de eletricidade. No
comércio e servicos, ele substitui com vantagens o GLP, o
6leo diesel e a 1lenha(em padarias e restaurantes). Como
combustivel veicular o gds natural é utilizado em automdéveis,
6nibus, caminhdes, substituindo a gasolina, o &lcool e o &éleo
diesel. Como é seco, o0 gas natural ndo provoca residuos de

carbono nas partes internas do motor, o que aumenta a vida
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util do motor e o intervalo de troca de &bleo reduzindo

significativamente os custos de manutencgéao.

Na industria h& diferentes denominacdes de misturas
gasosas de hidrocarbonetos leves, no entanto, a sua
utilizacdo ¢é especifica para determinadas aplicacdes. A
seguir, relaciona-se as principais diferencas e semelhancas
entre o gads natural e o GLP, o gds de refinaria e o gads de
rua. Todos sdo a base de hidrocarbonetos, mas o gids de rua e
o de refinaria contém componentes inorgdnicos em proporcgdes
considerdveis. Em primeiro lugar hd uma diferenca fundamental
entre a origem desses gases: o gas natural € encontrado na
natureza em reservatdérios no subsolo, ao passo que todos os
demais provém de processos industriais. Além disso, a massa
molecular e, em consequéncia, a densidade do GLP é maior do
que o ar. Logo, em caso de vazamento, ele se concentra no
nivel do solo, enquanto os outros se dispersam rapidamente
ou, em ambientes fechados, concentram-se no teto. Esta
diferenca ¢ fundamental para nortear as agdes em caso de
vazamento de gds. O poder calorifico do gads de rua é menor do
que os demais, sendo necessdria, portanto, maior quantidade
desse ga&s para uma mesma quantidade de energia liberada na
queima. Basicamente, o gas de refinaria é para uso industrial
como combustivel e matéria prima petroquimica; o gads de rua é
usado como combustivel residencial e comercial; o GLP, além
do uso residencial e comercial ¢é utilizado também como
combustivel industrial e o gds natural tem aplicacgdes em
todos os setores, inclusive o automotivo. O GLP pode ser
comercializado em botijdes de 13 kg e em cilindros de 45 kg.
Em ambos, quando cheios, a pressdo fica em torno de 15 atm.
Nessa pressdo e a temperatura ambiente, 85% do seu volume

estd no estado liquido e 15% no estado vapor. O gads natural,
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quando utilizado em veiculos(GNV-gads natural veicular), ¢é
vendido nos postos de servico a pressdo de 200 atm, que é a
pressdao final do cilindro do veiculo. Nessa condigdo, a
quantidade de gas natural no cilindro é de aproximadamente 30
kg. Para os demais usos, ele é distribuido em redes normais

de distribuicdo de gas[COMGAS,2002].

1.2.Combustdo Catalitica

A combustdo catalitica(amplamente definida como reacédo
de oxidacéao na superficie do catalisador) tem sido
extensivamente estudada. O interesse desse processo apareceu
por duas razdes: para diminuir a poluigcdo e para geracgao de

energia [CHOUDHARY, 20027 .

O aumento nas pesquisas na &area ambiental e de salde
vem ocorrendo, devido ao surgimento da poluigcdo causada por
vdrias industrias e pela exaustdo automotiva. Estas pesquisas
tém a finalidade de solucionar 0s problemas das
regulamentagdes na emissdo de muitos poluentes (por exemplo,
NOx, SOx e gases que causam o efeito estufa) [CHOUDHARY,2002].

A emissdo de metano automotiva e industrial ndo ¢é
regulamentada, mas estd prevista para um futuro préximo. A
combustdo catalitica é uma aproximagcdo eficiente para
resolver este problema, sendo estudada a muito tempo sobre
catalisadores metdlicos, especialmente palddio, que mostra

ser um catalisador muito eficiente para esta reagdo[LI,1994].

Segundo Choudhary(2002), a natureza inerte do metano

impede sua destruicdo oxidativa homogénea abaixo de 873K e




Capitulo 1-Introdugdo e Objetivos

temperaturas de operacdo inferiores a essa sdo necessirias
para favorecer o ©processo economicamente. Entretanto, a
eficdcia da combustdo do metano pode ser aumentada fazendo

com que a reacgdo ocorra na presenca de um catalisador.

Para veiculos movidos a gd&s natural, a combustéo
incompleta do metano merece cuidados. Um catalisador
eficiente que possa destrui-lo a baixas temperaturas ¢é
necessario para minimizar sua emissdo para a atmosfera

[LI,1994].

Segundo Farrauto(1992), o interesse da combustdao do
metano a altas temperaturas é devido ao processo de combustéo
catalitica, o qual wutiliza um catalisador para iniciar a
combustao, e tornar a temperatura da fase gasosa
suficientemente alta para iniciar reacgdes térmicas, oferendo
assim uma alternativa significante na produgdo de energia.

[PENGPANICH, 2002] .

Como a combustdo catalitica apresenta varias wvantagens
na produgdo de energia quando comparado com a combustao
convencional, esse assunto vem sendo extensivamente estudado.
O projeto de um catalisador apropriado permanece um assunto
cléssico para processos de combustéo catalitica. As
investigagdes estdo na direcdo do projeto de um catalisador
robusto e ativo e no desenvolvimento de tecnologias para a
combustdo catalitica em unidades de geracdo de energia

[CHOUDHARY, 20027 .
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1.3.0bjetivos

Os objetivos gerais deste trabalho consistem em estudar
da reacdo de oxidacdo total do metano sobre superficies
metdlicas, obter dados que auxiliem no projeto de novos
catalisadores para esta reacao e determinar quais
catalisadores sdo eficazes na transformagdo do metano em

diferentes produtos.

Os objetivos especificos baseiam-se no estudo das
etapas elementares de trés possiveis sequéncias para a reacao
de oxidagdo total do metano. A primeira sequéncia considera
que a reacdo ocorra através de sitios wvazios(*), a segunda
através de sitios cobertos por oxigénio adsorvido(*0) e a

terceira através de sitios cobertos por *OH.
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A revisdo tedrica, além de definicdes, conceitos e
teorias aplicadas em catdlise heterogénea estdo apresentados
neste capitulo. O formalismo tedrico utilizado também esta

descrito neste capitulo.

2.1 .Revisdo Tedrica

2.1.1.Definigdes

Catdlise é o fenbmeno em que uma pequena quantidade de
um material estranho a estequiometria, o catalisador, altera

a taxa de uma reacdo quimica sem ser consumido no processo.

Seja a reacdo R—P, cuja taxa de reagcdo é pequena ou
desprezivel. Na presenca da substdncia X pode tornar-se
possivel um novo mecanismo reacional, envolvendo o
intermedidrio RX:

R+X 5 RX

RX —» P+X

Se o processo for significativamente mais réapido, X é
um catalisador positivo, sendo a reacgdo catalitica uma
sequéncia de etapas elementares. O catalisador interfere no

mecanismo, mas é regenerado no fim de cada ciclo reacional.

A introducdo do catalisador no sistema proporciona uma
nova rota reacional energicamente mais favordvel, o dJue se
traduz geralmente por uma diminuicdo da energia de ativacéo,

com o consequente aumento da taxa de reacao.

12
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Quando o catalisador e os reagentes estdo dispersos em
uma mesma fase, a catdlise é denominada homogénea. Quando o
catalisador constitui uma fase separada, a catélise ¢é
heterogénea. Neste caso a reacdo gquimica ocorre na interface
entre as fases. ©Na catdlise heterogénea sdo possiveis
diversas combinacdes de fases, mas em geral o catalisador é
um sdélido, enquanto gque os reagentes e os produtos se

distribuem por uma ou mais fases fluidas[FIGUEIREDO,1987].

2.1.2.Processos Cataliticos

Processos guimicos consistem na transformacéo de
matérias—-primas em produtos por meio de reagdes quimicas. As
reagcdes de interesse industrial devem ser répidas, o que em
geral se consegue utilizando um catalisador. Por outro lado,
a escolha criteriosa do catalisador permite muitas vezes
obter produtos intermediérios, menos estaveis
termodinamicamente. Assim, o uso de catalisadores pode ser
considerado como uma das varidveis(além de temperatura,
pressdo, composicdo e tempo de contato) que permite controlar
a taxa e a direcdo de uma reacgdo quimica. Logo, grande parte
dos processos quimicos sdo cataliticos, e desses, a maioria

utiliza catalisadores sdélidos (Tabela 2.1) [FIGUEIREDO, 1987].

A maioria dos processos quimicos sdo cataliticos, com
pelo menos 80% dos produtos da indUstria quimica envolvendo
um catalisador em wuma ou outra fase de sua producgéao

[CARDOSO,1987].
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Tabela 2.1-Principais processos cataliticos

PROCESSO PRODUTO CATALISADORES TIPICOS
Hidrogenagéo metanol Cr,05.7Zn0; Cu0.Zn0O/Al,0;3
Desidrogenagao butadieno Fe,03/Cr,03/K;C03; CagNi (PO4)s
Oxidacgéo acetaldeido PdCl,/CuCl,

Hidratagao glicerina H,S04
Isomerizagao acetona H,S04
produtos de
Craqueamento Si0,.A1,03; zedlito HY
refinaria

produtos de

Sintese Co.Th0,;.Mg0O; Fe30q4
refinaria

Hidrogenacgao margarina Ni; Pt

Hidrogenagédo/ perdxido de

Oxidagao hidrogénio Fd

Os produtos obtidos por rotas cataliticas ultrapassam
um trilhdo de ddélares por ano, sendo a grande maioria obtidos
com catalisadores heterogéneos. Este enorme impacto econdmico
€ a maior motivacdo de intensos esforgcos na industria e na
academia para entender os processos cataliticos heterogéneos

em nivel molecular[CARDOSO,1987].

Por outro lado, o entendimento do mecanismo de reacdes
quimicas requer o conhecimento dos perfis de energias das
diversas etapas elementares. Para reagdes em fase gasosa,
estes perfis ©podem ser calculados através da mecanica
quantica. A concordéncia é impressionante para reagdes na
fase gasosa(até 80%), mas ainda ¢é modesto para reagdes na

superficie [SHUSTOROVICH,1990].

14



Capitulo 2-Fundamentacdo Tedrica

2.1.3.Conceitos e teorias em catdlise heterogénea

Como a superficie do sdélido ndo é, em geral, uniforme,
as reacbes ocorrem em locais especificos da superficie, os
sitios ativos. Os catalisadores sdo classificados em
condutores, semicondutores e isolantes, de acordo com a
mobilidade dos elétrons. Os metais sdo condutores, sendo os
metais de transicdo os mais importantes para a catdlise. Os
6xidos nédo estequiométricos e sulfetos sdo semicondutores a

temperaturas elevadas (condutividade elétrica entre 10 e 107°
ot cm 1) . Os 6xidos estequiométricos sao isolantes
(condutividade elétrica inferior a 107! Q%' ecm™), e funcionam
como A&cidos ou bases. A cada uma destas classes corresponde

um determinado tipo de atividade catalitica (Tabela

2.2) [CIOLA,1981].

Para que a relagdo entre a natureza quimica e a
atividade catalitica do catalisador possa ser entendida, ¢é
necessario examinar com detalhes as ©possibilidades de
interacdo entre os reagentes e a superficie. A reacgédo
catalitica envolve a adsorgdo de um ou mais reagentes na
superficie do catalisador, o rearranjo das ligacbes e a

dessorgcdo dos produtos.

As teorias geométricas procuram explicar o fendmeno
catalitico com Dbase na relacao entre a configuracéao
geométrica dos sitios ativos e a configuracdo dos &tomos dos
reagentes. As teorias -eletrdnicas procuram relacionar a
atividade catalitica com as propriedades eletrdnicas do

catalisador.
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Em contrapartida as interpretacdes fisicas, as teorias
quimicas visualizam o catalisador como um intermedidrio que
forma com os reagentes um complexo de superficie instdvel e
transitério, que por decomposicdo origina os produtos e

regenera o catalisador.

Tabela 2.2-Classificacdo dos catalisadores heterogéneos

CLASSE FUNQ@ES EXEMPLOS

Hidrogenacéao
Desidrogenacéo

Metais Fe, Ni, Pd, Pt, Ag, Cu
Hidrogendlise
Oxidacao

. Oxidacgao

Oxidos

Desidrogenacdo NiO, ZnO, MnO,, Cr,0s;,
semicondutores e

Dessulfuracdo Bi,03-MoO3, WS;
sulfetos
Hidrogenacao

6xidos
Desidratacéo Al,03, SiO,, MgO
estequiométricos

Polimerizacao
H3PO4, H,SO4
j Isomerizacgao
Acidos SiOz—Alzo3
Craqueamento
Zedblitas
Alquilacgéao

2.1.4.Adsorgéao

A interagcdo entre os reagentes e a superficie do
catalisador ¢é o fenbmeno de adsorcéo, resultante do
desequilibrio na energia do sistema, que se obtém a partir da

interrupgdo da estrutura cristalina do sdélido. Conforme a
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natureza das forcas envolvidas, pode-se distinguir dois tipos

de adsorcdo, a fisica e a gquimica.

A adsorcgao fisica é um processo semelhante a
condensacdo, que envolve forcas nédo especificas-forcas de wvan
der Waals. Nado hd alteracdo quimica das moléculas adsorvidas,
e a entalpia de adsorcdo é pequena(da mesma ordem de grandeza
do calor de condensacédo), valores menores do que 40 kJ mol™t.
A adsorcdo quimica envolve a formacdo de ligacgdes quimicas,
sendo a entalpia de adsorgcdao da ordem de grandeza do calor de

reacdo, valores maiores do que 80 kJ mol™’.

No primeiro caso, camadas moleculares sobrepostas podem
ser formadas, e a forca de adsorcdo vai diminuindo a medida
que o numero de camadas aumenta. No segundo caso, uma unica
camada molecular adsorvida é formada(monocamada ou camada
monomolecular) e a forga de adsorcgdo diminui a medida que a

extensdo de superficie ocupada aumenta [FIGUEIREDO,1987].

2.2 .Formalismo BOC-MP (Conservagao da Ordem de

Ligagao-Potencial de Morse)

2.2.1.Consideragdes do formalismo

A maioria dos formalismos tedricos, que tratam de
adsorcdo e reagdes na superficie de sdélidos, necessitam
construir com técnicas mecdnico quénticas a partir das
equacgdes de onda, as espécies a serem adsorvidas, bem como a
superficie de adsorgdo. Entdo modela-se a adsorgcdo, o due
torna os resultados menos exatos e consome um tempo

computacional elevado. Por outro lado, o formalismo BOC-MP
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parte de valores experimentais para a adsorcdo de A&tomos
sobre a superficie, fornecendo modelos para o calculo da
entalpia de adsorcdo e da energia de ativacdo de moléculas.
Dessa forma, reduz-se o erro e ©O sistema torna-se mais
rapido.

Uma vantagem dos modelos do formalismo tedrico BOC-MP é
ndo possuir parémetros ajustdveis, ou seja, ndo é necessaria
a realizacdo de modelagem matemdtica para a obtencdo destes
pardmetros. A desvantagem estd na inexisténcia de valores da
entalpia de adsorcdo para todas as espécies atbdmicas, bem
como para oOS casos em qgque existem vArios tipos de sitios

ativos no catalisador [SHUSTOROVICH,1990].

O formalismo BOC-MP ¢ um modelo analitico eficiente
para o cdlculo da entalpia de adsorgcdo(Q) e da energia de
ativacdo(E) a partir de adsorbatos atdémicos. Além disso, os
valores calculados através do formalismo BOC-MP apresentam
erros de 10-20% quando comparados com resultados
experimentais, o que é um erro aceitdvel ©para estudos

cinéticos [SHUSTOROVICH,1990].

2.2.2.Equacionamento

Para que as energias de ativacgdo das etapas elementares
da oxidacdo total do metano possam ser calculadas, deve-se
primeiro determinar as possiveis espécies adsorvidas. Para essa
reacdo, as provaveils espécies adsorvidas sdo: H, C, O, OH, CO,

CH, CH2 e CH3.

Uma vez escolhidas as espécies adsorvidas, utiliza-se o

formalismo BOC-MP para calcular a entalpia de adsorgdo de cada
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uma das espécies em funcdo da energia de ligacdo entre os
dtomos e a superficie metdlica, e a energia de 1ligacdo da

molécula em fase gasosa.

A ordem de ligacdo(x) é definida como,

—(r—ro)
X = expl ————=
a
onde:
r=disténcia entre o dtomo e a superficie metdlica;
ro=disténcia de equilibrio;

a=constante.

O formalismo BOC-MP impde que a ordem de ligacdo seja

conservada apds a adsorgdo, ou seja:

Z:xi =1 (2)

onde:
x;=ordem de ligacdo entre o &tomo e cada um dos A&tomos da

superficie metdlica ao qual estd ligado.

A entalpia de adsorcao, expressa por potenciais do tipo

Morse é dado por:

Q, = Q,2x — x%) (3)

O cédlculo da entalpia de adsorgdo de moléculas em
superficies metdlicas é feito levando-se em conta a ordem de
ligagdo de toda a molécula adsorvida. Logo, para uma molécula

AB:

D Xp F 2 Xg + Xy =1 (4)

1 1

fazendo uma simplificacdo nos cdlculos, e utilizando a ordem de

ligacdo efetiva, obtém-se:
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Xy + X5 + Xy =1 (5)
onde:

Xa = ZXAi e Xz = ZXBi
1 1

fazendo esta consideracdo, introduz-se caracteristicas fisicas
diferentes ao sistema, ou seja, calcula-se as entalpias de
adsorcgdo para diferentes forgcas de adsorcdo. Assim, a entalpia
de adsorcgdo calculada com base na equacgado 4 é:

2
Qoa

Qap = 77— —~ (6)

(Q%+ij
n

sendo a equacgdo 6 valida para o calculo de adsorg¢des fracas,
onde:

Qoa=constante de Morse para a entalpia de adsorg¢do do
dtomo A com o metal (kJ molﬂ);

n=numero de coordenacdo da ligacdo da espécie com o
metal;

Dap=energia de dissociacdo da molécula AB(kJ mol™l).

Quando a adsorcdo ¢é forte(espécies onde h& elétrons
desemparelhados localizados, tais como CH e CH;), a entalpia de

adsorcdo € calculada tendo como base a equacédo 5:

03
QAB ) (QA + DAB) (7)
onde:
Qap=entalpia de adsorgcdo da molécula AB com o metal
(kJ mol™);

Qa=entalpia de adsorgdo do &tomo A com o metal (kJ molfﬂ;
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Para os casos onde a entalpia de adsorcdo assume valores
intermedidrios, a entalpia de adsorcdo é calculada como a média

entre as entalpias de adsorcdo fraca e forte, ou seja:

o] 0
0A " A (8)
(QOA + DAB) (QA + DAB)

n

Qap =

1
2

A adsorcdo também pode ocorrer através dos dois &dtomos na

molécula. Nesse caso, a ordem de ligacdo deve levar em conta

tanto a 1ligacdo M-A quanto a ligacdo M-B. A entalpia de

adsorcdo é calculada, nesse caso, de acordo com a equacéao:

ab@a + b) + D,.(a — b)?
Qap = £ (9)
ab + D,z(a + b)

onde:

(Qoa + Qo)

b = QgB(QOB + 2QOA) (11)
(Qoa + Qop)’

No caso de moléculas simétricas adsorvidas por dois

adtomos a superficies metédlica, a equacgéao 9 pode ser

simplificada para:

Qo
(3Qpx + 8Dy,)

9
QA :E

2

Uma vez calculados as entalpias de adsorcao, o formalismo

BOC-MP fornece os modelos para o céalculo das energias de

ativacdo das reacdes elementares possiveis.

Para moléculas diatdmicas adsorvidas diretamente na fase

gasosa:
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AB (g)—)*A‘l‘*B

Se o mecanismo de adsorcdo ocorresse segundo um potencial
do tipo Lennard-Jones, entdo a energia de ativacdo seria
calculada segundo a equacado 9, com a condigdo de, no estado de
transicdo, a ordem total de ligacdo ser dada pela equacgao:

Xy + x5 =1 (13)
onde:
xa=ordem de ligacdo da espécie A;

xp=ordem de ligacdo da espécie B;

admitindo-se que no estado de transicdo a ligagdo entre A e B é
xa=0, a energia de ativacdo é dada por:
QA05

LI
Exg,g = Dre = Qa —Qp + 0. + 0, (14)

como o potencial de Lennard-Jones € apenas um limite superior,
a energia de ativacao seréd calculada como um valor
intermedidrio entre a energia de ativacdo LJ e a entalpia de
adsorcgdo da molécula, ou seja:

1 0,0
EAB,g = E(DRe —Qap —Qa —0Qp t ﬁj (15)
A B

A energia de ativacdo da reacdo partindo da espécie
adsorvida seréa:

E = Enp,g T Qap (16)

AB,s
A energia de ativacdo da reacdo reversa, ou seja, da
reacdo de associacdo de espécies adsorvidas em moléculas

adsorvidas, ou em fase gasosa, depende do sinal de Eag,g. Assim:

Ergs = EA—Eg =0Q, +0Qp + EAEg — Dgev Eap, g>0 (17)
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EA—Eg = EA—ES - EAEg = Q) + Qg — Dger Eagp, ¢<0 (18)

Em reagdes com moléculas poliatdmicas a energia de
ativacdo é calculada de maneira similar, com a introducéo

apenas de um termo, conforme é mostrado abaixo:

*A+BC(g)—>[A...B...C]>*AB+*C

Assim, a energia de ativacdo para espécies adsorvidas ¢é

calculada de acordo com a equacao:

E, = —|Dge — Oap — Q¢ + Qp + Qpe + —22CS— (19)
2( R AB C A BC QAB +QCJ

As equacgbes 15 a 19 podem ser usadas para calcular a
energia de ativacdo das diversas etapas elementares em funcéao
da entalpia de adsorcgdo dos &tomos de carbono e oxigénio. Por
exemplo, no caso da oxidacdo total do metano, a energia de
ativagdo depende principalmente da entalpia de adsorgdo do
dtomo de carbono no metal. Para gque os perfis possam ser
determinados, a metodologia desenvolvida por MEDEIROS(1996)

pode ser aplicada.

Esta metodologia consiste na identificacdo das espécies
envolvidas na reacgdo para que a equagdo da entalpia de adsorgéao
possa ser determinada, e com isto combinar as espécies
adsorvidas em etapas elementares escrevendo a equagao da
energia de ativacdo de cada etapa elementar da reacdo em funcéo
da entalpia de adsorcdo do &tomo de carbono. Assim, obtém-se
graficos para a variacdo da energia de ativacdo em funcdo da
entalpia de adsorcdo do A&tomo de carbono para cada etapa
elementar. Em seguida, faz-se wuma andlise dos resultados
obtidos através dos gradficos que relacionam energia de ativacéao

versus entalpia de adsorgdo do carbono.
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O intuito desta andlise é encontrar as faixas onde cada
etapa ¢é predominante, ou seja, curvas que favorecam uma ou
outra etapa. Em segquida, continua-se com o agrupamento das
diversas etapas de cada conjunto de etapas, visando determinar
regides onde a energia de ativacdo ¢ minima. Desta maneira,
identifica-se as diversas faixas onde cada uma das reacdes
podem ocorrer, identificando, assim, os melhores catalisadores

para as diversas reacdes estudadas.
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Capitulo 3-Projeto de Catalisadores

Este capitulo contém o estudo das possiveis sequéncias
de etapas elementares envolvidas na reacdo de oxidacdo total
do metano, que estdo analisadas através do formalismo tedrico

BOC-MP.

3.1.A reagao

A reacdo de oxidacdo total do metano em fase gasosa

(CH4(q)+20,(g)¢>C0O2(g)+2H20(q)) nao ¢é uma reacgdo estequiométrica

simples, mas sim, um sistema de reacdes em série e em paralelo.

Dependendo das condigbdes de reacdo, esse sistema pode ser

representado por:
CHa (q) 102 (qg) CH20+H20 ()
CH20+H20(g) CO+H,0,

CO+%0, CO2(qg)

Ll

H>02 HzO(g) +]7é02

Nesse sistema de reacdes as quatro reacdes
estequiométricas sdo em série, onde cada uma das reacdes é

descrita por uma sequéncia de etapas elementares.

Quando a oxidacgdo total do metano ocorre na superficie
de um catalisador mais reagdes podem ocorrer, mas dependendo
do catalisador utilizado somente os produtos H;O(4 e COz() Sao
observados. Desta forma, um dos objetivos deste trabalho
consiste em determinar qual a sequéncia de etapas e quais

reacgdes ocorrem na oxidacdo total do metano.
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A reacdo de oxidacdo total do metano passou a ser
estudada no LEPAC (Laboratdério para o Estudo de Processos de
Adsorcdo e Catdlise) no trabalho de SANTOS (2003), iniciado em
1998. Nesse trabalho foi desenvolvido a parte experimental da

reacdo de oxidacdo total do metano sobre catalisadores de

Pd/y-Al1,05 e Pd/Zr0O,, em condig¢gdes de excesso de ar contendo
2% de metano. Os principais resultados desse trabalho foram a
constatacdo que a reacdo ¢ insensivel a estrutura do
catalisador, que a taxa de reacdo ¢é de primeira ordem em
relacdo ao metano, de ordem -1 em relacdo a agua e de ordem
negativa(entre -0,7 e -2,1) em relacdo ao CO;, e que a
ativacao do catalisador é irreversivel nas condigdes

utilizadas por SANTOS (2003).

Neste trabalho de mestrado, a andlise da oxidacdo total
do metano ¢é feita de forma tedrica(simulacido) através da
utilizacdo do formalismo tedérico BOC-MP. Sao analisadas as
etapas elementares possiveis de todas as reagdes
estequiométricas, o que dispensa o conhecimento de cada uma

dessas reacdes isoladamente.

Como o numero total de etapas elementares possiveis é
muito grande, o estabelecimento de uma sequéncia preferencial
pode simplificar a andlise da reacdo. Entretanto, depara-se
com a incerteza de saber se ha, ou ndo, uma sequéncia
preferencial para essa reagdo. Uma maneira encontrada para
resolver esta questdo foi escrever as possiveis sequéncias, e

entdo analisd-las separadamente.

A superficie do catalisador pode estar coberta quase
que exclusivamente com uma determinada espécie ou mesmo

vazia, dependendo das condigdes de reacdo. Logo, tem-se
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vdrias sequéncias para cada tipo preferencial de sitio na
superficie do catalisador. Dentre os mais provaveis para a
reacdo de oxidacdo total do metano pode-se citar as
sequéncias que ocorrem através de sitios wvazios(*), sitios
cobertos com O ou com OH. Outras possibilidades incluem

sitios cobertos por C, H, CO, CH, CH, ou CHs;.

3.2.Sequéncias de etapas elementares

3.2.1.Primeira sequéncia de etapas

Segundo Fujimoto (1998), uma sequéncia possivel considera

que a reacdo de oxidacdo total do metano ocorra através de

sitios vazios (T>1050K), sendo dada por:

2% (0z(q)+2* <> 20%) (1.1)
CHy(q)+2* «» *CH3+*H (1.2)
*CH3+* ¢» *CHp+*H (1.3)
*CHy+* «» *CH+*H (1.4)
*CH+* ¢» *C+*H (1.5)
*C+*0 ¢ *CO+* (1.6)
*CO+0* ¢« COp g +2% (1.7)

2% (¥*O+*H <> *OH+¥) (1.8)
2% (*OH+*H <> H20(q+2%) (1.9)

3.2.2.Segunda sequéncia de etapas

Quando a temperatura de reacado for menor do que 1050 K, a
reacdo pode ocorrer através de sitios cobertos por oxigénio

adsorvido [FUJIMOTO, 1998], uma vez que a espécie mais estével
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termodinamicamente do Pd na presenca de 0, é o PdO. Assim,

sequéncia possivel é dada por:

2X (Og(gy 2%
CHg (g)+*O+*
*CH3+0*
*CH,+0*
*CH+0O*
*C+*0
*CO+0*

2x (*OH+*OH

rtTrT 1107

20%*)
*CH3+*0OH
*CH,+*0OH
*CH+*OH
*C+*0OH
*CO+*
COz () +2*

Hy0 (g)+*0+%*)

3.2.3.Terceira sequéncia de etapas

uma

Outra possibilidade seria a reacdo de oxidacdo total do

metano ocorrer através de sitios cobertos por OH.

uma sequéncia possivel seria:

2% (0 (g)+2*
CHy () +*OH
*CH3+OH*
*CHp+OH*
*CH+OH*
*C+*OH
*CO+OH*

4x (H0 () +*O+*

2X (*H+*OH

T2 T0

20%)
*CH3+H,0 (g)
*CHy+Hy0 (g) +*
*CH+H,0 (o) +*
*C+Hy0 () +*
*CO+*H

COy (g) +*H+*
*OH+*OH)

H,O (g) +27%)

(3.

(3

(3.
(3.
(3.
(3.
(3.
(3.
(3.

Nesse caso

1)

.2)

3)

29



Capitulo 3-Projeto de Catalisadores

3.3.Tratamento genérico wutilizando os modelos do

formalismo BOC-MP

Os modelos gerados pelo formalismo BOC-MP, para a
oxidacdo total do metano, estdo apresentados neste item. Em
primeiro lugar, sdo mostradas os modelos da entalpia de
adsorcdo para cada espécie ou molécula envolvida no processo

em estudo.

Para o desenvolvimento destes modelos, utilizou-se a
classificacao apresentada por SHUSTOROVICH (1998) . Esta
classificacdo considera a forca de adsorcdo a partir do
numero de pares de elétrons disponiveis para a ligacdo de
cada espécie ou molécula com a superficie. Quando a espécie
apresenta um ou mais pares de elétrons disponiveis, a
adsorcdo serd considerada forte. Para espécies com apenas um
elétron disponivel a adsorgdo se diz intermedidria, e gquando

o octeto estiver completo, a adsorcdo serd fraca.

A Tabela 3.1 apresenta a energia de dissociacdo e a
classificacdo da adsorcao das espécies envolvidas nas
sequéncias de etapas elementares propostas para a reacgdo de

oxidacao total do metano.

As Tabelas 3.2, 3.3 e 3.4 apresentam a energia de
dissociagdo da reacdo de cada etapa elementar envolvida na

primeira, segunda e terceira sequéncias, respectivamente.
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Tabela 3.l1-Energia de dissociacdo e classificacdo da adsorcgéao

das espécies envolvidas na reacdo de oxidacdo total do metano

ESPECIES Dps(kJ mol™’) TIPO DE ADSORGAO

C - forte

CH 338, 9 forte

CH, 762,3 forte

CH3 1225,0 intermediéria
CH, 1663,3 fraca

H - forte

o - forte

0O, 498, 4 bidentada
OH 428, 2 intermedidria
H,0 927,0 fraca

Cco 1076, 4 forte

CO, 1608, 6 Bidentada

Referéncia: CRC Handbook of Chemistry and Physics, 1998.

Tabela 3.2-Energia de dissociacdo da reagdao de cada etapa

elementar envolvida na primeira sequéncia de etapas

ETAPAS ELEMENTARES Dre (kJ mol™")
2% (Og(q)+2% <> 20%) 498,4
CHg(g)+2* <« *CHs+*H 438,3
*CHsz+* « *CH,+*H 462,0
*CH,+* « *CH+*H 423,4
*CH+* ¢« *C+*H 338,9
*C+*0 ¢« *CO+* 1076, 4
*CO+0* ¢y COp(q)+2* 532,2
2X (*O+*H <> *OH+%) 428, 2
2x (*OH+*H <« H20(g+2%) 498, 8
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Tabela 3.3-Energia de dissociacdo da reacdao de cada etapa

elementar envolvida na segunda sequéncia de etapas

ETAPAS ELEMENTARES Dge (kJ mol™')
2% (0g(q)+2% <> 20%) 498, 4
CHy(q)+*0+* «» *CH3+*OH 10,2

*CH3+0* ¢« *CH,+*OH 34,5

*CH,+0* ¢« *CH+*OH 4,8

*CH+0* 3 *C+*OH 89,3

*C+*0 ¢ *CO+* 1076, 4

*CO+0* ¢ COy(q+2* 532,2
2% (*OH+*0OH <> H20(g)+*0+%*) 70,6

Tabela 3.4-Energia de dissociacdo da reacdao de cada etapa

elementar envolvida na terceira sequéncia de etapas

ETAPAS ELEMENTARES Dge (kJ mol-l)

2% (0g(q)+2% <> 20%) 498, 4
CHy(qy+*OH « *CH3+H,0(q 60,5
*CH3;+0H* 3 *CHy+Hp0 (g +* 36,1
*CH,+OH* 5 *CH+H,0 (g +* 75, 4
*CH+OH* ¢« *C+Hp0(g)+* 159,9

*C+*0H ¢«» *CO+*H 648, 2
*CO+0H* 3 COp(g)+*H+* 104,0

4x (H,0+*O <> *OH+*OH) 70,6

2x (*H+*OH <« H20(g+2%) 498,8
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Os valores referentes a energia de dissociacdo da
reacdo (Dre) apresentados nas Tabelas 3.1, 3.2 e 3.3 foram
obtidos através de valores tabelados[CRC HANDBOOK  OF
CHEMISTRY AND PHYSICS, 1998] para as entalpias de formacéao
das espécies envolvidas em cada uma das etapas elementares em

andlise, sendo os cdlculos mostrados no Apéndice 3.2.

Quando o formalismo BOC-MP estd sendo utilizado, uma
observacdo valida para os valores da energia de dissociacéo
da reacdo, é que estes ndo devem assumir valores negativos.
Quando isto acontecer para as etapas elementares em analise,
a reacdo deverd ser considerada na direcdo contrdria (Apéndice

3.2).

3.3.1.Entalpia de adsorgéao

Abaixo sao apresentados oS modelos desenvolvidos

através do formalismo BOC-MP para a entalpia de adsorgdo das

espécies mostradas na Tabela 3.1, que foram classificadas de

acordo com a forca de adsorcao.

3.3.1.1.Adsorgao forte

De acordo com a equagao 7, obtém-se:

of
Q = (20)
0 (QC + DCO)
o8
Qry = /= (21)
“ (QC + DCH)
o

= 22
%2 ™ o + pays) o
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3.3.1.2.Adsorgao fraca

De acordo com a equacado 6, obtém-se:

Ocu, = S (23)
! Qoc
( +DCH4]
n
Q2
Quo = = (24)

3.3.1.3.Adsorgdo intermedidaria

De acordo com a equagao 8, obtém-se:

1 Q Q
Qcuy = 7 = + ( < ) (25)
2 (QOC + DCH3j QC + DCH3
n
1 o o
Qo = = = + ° (26)
20(%0 , ) (@0 + Do)
n
3.3.1.4.Adsorgao bidentada
De acordo com a equacao 12, obtém-se:
9 o)
Qco, = = = (27)
2 (3Qoc + 8Dp,)
9 o)
Q, = = = (28)
2 (3Qg, + 8Dy,)
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A entalpia de adsorgdo do metal com o carbono(Qc),
relaciona-se com a constante de Morse da seguinte forma:

1
Qc = ro(z'_'_j (29)

n

De maneira andloga, a entalpia de adsorcdo do metal com
o oxigénio(Qp) serd relacionada com a constante de Morse

através da equacéao:

1
Qo = QOO(Z'_'_j (30)
n

Como o objetivo €& relacionar a energia de ativacdo com
a entalpia de adsorcdao do carbono, nas etapas que apresentam
entalpia de adsorsdo do oxigénio é necessdrio considerar uma
relacdo que seja funcdo da entalpia de adsorcdo do carbono.
Logo, de acordo com os valores experimentais apresentados por
Shustorovich (1990), tem-se as seguintes relacdes:

Qo = 1,613 Qy (31)

Sabe-se que experimentalmente [SHUSTOROVICH, 1990] a
entalpia de adsorgdo do hidrogénio aproxima-se muito da

entalpia de adsorgdo do mondxido de carbono, logo:

3.3.2.Energia de ativacgao

As expressbes utilizadas para a avaliacdo da energia de
ativacdo das sequéncias de etapas elementares propostas estéo
apresentadas no Apéndice 1.

Por exemplo, para a etapa(l.2) (segunda etapa da

primeira sequéncia), tem-se:
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CH4(g)+2*—)*CH3+*H (1.2)

a energia de ativacgido dada pelo formalismo BOC-MP é:

1 Qcns Qn
E = —|Dg. — Q -Q - Qy + ——mm (33)
5| 7R CHy CH3 H Ocry + O

combinando os modelos de energia de ativacdo com os modelos

das entalpias de adsorcdo para a reacdo(l.2), obtém-se:

~ Qbc 1 o 02 o
Pre T 79 2| (0 +(Q +Dey. )| (0 +D )+
n n
_ 1 Qgc Qi Qﬁ
E == =
2 {Q0C+_D j (Qc +'DCH3) (Qc +'Dco)
CH3
n
1 % |, 9
2 (C%C+_D ] QQC +'DCH3) (Qc +'Dco)
CH3
n

(34)

os valores das energias de dissociacdo envolvidas na
expressao (34) sdo os seguintes:

Dre=438,3 kJ mol™t Deps=1225 kJ mol™t Dcpa=1663,3 kJ mol™t

As expressdes que relacionam a energia de ativag¢do com
a entalpia de adsorcdo das espécies envolvidas nas etapas
elementares de cada sequéncia serdo analisadas separadamente,

o0 que estd mostrado no Capitulo 4.
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A Tabela 3.5 apresenta a entalpia de adsorcadao do
carbono sobre algumas superficies metdlicas vazias de acordo

com dois autores.

Tabela 3.5-Entalpia de adsorgdao do carbono em algumas

superficies metdlicas vazias

CATALISADOR Q¢ (kJ mol™') REFERENCIA
Ag(111) 500 Shustorovich, 1990
Cu(110) 502 Shustorovich, 1990
Ru (001) 635 Vannice, 1977
Pt (111) 630 Shustorovich, 1990
Pt (111) 650 Vannice, 1977
Pd(111) 670 Shustorovich, 1990
Pd(111) 692 Vannice, 1977

Rh (folha) 687 Vannice, 1977
Ir(111) 705 Vannice, 1977
Ni(11l1) 716 Shustorovich, 1990
W(110) 837 Vannice, 1977
Fe (110) 837 Shustorovich, 1990

Os valores apresentados na Tabela 3.5 sdao estimativas
feitas pelos dois autores em relagdo aos dados experimentais.
De acordo com a literatura, o Ni(lll) €é o UGnico metal que

apresenta entalpia de adsorcdo obtida experimentalmente.

37



Capitulo 3-Projeto de Catalisadores

3.4 .Condigdoes operacionais

A partir de valores tabelados para a entalpia de
adsorcdo do carbono com a superficie metdlica(Tabela 3.5),
estipulou-se uma faixa de estudo gque compreende uma entalpia
entre 0 e 1200 kJ mol™'. Essa estimativa compreende todos os
metalis existentes e que sejam relevantes para a reacao

catalitica de oxidacdo total do metano.

A temperatura utilizada para a andlise cinética foi
baseada no valor utilizado nos experimentos de SANTOS (2003),
que é de 550 K. Tomou-se o numero de coordenacdo igual a 3,
sendo que para a entalpia de adsorcdo do mondéxido de carbono,

o valor admitido foi 1[SHUSTOROVICH,1998].

Para as pressdes parciais (Apéndice 3.1), os valores

utilizados foram referentes a uma conversadao de 3% de metano,

sendo:
Pey, = 2,63 x 10"'moléculas CH, / cm®
Py, = 2,63 x 10"®moléculas 0, / cm’
Peo, = 7,89 x 10"°moléculas CO, /cm’

Puo = 1,58 x 10"°moléculasH,0/cm’

3.5.Andlise cinética

Com a andlise da energia de ativacdo € possivel avaliar
se a troca de um catalisador favorece uma determinada etapa,
sendo 1isto observado através da diminuicdo da energia de

ativacao.
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Entretanto, a maneira como estas avaliacdes sao
realizadas ndo fornece conclusdes em relacdo as etapas
elementares que devem ser seguidas em cada sequéncia, no caso
da substituicdo de um catalisador por outro que tenha

entalpia de adsorgdo metal-carbono diferente.

Por isso, a avaliacdo de cada sequéncia para um
intervalo de Q. €& necessaria, para dque assim seja possivel

determinar a cinética da reacéo.

Assim, deve-se analisar o intervalo de Q., para cada
sequéncia, onde encontram-se os maiores valores da taxa de
reacdo, pois as reacgdes sdo favorecidas a medida gque possuem

taxa de reacado maxima.

3.5.1.Metodologia utilizada

Para a andlise cinética das sequéncias propostas
utilizou-se a metodologia desenvolvida por Boudart (1968), que

consistiu na aproximagcdo do estado estaciondrio.

O objetivo da andlise cinética de cada sequéncia de
etapas elementares, é determinar o grau de cobertura de cada
espécie sobre o catalisador, e também a taxa de reacdo de

cada sequéncia proposta.

Como apresentado em itens anteriores, sabe-se que as
possiveis sequéncias de etapas elementares sdo aquelas onde a
reacdo de oxidagdo total do metano ocorre através de sitios
vazios (*) ou cobertos por *O, *OH, *CHs, *CH,, *CH, *C, *CO ou

*H.
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Em nosso estudo estamos analisando trés possiveis
sequéncias de etapas elementares, segundo as dquais a reacéo
de oxidacdo total do metano possa ocorrer, as que consideram

que os sitios estejam vazios, cobertos por *O ou *OH.

As sequéncias apresentadas sdo todas paralelas (como
mostrado nos itens 3.2.1, 3.2.2 e 3.2.3) e, portanto, a
andlise da importédncia de cada sequéncia pode ser realizada
escrevendo a expressdo da taxa para cada sequéncia (Apéndice
2), comparando seu valor com o valor da soma de todos os
valores da taxa de reacdo. Aquela sequéncia que apresentar a

maior taxa de reacdo é a sequéncia preferencial.

Assim, a taxa total de decomposicdo do metano é a soma
das taxas da sua decomposicdo em cada sequéncia. Chamando de
r~ a taxa da decomposicdo do metano para a sequéncia due
considera que a reagcdo ocorra através de sitios wvazios, r«o
através de sitios cobertos por oxigénio e r«on através de
sitios cobertos por OH, a taxa total sera:

Ycus=YXs++ Xxot Xxom (35)

Comparando o valor da taxa de cada sequéncia com o

valor da taxa total, obtém-se as seguintes relacgdes:

il I,
= (36)
Ten, I, + Ly + Loy
Y I
° = ° (37)
Teny . + Lig + Tugy
Tion Tion (38)
Ten, . + Ly + Loy
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A metodologia utilizada ©para a andlise cinética
consistiu na aproximacdo de estado estacionario:
(ri—rn1) =(r2—rn2) =(r3—rn3) =(rg—rng)=...=r (39)
onde:
ri=taxa da etapa 1 na direcdo direta;

rpi=taxa da etapa i na direcdo reversa;

A constante da taxa(k) de cada etapa elementar, é
obtida através da relacado de Arrhenius, onde:

K = Aexp[— E) (40)
RT

Os fatores pré-exponenciais assumem valores de acordo
com cada tipo de reacdo(Tabela 4.1), a energia de ativacdo é
determinada através do formalismo tedrico BOC-MP, como
demonstrado nos itens anteriores. Deve-se salientar que
fisicamente a energia de ativagdo ndo pode assumir valores
negativos, sendo que quando os modelos do formalismo BOC-MP

fornecem valores negativos, estes sdo substituidos por zero.

Considerou-se que o nuUmero de sitios ativos por unidade
de &rea do catalisador([L]) era de 10”, sendo este o valor
madximo admitido para esta concentracgdo. Sabe-se que [L] é a
soma de todas as espécies adsorvidas envolvidas nas etapas

elementares de cada sequéncia proposta.

Para a primeira e terceira sequéncias:

[L]I=[*]+[*O]+[*CH3] + [*CHz]+[*CH] +[*C]+[*CO]+[*OH] + [*H] (41)

Para a segunda sequéncia:

[L]=[*]+[*O]+[*CH3] + [*CHz] +[*CH]+[*C]+[*CO] + [*OH] (42)
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Para a avaliacdo da etapa elementar determinante de
cada sequéncia proposta, deve-se analisar qual etapa
elementar direta € a gque apresenta o menor valor da taxa de

reagdo, sendo esta a etapa determinante.

3.5.2.Utilizacdo do FORTRAN®

Utilizando a metodologia descrita no item anterior, e
utilizando as expressdes das taxas apresentadas no Apéndice
2, obteve-se um sistema de equagdes nao lineares, composto de
n incdégnitas e n equagdes, sendo as incdédgnitas as espécies
envolvidas nas etapas elementares e as equacbes, as

expressdes das taxas de cada etapa.

Utilizou-se o método numérico de Newton—-Raphson para a
resolucao dos sistemas de equacdes nao-lineares obtidos para

cada sequéncia proposta, utilizando como linguagem de

programagcao o software FORTRAN®.

Em virtude do método de Newton—-Raphson partir de
valores iniciais, e estes interferirem consideravelmente na
solucdo obtida, os resultados para o grau de cobertura das
espécies e para a taxa de reacao indicam provaveis
tendéncias, e que estdo de acordo com dados da literatura

[FUJIMOTO,1998; SANTOS,2003].

Com o sistema de equacdes ndo-lineares montado,
atribui-se diferentes valores iniciais para as coberturas da
superficie de cada espécie e para a taxa de reacdo, com O
intuito de obter somente valores positivos, tanto para o grau
de cobertura das espécies, como para a taxa de reacdo. Fez-se

isto para diferentes valores de Q..
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Desta forma, obteve-se valores para o grau de cobertura
das espécies e para a taxa de reacdo em funcdo da superficie

metalica.

Para a metodologia utilizada, sabe-se que o catalisador
6timo para uma reacdo € aquele cuja taxa de reacdo € a maior
dentre todos os catalisadores analisados. Observou-se que O
valor da taxa de reacdo ¢é diferente para cada sequéncia de
etapas elementares considerada, como estd mostrado nos itens
referentes a andlise cinética das sequéncias ©propostas

(4.2.1, 4.3.1 e 4.4.1).
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Capitulo 4-Resultados e Discussdes

Neste capitulo sado apresentados os resultados e as
discussdes do comportamento da energia de ativacado das
diversas etapas envolvidas na reacdo de oxidacdo total do
metano em funcdo de Q.. Relaciona-se, dessa forma, a energia
de ativacgcdo de cada etapa com um catalisador, visto que cada
valor de entalpia de adsorcdo metal-carbono corresponde a um

metal diferente, conforme mostrado na Tabela 3.5.

O objetivo dessa andlise € encontrar pontos de minimo
para a energia de ativacao(E) em funcdo de Q¢, de forma a

determinar o catalisador é6timo para a reacdo em estudo.

4.1.Andlise das sequéncias propostas

4.1.1.Utilizacdo do MAPLE®

Utilizou-se o software matemdtico MAPLE® para estudar o
comportamento dos modelos obtidos através do formalismo BOC-
MP para os sistemas de reagdes em andlise. Esse software é
eficiente para o agrupamento e resolugcdo de equagdes, sendo

sua utilizacdo ideal na obtencdo dos resultados.

A partir da simulagcdo computacional realizada com o
MAPLE®, obteve-se a relagdo da energia de ativagdo(E) em
funcdo de Qc. Com estes perfis realizou-se a andlise cinética

referente a cada sequéncia de etapas elementares proposta.
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4.2 Avaliagao da primeira sequéncia

Os resultados obtidos para a primeira sequéncia de
etapas elementares proposta sao apresentados a seguir.
Através desta andlise, determinou-se dentre as etapas
apresentadas no Capitulo 3(etapas 1.1 a 1.9) qual ¢é a
determinante. Além disso, com a andlise cinética das etapas
elementares pode-se obter a razdo das taxas de reacao das

etapas envolvidas nesta sequéncia.

A Figura 4.1 apresenta as etapas de decomposicao e
formacdo das espécies envolvidas na primeira sequéncia de
etapas, relacionando a variacdo da energia de ativacdo(E) em

funcdo das varias superficies metdlicas (Q.) .

200

f00-
E(k) mol-13400

200

500 1000 1200

GO0
QCKS mal-1)

Figura 4.1-Etapas de formacdo e decomposicdo das espécies
envolvidas na primeira sequéncia de etapas
[A] 2(0z(g)+2*—>20%*) [B] 2(20*—03 ) +2%)

[C] CH4(g)+2*—)*CH3+*H [D] *CH3+*H_)CH4(9)+2*
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[E] *CHz+*—>*CHy+*H [F] *CH,+*H—>*CHs+*
[G] *CHy+*—>*CH+*H [H] *CH+*H—>*CH,+*
[J] *CH+*—>*C+*H [K] *C+*H—>*CH+*
[L] *CO+*—>*C+*0 [M] *C+*O0—>*CO+*
[N] COz(q)+*—>*CO+*0 [0O] *CO+*0—>CO; () +*
[P] 2 (*OH+*—*O+*H) [Q] 2 (*O+*H—>*OH+*)

[R] 2 (H20(q)+2*—>*OH+*H)  [S] 2 (*OH+*H—>H0(g)+2%)

A fim de determinar qual etapa (decomposicéao ou
formacao) serd favorecida em cada etapa elementar da
sequéncia em estudo, obteve-se gradficos qgque relacionam cada

etapa separadamente, os quais estdo apresentados a seguir.

A Figura 4.2 apresenta as etapas de formacdo e

decomposigao da espécie Oz . A energia de ativagdo da etapa
de dissociagdo (0z(g)t2*—>20*) ¢é menor do que a energia de
ativacdo da etapa de formacgdo (20*—0; 4 +2*) para valores de Qc

maiores do que 750 kJ mol™t. A etapa de formagdo (20*—0; ) +2%*)
serd favorecida sobre a de decomposicdo quando Q¢ for menor
do que 690 kJ mol™'. Para valores de Qc compreendidos entre
690 e 750 kJ mol™!, ambas as etapas tém energia de ativacédo
igual a =zero e o favorecimento de wuma ou outra etapa

dependerd da cobertura e da pressdo parcial do oxigénio.
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200

GO0+

(k) mal-13400-
| 2(20P->02(g 2™

2(02(gH2":207)

200+

a 200 400 &00 &00 1000 1200
Lol mel-1)

Figura 4.2-Etapas de formacdo e decomposicdo da espécie 0Oy (g

Sabe-se que o fator pré-exponencial para a adsorcgao
dissociativa de Oz (O2(g)+2*—>20%) é cerca de 10° vezes maior

do que o fator pré-exponencial para a etapa de dessorcgéo.

Assim, a comparagdo entre as taxas dessas duas etapas seréa:

2% (0, (g) +2* &> 20%) (1.1)

r A E, —E_ )] Po,[*]
-1 _ 1 exp| — [ 1 nl j 02 _
Th1 Anl RT [*O]

onde os valores de A; e A, sdo respectivamente, 10 e 1072

(Tabela 4.1) [BOUDART, 1984].

As taxas das duas etapas serdao iguais quando:

P _[*]? _
02 _ _ 10—6 eXpHEl Ep j}
[ *O] RT
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Tabela 4.1-Ordem de magnitude de fatores pré-exponenciais (A)

ETAPA A

Dessorcdo bimolecular
107? cm? s7*
(Mecanismo Langmuir-Hinshelwood)

Adsorcado unimolecular e bimolecular
. . 10* cm s7*
(Mecanismo Eley—-Rideal)

Dessorcdo ou reacdo unimolecular 108 s

Da Figura 4.2, obteve-se os valores referentes a
energia de ativacdo da reacdo de decomposicdo(E;) e de
formagdo (En;) da espécie Oy para quatro valores de Qg

variando-os a cada 200 kJ mol™*.

Tabela 4.2-Razdo entre as espécies envolvidas nas etapas de

decomposicgédo (E;) e formagao (E,;) da espécie Oz(g

Qc E; E.1 POz[*]2 [*]?
(kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol™?) [*0]? [*0]?
200 223,42 0 1,70x10%° 6,49x107*
400 156,05 0 6, 75x10° 2,57x107%°
600 54,94 0 1,66x107" 6,31x10°2°
800 0 51,73 1,21x107 4,61x107%°
Condig¢des operacionais: T=550 K R& = 2,63 % lOlsmoléculasOZ/cm3

Assim, no equilibrio ou préximo do equilibrio, para as
etapas de decomposigdo e formagdo da espécie O;(), dquanto

maior o valor de Q. menor serd a fracdo de sitios wvazios(*) na
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superficie do catalisador. Oou seja, a superficie do
catalisador tende a ser coberta por *0, a medida que Qc

aumenta (Tabela 4.2).

A mesma andlise pode ser feita para as outras etapas

elementares desta sequéncia.

As Figuras 4.3 a 4.6 apresentam a variacdo da energia
de ativacdo das etapas de formagcdo e decomposigcdao das
espécies CHy(g), *CHs, *CH; e *CH, respectivamente, em funcgéo

de Q..

200

GO0+

CH3+*H-* CHAfg 2"

E (KJ mal-18001-

CHAMG 2% =" CHI+ H

200+

T “so0 o000
ac (K mel-1)

Figura 4.3-Etapas de formacdo e decomposicdo da espécie CHyqg)
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500
00—
1 *CHZ+H- 2 CH3+"
E (KJ mak13400-+
1 *LHI+ 2" CHZ4H
2004
o 200 400 00 1000 1200

800
QG (K mol-1)

Figura 4.4-Etapas de formagdo e decomposigdo da espécie *CHj;

800
1 *CHATH 3T CHZ+
go0-+
E¢KJ mol-1) 400
2004 *CHZ4 = CHEH
o 200 am &l so0 100 1200

go0
QCOK mok1)

Figura 4.5-Etapas de formacdo e decomposicgdo da espécie *CH,
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200

; "L+ H L
g00-+

Eck mol-1) 4004

2004

FCH3 CHTH

o 200 400 200 1000

800
QoK mal-1)

Figura 4.6-Etapas de formacdo e decomposigdo da espécie *CH

A Tabela 4.3 apresenta os valores da entalpia de
adsorgdo do carbono que determina qual etapa(formagdo ou
decomposicado) serd favorecida, ou seja, aquela que apresenta

energia de ativacdo minima.

Tabela 4.3-Entalpia de adsorgcdo do carbono que determina qual

etapa serd favorecida para as etapas elementares 2, 3, 4 e 5

da primeira sequéncia

ETAPA ELEMENTAR Eni< E; (kJ mol™)
CHy(q)+2* —» *CHz+*H 0c<680 kJ mol™*
*CHz+* _y *CH,+*H 0.<670 kJ mol!
*CH,+* _y *CH+*H 0.<560 kJ molt
*CH+* _y *C+*H 0.<340 kJ mol™*
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Por exemplo, no caso da adsorcdo dissociativa do CHy(qg),
para valores de Qc menores do que 680 kJ mol™' a energia de
ativacdo da etapa de combinacdo das espécies *CHs; e *H
(*CH3+*H—>CHy(g)+2*) é zero, ao passo que a energia de ativacgéo
da etapa de decomposicgao do metano (CHy (g)+2*—>*CH3z+*H)
apresenta valores maiores do gque =zero. Logo, a etapa de
formacdo do metano serd favorecida para valores de Q. menores
do que 680 kJ moll. A mesma andlise pode ser feita para as

outras etapas elementares apresentadas na Tabela 4.3.

A etapa de dissociagdo do metilidino(curva J) é a etapa
com menor energia de ativacao dentre aquelas que envolvem a
formacdo de espécies do tipo CHx. No caso de Ag(l1l1l), Qc=500
kJ mol™?, as etapas com menor energia de ativacdo sdo as
etapas associativas para formagdo do metano(curva D) e do
radical metila (curva F). Para o Fe(110), Qc=837 kJ moli, as
etapas de decomposigcdo do metano(curva C) e do metilidino

(curva J) tém energia de ativacdo iguais a zero.

Vale ressaltar que estes valores de entalpia de
adsorgdao do carbono, sao os pontos onde ocorre a mudanga da
influéncia de uma etapa sobre outra, em valores muitos
préximos a esses pode-se dizer que hd uma coexisténcia entre
as etapas possiveis e, a medida que h& um distanciamento

desses valores essas afirmacdes tornam-se mais evidentes.

De uma maneira geral, a energia de ativacdo das etapas
de decomposicdo de espécies CHx adsorvidas diminui a medida
que Q. aumenta, e a energia de ativagcdo da sua reversa
(combinacéao das espécies) aumenta a medida que Qc

aumenta (Figura 4.1).
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Sabe-se que o ferro ndo é um catalisador para a reacéao
em estudo, uma vez dJue carbetos ou carbono grafitico podem
ser formados sobre esta superficie, tornando-o um catalisador
ineficiente [SHUSTOROVICH,1991]. Entretanto, ndo € apenas a
energia de ativacdo que afeta a taxa de uma dada etapa
elementar: o fator pré-exponencial e as concentracgdes das
espécies adsorvidas também influenciam neste wvalor, como
mostrado nas tabelas anteriores. Assim, a andlise completa de
qual etapa elementar é a etapa determinante da taxa e dqual
sequéncia de etapas deve ocorrer sobre uma determinada
superficie, deve considerar essas trés grandezas. No entanto,
a andlise da variacdo da energia de ativacdo das varias
etapas permite uma andlise dos principais catalisadores ou
faixas de valores de Qc onde determinada sequéncia de etapas

é favorecida.

A Tabela 4.4 apresenta a razdo entre as espécies
envolvidas nas etapas de formagdo e decomposigdao das etapas

elementares 1.2, 1.3, 1.4 e 1.5.

Tabela 4.4-Razdo entre as espécies envolvidas nas etapas

elementares 2, 3, 4 e 5 da primeira sequéncia

ETAPA 1.2 ETAPA 1.3 ETAPA 1.4 ETAPA 1.5

Qc [*]? [*CH;]1[*] [*CH,][*] [*CH] [*]
(kJ mol™') [*CH;][*H] [*CH,][*H] [*CH] [*H] [*C] [*H]

200 1,41x107° 2,03x10%° 1,32x10'® 8,34x107°
400 2,20x107""  3,66x10™° 4,51x10™ 1,49x107'°
600 8,17x107%% 1,92x10'" 1,49x10°° 8,14x10°*
800 7,87x107°% 1,76x107%' 1,45x107°° 5,83x10"

Condigbes operacionais: T=550K P, = 263X 1017moléculasCH4/cm3
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Para as etapas de decomposicao e formacao do
metano (etapa 1.2) no equilibrio ou préximo ao equilibrio,
conclui-se que quanto maior o valor de Q. menor serd a fracéao

de sitios vazios(*) na superficie do catalisador.

Essa constatacdo estd de acordo com dados experimentais
de formacdo de carbetos. Por exemplo, Fe(Q.=837 kJ mol™?) e
W(Q.=837 kJ mol™') tém grande tendéncia de formar carbetos ao
serem expostos ao CHy e em geral nao sao utilizados como
catalisadores em reacdes que envolvem hidrocarbonetos, pois a

sua superficie tende a ser coberta por carbono.

O comportamento das etapas 1.3, 1.4 e 1.5 é semelhante
a anterior, ou seja, dquanto maior o wvalor de Q. mais
favorecida é a etapa de decomposicdo. Ao contrdrio, quanto
menor Q. mais favorecida ¢é a associacdo das espécies

envolvidas em cada etapa.

As Figuras 4.7 a 4.10 apresentam as etapas de formacgao
e decomposigdao das espécies *CO, COz(q), *OH e H;O()),

respectivamente.
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Figura 4.9-Etapas de formacgao
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Figura 4.10-Etapas de formacdo e decomposicdo da espécie

H20 (g)
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A Tabela 4.5 apresenta os valores da entalpia de
adsorcdo do carbono que determina qual etapa(formacdo ou
decomposicdo) serd favorecida para as etapas elementares

analisadas.

Tabela 4.5-Entalpia de adsorgdo do carbono que determina qual
etapa serd favorecida para as etapas elementares 6, 7, 8 e 9

da primeira sequéncia

ETAPA ELEMENTAR Eni< E; (kJ mol™?)
*CO+* _y *C+*0 0.<770 kJ mol*t
COs(g)+2% —» *CO+O* Q0.<600 kJ mol™?
2% (*OH+* — *O+*H) 0.<560 kJ mol!

2% (Hp0 () +2* —> *OH+*H) Q.<740 kJ mol™!

Por exemplo, para as etapas de formagdo e decomposicao
da espécie *CO(mondéxido de carbono adsorvido), a etapa na
direcdo direta (*CO+*—>*C+*0) serd predominante para valores
maiores do que Q=770 kJ mol™' uma vez que apresenta menor
valor de energia de ativacdo(E). A etapa na direcgdo reversa
(*C+*O0—>*CO+*) serd favorecida somente quando Q¢ for menor do
que este valor. A mesma andlise pode ser feita para as outras

etapas elementares apresentadas na Tabela 4.5.

A Tabela 4.6 apresenta a razdo entre as espécies
envolvidas nas etapas de formagcdo e decomposigcdao das etapas

elementares 1.6, 1.7, 1.8 e 1.9.
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Tabela 4.6-Razdo entre as espécies envolvidas nas etapas

elementares 6, 7, 8 e 9 da primeira sequéncia

ETAPA 1.6 ETAPA 1.7 ETAPA 1.8 ETAPA 1.9

Qc [*C] [*O] [*CO] [*O] [*O] [*H] [*OH] [ *H]
(kJ mol™) [*CO] [*] [*1? [*OH] [*] [*1?
200 2,25x107™*® 5,94x107t 2,81x107*® 1,13x10°°
400 1,73x107%°  6,18x107 1,45x107** 1,23x10°
600 1,53x107?7 5,07x10*> 8,07x10° 6,75x10%?
800 2,13x107 1,03x10°° 6,93x10*® 3,38x10°!

Condigbes operacionais: T=550 K Py, = 1,58 x 1016moléculasH2<D/cm3

oo, = 189 X 10"°moléculas CO, / cm’

No equilibrio ou préximo ao equilibrio, para as etapas
1.6, 1.7, 1.8 e 1.9 gquanto maior o valor de Q. menor serd a
fracdo de sitios wvazios(*) na superficie do catalisador, e
consequentemente maior serd a fracdo do catalisador coberta
pelas espécies envolvidas na reagcdo associativa de cada

etapa (Tabela 4.6).

A andlise cinética da reacdo de oxidacdo total do
metano para esta sequéncia estd apresentada a seguir. Esta
andlise, mostra a taxa de reacdo obtida para esta sequéncia,
e também qual etapa elementar é a determinante dentre todas

as analisadas.
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4.2.1.Andlise cinética para a primeira sequéncia

Para a andlise cinética desta sequéncia, obteve-se dez
equacdes nao-lineares e dez incdgnitas, sendo as nove
primeiras equacgdes dadas através da diferenca entre as taxas
da reacdo direta e reversa de cada etapa elementar (Apéndice

2.1), e a décima fornecida através da relacdo 41.

A Tabela 4.7 mostra os resultados que foram obtidos

através da metodologia apresentada nos itens 3.5.1 e 3.5.2.

Tabela 4.7-Resultados obtidos através do método de Newton-—

Raphson para a primeira sequéncia

GRAU DE COBERTURA TAXA DAS ETAPAS

DAS ESPECIES ELEMENTARES DIRETAS
[*]=1x10"" ri=1x107°
[*O]=1x10" r=1x1072

[*CH]=1x10'3 ry=1x10"2°
[*CH,]=1x10° r,=1x1072%

[*CH3;]=1x10"* rs=1x107%3

[*C]=1x10"* re=1x10722

[*OH]=1x10"" r,=1x107!

[*CO]=1x10? rg=1x1071°
[*H]=1x10" ro=1x107°
r=1x10"%

Para os valores iniciais atribuidos as espécies
envolvidas e para a taxa de reagdo das etapas elementares,

obteve-se solugdes para diferentes valores de Q., sendo a
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maior taxa de reacdo(r) encontrada para Q.=670 kJ mol™!, que
corresponde ao palddio. Isto estd de acordo com a literatura,
uma vez que o palddio é um metal eficiente para a reacgdo de

oxidacdo total do metano[LI,1994].

Para Q.=670 kJ mol™', as provaveis espécies adsorvidas
no catalisador sdo [*C], [*CH] e [*CHs], como mostra a Tabela

4.7.

Dentre todas as etapas elementares diretas, a etapa com
menor taxa de reacgcdo, ou seja a etapa determinante para esta
sequéncia, é a etapa 1.4 que ¢é a decomposicdo do *CH;
(*CH,+*—>*CH+*H), o que estd de acordo com a proposta feita

por Fujimoto(1998).

Dentre os resultados obtidos, a maior taxa de giro (TOR)

encontrada foi em torno de 1x107%' s™!, o que de acordo com a

equacdo apresentada no Apéndice 2 fornece uma taxa de reagdo

de 1x107° cm™@ s7t.

Sabe-se que fisicamente as taxas das etapas elementares
diretas ndo podem ter valores menores do que a taxa de reacao
determinada para a sequéncia de etapas elementares.
Analisando a Tabela 4.7, ©percebe-se que algumas etapas
elementares apresentam valores da taxa menores do que a taxa
de reacdo. Isto pode estar associado a diferenca entre as

ordens de grandeza do grau de cobertura(lxlo13 ou 1x10“) e da

taxa de reagéo(lxloﬁl) determinados numericamente e a

precisdo com que o computador realiza os cdlculos numéricos.
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4.2.2.Determinagdo da taxa de reagéao

Para que a taxa de reacao da etapa elementar
determinante da reacdo seja determinada, todas relacdes de
equilibrio envolvidas devem ser escritas, obtendo-se:

CHy(q)+3* === *CHy+2H*
*OH+* = *O+*H
H;0(g)+2* === *OH+*H

Oz (qyt2* === 20*

As constantes de equilibrio para estas reacgdes serao:

*CH *112 * *
o LemirEt oo
PCH4[*] [*OH] [*]
*OH] [ *H *0]?
€, = COMH = U g
PHzO[*] POz[*]

Como apresentado anteriormente, a etapa determinante
desta sequéncia é a dissociagdo do *CH,;, onde:

*CHp+* _Ap *CH+*H (1.4)

cuja expressdo da taxa de reacgdo possui a forma:

r = k, [CH,] [*] (47)

Substituindo as relagdes de equilibrio das equagdes 43
a 46 na relacédo 47, a expressadao da taxa obtida tem a seguinte
forma:
1
i PCH4 (P02 )A

r=k, K ——22 [ (48)

PH20
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Como a superficie do catalisador estéa coberta
preferencialmente por [*C], [*CH] e [*CH3], o balanco dos

sitios envolvidos nesta sequéncia seré:

[L]=[*]+[*CHz]+[*C]+[*CH] + [*CH;3] (49)

Substituindo a relacdo 49 na 48, a expressao da taxa de

reacdo sera:

r = KVPCH4 (P02 )%(PHzO)3
; i 1 3 iid 3 ;
((PH20)2 + KlPCH4 (P02 )%Pﬂzo + K“PCH4 (POZ)/4(PH20)/2 + KlllPCH4 (POZ)/4(PH20)% + K“’E>CH4E>02)2

(50)
onde:
1 1 %
. K% o (k)"
(51) K = KCH3 _ (52)
KOHKHZO OHKH20
1 1
v &)E) o &)%)
K = KK | ——— (53) K = KK (54)
OHKHZO KOHKHZO
1/ \%
. io vi KHzo(KO)A
K" = kKL (55) K = | — (56)
KOH

Analisando o denominador da relagdo 50, pode-se

concluir que:

1. gquando o termo (PHm)Z, que corresponde aos sitios vazios

[*], for muito maior do gque a soma dos outros, a expressao da

taxa fica da seguinte forma:

rzKM (57)

PH2O

i 1
2. quando o termo KlRm4&52}éP&p, que corresponde a [*CH;],
for muito maior do que a soma dos outros, a expressao da taxa

torna—-se:
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PH20

r =K————
1
PCH4 (P02 )é

(58)

i 1 3
3. gquando o termo Pfl3m4¢32y£@mp>é, que corresponde a [*CHs],
for muito maior do gque a soma dos outros, a expressdao da taxa

de reacgdo tem a seguinte forma:

r = K—— (59)

" 3 1
4. quando o termo Kl“Pau@bzyé@&p>é, que corresponde a [*CH],

for muito maior do que a soma dos outros termos, a expressao

rzK(PHZ—O)Z (60)

PCH4 PO2

da taxa de reacao torna-se:

5. quando o termo K”Pmuab, que corresponde a [*C], for muito

maior do que a soma dos outros termos, a expressao da taxa

(o f

., )2
PCH4 P02

fica da seguinte forma:

r =K (61)

As constantes K gque aparecem nas equacdes 57 a 61 foram
obtidas através das relacdes de equilibrio(equacdes 51 a 56)
e das constantes cinéticas envolvidas em cada etapa elementar

em andlise.

O objetivo agora ¢é analisar as equacbes 57 a 61,
verificando se hé& concorddncia da ordem de reacdo obtida

através do estudo tedrico com a obtida experimentalmente.
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De acordo com os resultados dos experimentos
desenvolvidos por Santos(2003), a ordem de reacdo independe
da pressdo de 0O,, é 1 em relacdo ao CHy, -1 para a H,O0 e -0,7

ou -2,1 para o CO,, dependendo da concentracdo desse géas.

Através da andlise tedrica desenvolvida neste trabalho,
mesmo apresentando altos valores para o grau de cobertura, as
espécies [*C], [*CH] e [*CH3] néao interferem na taxa de
reacdo desta sequéncia. No caso da espécie [*CH;], mesmo
fazendo parte da etapa determinante ela nao influencia na

taxa, como mostra a expressao 58.

Uma proposta feita por Fujimoto(1998), considera que o
intermedidrio mais abundante da reacdo ¢é a espécie [*OH].
Experimentalmente Fujimoto(1998) determinou que a ordem de
reacdo é 1 em relacdo ao metano e -1 para a &agua, ndo havendo
dependéncia em relacdo a pressdo de oxigénio a de didéxido de

carbono.

A taxa de reacao torna-se:

1
PCH4 (P02 )A

r = K’ : - "
Pyso (1 + K”(POZ )A (PHzO)A)

(62)

Analisando o denominador da relacdo 62, conclui-se que:
1. guando o termo 1, que corresponde aos sitios wvazios [*],
for muito maior do que o outro, a expressdo da taxa fica da
seguinte forma:

r = E<EEE£§22)%€ (63)

PHQO
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i 1 1
2. quando o termo KVl&b2y£@mp>é, que corresponde a [*OH], for
muito maior do que o outro, a expressdo da taxa torna-se:

PCH4

r =K > (64)
[PHzo ]

A expressao da taxa de reacdo apresentada na relacdo 62
ndo concorda com a proposta feita por Fujimoto(1998) de que a
espécie [*OH] é o intermedidrio mais abundante da reacgéo,
pois a ordem de reagcdao nao confere com os valores obtidos

experimentalmente.

Como as ordens de reacdo das espécies envolvidas nas
expressdes da taxa(relacdes 50 e 62) ndo apresentam coeréncia
com os dados experimentais, h& uma forte indicacdo de que a
sequéncia que ocorre através de sitios vazios ndo é a etapa

segundo a qual esta reacdo ocorre.

Como a espécie CO,(g ndo interfere na expressdo da taxa
de reacgcdo para esta sequéncia, pode ser que nem todas as
etapas elementares envolvidas foram analisadas, sendo uma
justificativa para discordancia entre a andlise tedrica e os

resultados obtidos experimentalmente por Santos (2003).

4.3 .Avaliagao da segunda sequéncia

Os resultados obtidos para a segunda sequéncia de
etapas proposta estdo apresentados a seguir. Através desta
andlise, determinou-se dentre as etapas apresentadas no
Capitulo 3(etapas 2.1 a 2.8) qual serd a determinante. Além

disso, com a andlise cinética das etapas elementares pode-se
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obter a razdo das taxas de reacdo das etapas envolvidas nesta

sequéncia.

A Figura 4.11 apresenta as etapas de formacdo e
decomposicdo das espécies envolvidas na segunda sequéncia de
etapas, relacionando a variacdo da energia de ativacdo(E) em

funcdo das varias superficies metdlicas (Q.) consideradas.

o0

GO0

E(kd mal-134004

[ A e
2004 o

1000 1200

Figura 4.11-Etapas de formacdo e decomposigdo das espécies

envolvidas na segunda sequéncia de etapas

[A] 2(02(q+2*—>20*) [B] 2(20*—>0z(g)*+2%)

[C] CHy(q)+*O+*—>*CH3+*OH [D] *CHs+*OH—>CHg (g, +*O+*
[E] *CH3+*O—*CH,+*OH [F] *CHy+*OH—>*CHs+*O
[G] *CH+*OH—>*CH,+*0O [H] *CH,+*O—>*CH+*OH

[J] *C+*OH—>*CH+*O [K] *CH+*O—>*C+*OH
[L] *CO+*—*C+*0  [M] *C+*O—>*CO+*
[N] COp(q)+2*—>*CO+*0  [0] *CO+*0—>COy (g +2*

[P] 2 (H20(g)+*0O+*—>*OH+*OH) [Q] 2 (*OH+*OH—H30 (4)+*0+*)
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Com o intuito de determinar qual etapa (decomposicdo ou
formacdo) serd favorecida para esta sequéncia, fez-se a
andlise referente a cada etapa elementar, a qual esté

apresentada a seguir.

A andlise referente a primeira etapa elementar da
segunda sequéncia proposta, ¢é andloga a da primeira etapa
elementar da primeira sequéncia de etapas proposta(Figura

4.2).

Analisando as curvas C e D, para valores de Q¢ maiores
do que 60 kJ mol' a energia de ativacdo da etapa de
decomposicédo (CHy(q)+*0+*—>*CH3+*0OH) apresenta valores iguais a
zero, O que a torna a etapa preferencial para todos os metais

importantes para a reacado de oxidacao total do metano.

Ainda em relagdo as etapas representadas pelas curvas C

e D, sabe-se que o fator pré-exponencial para a adsorgao

z

dissociativa das espécies CHy(g)+*O(CHy(g)+*O+*—>*CH3+*0H) &
cerca de 10° vezes maior do que o fator pré-exponencial para
a combinagdo entre *CHs; e *OH. Assim, a comparagdo entre as

taxas dessas duas etapas sera:

CHy(g)+*0+* ¢» *CHs+*OH (2.2)
L _ R exp| — E, — Enp || Fon, [*01 [*]
r, A RT [*CH,] [*OH]

onde os valores de A; e A,, sdao iguais a 10 e 104,

respectivamente.

Considerando as condig¢des operacionais apresentadas

anteriormente, as taxas das duas etapas serdao iguais quando:
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Pogy [*O1 [*] s eprEz ~ En, ﬂ
[*CH;] [*OH] RT

Através da Figura 4.11, obteve-se os valores referentes
a energia de ativagcdo da reacdo de decomposicdo(E;) e de
formacao (Enp) das espécies CHyg)+*0O para gquatro valores

diferentes de Q., que estdo apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8-Razdo entre as espécies envolvidas nas etapas de

decomposigao (E;) e formacgédo (En;) das espécies CHyg)+*O

Qc E; En2 Pey, [*O1 [*] [*O] [*]
(kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol™') [*CH,][*OH] [*CH;] [*OH]

200 0 13,34 5,40x107° 2,05x107%°
400 0 98,41 4,44x107° 1,69x107%3
600 0 257,57 3,33x107°? 1,27x107%®
800 0 487,01 5,23x107°°  1,99%x1077°

Condigbes operacionais: T=550 K F, = 263 X% 1Ol7moléculasCH4/cm3

No equilibrio ou prdéximo dele, os dados apresentados na
Tabela 4.8 para as etapas de decomposicdo e de formacdo das
espécies CHy(g)+*O demonstram que a diminuicdo dos valores da

~ [*O] [*] ~
razdo ———— sugere que a fragdo coberta por *O na
[*CH;] [*OH]
superficie do catalisador diminua com o aumento de Q.. A

mesma andlise pode ser feita para as outras etapas

elementares desta sequéncia.

A Tabela 4.9 apresenta os valores da entalpia de

adsorgcdo do carbono que determina qual etapa(formacdo ou
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decomposicdo) serd favorecida para as etapas elementares 2.3,
2.4 e 2.5, que estdo representadas na Figura 4.11 pelas

curvas E e F, G e H, J e K, respectivamente.

Tabela 4.9-Entalpia de adsorcgdo do carbono que determina qual
etapa serd favorecida para as etapas elementares 3, 4 e 5 da

segunda sequéncia

ETAPA ELEMENTAR Eni< E; (kJ mol™)

*CH3+*0 _—s *CH,+*OH 0.<260 kJ mol™!
*CH+*OH —s *CH,+*O 0.<55 kJ mol™?!

*C+*OH _s *CH+*O 0.<260 kJ mol™!

Por exemplo, para as espécies *CH3+*O(curvas E e F) a
etapa na direcdo direta (*CH3+*O—>*CH,+*0OH) serd preferencial
para valores de Q. maiores do que 260 kJ mol™*. Quando a
entalpia de adsorgdo do carbono for menor do que este valor,
a etapa predominante serd na diregcdo reversa, ou seja,
formacdo das espécies *CH3+*0O. A mesma andlise pode ser feita
para outras duas etapas elementares apresentadas na Tabela

4.9.

Analisando todas as etapas que relacionam as espécies
CHx+*0O apresentadas na Figura 4.11, para a espécie CHy+*0 a
energia de ativacdo de dissociacdo(curva C) serd =zero a
partir de Q. igual a aproximadamente 60 kJ mol™?, o que a
torna a etapa preferencial para a maioria dos metais., Da
mesma forma, pode-se afirmar que para as espécies *CH3+*0 a
sua decomposicdo em *CH, e *OH(curva D) serd facilitada para

valores de Q. maiores do que 260 kJ mol™' enquanto que para

’

valores menores do dque este a etapa predominante serd a
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representada pela curva D. Para as espécies *CH,+*O, a sua
formacdo (curva G) serd facilitada para a ampla faixa de Q¢
considerada, ou seja, todos os catalisadores considerados
neste estudo serdo eficientes na formacdo de *CH, e *0O. Para
as espécies *CH+*0, sua formacdo(curva J) serd predominante
sobre sua dissociacdo para valores de Q. maiores do que 260

kJ molt.

Analisando a Figura 4.11 como um todo para as espécies
CHyx+*0O envolvidas, pode-se concluir que a etapa de
dissociagdo das espécies CHyg+*O(curva C) é a que apresenta
energia de ativacdo igual a =zero para todos os metais
considerados, representando a etapa preferencial dentre todas

as analisadas para as espécies do tipo CHx+*O.

A andlise referente a sexta etapa elementar da segunda
sequéncia, ¢é andloga a sexta etapa elementar da primeira

sequéncia proposta(Figura 4.7).

A andlise referente a sétima etapa elementar da segunda
sequéncia, ¢é andloga a sétima etapa elementar da primeira

sequéncia proposta (Figura 4.8).

As curvas P e Q representadas na Figura 4.11,
apresentam as etapas de formagcdo e decomposicdo das espécies
H;0(5)+*0. A etapa de decomposigdo(curva P) serd predominante
para valores de entalpia de adsorcdo do carbono maiores do
que 400 kJ mol™? , enquanto que a etapa de formacdo (curva Q)
serd favorecida quando Q¢ for menor do que 220 kJ mol™t. Entre
esses dois valores, as duas etapas podem ocorrer, uma vez dJue
ambas apresentam energia de ativacdo(E) igual a zero neste

intervalo.
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A Tabela 4.10 apresenta a razdo entre as espécies

envolvidas nas etapas de formacdo e decomposicdo para as

etapas elementares 2.3, 2.4, 2.5 e 2.8.

Tabela 4.10-Razdo entre as espécies envolvidas nas etapas
elementares 3, 4, 5 e 8 da segunda sequéncia
ETAPA 2.3 ETAPA 2.4 ETAPA 2.5 ETAPA 2.8
Qc [*CH;] [*O] [*CH,] [*O] [*CH] [*O] [*O] [*]
(kJ mol™') [*CH,][*OH] [*CH] [*OH] [*C] [*OH] [*OH] [ *OH]
200 92,11 4,56x10’ 8,86x1077  2,78x107%
400 1,19x1077 1,38x10%° 4,83x10'7  2,74x107%?
600 2,48x107%°  1,89x10°° 2,53x10%  3,46x107°°
800 1,35x107*°  1,30x10°%° 2,61x10%  7,46x10°°°
Condigées operacionais: T=550 K P, = 7,89 x 10'°moléculasCo, /cm’

Pyo = 1,58 x 10*°moléculasH,0 / cm’

Para as etapas de decomposicdo e de formacdo das

espécies envolvidas nas etapas 2.3 e 2.8 no equilibrio ou

préximo dele, a diminuicdo dos valores da razdo entre as

espécies com o aumento de Q. é provavelmente ocasionada pela
diminuicd&o da fracdo coberta da superficie do catalisador por

*0.

No equilibrio ou préximo dele, para as etapas 2.4 e 2.5

o aumento dos valores da razdo entre as espécies com o

aumento de Q., é ocasionada pelo aumento da fracdo coberta da

superficie do catalisador por *O.
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A anédlise cinética da reacdo de oxidacdo total do
metano para esta sequéncia estd apresentada a seguir. Esta
andlise, mostra a taxa de reacdo obtida, e também qual etapa

elementar é a determinante dentre todas as analisadas.

4.3.1.Andlise cinética para a segunda sequéncia

Para a segunda sequéncia de etapas, obteve-se nove
equagdes nao-lineares e nove incdédgnitas, sendo as oito
primeiras equacgdes dadas através da diferenga entre as taxas
da reagdo direta e reversa de cada etapa elementar (Apéndice

2.2), e a nona dada pela relacgao 42.

A Tabela 4.11 mostra os resultados obtidos através da

metodologia apresentada nos itens 3.5.1 e 3.5.2.

Para os valores 1iniciais atribuidos ao grau de
cobertura das espécies e a taxa de reacdo, obteve-se solucdes
diferentes para diferentes valores de Q., sendo a maior taxa
de reacdo encontrada em torno de Q.=670 kJ mol', que
corresponde ao palddio. Para esta faixa de entalpia de
adsorcdo do carbono, as provaveis espécies adsorvidas nesta

sequéncia sdo [*C], [*CH] e [*CHs].

Dentre os resultados obtidos, a maior taxa de giro (TOR)

encontrada foi em torno de 1x107%° s7!, o que fornece uma taxa

de reacao de 1x107° cm™? si_

Dentre todas as etapas elementares, a etapa com menor

taxa de reacdo dentre todas as etapas elementares diretas é a

etapa 2.6, associacdo das espécies *C+*0O(*C+*0—>*CO+*), o que
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estd de acordo com a proposta das etapas determinantes

apresentada por Fujimoto (1998).

Tabela 4.l1l1-Resultados obtidos através do método de Newton-—

Raphson para a segunda sequéncia

GRAU DE COBERTURA TAXA DAS ETAPAS

DAS ESPECIES ELEMENTARES DIRETAS
[*]=1x10"1! ri=1x1071®
[*0]=1x10"° r,=1x1071°

[*CH]=1x10"3 r3=1x1072%°
[*CH,]=1x10" r,=1x107%

[*CH;]=1x10"* rs=1x10722
[*C]=1x10* re=1x10"32
[*OH]=1x10? ro=1x10"%’
[*CO]=1x10"* rg=1x10712

r=1x10"2°

Analisando a Tabela 4.11 percebe-se que algumas etapas
elementares apresentam valores da taxa menores do que a taxa

de reacdo. Isto pode estar associado a diferenca entre as
ordens de grandeza do grau de cobertura(lxlo13 ou 1x10“) e da

taxa de reagéo(lxloﬁo) determinados numericamente e a
precisdo com que o computador realiza os cdlculos numéricos.
Sabe-se que fisicamente as taxas das etapas elementares
diretas nao podem ter valores menores do que a taxa de reagao

determinada para a sequéncia de etapas elementares.
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4.3.2.Determinagdo da taxa de reagéao

Para que a expressao da taxa de reacgao seja
determinada, todas relagdes de equilibrio envolvidas devem
ser escritas, obtendo-se:

CHy(q)+40*+* === *C+40H*
H0 (g)+*0+* === *OH+*OH

Oz (q)t2* === 20*

As constantes de equilibrio para estas reagdes séo:

*C] [ *OH]* *QH]?
o Laront Koo = U0,
Pey, [*O1°[*] Py, o[*0] [*]
*02
ko = L (e
Po,[*]

Como apresentado anteriormente, a etapa determinante
desta sequéncia é a associacdo das espécies *C+*0, onde:

*C+*¥0 _Ap *CO+* (2.6)

cuja a expressdo da taxa tem a seguinte forma:

r = k, [*C] [*O] (68)

Substituindo as relacdes 65 a 67 na expressdo 68, a

expressdo da taxa de reacdo para esta sequéncia sera:

i PCH4 (P02 )%

2
PH20

r =k, K [*]° (69)

Como a superficie do catalisador esté coberta
preferencialmente por [*C], [*CH] e [*CHs3], o balangco dos
sitios envolvidos nesta sequéncia seréa:

[LI=[*]+[*O]+[*C]+[*CH] +[*CHs] (70)
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Substituindo a relacdo 70 na 69, a expressdao da taxa de
reacdo sera:

((PH20)2 + g PCH4P02 + KlllPCH4(P02)%(PH20)/2 + K”PCH4( )/(PHzo)% + KV(POZ)I/Z(PHzo)Z)Z

(71)

ii KKO
- (72) K
i i2
KHZO

iii KCH3KCP12KCH(KO )% iv KCH3 (Ko )%
K = % (74) K _
(KHzo) 2

K" = (k)" (76)

gVit — ( HZO /)/ (78)

Analisando o denominador da relacdo 71
quando o termo (Puzo)?,

(<1,

conclui-se que:
1.

que corresponde aos sitios wvazios
for muito maior do que a soma dos outros, a expressao da
taxa fica da seguinte forma

K ety (POZ )% (79)
(PHzo )2

r =

2. quando o termo KPP, , que corresponde a [*C], for muito

maior do que a soma dos outros, a expressdo da taxa torna-se

B0 f

—F (80)
PCH4 (P02 )%

r = K
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i 3 1
3. quando o termo Kl“Pau&gzyé@&p>é, que corresponde a [*CH],

for muito maior do gque a soma dos outros, a expressdao da taxa

de reacgdo tem a seguinte forma:

HpO

(81)

CHyg

] 1 3
4. quando o termo IC”Em4&bzy£@mp>é, que corresponde a [*CHs],

for muito maior do que a soma dos outros termos, a expressao
da taxa de reacao torna-se:
PO

r=K—2 (82)

PCH4 PH20

1
5. quando o termo Kv&zzyé, gque corresponde a [*0], for muito

maior do que a soma dos outros termos, a expressao da taxa

fica da seguinte forma:

Pey, o, )2

CHyg

r =K > (83)
[PHzo )

Como mostrado na andlise cinética da primeira
sequéncia(item 4.2.1), as constantes K que aparecem nas
equacdes 72 a 78 foram obtidas através das relacdes de
equilibrio(equacdes 65 a 67) e das constantes cinéticas

envolvidas em cada etapa elementar em andlise.

O objetivo agora ¢é analisar as equacbes 79 a 83,
verificando se hé& concorddncia da ordem de reacdo obtida

através do estudo tedrico com a obtida experimentalmente.

Mesmo apresentando altos valores para o grau de

cobertura, as espécies [*C], [*CH] e [*CH3] ndo interferem na
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taxa de reacdo desta sequéncia. No caso da espécie [*0],
apesar de fazer ©parte da etapa determinante ela néo
influencia na taxa, como mostra a expressao 83, pois a ordem

de reagdo nado concorda com os valores obtidos por Santos

(2003) .

Uma proposta feita por Fujimoto(1998), considera que o
intermedidrio mais abundante da reacdo ¢é a espécie [*OH].

Logo a taxa de reacdo torna-se:
PCH4 (P02 )%
(PH20 )2 (1 + KVii (Poz )% (PHzo )% )2

r:Kvi

(84)

Analisando o denominador da relacdo 84, conclui-se que:
1. guando o termo 1, gque corresponde aos sitios wvazios [*],
for muito maior do que o outro, a expressdo da taxa fica da

seguinte forma:
3
p_ (o )%
r = KT_fCHAI(OZZ) (85)
PH20

{4 1 1
2. quando o termo KWJ&bzyé&@ﬁ)é, que corresponde a [*OH],
for muito maior do que o outro, a expressao da taxa torna-se:

PCH4 P02

r =K (86)
i i3
PH20

A expressao da taxa de reagadao apresentada na relacgdo 84
ndo concorda com a proposta feita por Fujimoto(1998) de que a
espécie [*OH] ¢é o intermedidrio mais abundante da reacéao,
pois a ordem de reagcdo nado confere com o0os valores

experimentais apresentados por ele.
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Como as ordens de reacdo das espécies envolvidas nas
expressdes da taxa(relacgdes 71 e 84) nado apresentam coeréncia
com os dados experimentais, hé& uma forte indicacdo de dque
esta sequéncia(sitios cobertos por oxigénio) ndo é a etapa

segundo a qual essa reacdo ocorre.

Uma explicagdo para a discordédncia entre a andlise
tedrica e os resultados experimentais, pode ser que nem todas
as etapas elementares envolvidas nesta sequéncia foram

analisadas, interferindo nos resultados obtidos teoricamente.

4.4 Avaliagao da terceira sequéncia

Os resultados obtidos para a terceira sequéncia de
etapas proposta estdo a segquir. Através desta analise,
determinou-se dentre as etapas 3.1 a 3.9 qual serd a
determinante. Além disso, com a andlise cinética das etapas
elementares pode—-se obter a razdo das taxas de reacdo das

etapas envolvidas nesta sequéncia.

A Figura 4.12 apresenta as etapas de formagcdo e
decomposicdo das espécies envolvidas na terceira sequéncia de
etapas, relacionando a variagdo da energia de ativagdo em

funcao de Q..
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Figura 4.12-Etapas de formacdo e decomposicdo das espécies

envolvidas na terceira sequéncia de etapas

[A] 2(0z(q)+t2*—20%) [B] 2(20*—03 (g *+2%)
[C] *CHs+H,0(q)—>CHg(q+*OH [D] CHg (g +*OH—>*CH3+H,0 (4
[E] *CHy+H,0 (q)+*—>*CH3+*OH [F] *CH3+*OH—>*CHy+H,0 g, +*
[G] *CH+H0 (q)+*—>*CHy+*OH [H] *CHy+*OH—>*CH+H0 (g +*
[J] *C+Hp0 (g)+*—>*CH+*OH [K] *CH+*OH—>*C+Hy0 q)+*
[L] *CO+*H—>*C+*OH [M] *C+*OH—*CO+*H
[N] COjz(q)+*H+*—>*CO+*OH [0O] *CO+*OH—>COj (q)+*H+*
[P] 4 (Hy0(g)+*O+*—>*OH+*OH)  [Q] 4 (*OH+*OH—>H,0 (g)+*0+*)

[R] 2 (Hz0(g+2*>*H+*OH)  [S] 2 (*H+*OH—>Hz0 (g +2%)

Com o intuito de determinar qual etapa (decomposicdo ou
formacdo) serd favorecida para esta sequéncia, fez-se a
andlise referente a <cada etapa elementar, a qual esté

apresentada a seguir.
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A andlise referente a primeira etapa elementar da
terceira sequéncia, é andloga a primeira etapa elementar da

primeira sequéncia proposta (Figura 4.2).

A Tabela 4.12 apresenta os valores da entalpia de
adsorgcdo do carbono que determina qual etapa(formacdo ou
decomposicado) serd favorecida para as etapas elementares 3.2,
3.3, 3.4 e 3.5, que estdao representadas na Figura 4.12 pelas

curvas C e D, E e F, G e H, J e K, respectivamente.

Analisando a Tabela 4.12, para as espécies CHy +t*0OH a
etapa de formacdo(curva C) serd predominante sobre a de
dissociagdo para valores de entalpia de adsorgdao do carbono
maiores do que 380 kJ mol'. A mesma andlise pode ser
realizada para as espécies *CH3+*OH, *CH,+*OH e *CH+*OH, onde
as etapas de formacdo destas espécies serdo facilitadas para
valores de Q. maiores do que 245, 260 e 305 kg mol_ﬂ

respectivamente.

Tabela 4.12-Entalpia de adsorcdo do carbono dgque determina
qual etapa serd favorecida para as etapas elementares 2, 3, 4

e 5 da terceira sequéncia

ETAPA ELEMENTAR Eni< E; (kJ mol™!) E;< E,; (kJ mol™’)

*CH3+H,0(q) —» CHg(q)+*OH Q0c<275 kJ mol™t  Q.>380 kJ molt

*CHp+H0 (g)+* —» *CH3+OH* Qc<145 kJ mol™™  Q.>245 kJ mol™t
*CH+Hy0 (q)+* —» *CH,+OH* Qc<155 kJ mol™  Q.>260 kJ mol™t
*C+H0(q)+* —» *CH+OH* 0.<125 kJ mol™t  Qc>305 kJ mol™t

Para as espécies representadas pelas curvas C e D,

sabe-se que o fator pré-exponencial para as etapas de
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formagdo e decomposigdo das espécies CHy(g)+*OH possuem mesma
ordem de magnitude. Logo, a comparacdo entre as taxas dessas
duas etapas seréa:

CHg(q)+*OH «> *CH3+H0 (g (3.2)

L2 _ B2 exp|:— (EZ —En ji| Pey, [ *OH]
Th2 A Py o[ *CH;]

onde os valores de A, e A, sdao iguais a 104, conforme Tabela
4.1.
Py, [ *OH] E, — E
CHy = exp 2 n2
Py,o[ *CH;] RT

Tabela 4.13-Razdo entre as espécies envolvidas nas etapas de

decomposigao (E;) e formagdo (E,;) das espécies CHy (g +*OH

Qc E2 En2 Pcy, [*OH] [*oH]
(kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol™')  Py,[*CH;] [*CH,]
200 0 15,10 3,67x1072 2,20x1073
400 9,75 0 8,44x10° 5,07x107t
600 133,04 0 4,39x10"? 2,64x10%
800 321,77 0 3,79x103° 2,28x10%°
Condigbes operacionais: T=550 K Pog, = 263 X 10" 'moléculas CH, / cm’

Pyo = 1,58 x 10"°moléculas H,0 / cm’

Analisando os dados apresentados na Tabela 4.13 para as
etapas de formagdo e decomposicdo das espécies CHyq)+*OH
(curvas C e D) no equilibrio ou préximo dele, conclui-se que
o aumento dos valores da razdo sugerem que a medida que o

valor de Q. aumenta, a fracdo de *OH na superficie do
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catalisador também aumenta, de forma alternativa, a fracdo da
superficie coberta por *CH; diminui. A mesma andlise pode ser

feita para as outras etapas elementares desta sequéncia.

A Tabela 4.14 apresenta os valores da entalpia de
adsorgcdo do carbono que determina qual etapa(formacdo ou
decomposicido) serd favorecida para as etapas elementares 3.6
e 3.7, que estdo representadas na Figura 4.12 pelas curvas L

e M, N e O, respectivamente.

Tabela 4.14-Entalpia de adsorgdao do carbono que determina
qual etapa serd favorecida para as etapas elementares 6 e 7

da terceira sequéncia

ETAPA ELEMENTAR Eni< E; (kJ mol™l) E;< E,; (kJ mol™Y)
*CO+*H _» *C+*OH 0.<700 kJ mol™ Qc>700 kJ mol™’
COz(q)+*H+* _» *CO+*OH Q0.<250 kJ mol™t  Qc>340 kJ mol™!

Para as espécies *C+*0OH(curvas L e M), a etapa na
direcdo direta(curva L) serd predominante sobre a reversa
(curva M) para valores de Q. maiores do que 700 kJ moli, uma
vez que a formagdo de *C+*OH apresenta os menores valores de

energia de ativacéao.

Para as espécies *CO+*0OH, a etapa na direcdo direta
(curva N) serd predominante sobre a reversa(curva O) para
valores de Q. maiores do que 340 kJ mol™'. Enquanto que a
etapa na direcdo reversa serd favorecida quando a entalpia de
adsorcdo do carbono for menor do que 250 kJ mol'. Neste

intervalo, entre 250 e 340 kJ mol™?, as duas etapas podem
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ocorrer, uma vez que ambas apresentam energia de ativacéo

igual a zero.

A andlise referente a oitava etapa elementar da

terceira sequéncia, ¢é andloga a oitava etapa elementar da

segunda sequéncia proposta (Figura 4.21).

A andlise referente a nona etapa elementar da terceira

sequéncia, ¢é andloga a nona etapa elementar da primeira

sequéncia proposta(Figura 4.11).

A Tabela 4.15 apresenta a razdo entre as espécies

envolvidas nas etapas de formagdo e decomposigdao das etapas
3.4, 3.5. 3.6 e 3.7,

elementares 3.3, que estdo representadas

na Figura 4.12 pelas curvas E e F, G e H, J e K, L e M, N e
O, respectivamente.
Tabela 4.15-Razdo entre as espécies envolvidas nas etapas
elementares 3, 4, 5, 6 e 7 da terceira sequéncia

ETAPA 3.3 ETAPA 3.4 ETAPA 3.5 ETAPA 3.6 ETAPA 3.7
Qc [*CH,] [*OH] [*CH,] [*OH] [*CH] [*OH] [*C] [*OH] [*CO] [*OH]

(kJ mol™) [*CH,]1[*] [*CH] [*] [*C1[*] [*CO] [*H] [*H] [*]

200 1,58x10% 1,58x10% 1,58x10%*  5,36x107*°>  1,53x10*
400 1,20x10%° 4,49x10% 1,31x10°"  1,14x107**  7,05x10%
600 1,59x10% 4,28x10%" 8,44x10°*  1,48x107*®*  8,05x10%
800 1,02x10°° 1,91x10"® 5,29x10% 3,10x10%° 5,58x10°

Condigbes operacionais: T=550 K P, = 7,89 X 1015moléculasC02/cm3

Py, = 1,58 x 101'6moléculasH2()/cm3
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No equilibrio ou prdéximo dele, a andlise para as etapas
de formacdo e de decomposicdo das espécies envolvidas nas
etapas 3.3, 3.4, 3.5, 3.6 e 3.7 indica qgque o aumento dos
valores da razdo entre as espécies com o aumento de Q,
sugere dque a fracdo coberta por *OH na superficie do
catalisador aumente, enquanto que a fracdo das espécies

envolvidas na reacdo reversa diminui.

As conclusdes finais referentes a andlise cinética da
etapa elementar determinante para esta sequéncia estéo

apresentadas a seguir.

4.4.1.Andlise cinética para a terceira sequéncia

Para a andlise cinética desta sequéncia, obteve-se dez
equagdes nao-lineares e dez incdgnitas, sendo as nove
primeiras equagdes dadas através da diferenca entre as taxas
da reacdo direta e reversa de cada etapa elementar (Apéndice

2.3), e a décima dada pela relacgédo 41.

Para os valores iniciais atribuidos a taxa de reacdo e
as concentracdes das espécies, obteve-se solucbes diferentes
para diferentes valores de Q., sendo a maior taxa de reacéo
encontrada em torno de Q=670 kJ Inolﬂy que corresponde ao
palddio. Para este valor de Q, as provaveis espécies
adsorvidas no catalisador sao [*C], [*CH] e [*CH;], como

mostra a Tabela 4.16.

A maior taxa de giro(TOR) encontrada foi em torno de

1x107%% sﬂ, o que fornece uma taxa de reacdo de 1x107°% cm™ s{,
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Dentre todas as etapas elementares, a etapa
determinante encontrada para esta sequéncia é a etapa(3.6),
formagcdo do *CO(*C+*OH—>*CO+*H), o que estd de acordo com a

proposta da etapa determinante apresentada por Fujimoto

(1998) .

A Tabela 4.16 apresenta os resultados obtidos através

da metodologia apresentada nos itens 3.5.1 e 3.5.2.

Tabela 4.16-Resultados obtidos através do método de Newton-—

Raphson para a terceira sequéncia

GRAU DE COBERTURA TAXA DAS ETAPAS

DAS ESPECIES ELEMENTARES DIRETAS
[*]=1x107*8 r1=1x1072°
[*0]=1x10"° r,=1x107°
[*CH]=1x10° r3=1x107%°

[*CH,]=1x10"" ra=1x1071°
[*CH;]=1x10° rs=1x1071°
[*C]=1x10* re=1x10"°

[*OH]=1x10"1? r=1x1073*
[*CO]=1x10"° rg=1x1071°
[*H]=1x10° ro=1x1072°

r=1x10"%!

Fisicamente as taxas das etapas elementares diretas nao
podem ter valores menores do que a taxa de reagdo determinada
para a sequéncia de etapas elementares. Analisando a Tabela
4.16, percebe-se que algumas etapas elementares apresentam

valores da taxa menores do que a taxa de reagao. Isto pode

87



Capitulo 4-Resultados e Discussdes

estar associado a diferenca entre as ordens de grandeza do
grau de cobertura (1x10 ou 1x10'") e da taxa de reacdo (1x107?%)

determinados numericamente e a precisdo com que o computador

realiza os célculos numéricos.

4.4.2.Determinagdo da taxa de reagédo

Para que a taxa de reagdo da etapa elementar seja
determinada, todas relagdes de equilibrio envolvidas devem
ser consideradas, o que fornece:

CHy (q) t40H* === *C+4H0 g +3*
H;0 (g) +*O+* === *OH+*OH

Oz (qyt2* === 20*

As constantes de equilibrio para estas reagdes serdo:

[*C) [* 1 (Payo ) 2
K = (Hff’) (87) Kio = _[POHE - (gg
Pey, [ *OH] P ol %01 [*]
*A12
K, = _Ljﬂ_? (89)
Py, [*]

Como apresentado anteriormente, a etapa determinante
desta sequéncia é a associagdo das espécies *C+*0OH, onde:

*C+*OH _Ap *CO+*H (3.6)

cuja expressdo da taxa apresenta a seguinte forma:

r = k, [*C] [*OH] (90)

Substituindo as relacdes de equilibrio 87 a 89 na

relacdo 90, a expressdo da taxa sera:
5
PCH4 (P02 )A
3
(PH20 )é

i

r =k, K [*7]? (91)
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Como a superficie do catalisador estéa coberta
preferencialmente por [*C], [*CH] e [*CH;], o balanco dos
sitios envolvidos nesta sequéncia seré:

[L]=[*]+[*OH]+[*C]+[*CH] +[*CHz] (92)

Substituindo a relacdo 92 na 91, a expressao da taxa de

reacdo sera:

K"“Bog, (Po, ) (Puo )

i 1 4 3 3 i 1 5
((PH20)2 + KllPCH4 (P02 )APHzo + Kl”PCH4 (P02 )A(PHzo)é + KlVPCH4P02 + KV(POZW(PHzo)A)z

r =

(93)
onde:
K' = K(Ko)%(KHzo)% (94) K™ = Keny Ken, (Ko)%Kﬂzo (95)
K7 = KiKCH(Ko)%(KHzo)% (96) KW = KKO(KH20)2 (97)
1
S S N T €= kKT (99)

Como mostrado na andlise cinética da primeira
sequéncia(item 4.2.1), as constantes K dque aparecem nas
equacgdes 94 a 99 foram obtidas através das relagdes de
equilibrio(equagdes 87 a 89) e das constantes cinéticas

envolvidas em cada etapa elementar em andlise.

O objetivo agora é analisar as relacdes 100 até 104,
verificando se ha& concordédncia da ordem de reacdo obtida

através do estudo tedrico com a obtida experimentalmente.

Analisando o denominador da relacdo 93, conclui-se que:
1. guando o termo (PHm)Z, que corresponde aos sitios wvazios
[*], for muito maior do que a soma dos outros, a expressdo da

taxa fica da seguinte forma:
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.- KM (100)

) *

g 1
2. quando o termo I@i3m4@%)éP®o, que corresponde a [*CH;],

for muito maior do que a soma dos outros, a expressadao da taxa

torna—se:

o, V1 o )2

P

r =K (101)

CHy

{11 3 3
3. quando o termo Kl”PmM@QZ)Zﬁwoyé, que corresponde a [*CH],

for muito maior do que a soma dos outros, a expressadao da taxa
de reacado tem a seguinte forma:

1

PCH4 (P02 )% (PH20 )%

r =K (102)

4. quando o termo KnPuuRbr que corresponde a [*C], for muito

maior do que a soma dos outros termos, a expressdo da taxa de

reacao torna-se:

7
r = KM (103)

., )
PCH4 P02 4

5. quando o termo Kv&g2ﬁ£@&pyé, que corresponde a [*OH], for

muito maior do que a soma dos outros termos, a expressao da

taxa fica da seguinte forma:

r = }(EEE&%E&)%& (104)

o) 7
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Mesmo apresentando altos valores para o grau de
cobertura, as espécies [*C], [*CH] e [*CH,] ndo interferem na
taxa de reacdo desta sequéncia. No caso da espécie [*OH],
apesar de fazer ©parte da etapa determinante ela néo
influencia na taxa, poils apresenta valores de ordem de reacdo
muito diferentes dos observados experimentalmente, como

mostra a expressao 104.

Como a ordem de reacdo das espécies envolvidas na
expressao da taxa(relacgdo 93) ndo apresenta coeréncia com os
dados experimentais, tudo indica que a sequéncia que
considera que a reagdo ocorre através de sitios cobertos por
*OH ndo é a etapa segundo a qual a reacdo de oxidacdo total

do metano ocorre.

Analisando as expressdOes das taxas de reacadao das etapas
determinantes das trés sequéncias, onde os valores da ordem
de reacdao determinados teoricamente ndo concordou com O0S
experimentais[SANTOS,2003], explica-se a discordéncia entre
os valores pelo fato de que as trés sequéncias de etapas
elementares analisadas ©provavelmente ndo sdo sequéncias

segundo as quais a reacgdo de oxidagdo total do metano ocorre.

Como uma conclusdao da andlise cinética, pode-se afirmar
que a sequéncia de etapas preferencial € a sequéncia que
considera que a reacdo ocorre através de sitios cobertos por
*O, uma vez que apresenta a maior taxa de reacdo dentre as

sequéncias analisadas.
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Capitulo 5-Conclusdes e Sugestdes

A principal conclusdo que foi tirada deste estudo é a
validagdo do formalismo tedrico utilizado, que permitiu obter
resultados equipardveis aos apresentados na literatura para a
avaliacdo da reacdo de oxidacdo total do metano sobre

catalisadores metdlicos.

Foram estudadas trés das possiveis sequéncias de etapas
elementares que podem ocorrer durante a reacdo de oxidacgao
total do metano utilizando o formalismo tedérico BOC-MP. Foi
comprovado através dos resultados obtidos que este formalismo
sugere um comportamento para diferentes superficies
metdlicas, sendo um instrumento atil na escolha de

catalisadores eficientes para esta reacgao.

Analisando a sequéncia que supde que a reacdo ocorre
através de sitios cobertos por *OH, percebe-se gque em todas
as etapas a é&gua(H;O()) favorece a reagdo de metanacgéo,
desfavorecendo a etapa de quebra de ligacdo entre C e H. Isso
estd de acordo com o fato observado que a ordem de reacdo em

relacdo a 4gua € negativa(-1).

Através da andlise cinética pode-se concluir dque a
sequéncia de etapas preferencial é a sequéncia que considera
que a reagdo ocorre através de sitios cobertos por *0, uma
vez que apresenta a maior taxa de reacgdo dentre as sequéncias
analisadas, sendo o palddio o melhor catalisador para esta

reacao.

A etapa determinante na sequéncia gque considera que a

reacdo ocorre através de sitios vazios é a etapa de
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decomposicdo do *CH;, J& que apresenta a menor taxa de reacdo

dentre todas as etapas elementares diretas.

Dentre todas as etapas elementares diretas na sequéncia
gue considera que a reacdo ocorre através de sitios cobertos
por *O, a etapa determinante é a etapa elementar de formacéo
do *CO, uma vez que apresenta a menor taxa de reacdo. Esta
conclusdo também é valida para a sequéncia onde a reacéo

ocorre através de sitios cobertos por *OH.

Analisando as expressdes das taxas de reacdao das etapas
determinantes das trés sequéncias, onde os valores da ordem
de reacdo determinados teoricamente ndo concordou com OsS
experimentais, explica-se a discordéncia entre os valores
pelo fato de que as trés sequéncias de etapas elementares
analisadas provavelmente ndo sdo sequéncias segundo as quais

a reacao de oxidacao total do metano ocorre.

SUGESTOES

O projeto de catalisadores sugere muitos catalisadores
que podem ser usados, mas a escolha dentre eles é determinada
através de testes experimentais, sendo o sucesso do projeto

alcancado quando este concordar com os dados experimentais.

Desta forma, como continuacdo deste trabalho serd feito
o estudo experimental da reagdo de oxidagdo total do metano
utilizando as mesmas condig¢des aplicadas neste estudo
tedrico, podendo-se entdo comparar os resultados tedricos com

os obtidos experimentalmente.
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Sugere—-se que em trabalhos futuros, outras sequéncias
de etapas elementares que incluam o COz( sejam estudadas,
para que seja possivel avaliar a ordem de reacdo em relacgdo a
esta espécie. Isto pode auxiliar na determinacdo da sequéncia
de etapas elementares segundo a qual a reacdo de oxidacao

total do metano ocorre.

Sugere-se ainda, que o estudo experimental da reagdo de
oxidagdo total de metano seja feito para diferentes valores
de entalpia de adsorgcdo do carbono, ou seja, para diferentes

catalisadores.

Para a parte numérica, sugere-se dque sejam feitas
possiveis melhoras no algoritmo, Jj& que o método utilizado
neste trabalho apresentou problemas de precisdo. Ou seja,
desenvolver uma metodologia que mostre-se eficiente na
obtencdo de resultados para varidveis que apresentam ordens
de grandeza muito diferentes. Uma sugestdo seria aplicar o
logaritmo nas expressdes (ri—rni)= r, o que faz com gque o grau
de cobertura das espécies se separem. Se for definida outra
varidvel para o logaritmo do grau de cobertura das espécies,
por exemplo ys«o= 1ln([*0]), o resultado é que o sistema ficaré
linear em todas as varidveils y definidas, o que simplifica o
sistema consideravelmente, sendo que a Unica equagdo néao

linear passa a ser a do balanco de sitios(equacdes 41 e 42).

96



Referéncias Bibliograficas




Referéncias Bibliogréaficas

ALSTRUP,I.- Journal of Catalysis, 151(1995)216.

BOUDART,M.—- Kinetics of Chemical Processes, Nova Jersey,

Prentice—-Hall, Inc., 1968.
BOUDART,M.; DJEGA-MARIADASSOU,G.- Kinetics of Heterogeneous
Catalytic Reactions, Nova Jersey, Princeton University Press,

1984.

CARDOSO,D.— Introducdo a Catdlise Heterogénea, Sao Carlos,

Grédfica da Universidade Federal de Sdo Carlos, 1987.

CHOUDHARY, T.V; BANERJEE,S.; CHOUDHARY,V.R.- Applied Catalysis
A: General, 234 (2002)1.

CIOLA,R.- Fundamentos de Catéalise, Sao Paulo, Editora

Moderna, 1981.

CIUPARU,D.; BOZON-VERDURAZ,F.; PFEFFERLE,L.- Journal of Phys.
Chemical: B, 106(2002)3434.

CRC Handbook of Chemistry and Physics, Boca Raton, Florida,
CRC Press, 1998, 78" edition.

COMGAS- site: www.comgas.com.br, acessado em 14/08/2002.

FARRAUTO,R.J.; HOBSON,M.C.; KENNELLY, T.; WATERMAN, E.M. -
Applied Catalysis A: General 81 (1992)227.

FIGUEIREDO,J.L.; RIBEIRO,F.R.- Catdlise Heterogénea, Lisboa,

Fundacao Calouste Gulbenkian, 1987.

98



Referéncias Bibliogréaficas

FUJIMOTO, K.; RIBEIRO,F.H.; AVALOS—-BORJA, M. ; IGLESIA,E.-
Journal of Catalysis, 179(1998)431.

GONCALVES,E.S.- Projeto de Catalisadores para Reacdes com G&s
de Sintese, Dissertacdo de Mestrado, Campinas, Editora da

UNICAMP, 2001.

HEGEDUS,L.L.- Catalyst Design-Progress and Perspectives,
Estados Unidos, John Wiley & Sons, 1987.

HILLEMANN, B.- Chemical Engineering News, 67(1982)25

LE PAGE,J.F.; COSYNS, J.; et al- Applied Heterogeneous

Catalysis, Paris, Technip, 1987.

LEE,J.S.; OYAMA,S.T.- Catalysis Review—-Science Engineering,
30(1988)249.

LI,Y.; ARMOR, J.N.— Applied Catalysis B: Environmental
3(1994)275.

MEDEIROS,J.E.- Andlise Cinética da Decomposicdo Catalitica da
Hidrazina: Busca de um Catalisador Otimo, Dissertacdo de

Mestrado, Campinas, Editora da UNICAMP, 1996.

PENGPANICH, S.; MEEYOO, V.; RIRKSOMBONN, T.; BUNYAKIAT,K.-
Applied Catalysis A: General, 234 (2002)221

RENESME, G.; SAIN-JUST, J.; MULLER, Y.- Catalysis Today,
13(1992)371.

99



Referéncias Bibliogréaficas

SANTOS,J.B.0.- Oxidacdo Total do Metano sobre Catalisadores
de Palé&dio, Tese de Doutorado, Campinas, Editora da

UNICAMP, 2003.

SATTERFIELD,C.N.— Heterogeneous Catalysis in Practice,

Estados Unidos, Mc-Graw Hill, 1980.

SELLERS,H.; SHUSTOROVICH,E.- Surface Science, 356(1996)2009.

SELLERS,H.; SHUSTOROVICH,E.- Journal of Molecular Catalysis
A: Chemical, 119(1997)367.

SHUSTOROVICH, E.—- Advances Catalysis, 37(1990)101.

SHUSTOROVICH, E. ; SELLERS,H.—- Surface Science Reports,
31(1998)1.

SHUSTOROVICH,E.; BELL,A.T.- Surface Science, 253(1991) 386.

TRIMM,D.L.- Design of Industrial Catalysts, Alemanha,

Elsevier, volume 11, 1980.

VANNICE,M.A.- Journal of Catalysis, 50(1977)228.

100



Apéndice




Apéndice

Apéndice 1-Expressdes utilizadas na avaliagao da

energia de ativacgao

Apéndice 1l.l1-Primeira sequéncia

As expressbes utilizadas para o calculo da energia de
ativacdo das etapas nas direcdes direta e reversa para a
primeira sequéncia de etapas elementares estdo apresentadas

nos Apéndices 1.1.1 e 1.1.2, respectivamente.

Apéndice 1.1.1-Reagdes diretas

£ _ 1 D. -0 _ 0 0.+ Qci; O
2,9 5| “re CHy CH3 H Qcr, + Qn
E,. = =|Dp +0Q 0 0, +
35 — L |“Re CH3 ~ *CHp H
Qcu, + Qu

Qca + Qn

Qc + Qy

102



Apéndice

Vale ressaltar que os valores referentes a Dge(energia
de reacao) sao diferentes para cada etapa analisada (como
mostrado nas Tabelas 3.2, 3.3 e 3.4), sendo obtida através

dos calores de formacdo dos adtomos ou moléculas envolvidas em

cada etapa.

Apéndice 1.1.2-Reagdes reversas

En4,s = QCH + QH - DRe + E4,g
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6Ig

Apéndice 1l.2-Segunda sequéncia

As expressbdes utilizadas para o calculo da energia de

ativacdao das
segunda sequéncia de etapas

nos Apéndices 1.2.1 e 1.2.2,

etapas nas direcgdes direta e

Apéndice 1.2.1-Reagdes diretas

elementares

El,g = %(DRe - Q02 - QO)

respectivamente.

QCH3QOH
E2,g = ~|DPre — QCH4 - Qo — QCH3 — Qo + —— ———
QCH3 + QOH

QCHZQOH
Ess = Z|Dre + Qcuy + Qo = Qc, = Qo + 77—
QCH2 + Qox

reversa para a

estdo apresentadas
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Egs = 5 |Pre t Qcu + Qon — Qcw, = Qo + T
Qcn, + o
S
B, = E(DRQ = Qco, — Qco — Qo + Qiccfzoj
Egg = E(DRe = Qmpo Qo = Qor ~ Qon * QS{OHSE{OHJ
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Re
En8,g QOH + QOH DRe
Apéndice 1.3-Terceira sequéncia
Apéndice 1.3.1-Reagdes diretas
1
1,9 — 5 URe 0y o
E = 5 &) Q Q )
E _ 1 D, — 0 _0 _ 0 0 Qcny Qon
2,9 2 Re CH3 HpO CHy OH QCH4 + QOH
E —lD _0 _0 _0 o+ Qcu; Qon
3,9 2 Re CHp HpO CH3 OH QCH3 + QOH
E _ 1 b 0. -0 _0 0. + Qcn, Qo
4,9 2 Re CH HpO CHp OH QCH2 + QOH
1 Qcu®
Egy = E(DRe = Q¢ — QHZO —Qcn — Qo + ﬁj
1 Q.0
Egg = E[DRe + Qe T Qn —Qc — Qo + ﬁ}
1 Q0@
E;g = 7| DPre — Qc02 —Qy = Qco = Qo + —
2 Qco + Qon
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Apéndice 1.3.2-Reagdes reversas

E—l,g = Qp — Dy

e

E g = Qcn, + Qon — Dre
E73,g = QCH3 + Qon — Dre
E_ 44 = Qcn, + Qox — Dre
E—S,g = Qcy + Qon — Dge
E g = Qc + Qoy — Dge
E—7,g = Qco + Qon — Dge
E gy = Qon + Qoy — Dge
E—9,g = Qoy t Qy Dze

1 Qox®
E8,g = E(DRe - QH20 — Qo = Qo = Qon t ﬁj
OH OH
1 QonQx
%99 2{ R H0 OH H O + QH]
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Apéndice 2-Expressdes das taxas de reagdo utilizadas

na andlise cinética

Apéndice 2.l1-Primeira sequéncia

ETAPAS ELEMENTARES

TAXA DAS REAGCOES

TAXA DAS REAGCOES

DIRETAS REVERSAS
1 Poz[*]2 r., = lk [*O]Z
2% (Oz(q)+2% 207) T (L] 2 M
P, [*1? R [*CH,] [*H]
CH4(g)+2* *CH3+*H r, = 2 T n2 n2 (L]
. [*CH3] [*] . =k [*CH,] [*H]
*CH3+* *CH,+*H 3 3 [L] n3 n3 (L]
[*CH,] [*] [*CH] [*H]
*CHp+* *CH+*H e
2 (L] [L]
[*CH] [*] [*C] [*H]
*CH4* *C+*H rs = ks Tys = Kpg ————
(L] (L]
[*C] [*O] [*CO] [*]
*C+*0 *CO+* rs = kg e = Kpg ——————
(L] (L]
[*CO] [*O] P [*f
=k co
*Co+o* COz (g +2% " ! [L] Ly = kn7__fif__
* * 1 *OH *
rsziks[O][H] rn8:_kn8[ 107*]
2X (*O+*H *OH+*) (L] 2 (L]
y = lk9 LTOH) (7] = l ]?1*120[*:|2
2X (*OH+*H H20 (g)+27%) (L] Tho = 2 500 T
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Apéndice 2.2-Segunda sequéncia

ETAPAS ELEMENTARES

TAXA DAS REAGOES

TAXA DAS REAGCOES

DIRETAS REVERSAS
P, [*]° *0)?
2 +2%* 20%) r = kl 02[ ] i = _knl [ ]
X (02 (q) (L] (L]
Pey, [*0] [*] S [*CH3] [*OH]
CHy (g +*0+* *CH3+*OH T > m " " [L]
[*CH;] [*O] [*CH,] [*OH]
I = _— I = _—
*CH3+O* *CH2+*OH 3 3 [L] n3 n3 (L]
L _ ., remigrror [*CH] [*OH]
*CH,+0* *CH+*OH 4 4 [L] nd — né (L]
[*CH] [*O] _ [*C] [*OH]
*CH+O* *C+*0OH s = k5 Ths = an_________
(L] (L]
__[*C1[*0] L [*COT[*]
*C+*0 *CO+* s = k6 The = Kne
(L] (L]
[*CO] [*0] P [*]2
= k co
*CO+0* COz (g +2* t1 ! (L] Ta7 = Kng ET
1 [*OH] _ 1, PBupl*Ol[*]
2x (*OH+*O0H H0 (g +%0+%) T8 = 5 %8 T P [L]

109



Apéndice

Apéndice 2.3-Terceira sequéncia

ETAPAS ELEMENTARES

TAXA DAS REAGCOES

TAXA DAS REAGCOES

DIRETAS REVERSAS
L1, Py, [* 17 1 _gkl[*o]2
* = — _ n n
2% (Oz(g)+2* 20%*) 1 2 1 L] 2 (L]
Pes, [ *OH] Pyl *CH;]
r, = _ r, = _—
CH4(g)+*OH *CH3+H20(g) 2 2 (L] n2 n2 (L]
., [*CHj)(*oH] Py o[ *CH, ] [*]
*CH3+OH* *CHp+H 0 (g +* 2 2 L] T3 T ]
__ . L*CHy) [*OH] Pyl *CH] [*]
*CH,+OH* *CHAH0 (g +* 4~ * L] Tna T Sng L]
__ . L¥CHI[*OH] C Pyol*Cl ¥
*CH+OH* XCHH,0 (g) +* o [L] Tos T fas T
. X [*C] [*OH] -k [*CO] [*H]
*C+*QH *CO+*H 6 — 6 [L] n6é — né (L]
__, [*CcO][*OH] P, [*HI[*]
*CO+OH* COz (g) +*H+* 7 ! [L] Tn7 = K7 (L]
1. Py ol *O] [*] _ 1y [*OH]
4x (HyO+*O+* *OH+*OH) e = * ne = 7 Kns T
_ _ 1, [*OH][*H] ) By o[+’
2% (*H+*OH H20 (g +27%) ? 2 ? [L] Tho = 25 T
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Apéndice 2.4-Taxa de giro (TOR)

A taxa de giro(TOR) é definida como a razdo entre o

numero de mols de metano(rcms) e o numero de sitios ativos

presentes no catalisador([L]). Logo:
TOR =
(L]
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Apéndice 3-Calculos realizados na obtengdo das

constantes operacionais

Apéndice 3.l1-Pressdo dos componentes que estdo em fase gasosa

Para determinar a pressdo dos componentes gue estdo em
fase gasosa e envolvidos nas etapas elementares, considerou-
se o metano como sendo um géds ideal, e sua pressdo igual a 2

k Pa.

Aplicando a lei dos gases ideais tem-se:

NRT

\Y%

onde:
P=2 k Pa=1,97x107% atm
T=550 K
R=0,082 1 atm mol™’ K

Logo:

N P -
— = — =4,37x10 'mol/cm’
\Y RT

Considerando o numero de Avogrado, que é 6,024x10%°

particulas/mol, obtém-se:

N _
— = 4,37 x 10 "mol CH4/<nn3x 6,024 x]lf3particulas/1nol
\Y

Logo, a pressado de CHy nas condig¢des consideradas seré:

Peu, = 263 X 10" particulas CH, / cm’

Para o oxigénio, considerou-se uma pressdo dez vezes

maior, logo:
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P,, = 2,63 x 10"°particulas 0, /cm’

2
Como as pressdes parciais de CO, e H;O sao funcdo da
conversao de metano, para uma conversdo de 3% de metano estas

pressdes serao:

Peo, = 7,89 x 10 particulas CO, / cm’

Puo = 1,58 x 10™°particulas H,0/cm’

Apéndice 3.2-Energia de dissociagdo da reagao

Para determinar os valores da energia de dissociacdo da
reacdo de cada etapa elementar apresentados nas Tabelas 3.2,

3.3 e 3.4 realizou-se o0s seguintes célculos.
Para a primeira sequéncia, obteve-se:

2% (Oz(q)+2* «> 20%) (1.1)

Dp. = A.H (produtos) — A H (reagentes)

Dn. = 2(A,H0) - A,H(0,)

Re
onde:

A:H® (0)=249,2 kJ mol™*

A:H® (0;)=0 kJ mol™*
logo:

Dpe=498,4 kJ mol™!

CH4(g)+2* D d *CH3+*H (1.2)

Dy, = A.H (CH,) + A H (H) — A.H (CH,)

Re

onde:

AfH® (CH3)=146,4 kJ mol™?!
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logo:

onde:

logo:

onde:

logo:

onde:

logo:

AfH' (H)=218 kJ mol™*

AgH® (CHy)=74,6 kJ mol™?
Dre=438,3 kJ mol™?

*CH3+* ¢« *CHy+*H (1.3)

Dp. = AH (CH,) + AH (H) — A.H (CH,)

Re

AfH® (CH,)=390,4 kJ mol™?!
AfH' (H)=218 kJ mol™*!

AfH® (CH3)=146,4 kJ mol™?t
Dre=462 kJ mol™?

*CHy+* ¢» *CH+*H (1.4)
Dp. = A.H (CH) + A H (H) — A.H (CH,)
AfH" (CH;)=595,8 kJ mol™"
AfH® (H)=218 kJ mol™’

AgH® (CH,)=390,4 kJ mol™?!
Dre=423,4 kJ mol™?

*CH+* ¢y *C+*H (1.5)
Dp. = A,H (C) + AH (H) — AH (CH)
AfH (C)=716,7 kJ mol’!
AfH® (H)=218 kJ mol™?

AfH® (CH)=595,8 kJ mol™*
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Dre=338,9 kJ mol™?

*C+*0 ¢« *CO+* (1.6)

Dp. = A H (CO) — AH (C) — A.H (0)

e

onde:
A¢H’ (CO)=-110,5 kJ mol™*
A:H’ (C)=716,7 kJ mol™*
A¢H’ (0)=249,2 kJ mol™*
logo:

Dre=—1076,4 kJ mol!

Como esta etapa elementar apresenta energia de
dissociacdo negativa, a direcd@o considerada (formacdo de *CO a
partir de *C+*0) ndo serd a direcdo direta. Portanto, para a
utilizagdo do formalismo BOC-MP a diregdo considerada como

direta serd a decomposicdo do *CO nas espécies *C+*0.

*CO+0* ¢y COp (g +2% (1.7)

Dy. = A.H (CO,) — A.H (CO) — A H (0)

e

onde:
A¢H' (CO,)=-393,5 kJ mol™’
A¢H® (CO)=-110,5 kJ mol™*
A¢H' (0)=249,2 kJ mol*
logo:
Dre=-532,2 kJ mol™’
2x (*O+*H <> *OH+Y*) (1.8)
Dp. = A.H (OH) — A,H (0) — AH (H)
onde:

AfH’ (OH)=39 kJ mol™*
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AfH® (0)=249,2 kJ mol’!

AfH' (H)=218 kJ mol™*

logo:
Dre=—428,2 kJ mol™’
2% (*OH+*H <> H20(g +27%) (1.9)
Dp. = A H (H,0) — A.H (OH) — A H (H)
onde:
A¢H® (H,0)=-241,8 kJ mol™*
A:H® (OH)=39 kJ mol™*
A:H® (H)=218 kJ mol™*
logo:

Dre=—498,8 kJ mol™?!

A conclusdo apresentada na etapa 1.6 também é valida

para as etapas 1.7, 1.8 e 1.9.

Os célculos realizados para a segunda e terceira
sequéncias sado andlogos aos apresentados para a primeira

sequéncia.
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Apéndice 4-Trabalho apresentado no V-ERCat

Trabalho aceito para apresentagdo na sessdo pdster no
V-ERCat, V Encontro Regional de Catalise, realizado em

Maringd-PR, no periodo de 12 a 14 de dezembro de 2002.
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Projeto de Catalisadores para Oxidacao Total de Metano

Danieli C. Anversa’ e Gustavo P. Valengal

'Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de Engenharia Quimica, Departamento de Processos
Quimicos, Cidade Universitaria “Zeferino Vaz”- Distrito de Bardo Geraldo, Campinas- SP, Brasil, CEP:
13083-970, Fax (19) 3788-3965, e-mail: anversa@feq.unicamp.br; gustavo@feq.unicamp.br

Este estudo utiliza o formalismo teorico denominado BOC-MP (Conservagao da Ordem
de Ligagdo- Potencial de Morse), desenvolvido por Evgeny Shustorovich (1984), para o
projeto de catalisadores para a reagao de oxidagao total de metano. Este formalismo estima
a entalpia adsor¢do (Q) das espécies na superficie do catalisador, e também a energia de
ativacdo (E) de etapas elementares da reagao.

Os valores obtidos através da aplicacdo deste método aproximam- se satisfatoriamente
dos resultados experimentais. Com os valores de entalpia de adsor¢ao e energia de ativacao
¢ possivel realizar o estudo cinético da oxidacao total de metano, através da especificagao
das etapas determinantes, e com isto designar qual o tipo de catalisador que melhor se
aplica a reacao.

Introducao

A maioria dos processos quimicos sdo cataliticos, com pelo menos 80% dos produtos da
indtstria quimica envolvendo um catalisador em uma das fases de sua producdo
(Cardoso,1987). Os produtos obtidos por rotas cataliticas ultrapassam um trilhdo de dolares
por ano, sendo a grande maioria obtidos com catalisadores heterogéneos. Este enorme
impacto econdmico ¢ a maior motivagcdo de intensos esforcos na industria e na academia
para entender os processos cataliticos heterogéneos em nivel molecular. Por outro lado, o
entendimento do mecanismo de reagdes quimicas requer o conhecimento dos perfis de
energias das diversas etapas. Para reagdes em fase gasosa, estes perfis podem ser calculados
através da mecénica quantica. A concordancia entre os valores calculados e os medidos
experimentalmente ¢ grande para reacdes em fase gasosa mas ainda ¢ modesto para reagdes
na superficie.

Na maioria dos formalismos tedricos que tratam de adsorcdo e reacdes na superficie de
solidos ¢ necessario construir, com técnicas mecanico quanticas a partir das equagdes de
onda, as espécies a serem adsorvidas bem como a superficie de adsor¢do. S6 entdo modela-
se a adsorcdo, o que torna os resultados menos exatos e consome um tempo computacional
elevado. Por outro lado, o formalismo BOC- MP parte de valores experimentais para a
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adsorcao de atomos sobre a superficie, fornecendo modelos para o célculo da entalpia de
adsorc¢do e da energia de ativagdo de moléculas. Dessa forma, reduz-se o erro e o sistema
torna-se mais simples.

Além disso, uma vantagem do modelo ¢ ndo possuir parametros ajustaveis, ou seja, nao
¢ necessaria a realizacdo de modelagem matematica para a obtencdo dos parametros do
modelo. A desvantagem esta na inexisténcia de valores da entalpia de adsor¢@o para todas
as espécies atdmicas, bem como para os casos em que existem varios tipos de sitios ativos
no catalisador.

O formalismo BOC- MP ¢ um modelo analitico eficiente para o célculo da entalpia de
adsor¢do (Q) e da energia de ativagdo (E) a partir de adsorbatos atdmicos. Além disso, os
valores calculados através do formalismo BOC-MP apresentam erros de 10-20% quando
comparados com resultados experimentais, o que ¢ um erro aceitdvel para estudos cinéticos.
Esse formalismo foi utilizado no projeto de catalisadores por Gongalves (2001) e por
Medeiros (1996), com resultados que estdo de acordo com resultados experimentais.

O objetivo deste trabalho ¢ estudar a relacdo da energia de ativagdo das etapas
elementares com a entalpia de adsor¢do do 4tomo de carbono, e desta forma desenvolver
novos catalisadores para a oxidagdo total de metano, e projetar catalisadores eficazes na
transformagao de metano em diferentes produtos.

Metodologia

Para calcular a energia de ativagdo das possiveis etapas elementares da oxidagdo total de
metano (CHy), deve-se determinar as entalpias de adsor¢ao das possiveis espécies adsorvidas.
As provaveis espécies adsorvidas sdo: H, C, O, OH, H,0O, CO, CO,, CH, CH,, CH3, CH,,
CHO, CH;0, CH30 e CHO,.

Quatro férmulas algébricas sdo utilizadas para calcular a entalpia de adsor¢do das espécies,
dependendo do ntimero de elétrons envolvidos na ligagdo com a superficie. Assim, a entalpia
de adsor¢do de uma molécula AB calculado para adsorc¢des fracas (espécies com octeto
completo) ¢:

2
Qan :—Q Qua
( 0 +DABJ

onde n ¢ o numero de coordenacdo da espécie adsorvida na superficie metalica, Dag ¢ a
energia de ligagao da molécula AB em fase gasosa e Qoa € a entalpia minima de adsor¢do da
espécie A com o metal.

Quando a adsor¢do ¢ forte(espécies onde hd dois ou mais elétrons desemparelhados
localizados, tais como CH, CH,, OH, OCH3), o calor de adsorcao ¢ calculado por:

Q4

Qap = )
(Qq +Dyg)

Para os casos onde a entalpia de adsor¢ao assume valores intermedidrios (espécies onde ha

um elétron desemparelhado), a entalpia de adsor¢do ¢ calculada como a média entre os calores
de adsor¢do fraco e forte, ou seja:

(1)
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I Qj Q3
Q=575 ‘0 5 ) (3)
( 0A +DABJ A AB
No caso moléculas simétricas adsorvidas por dois atomos a superficies metalica, tem-se:
9  Qq
Qa, o (4)

T 2(3Qpa +8D,,)

Uma vez calculada a entalpia de adsor¢do das diversas etapas, o formalismo BOC- MP
fornece os modelos para o calculo das energias de ativagao das reagdes elementares possiveis.
Para moléculas diatomicas adsorvidas diretamente na fase gasosa:
AB; > A, + B

1 QAQ
AE \p :E(DAB —Qa —Q4a —Qp +ﬁ] )
A energia de ativacdo da reacdo partindo da espécie adsorvida sera:
AE \ps =AE \p, +Qup (6)

A energia de ativagdo da reacdo reversa, ou seja, da reagdo de associagdo de espécies
adsorvidas em espécies adsorvidas, ou em fase gasosa, depende do sinal de AEAp ;. Assim:
AE, g =AE, 5, =Qx +Qp +AE, 5, ~Drp, AEapg>0 (7

AE, oy =AE, gy —AE, 5, =Qs +Qp —D,p, AEapg<0 3

As equagdes 5 e 8 foram usadas para calcular a energia de ativacdo das diversas etapas
elementares em fun¢do da entalpia de adsor¢do do 4tomo de carbono. Para que os perfis
pudessem ser determinados, a metodologia desenvolvida por Medeiros (1996) pode ser
aplicada.

Esta metodologia consiste em escrever as formulas de entalpia de adsor¢do das espécies
envolvidas na reagdo em funcdo da entalpia de adsor¢do do atomo de carbono, e combiné-las
na equagdo da energia de ativacdo das etapas elementares da reagdo. Assim, obtém-se um
grafico para a variagdo da energia de ativacdo em fun¢do da entalpia de adsor¢do dos dtomos
para cada etapa elementar. Em seguida, faz-se uma analise da relacdo da energia de ativagao
das diversas etapas em fun¢do da entalpia de adsor¢do do atomo de carbono, obtendo regides
(ou dominios) em que pode-se encontrar o catalisador 6timo para a reacao.

O intuito desta analise ¢ encontrar as faixas onde cada etapa ¢ predominante, ou seja,
curvas que favorecam uma ou outra etapa. Em seguida, continua- se com o agrupamento das
diversas etapas de cada conjunto de etapas, visando determinar regides onde a energia de
ativacdo ¢ minima. Desta maneira, identifica- se as diversas faixas onde cada uma das reagdes
podem ocorrer, identificando, assim, os melhores catalisadores para as diversas reacdes
estudadas.

Resultados Preliminares e Discussao

A partir de valores tabelados para a entalpia de adsor¢do entre o metal e o atomo de
carbono, estipulou-se arbitrariamente uma faixa de estudo para a entalpia de adsor¢cao do
carbono entre 0 ¢ 1200 kJ mol™. Esta estimativa compreende a inclusdo de todos os metais
existentes, conforme mostra os valores da tabela 1.
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Os resultados obtidos estdo mostrados em graficos que relacionam a energia de ativacao
em funcdo da entalpia de adsor¢do do carbono para cada etapa envolvida na reagdo, onde E
¢ a energia de ativacio (kJ mol™) e Qc ¢ a entalpia de adsor¢do do carbono (kJ mol™).
Como em cada superficie o valor de Qc ¢ diferente, um valor de Qc tomado na abscissa
representa um catalisador.

A figura 1 apresenta a variacdo da energia de ativacdo das etapas elementares de
formacgdo e decomposicdo das espécies CHx sobre as superficies metalicas. Para a espécie
CH, a energia de ativacdo de decomposi¢ao ¢ muito menor do que a de formagao a partir da
combinacdo entre C e H para valores de entalpia de adsor¢dao de carbono maiores do que
440 kI mol'. Além disso, como o fator pré-exponencial de etapas de adsorgdo
unimolecular é cerca de 10'? vezes maior do que o de etapas bimoleculares (Boudart,1984)
pode-se concluir que mesmo com pequenas coberturas de CH adsorvido a tendéncia dessa
espécie ¢ se decompor a formar CH,. Essa conclusao esta de acordo com a literatura. Por
exemplo, metais como Ni(111) e Fe(110) tém grande tendéncia de formar carbetos e
carbono grafitico sobre a sua superficie.

A mesma analise pode ser realizada para as espécies CH, e CH3 adsorvidas. Nesses
casos a etapa de decomposicao das espécies sera facilitada para Qc maior do que 580 e 670
kJ mol”, respectivamente. No caso da decomposi¢io do metano em CHz e H essa etapa
ocorre mais facilmente para Qc maior do que 680 kJ mol™.

A etapa de dissociacdo do metilidino (CH—C+H) ¢ a etapa com menor energia de
ativacao dentre aquelas que envolvem espécies do tipo CHx. No caso de Ag(111), Qc=500
kJ mol”, a etapa com menor energia de ativagio ¢ a etapa associativa para formacio da
espécie metileno (CH+H—CH,). Para o Fe(110), Qc=837 kJ mol”, a etapa de
decomposi¢ao do metilidino (CH—C+H) tem o menor valor de energia de ativagao.

Vale ressaltar que estes valores sdo os pontos onde ocorre a mudanca da influéncia de
uma etapa sobre outra, em valores muitos proximos a esses pode-se dizer que ha uma
coexisténcia entre as etapas possiveis e, a medida que hd um distanciamento desses valores
essas afirmacdes tornam-se mais evidentes.

Sabe-se que o ferro ndo ¢ necessariamente um catalisador para a reacdo em estudo, uma
vez que carbetos ou carbono grafitico podem ser formados sobre esta superficie, tornando-a
um catalisador ineficiente. Entretanto, ndo ¢ apenas a energia de ativacdo que afeta a taxa
de uma dada etapa elementar: o fator pré-exponencial e as concentragdes das espécies
adsorvidas também influenciam a taxa. Assim, a analise completa de que etapa elementar ¢
a etapa determinante da taxa e que sequéncia de etapas deve ocorrer sobre uma determinada
superficie, deve considerar essas trés grandezas. No entanto, a andlise da variacdo da
energia de ativacdo das varias etapas permite uma andlise dos tipos principais de
catalisadores ou faixas de valores de Qc onde determinada sequéncia de etapas ¢
favorecida.
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Figura 1- Energia de ativagdo de diversas etapas elementares de formagao de
espécies CHx, (A)CHs—~CHs+H, (B) CH3—~CH,+H, (C) CH,—~»CH+H, (D)
CH—>C+H,(E) CH3+H—>CH,, (F) CH;+H—>CHs, (G) CH+H—>CH,, (H)
C+H—CH

Tabela 1- Entalpia de adsor¢ao de carbono em algumas superficies metalicas

Catalisador Qc(kJ mol™)

Cu (111) 502,4
Pt(111) 502,4
Ru(001) 628.,0
Pd(111) 635,9
Ir(111) 669,9
Ni(111) 704.,9
W(110) 715,9
Ag(111) 837.,4
Fe(110) 837.4

Conclusoes Preliminares

O formalismo BOC-MP foi usado para estudar algumas das etapas envolvidas na rea¢do
de oxidagao total de metano. Foi visto que este formalismo sugere um comportamento para
diferentes superficies metalicas, podendo ser um instrumento util na escolha de
catalisadores seletivos para reagdes especificas. Além disso, a validagdo do formalismo foi
verificada através de fortes concordancias com a literatura(Shustorovich,1998).
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