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Resumo
Modelos de reação-difusão re
eberam muita atenção nas últimas dé
adas devido aoseu grande poten
ial para apli
ações em diversas áreas da Físi
a, Quími
a e Enge-nharia Quími
a, bem 
omo em pro
essos industriais. Esses modelos fora do equilíbriotermodinâmi
o visam uma 
onexão entre os níveis mi
ro e ma
ros
ópi
o. Eles po-dem in
orporar diversos me
anismos importantes 
omo difusão, reação, desorção eadsorção, forne
endo informações sobre a e�
iên
ia de um pro
esso (e.g. taxas de
onversão) e podendo auxiliar na 
ompreensão de resultados experimentais. Na in-trodução desta tese, dis
utiremos alguns desses modelos, 
omo o 
onsagrado modeloZGB para a oxidação do monóxido de 
arbono, CO. No restante, daremos ênfase aostrabalhos originais produzidos ao longo deste doutorado, mostrando 
omo modelossimples de reação-difusão 
om atividade 
atalíti
a podem apresentar resultados 
omodependên
ias não-triviais da taxa de 
onversão 
om a temperatura e a geometria do
atalisador suportado e a existên
ia de transições de fase de não-equilíbrio quando
onsideramos a redução da atividade 
atalíti
a por envenenamento.
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Abstra
t
Rea
tion-di�usion models have re
eived mu
h attention in the last de
ades due to itsgreat potential for appli
ations in various �elds of Physi
s, Chemistry and Chemi-
al Engineering, as well as in industrial pro
esses. These models aim at a 
one
tionbetween the mi
ro and ma
ros
opi
 levels and in
orporate me
hanisms su
h as dif-fusion, rea
tion, desorption and adsorption, providing information on the e�
ien
yof a pro
ess (e.g. 
onversion rates), and may help to understand of experimental re-sults. First, this thesis will dis
uss some of these models, su
h as the ZGB model forthe oxidation of 
arbon monoxide, CO. Subsequently we will fo
us on our own work,showing how simple rea
tion-di�usion models with 
atalyti
 a
tivity may yield resultssu
h as non-trivial dependen
e of 
onversion rate ont temperature and geometry of asupported 
atalyst, and the existen
e of non-equilibrium phase transitions in a modelwith 
atalyst dea
tivation by poisoning.
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ApresentaçãoAo longo do sé
ulo passado, a Físi
a tem se tornado uma 
iên
ia bastante interdis
i-plinar 
om o desenvolvimento de importantes trabalhos na sua fronteira 
om outrasáreas de 
onhe
imento, 
omo a Biologia, a E
onomia, a Quími
a, as Ciên
ias So
iaise as Engenharias.Esta tese reforça essa tendên
ia, pois se en
ontra na 
on�uên
ia da Físi
a 
oma Quími
a e a Engenharia Quími
a. Basi
amente, o assunto deste trabalho 
onsistena apli
ação de métodos e modelos da Físi
a Estatísti
a a problemas em Catálise He-terogênea, tema de enorme interesse devido à enorme gama de apli
ações industriaise ao grande interesse 
ientí�
o em se entender seus me
anismos fundamentais.Modelos mi
ro
inéti
os (kineti
 models) 
onstituem uma importante ferra-menta dentro deste panorama. Eles podem in
luir me
anismos importantes 
omodifusão, reação, adsorção e desorção, forne
endo informações sobre taxas de 
onversãoe 
on
entrações de reagentes. Esses modelos avançam em relação a modelos 
lássi
os,
omo equações de taxa e 
ampo médio, pois podem lidar 
om �utuações lo
ais e he-terogeneidades dos meios.No Cap.1 faremos uma revisão geral de temas que servem 
omo base para os
apítulos subsequentes. Dis
utiremos ini
ialmente os prin
ipais aspe
tos envolvendoreações quími
as, desta
ando as questões mais relevantes e as grandezas de inter-esse. Em seguida abordaremos o tema da Catálise Heterogênea, fo
ando aspe
tosestruturais de 
atalisadores suportados, que são estruturas 
omuns em laboratórios eindústrias que trabalham 
om 
atálise. Também dis
utiremos um modelo estatísti
oque mostra 
omo os modelos mi
ro
inéti
os se apli
am a esse tipo de problema. Fi-nalmente introduziremos o tema das transições de fase de não-equilíbrio, analisandodois importantes modelos que apresentam essa 
ara
terísti
a: o primeiro modelo deS
hlögl e o modelo ZGB. 1



No Cap.2 introduziremos um modelo mi
ro
inéti
o para reações em 
atali-sadores suportados, que in
lui aspe
tos geométri
os importantes desses sistemas eme
anismos físi
o-quími
os 
omo difusão, reação, adsorção e desorção. O modeloserá resolvido analiti
amente e 
omparado 
om simulações. A solução será analisadaatravés do estudo do 
omportamento da taxa de 
onversão em termos da mobilidadedos reagentes, da geometria do sistema e da temperatura (a partir de expressões deArrhenius para as taxas mi
ros
ópi
as). Ao �nal do 
apítulo, apresentaremos as 
on-
lusões dessa parte do trabalho e dis
utiremos alguns aspe
tos relevantes do mesmo.No Cap.3 trataremos de modelos de reação-difusão 
om atividade 
atalíti
aque in
luem desativação dos 
atalisadores. Dois me
anismos de reação serão 
onside-rados: reações unimole
ulares e bimole
ulares de mesma espé
ie. Será mostrado quedois 
omportamentos assintóti
os são observados, dependendo dos valores es
olhidospara os parâmetros do modelo: um em que o número de reagentes de
ai 
ontinua-mente a zero e outro em que um número �nito de reagentes sobrevive após a 
ompletadesativação dos 
atalisadores. Será mostrado também que, na transição entre essasduas fases, os sistemas se 
omportam segundo a dinâmi
a de reações bimole
ularesde espé
ies distintas, tanto no 
aso das reações unimole
ulares quanto no das reaçõesbimole
ulares de mesma espé
ie. A dinâmi
a nas proximidades da 
riti
alidade tam-bém será analisada. Ao �nal do 
apítulo, dis
utiremos as 
on
lusões dessa parte dotrabalho.Ao �nal, resumiremos os prin
ipais resultados e apresentaremos as 
on
lusõesgerais da tese.
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Capítulo 1Fundamentos
1.1 Reações Quími
asReações quími
as estão presentes em in
ontáveis âmbitos da natureza. Como exem-plos desse amplo espe
tro podemos 
itar as reações quími
as que o
orrem no interiorde estrelas, em organismos vivos, na atmosfera terrestre, nas indústrias e em labo-ratórios de 
iên
ias (Biologia, Quími
a, Físi
a, et
.). Essa gigantes
a 
lasse de fen�-menos possui portanto uma importân
ia desmedida na vida dos seres humanos, não sópelo simples fato de o nosso organismo ser um 
omplexo arranjo de inúmeras reaçõesquími
as, mas também pelo fato de fazermos uso 
onstante de produtos quími
os emnosso dia-a-dia, que vão desde o resultado de um bom preparo 
ulinário até itens dehigiene pessoal.No estudo das reações quími
as duas questões fundamentais a serem 
onsi-deradas são [1℄:(I) quais são as transformações que resultarão do pro
esso reativo?(II) quão rapidamente o
orrerão essas transformações?De um ponto de vista extremamente simplista, uma reação quími
a é um pro-
esso que transforma um 
onjunto de reagentes em um 
onjunto de produtos. Sobesse prisma, uma reação quími
a pode ser representada por uma equação de reaçãodo tipo

ν1R1 + ν2R2 + · · · + νNr
RNr

kr−→ µ1P1 + µ2P2 + · · ·+ µNp
PNp

, (1.1)3



onde {Ri} é um 
onjunto de Nr espé
ies reagentes, {Pi} é um 
onjunto de Np espé
iesprodutos, kr é a taxa global da reação e a seta indi
a a direção da reação, que no 
asoda equação (1.1) é uma reação irreversível. Os 
oe�
ientes νi e µi são os 
oe�
ientesestequiométri
os da reação e assumem valores tais que a 
onservação da quantidade dematéria seja respeitada (Lei de Lavoisier). Reações quími
as 
omo (1.1), irreversíveisou não, são 
hamadas reações quími
as estequiometri
amente simples. A equação(1.1) também pode ser es
rita 
omo
N

∑

i=1

ηiAi = 0 , (1.2)onde N é o número total de 
omponentes Ai do sistema (in
luindo reagentes e produ-tos) e os 
oe�
ientes estequiométri
os ηi são negativos para os reagentes e positivospara os produtos.Di�
ilmente reações quími
as o
orrem diretamente sem passos intermediários,de forma que uma reação geralmente 
onsiste em uma 
adeia de reações intermediárias,que por sua vez podem ser divididas em etapas elementares. Reações intermediárias,que podem ser es
ritas na forma (1.1), o
orrem entre 
omponentes intermediários quesurgem, atingem uma determinada 
on
entração e �nalmente desapare
em do sistema,possuindo sobrevida, atividade reativa e 
on
entração 
omparáveis às dos produtos ereagentes da reação prin
ipal. Por outro lado, 
ada etapa elementar representa umevento mole
ular irreversível e também pode ser es
rita numa forma semelhante a(1.1), desde que essa representação 
orresponda exatamente à forma 
omo o
orre nonível mole
ular.Consideremos por exemplo a oxidação do metano, CH4, a 700 K e pressãoatmosféri
a [1℄:
CH4 + 2O2 −→ CO2 + 2H2O . (1.3)A equação (1.3), es
rita 
omo está, sugere que há uma interação direta entre asmolé
ulas de metano e de oxigênio no pro
esso de produção das molé
ulas de gás 
ar-b�ni
o e água. Mas na verdade essa reação possui as seguintes reações intermediárias:

4



CH4 + O2 −→ CH2O + H2O (1.4)
CH2O + O2 −→ CO + H2O2 (1.5)
CO +

1

2
O2 −→ CO2 (1.6)

H2O2 −→ H2O +
1

2
O2 . (1.7)Por sua vez, 
ada uma das reações intermediárias é 
omposta por um 
onjuntode etapas elementares, 
omo é o 
aso da reação (1.5), que de
orre da 
ombinação dasseguintes etapas elementares:

CHO + O2 −→ CO + HO2 (1.8)
HO2 + CH2O −→ H2O2 + CHO . (1.9)Apesar de ser o estágio mais fundamental de uma 
adeia de reações quími
as,uma etapa elementar ainda não a
onte
e de forma estritamente direta. É o que diz aTeoria do Estado de Transição (TET), que prevê a existên
ia de um estado instáveldurante o pro
esso de 
onversão dos reagentes em produtos [2℄. Para a
larar essaidéia, 
onsideremos um exemplo simples. Seja a seguinte etapa fundamental de umareação, que envolve três espé
ies A, B e C:

AB + C −→ A + BC . (1.10)Segundo a TET, essa reação o
orre da seguinte forma:
AB + C ⇋ ABC‡ −→ A + BC , (1.11)onde ABC‡ representa o estado de transição, uma formação mole
ular instável quepossui tempo de vida da ordem de pi
ossegundos (ou menos) e que está em equilíbrio
om os reagentes. Na �gura 1.1 mostramos esquemati
amente o 
omportamento daenergia do sistema no de
orrer de uma etapa elementar.A energia de ativação ∆G∗ é a quantidade de energia ne
essária para quea reação o
orra. Uma forma de diminuir o valor dessa barreira de energia é fazer opro
esso se desenvolver na presença de um 
atalisador. A diferença de energia entrereagentes e produtos está rela
ionada 
om uma grandeza termodinâmi
a 
hamada
alor da reação, ∆G, que é a quantidade de energia absorvida por um sistema após5



uma reação. Se a reação libera energia, ela é 
hamada de reação exotérmi
a e ∆G < 0(
aso ilustrado na �gura 1.1). Se a reação absorve energia, então dizemos tratar-se deuma reação endotérmi
a e, neste 
aso, ∆G > 0.

Figura 1.1: Representação esquemáti
a de uma reação exotérmi
a, ilustrando o pre
eitoda Teoria do Estado de Transição, que prevê a existên
ia de um estado instável durante opro
esso de 
onversão dos reagentes em produtos. Na �gura também estão representadas abarreira de energia ∆G∗ a ser superada para que a reação o
orra e o 
alor da reação, ∆G.A grandeza que mede o progresso de uma reação quími
a é a 
hamada extensãoda reação ξ(t), uma variável extensiva que é �o número de transformações quími
as, tal
omo indi
ado pela equação de reação numa es
ala mole
ular, dividido pelo númerode Avogadro (essen
ialmente a quantidade de transformações quími
as)� [3℄. Seja umsistema que não tro
a massa 
om o meio e que passa por uma reação quími
a quepode ser representada pela equação (1.2). O número de moles xi(t) do 
omponente
Ai no instante t é dado por

xi(t) = xi(0) + ηiξ(t) =⇒ ξ(t) =
xi(t) − xi(0)

ηi
. (1.12)Essa equação é basi
amente uma expressão da Lei das Proporções De�nidas(Lei de Proust) [1℄. Como ξ(t) é úni
a para uma dada reação, i.e. não depende de i,pode-se es
rever 6



xi(t) − xi(0)

ηi

=
xj(t) − xj(0)

ηj

(1.13)
=⇒ xj(t) = xj(0) +

(

ηj

ηi

)

[xi(t) − xi(0)] , (1.14)ou seja, a partir de uma medida do número de moles xi(t) de uma espé
ie Ai noinstante t, tem-se 
onhe
imento do número de moles de qualquer outro 
omponente
Aj nesse mesmo instante.A extensão da reação também pode ser usada para se de�nir a taxa de umareação. No 
aso de sistemas fe
hados, homogêneos, sob pressão e temperatura uni-formes e que passam por uma úni
a reação quími
a que pode ser representada pelaequação (1.2), a extensão da reação aumenta monotoni
amente 
om o tempo e a taxade reação volúmi
a para esse sistema, Kr, pode ser de�nida 
omo [1℄

Kr =
1

V

dξ

dt
, (1.15)onde V é o volume do sistema. Utilizando (1.12), a equação (1.15) pode ser rees
rita
omo

Kr =
1

ηiV

dxi

dt
. (1.16)A taxa de reação volúmi
a Kr não depende de nenhum 
omponente espe
í�
odo sistema (reagente ou produto) e é sempre positiva ou, no 
aso de uma situação deequilíbrio, igual a zero. A taxa de reação volúmi
a para a espé
ie Ai, de�nida 
omo

Ki
r = ηiKr =

1

V

dxi

dt
, (1.17)tem o mesmo sinal de ηi (já que Kr > 0), ou seja é positiva para produtos e negativapara reagentes, o que faz sentido 
onsiderando que reagentes são 
onsumidos e pro-dutos são formados no de
orrer de uma reação quími
a.A taxa de reação volúmi
a (1.16) também pode ser es
rita em termos de 
on-
entrações molares globais, Ci = xi/V , ou seja:

Kr =
1

ηiV

d

dt
(CiV ) =

1

ηi

(

dCi

dt
+

Ci

V

dV

dt

)

. (1.18)Para reações que não atendem aos pré-requisitos 
onsiderados até aqui (sis-temas fe
hados, homogêneos, temperatura e pressão uniformes), outras de�nições de7



taxa de reação devem ser forne
idas. Por exemplo, as muito 
omuns reações hetero-gêneas que o
orrem em interfa
es entre uma fase sólida e outra gasosa. Nesse 
aso, ataxa de reação é de�nida 
omo
Kr =

1

S
dξ

dt
, (1.19)onde S é a área da superfí
ie sólida disponível para a reação (e.g. a área da superfí
iere
oberta 
om material 
atalíti
o).Consideremos também a situação em que a temperatura não é 
onstante. Neste
aso, a taxa de reação para uma reação irreversível pode ser es
rita 
omo

Kr = k(T )F(Ci) , (1.20)onde F (Ci) é uma função que depende da 
omposição do sistema (em termos das
on
entrações molares Ci) e k(T ) é a 
hamada 
onstante de taxa [3℄.A dependên
ia da taxa de reação 
om a 
omposição do sistema pode ser es
rita
omo [1℄
F =

∏

i

Cγi

i , (1.21)onde γi é a ordem da reação em relação ao 
omponente i e
ϕ =

∑

i

γi (1.22)é a ordem global da reação. Quando γi = ηi, (1.21) se traduz na Lei da Ação dasMassas [1, 4℄, ini
ialmente proposta pelos noruegueses Cato Maximilian Guldberg ePeter Waage [5℄ em 1864 e independentemente pelo holandês Ja
obus Henri
us van'tHo� [6℄ em 1877.Já a dependên
ia da taxa de reação 
om a temperatura, expressa pela 
onstantede taxa k(T ), é dada por
k(T ) = A exp

(

− E

kBT

) (1.23)onde kB é a 
onstante de Boltzmann, A é um pré-fator e E é a energia de ativação,que está rela
ionada 
om ∆G∗, da �gura 1.1. A equação (1.23) foi proposta tambémpor van't Ho� em 1877, mas só veio ganhar interpretação físi
a 5 anos depois 
om o8



quími
o sue
o Svante August Arrhenius. Por isso, (1.23) é 
onhe
ida 
omo Equaçãode Arrhenius [3℄.Além da temperatura e da 
omposição do sistema, há outros fatores impor-tantes que in�uen
iam a taxa de reação. Um deles é a natureza do 
ontato entreos reagentes [2℄. Por 
ontato entende-se as 
olisões que o
orrem entre os reagentes,eventos ne
essários para que a reação possa o
orrer. A Teoria das Colisões [2, 3℄ tratada frequên
ia das 
olisões entre reagentes numa solução, que depende não só da 
on-
entração dos reagentes mas também de fatores 
omo seção de 
hoque e propriedadesde transporte. Dentre as propriedades do meio que in�uen
iam as propriedades detransporte e de reatividade, podemos 
itar vis
osidade, polaridade, homogeneidade egrau de pureza [7℄.Dentro dessa dis
ussão é útil de�nir duas es
alas de tempo [4℄:
τdiff −→ Tempo de difusão, intervalo de tempo típi
o entre duas 
olisões
onse
utivas de espé
ies reagentes;
τreac −→ Tempo de reação, tempo típi
o que molé
ulas reagentes que seen
ontram no raio de reação levam para exe
utar 
ompletamente o pro
essoreativo.A relação entre esses tempos 
ara
terísti
os de�ne duas 
lasses de pro
essos:aqueles 
ontrolados por reação (τreac ≫ τdiff) e os 
ontrolados por difusão (τreac ≪

τdiff) [2, 4℄.No primeiro 
aso os reagentes se en
ontram 
om grande frequên
ia em re-lação à taxa de reação. Isso signi�
a que os reagentes visitam uma grande par
elado volume disponível para o sistema antes de reagirem. Essa 
lasse de pro
essos étratada por equações de taxa 
lássi
as, 
omo a equação (1.14), que é uma ferramentado tipo 
ampo médio, já que ignora �utuações lo
ais nas 
on
entrações dos 
ompo-nentes. Exemplos de pro
essos desse tipo são reações que o
orrem em meios �uidosque são 
onstantemente agitados (stirred rea
tors).No outro extremo da relação entre τreac e τdiff estão os pro
essos 
ontroladospor difusão, nos quais os reagentes reagem assim que se en
ontram pela primeira vez.Esses pro
essos dependem fortemente de propriedades de transporte, bem 
omo das�utuações lo
ais das 
on
entrações dos reagentes. Assim, as propriedades difusivasdo sistema alteram drasti
amente o andamento e a e�
iên
ia do pro
esso (e.g. difusão9



em meios fra
tais ou de baixa dimensionalidade) [4℄. Exemplo de sistemas que estãonessa 
lasse são aqueles 
onsiderados no estudo da Catálise Heterogênea.1.2 Catálise HeterogêneaCatálise Heterogênea (CH) é um tópi
o lo
alizado na 
on�uên
ia entre a Físi
a, aQuími
a e a Engenharia Quími
a e muitos pro
essos da indústria quími
a o têm
omo base. Essen
ialmente a CH trata do problema das reações quími
as que o
or-rem em superfí
ies que 
ontém material 
atalíti
o numa fase distinta da dos reagentes.Há muito tempo que este assunto re
ebe muita atenção devido ao amplo espe
tro deapli
ações em pro
essos industriais [8, 9, 10, 11, 12, 13, 14℄.Nessa área têm grande importân
ia os 
atalisadores suportados (supported 
at-alysts), sistemas que 
onsistem em partí
ulas metáli
as 
ristalizadas (
atalisadores)depositadas na superfí
ie de materiais inertes (suportes). Os metais mais 
omu-mente utilizados 
omo material 
atalíti
o são metais de transição do grupo da Platina:Rutênio (Ru), Ródio (Rh), Paládio (Pd), Ósmio (Os), Irídio (Ir) e Platina (Pt). Ma-teriais que 
onstituem os suportes geralmente 
onsistem em ligas óxidas 
omo CeO2,
Al2O3, MgO e mi
a.Os 
hamados 
atalisadores modelo são 
atalisadores suportados frequentementedesenvolvidas 
om objetivos 
ientí�
os, para se estudar propriedades Físi
o-Quími
ase geométri
as dos materiais. Geralmente são 
onstituídos por superfí
ies planas deum suporte 
om arranjos mais ou menos regulares de partí
ulas metáli
as, 
ujos ta-manhos podem ser mais ou menos dispersos.Porém, em apli
ações industriais, lidamos frequentemente 
om os 
hamados
atalisadores reais que 
onsistem em estruturas sólidas porosas em 
ujas paredes in-ternas realiza-se o 
res
imento dos 
ristais metáli
os. Essa estrutura de poros visaaumentar a superfí
ie ativa por unidade de volume e de massa do 
omposto. Napráti
a, esses materiais 
onsistem em pequenas pastilhas ou grãos (pellets) ou monó-litos 
om um wash
oat poroso (Fig. 1.2).Os tamanhos desses poros variam bastante e são mais 
omumente en
ontradosentre 2 e 50 nm. Também é amplo o espe
tro de tamanhos para as partí
ulas metáli-
as, que vai desde alguns átomos até 
er
a de 100 nm, 
omo é o 
aso dos 
atalisadoresen
ontrados no sistema de es
apamento de veí
ulos automotores a 
ombustão.10



Figura 1.2: Ilustração de uma estrutura porosa wash
oat, típi
a de 
atalisadores en
ontradosem sistemas de es
apamento de veí
ulos automotores a 
ombustão. Imagem retirada do en-dereço eletr�ni
o http://www.namos.de/images/namos_te
hn_folie3.jpg, que foi a
essadoem março de 2010.Fatores determinantes na e�
iên
ia de um 
atalisador suportado são proprie-dades estruturais 
omo tamanho e forma das partí
ulas metáli
as, re
obrimento su-per�
ial de material 
atalíti
o, planos 
ristalinos expostos, propriedades de difusãoentre planos 
ristalinos e interação suporte-metal. Essas propriedades dependem nãosó da natureza dos materiais mas também do método de fabri
ação dessas estruturas,dentre os quais podemos 
itar impregnação, evaporação, deposição quími
a por vapor(
hemi
al vapor deposition) e litogra�a por feixe de elétrons [9℄.1.2.1 Modelos 
inéti
osModelos 
inéti
os (kineti
 models) são ferramentas de enorme importân
ia em CH [8,13, 14℄. Esse modelos se en
ontram dentro de uma hierarquia de modelos que vão desde
ál
ulos de primeiros prin
ípios até modelos ma
ros
ópi
os (termodinâmi
os) [13℄,forne
endo informações nas mais variadas es
alas de tempo e de 
omprimento. Essesmodelos 
inéti
os podem 
ontar 
om 
ara
terísti
as que des
revem pro
essos Físi
o-Quími
os tais 
omo reação, difusão, agregação e desorção, através de regras esto
ás-ti
as. A título de ilustração falaremos brevemente do modelo introduzido por Cwiklike 
olaboradores [10℄. Nesse trabalho, os autores realizaram simulações de Monte Carlo(MC) para dinâmi
as de reação-difusão sobre superfí
ies de 
atalisadores modelo, re-presentadas por redes bidimensionais 
om 
ondições periódi
as de fronteira, em queos sítios podem ser 
atalíti
os ou inertes. Os sítios 
atalíti
os foram distribuídos emfaixas de larguras variáveis, inter
aladas por faixas inertes de mesma largura, 
omo11



ilustrado na �gura 1.3. Distribuições aleatórias de sítios 
atalíti
os também foram
onsideradas. Essas distribuições têm 
omo objetivo representar a heterogeneidadede 
atalisadores suportados.

Figura 1.3: Representação esquemáti
a dos padrões geométri
os 
onsiderados por Cwiklik e
olaboradores em [10℄, redesenhada do artigo original. Quadrados bran
os representam sítiosinativos e quadrados em 
inza representam sítios 
atalíti
os. A nomen
latura L+L se refereà 
onstrução 
om tiras 
atalíti
as de largura L separadas por tiras inertes de mesma largura,enquanto 1/2 se refere à 
on�guração em que metade da rede é o
upada 
ompa
tamente porsítios 
atalíti
os.Os autores 
onsideraram o me
anismo de Langmuir-Hinshelwood (LH)1, deforma a 
ontemplar os seguintes pro
essos elementares: adsorção e desorção de rea-gentes, difusão super�
ial de reagentes adsorvidos, reação quími
a super�
ial 
ataliti-
amente ativada (unimole
ular e bimole
ular de mesma espé
ie) e desorção imediatado produto resultante. Esses pro
essos podem ser representados pelo seguinte 
on-junto de equações:1No me
anismo LH de reação super�
ial as duas (ou mais) espé
ies reagentes são adsorvidas ereagem nesta fase. Contrariamente, no me
anismo Eley-Rideal (ER), apenas um dos reagentes estáadsorvido e o(s) outro(s) reagente(s) está(ão) na fase gasosa.
12



Ag ⇋ Aads

Aads + C −→ Pg + C (unimolecular)

2Aads + C −→ Pg + C (bimolecular) (1.24)onde A representa os reagentes, C os sítios 
atalíti
os e P o produto (subs
ritos g e
ads indi
am as fases gasosa e adsorvida, respe
tivamente).Após o sistema atingir o estado de equilíbrio, os autores estudaram o 
omporta-mento da taxa de 
onversão, do re
obrimento total de reagentes e do re
obrimento dereagentes nas regiões 
atalíti
as, 
omo funções de parâmetros 
omo as probabilidadesde adsorção, de desorção, de difusão e de reação. A dependên
ia dos resultados 
oma geometria es
olhida demonstra que a forma de distribuição do material 
atalíti
otem grande in�uên
ia na e�
iên
ia do pro
esso, 
omo se pode ver na �gura 1.4.

Figura 1.4: Taxa de 
onversão TON no estado esta
ionário em função da probabilidade dereação pr para o 
aso da reação unimole
ular, 
onsiderando as diversas 
onstruções geométri-
as mostradas na Fig. 1.3. Note que para uma dada probabilidade de reação, distribuiçõesmais ordenadas dos sítios 
atalíti
os tornam o pro
esso mais e�
iente. Retirada de [10℄.No Capítulo 2 introduziremos um modelo similar a esse. Porém, uma soluçãoanalíti
a exata será forne
ida de forma a permitir um estudo mais aprofundado dospapéis da geometria do sistema e de parâmetros 
omo 
oe�
iente de difusão e tem-peratura, grandezas mais fá
eis de se interpretar �si
amente que as probabilidades
onsideradas no trabalho que a
abamos de des
rever.
13



1.3 Transições de fase de não-equilíbrioTransições de fase e fen�menos 
ríti
os 
onstituem um 
onsagrado tema em Físi
aEstatísti
a e Termodinâmi
a, abordando problemas de diversas naturezas 
omo sis-temas magnéti
os, dinâmi
as de população e 
iên
ia dos materiais. Essas ferramentasse apli
am a problemas de equilíbrio termomdinâmi
o mas na natureza são in
ontáveisos exemplos de situações de não-equilíbrio. Sistemas fora do equilíbrio podem possuirestados esta
ionários e nesta seção dis
utiremos brevemente 
omo se pode estender o
on
eito de transição de fase para adaptá-lo a esse 
ontexto [15℄.Para entender 
omo isso é feito, 
onsideremos dois exemplos: o primeiro modelode S
hlögl [4, 16℄ e o modelo ZGB [17℄.1.3.1 O primeiro modelo de S
hlöglSejam as seguintes reações
A + X

k1

⇋

k
−1

A + 2X

X
k2→ B , (1.25)onde os ki 
orrespondem às 
onstantes de taxa de 
ada uma das reações, A é umaespé
ie 
atalisadora (sua 
on
entração cA permane
e 
onstante), X é um reagente e

B é o produto �nal do pro
esso, que não exer
erá in�uên
ia na 
inéti
a do problema.Note que, para a primeira equação em (1.25) o
orrer, é ne
essário que o sistema estejaem 
ontato 
om um reservatório de molé
ulas da espé
ie X.Considerando o pro
esso (1.25) 
omo sendo 
ontrolado por reação, podemoses
rever a seguinte equação de taxa para a 
on
entração c(t) da espé
ie X,
dc(t)

dt
= (k1cA − k2) c − k−1cAc2 , (1.26)que, a partir de uma rees
ala do tempo, pode ser rees
rita 
omo

dc(t)

dt
= rc − c2 , (1.27)onde

r ≡ k1cA − k2

k−1cA

. (1.28)14



A solução para a equação (1.27) 
om r 6= 0 é
c(t) =

rc0e
rt

r + c0 (ert − 1)
, (1.29)onde c0 ≡ c(t = 0) é a 
on
entração ini
ial da espé
ie X.

Figura 1.5: Grá�
o da 
on
entração da espé
ie X 
omo função do tempo para o 
onjuntode reações (1.25), 
omo solução da equação (1.27). Observa-se duas situações possíveis paraa 
on
entração no estado esta
ionário: uma em que c(t) tende a zero e outra em que c(t)tende a um valor �nito, em parti
ular c(t) → r. Essa situação indi
a uma transição de fasedinâmi
a.Na �gura 1.5 mostramos os grá�
os da solução para r > 0 e r < 0 e observa-mos que r é um parâmetro que determina o 
omportamento assintóti
o do sistema,
ara
terizado pela 
on
entração esta
ionária cs:
lim
t→∞

c(t) ≡ cs =

{

0 r 6 0

r r > 0

c(t) ∼ t−1 r = 0 . (1.30)Dessa forma podemos distinguir duas fases de a
ordo 
om o 
omportamentoassintóti
o da 
on
entração da espé
ie X: uma em que ela tende a um valor �nito(estado ativo) e outra em que ela tende a zero (estado 
ongelado). Na verdade,uma análise ini
ial mais 
uidadosa da equação (1.27) já poderia ter ante
ipado essas15




on
lusões sobre o estado esta
ionário. Fazendo o grá�
o de dc/dt versus c, pode-seanalisar a estabilidade do sistema, 
omo mostrado na �gura 1.6-a. Na �gura 1.6-bmostramos o grá�
o qualitativo de cs em função de r que mostra a transição entre asduas fases possíveis para o estado esta
ionário.
c

dc/dt

r

c
s

r0

r
c
 = 0

(a) (b)

γ = 1

Figura 1.6: (a) Grá�
o qualitativo de dc/dt em função de c, para análise da estabilidade daequação (1.27). De a
ordo 
om o sinal de dc/dt (setas indi
adas ao longo da 
urva) podemosestudar a evolução de c(t). Observamos que o estado esta
ionário 
om cs = 0 é instávelenquanto o estado esta
ionário 
om cs = r é estável. (b) Grá�
o qualitativo da 
on
entraçãono estado esta
ionário em função do parâmetro r. Para valores de r menores que o valor
ríti
o rc = 0, temos cs = 0, enquanto para r > rc temos cs = r. A in
linação da reta para
r > rc 
orresponde ao expoente 
ríti
o γ = 1. Figuras redesenhadas de [4℄.Esse modelo é um exemplo de um sistema fora do equilíbrio bastante simplesque apresenta uma transição de fase dinâmi
a, des
rita por seu 
omportamento as-sintóti
o, que varia de a
ordo 
om a es
olha de um parâmetro. Dessa forma, cs podeser visto 
omo o análogo do parâmetro de ordem em transições de fase de sistemasem equilíbrio e r poderia ser 
onsiderado o 
ampo externo ajustável (
omo a magne-tização e o 
ampo magnéti
o externo no modelo de Ising, respe
tivamente).Além dessa 
omparação 
om transições de fase de equilíbrio, há situações denão-equilíbrio em que se pode de�nir também expoentes 
ríti
os. No 
aso do primeiromodelo de S
hlögl, o expoente 
ríti
o γ pode ser de�nido 
omo

cs(r) − cs(rc) ∼ (r − rc)
γ , (1.31)e, a partir da argumentação apresentada, �
a 
laro que γ = 1.16



1.3.2 O modelo ZGBUm dos mais tradi
ionais temas em 
atálise é a oxidação do CO, prin
ipalmentedevido à sua importante apli
ação no 
ontrole da emissão de gases na queima de
ombustíveis fósseis em veí
ulos automotores. O pro
esso se dá pela 
ombinaçãoquími
a das molé
ulas de CO 
om átomos de O, quando ambas as espé
ies estãoadsorvidas (me
anismo LH):
CO −→ COads

O2 −→ 2Oads

COads + Oads −→ CO2 . (1.32)Vamos analisar brevemente um 
onsagrado modelo para esse pro
esso, o mode-lo Zi�-Gulari-Barshad (ZGB) [15, 17℄ que, apesar de sua simpli
idade, possui aspe
tosmuito interessantes que ilustram bem as idéias desta seção.O modelo é de�nido numa rede bidimensional em que todos os sítios são 
on-siderados ativos (
atalíti
os) e que está em 
ontato 
om um gás que 
ontém CO e O2.As frações molares das espé
ies na mistura gasosa são representadas pela probabili-dade de se es
olher uma ou outra espé
ie para adsorver a 
ada passo da dinâmi
a: o
CO é es
olhido 
om probabilidade yCO e o O2 é es
olhido 
om probabilidade 1− yCO.A molé
ula de CO o
upa um sítio da rede, ao passo que a de O2 o
upa dois sítios darede pois ela se disso
ia quando é adsorvida.Se o CO for es
olhido, uma tentativa de adsorção será feita em um sítioaleatório da rede: se o sítio estiver vazio, a molé
ula adsorverá e, se o sítio estivero
upado, a tentativa será re
usada. Caso o
orra a adsorção, os quatro sítios vizinhosserão visitados aleatoriamente e, se um oxigênio for en
ontrado, o
orrerá a reação(1.32) e serão retirados da rede o CO e o O sob a forma de CO2.Se o O2 for es
olhido, uma tentativa de adsorção será feita em dois sítiosadja
entes da rede: se os dois sítios estiverem deso
upados, a molé
ula será adsorvidae disso
iada; se pelo menos um dos sítios es
olhidos estiver o
upado, a tentativa serárejeitada. No 
aso em que o
orrer a adsorção, os seis sítios vizinhos serão visitados e,se uma molé
ula de CO for en
ontrada, a reação (1.32) o
orre e a desorção do CO2é efetuada. Essas regras estão ilustradas na �gura 1.7.17



Molé
ulas que adsorvem não difundem e não desorvem, o que torna a naturezado modelo intrinse
amente irreversível. De fato esse modelo simpli�
a bastante opro
esso real que 
onta, por exemplo, 
om desorção [17℄.

Figura 1.7: Ilustração esquemáti
a do modelo ZGB: 
ír
ulos bran
os representam átomos de
C e 
ír
ulos pretos representam átomos de O. (a) Adsorção da molé
ula de CO na superfí
ie,o
upando apenas um sítio da rede. (b) Adsorção da molé
ula de O2, 
om disso
iação eo
upação de dois sítios da rede. (
) Adsorção de CO, reação 
om O vizinho ao sítio deadsorção e desorção do produto da reação CO2. (d) Adsorção e disso
iação de O2, reação
om CO vizinho aos sítios de adsorção e desorção do CO2. Em (
) e (d) os sítios desta
adosem 
inza são aqueles que 
ontém os 
omponentes que parti
ipam da reação e �
arão livresapós a desorção do CO2.Dependendo do valor de yCO, três estados esta
ionários são possíveis: se yCO <

y1 ≈ 0.389, o sistema tende a um estado no qual a superfí
ie �
a 
ompletamenteenvenenada 
om O; se yCO > y2 ≈ 0.525, o mesmo envenenamento o
orre, mas 
ommolé
ulas de CO; e se y1 < yCO < y2 o sistema tende a um estado esta
ionário reativo.Na �gura 1.8 mostramos o 
omportamento das 
on
entrações esta
ionáriasde O e CO na superfí
ie do sistema e a taxa de 
onversão de CO2 
omo função daprobabilidade yCO. Desses resultados nota-se 
laramente as duas transições entre astrês fases. A primeira delas, em yCO = y1, é uma transição 
ontínua e, portanto, desegunda ordem, enquanto a segunda transição, em yCO = y2, é des
ontínua (primeira18



ordem). Essas transições 
onstituem um exemplo bastante 
laro de transição de fasede não-equilíbrio.

Figura 1.8: Comportamento das 
on
entrações esta
ionárias de O (linha 
heia) e de CO(linha tra
ejada) e da taxa de produção de CO2 (linha pontilhada), 
omo funções da proba-bilidade yCO. Note as transições em yCO = y1 e yCO = y2. Figura retirada de [17℄.A transição para a fase de saturação de CO pode ser entendida a partir daseguinte argumentação [15℄. Estados 
om determinados re
obrimentos de CO sãoinstáveis e tendem a estados de total re
obrimento dessa espé
ie. Isso o
orre porquea adsorção do O requer a disponibilidade de dois sítios 
onse
utivos, o que é umasituação rara se a o
upação por molé
ulas de CO é alta. Além disso, nas raras opor-tunidades em que uma molé
ula de O2 
onsegue adsorver, esta permane
erá por pou
otempo no sistema pois rapidamente os dois átomos de O en
ontrarão um CO parareagir. Dessa forma, a tendên
ia da superfí
ie é ser 
ompletamente preen
hida pormolé
ulas de CO.Esses argumentos ainda podem ser apli
ados para expli
ar a transição entreo estado de envenenamento por O e o estado ativo. O que o
orre neste 
aso é que,mesmo 
om um alto re
obrimento de O, o sistema não é instável pois o CO ne
essitaapenas um sítio vazio para adsorver, enquanto o O2 ne
essita de dois sítios vazios.Assim, a adsorção de CO será mais alta e isso libera espaço na superfí
ie.
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Capítulo 2Modelo 
inéti
o para reações
atalisadasNeste 
apítulo introduziremos um modelo 
inéti
o para reações 
atalisadas [12℄. Ini-
ialmente faremos uma breve introdução ao trabalho apresentando algumas moti-vações e mostrando o panorama geral do assunto. Em seguida iremos de�nir o mo-delo, resolvê-lo analiti
amente e, a partir desta solução, estudaremos os efeitos dadifusividade, geometria e temperatura sobre a taxa de 
onversão, que será de�nida deforma mais pre
isa ao longo do 
apítulo. De�niremos os 
on
eitos de spillover e ba
kspillover, asso
iados a fen�menos de grande relevân
ia em 
atálise. Finalmente iremosresumir os prin
ipais resultados, apresentar as 
on
lusões do trabalho e dis
utir breve-mente 
omo ele pode ser utilizado para interpretar alguns resultados experimentais.2.1 IntroduçãoComo dis
utido no Cap.1, a modelagem teóri
a em CH tem avançado muito em suamissão de auxiliar na 
ompreensão de resultados experimentais. Estes modelos in
or-poram métodos e abordagens bastante diversos que se apli
am a problemas em CH,em níveis que vão desde a es
ala at�mi
a até uma es
ala ma
ros
ópi
a [9, 13, 14℄.No nível mais fundamental, utilizam-se 
ál
ulos de Quími
a Quânti
a para se deter-minarem estruturas eletr�ni
as, energias de ligação e propriedades espe
tros
ópi
asde pequenos aglomerados at�mi
os. Num nível intermediário, simulações atomísti
aspara sistemas de muitas molé
ulas são utilizadas para obter previsões a
er
a de pro-priedades de transporte, 
ara
terísti
as geométri
as e propriedades termodinâmi
as.Modelos mi
ro
inéti
os 
onstituem uma abordagem bastante útil nessa linhade trabalho, por exemplo na previsão de taxas de 
onversão de reagentes em produtos.20



Esses modelos tratam pro
essos mi
ros
ópi
os, tais 
omo reação, difusão, agregaçãoe desorção, através de regras esto
ásti
as e forne
em informações em es
alas que vãodesde alguns nan�metros até vários mi
r�metros.Uma questão importante que esses modelos abordam diz respeito ao efeitoda difusão de reagentes através da interfa
e entre suporte e partí
ulas 
atalisadoras,fen�meno 
onhe
ido 
omo spillover (derramamento) quando o �uxo de reagentes é do
atalisador para o suporte e ba
k spillover (derramamento reverso) quando o �uxo sedá na direção oposta (�gura 2.1).

Figura 2.1: Representações esquemáti
as de spillover e ba
k spillover. Os 
ír
ulos represen-tam os reagentes adsorvidos que difundem na superfí
ie do sistema. A partí
ula 
atalisadoraestá representada pela área 
inza es
ura e o suporte pela área 
inza 
lara.Esses efeitos da difusividade têm mostrado grande importân
ia em trabalhosexperimentais re
entes [18, 19, 20, 21℄. Por isso e por sua poten
ial apli
ação indus-trial, modelos que in
orporam esses efeitos têm sido desenvolvidos sistemati
amentepara apli
ações espe
í�
as. Os mais simples são modelos de 
ampo médio baseadosem equações de taxa, que ignoram a heterogeneidade espa
ial dos meios onde o
or-rem [22, 23℄. Há também modelos que representam essa heterogeneidade através dedistribuições de sítios 
atalíti
os em redes [24℄. A maioria deles foi 
riada para des-
rever a oxidação de CO sob diversas 
ondições (vide Subseção 1.3.2). Para melhor
ompreender os efeitos da difusão super�
ial de reagentes, Cwiklik e 
olaboradoressimularam modelos simples de reação-difusão em superfí
ies 
om arranjos regulares(e.g. tiras e quadrados) e aleatórios de sítios 
atalíti
os [10, 11℄ (vide Seção 1.2).Há vários trabalhos que visam uma 
ompleta investigação de modelos sim-ples de reação-difusão. No presente 
ontexto, podemos 
itar modelos em rede 
omdistribuições de sítios 
atalíti
os, ou seja que in
luem algum tipo de heterogeneidadena atividade 
atalíti
a [25, 26℄. Mesmo modelos de adsorção-desorção que des
on-sideram difusão super�
ial de reagentes mostram efeitos não-triviais sobre a taxa de21




onversão, dependendo das posições das partí
ulas 
atalíti
as [25, 27, 28℄. Modelosque in
luem difusão em superfí
ies heterogêneas mostram que as estruturas que ma-ximizam a e�
iên
ia de um determinado pro
esso 
atalíti
o dependem fortemente dastaxas dos prin
ipais pro
essos mi
ros
ópi
os [29℄.2.2 O modelo2.2.1 De�niçãoDentro do 
ontexto apresentado na seção anterior, propomos um modelo dis
reto emuma dimensão espa
ial para a reação unimole
ular 
om difusão super�
ial [12℄
Rgas ⇋ Rads (2.1)

Rads + C → Pgas + C , (2.2)onde Rgas e Rads representam respe
tivamente o reagente nas fases gasosa e adsorvida,
C indi
a a presença de um agente 
atalisador e Pgas representa o produto volátil, oresultado �nal da reação quími
a que 
onsome o reagente R e não altera quimi
amenteo 
atalisador C. A equação (2.1) representa os pro
essos de adsorção e desorção doreagente R.Uma reação unimole
ular pode representar reações de disso
iação (ou de frag-mentação) ou pro
essos de rearranjo interno de ligações quími
as em molé
ulas, 
omoas reações [2℄

C4H9OOH → C4H9O
+ + OH−e

HCN → HNC , (2.3)respe
tivamente. Também pode-se asso
iar a equação unimole
ular (2.2) a uma reaçãoque o
orre através de um me
anismo do tipo Eley-Rideal (ER) [1℄, em que o reagenteadsorvido Rads reage irreversivelmente 
om outro tipo de reagente na fase gasosa,
R′

gas, e se transforma no produto volátil Pgas:
Rads + R′

gas → Pgas . (2.4)22



No nosso modelo, o 
atalisador suportado é representado por um arranjo re-gular de sítios na rede unidimensional (parâmetro de rede a): um 
onjunto de l sítios
onse
utivos representa uma partí
ula 
atalíti
a, que está a uma distân
ia de d sítiosda partí
ula mais próxima (região do suporte), 
omo mostrado na �gura 2.2. Adensidade super�
ial de 
atalisadores ε é, portanto,
ε =

l

l + d
, (2.5)e assim está de�nida a geometria do modelo. Na práti
a, as 
ara
terísti
as geométri-
as desses sistemas são determinadas pela forma 
omo são preparados esses materiais.Por exemplo, ε é a fração da superfí
ie do suporte 
oberta pelo material 
atalíti
o, quedepende da quantidade de material 
atalíti
o utilizado em sua produção e o tamanhodas partí
ulas 
atalisadoras depende das 
ondições físi
o-quími
as em que esse mate-rial é depositado no suporte [30℄.Valores típi
os para tamanhos de partí
ulas 
atalíti
as variam de 1 a 20 nm (oque 
orresponde a 2 < l < 40, 
onsiderando a ∼ 5 Å), mas podem 
hegar a até 100 nm(ou mais), 
omo é o 
aso de partí
ulas de Pt e Rh em sistemas 
atalisadores de es-
apamentos de veí
ulos automotores. As distân
ias típi
as entre partí
ulas 
atalíti
astambém possui uma larga distribuição de valores, que vão tipi
amente de 50 a 200

nm, o que 
orresponde a 100 < d < 400 [9℄.Para representar todas as etapas envolvidas em (2.1) e (2.2), usamos um mode-lo estatísti
o fora do equilíbrio 
om os seguintes pro
essos físi
o-quími
os, ilustradosna �gura 2.2:
→ adsorção: reagentes in
idem sobre a superfí
ie do sistema 
om taxa F (númerode partí
ulas in
identes por unidade de tempo). Os reagentes in
idem sobresítios aleatórios da rede e, se o sítio de in
idên
ia estiver vazio, o reagente seráadsorvido 
om probabilidade 1, enquanto a in
idên
ia de um reagente sobre umsítio o
upado é rejeitada (
ondição de volume ex
luído). O �uxo in
idente Fde�ne a unidade de tempo do modelo, de forma que as outras taxas serão dadasem termos desta.
→ difusão: reagentes adsorvidos difundem 
om 
oe�
iente D, o que signi�
a que,em média, 
ada reagente adsorvido exe
uta 2D/a2 tentativas de dar um passoaleatório de 
omprimento a, por unidade de tempo. A 
ondição de volumeex
luído também é observada na difusão dos reagentes.
→ desorção: reagentes adsorvidos desorvem 
om taxa ks

d quando se en
ontram na23



região do suporte e 
om taxa kc
d quando se en
ontram sobre a região 
atalíti
a.Estas taxas são de�nidas 
omo número de eventos por unidade de tempo e porsítio da rede.

→ reação: reagentes adsorvidos que se en
ontram na região 
atalíti
a reagem 
omtaxa kr, também de�nida 
omo número de eventos por unidade de tempo e porsítio da rede.
F

F

D
D

k
r

k
d
c

k
d
s

al ad

x

a

x0 0Figura 2.2: De�nição do modelo. A região do suporte, 
omposta por d sítios, está repre-sentada em 
inza 
laro e as partí
ulas 
atalíti
as, formadas por l sítios, em 
inza es
uro (aé o parâmetro de rede). Reagentes que in
idem 
om taxa F estão representados por 
ír
ulosabertos enquanto 
ír
ulos fe
hados representam os reagentes adsorvidos que difundem 
om
oe�
iente D, desorvem 
om taxa ks
d (kc

d) quando se en
ontram sobre o suporte (
atalisador)e reagem 
om taxa kr quando se en
ontram sobre o 
atalisador.Antes de resolver o modelo é ne
essário 
omentar algumas de suas 
ara
terísti-
as. Primeiramente pode-se pensar que o fato de o modelo ser unidimensional indi
auma simpli�
ação drásti
a da realidade dos 
atalisadores suportados, mas a verdadeé que a es
olha da baixa dimensionalidade não só fa
ilita muito a solução analíti
a (ea simulação) mas também des
reve bem a estrutura de 
atalisadores reais que, 
omojá foi dito, 
onsiste em estruturas 
om poros estreitos e 
ompridos que, em primeiraaproximação podem ser 
onsiderados unidimensionais.Outro 
omentário pertinente se refere ao fato de o 
oe�
iente de difusão Dser o mesmo para as duas regiões (suporte e 
atalisador), que não des
reve bem arealidade físi
a dos sistemas representados, pois impli
a que os poten
iais periódi
osdas superfí
ies das duas regiões são idênti
os. Isso signi�
a que o degrau representadonas �guras 2.1 e 2.2, indi
ando a interfa
e entre a partí
ula 
atalíti
a e o suporte, nãorepresenta uma des
ontinuidade no poten
ial periódi
o da superfí
ie do sistema. De24



qualquer forma, os nossos resultados serão analisados através de 
on
eitos de es
ala ede 
omprimentos de difusão, de forma que a interpretação possa ser estendida a 
asosde 
oe�
ientes de difusão diferentes no 
atalisador e no suporte.Ainda nessa linha de ra
io
ínio, vale a pena 
omentar que 
onsiderar a taxa dereação kr uniforme na região do 
atalisador não é uma des
rição rigorosamente realis-ta, pois é sabido [9℄ que essa taxa depende de diversos fatores intrínse
os à naturezado 
atalisador, tais 
omo planos 
ristalinos expostos, interação 
atalisador-suporte,et
. Porém, supor kr uniforme fa
ilita nosso objetivo, que é estudar o papel dos dife-rentes pro
essos físi
o-quími
os envolvidos, bem 
omo da geometria do sistema, e nãoos efeitos de propriedades espe
í�
as de um 
atalisadores.Comprimentos de difusão Considere o tempo típi
o de sobrevida na região do
atalisador de um reagente adsorvido,
τc ∼

1

kr + kc
d

. (2.6)Sabendo que, num intervalo de tempo ∆t, um reagente que difunde aleatori-amente 
om 
oe�
iente de difusão D per
orre uma distân
ia típi
a de √
D∆t, temosque

Lc =

√

D

kr + kc
d

(2.7)é a distân
ia típi
a per
orrida no intervalo de tempo τc. Lc é 
hamado 
omprimentode difusão porque é a distân
ia típi
a que um reagente per
orre nessa região antesde reagir ou desorver, 
onsiderando que a região seja grande o su�
iente. Caso 
on-trário, o reagente deve atingir as fronteiras da região e migrar para a região adja
ente.Equivalentemente, o 
omprimento de difusão na região do suporte é
Ls =

√

D

ks
d

. (2.8)Note que se pode generalizar essas expressões para o 
aso em que o 
oe�
ientede difusão seja pe
uliar a 
ada uma das regiões de forma que as inferên
ias baseadasnessas grandezas podem ser apli
adas de forma mais abrangente.
25



2.2.2 Solução analíti
aA solução analíti
a do modelo será obtida 
onsiderando-se o limite 
ontínuo. Paratal, pre
isamos assumir que o tamanho das partí
ulas 
atalíti
as, bem 
omo a dis-tân
ia entre elas, sejam grandes em 
omparação ao parâmetro de rede, i.e. l ≫ 1 e
d ≫ 1. Sabendo que na realidade l e d possuem valores tipi
amente pequenos, ouseja, longe do regime 
onsiderado para a obtenção da solução, mostraremos ao �naldesta subseção uma 
omparação entre resultados analíti
os e simula
ionais para va-lores �si
amente razoáveis de l e d, demonstrando que a solução analíti
a é uma boaaproximação, mesmo nesse limite.De�nimos o re
obrimento de reagentes Θreac(r, t), que é uma função adimen-sional da posição r e do tempo t, que assume valores no intervalo (0, 1), tal que

N(t) =

∫

Θreac(r, t)dr (2.9)é o número de reagentes adsorvidos no instante t e
Θreac(r, t) ≡



















θc(x, t) − la

2
6 x 6

la

2
,

θs(x, t) −da

2
6 x 6

da

2
,

(2.10)onde θc(x, t) é o re
obrimento de reagentes na região do 
atalisador e θs(x, t) naregião do suporte (por simpli
idade a mesma variável espa
ial foi utilizada para asduas regiões; vide �gura 2.2).Assim, 
ontemplando os pro
essos físi
o-quími
os representados na �gura 2.2,es
revemos as seguintes equações para os re
obrimentos de reagentes nas duas regiões:
∂

∂t
θc(x, t) = D

∂2

∂x2
θc(x, t) + F [1 − θc (x, t)] − (kr + kc

d)θc(x, t) (2.11)
∂

∂t
θs(x, t) = D

∂2

∂x2
θs (x, t) + F [1 − θs (x, t)] − ks

dθs (x, t) , (2.12)que são basi
amente equações de difusão a
res
idas de termos de ganho por adsorção(�uxo F �xo, 
ontrolado por uma fonte externa) e perda por desorção ou reação.No estado esta
ionário temos 26



∂

∂t
θc(x, t) =

∂

∂t
θs(x, t) = 0 , (2.13)que 
onduz às seguintes equações ordinárias:

D
d2θc

dx2
+ F (1 − θc) − (kr + kc

d)θc = 0 (2.14)
D

d2θs

dx2
+ F (1 − θs) − ks

dθs = 0 , (2.15)em que θc = θc(x) e θs = θs(x), ou seja, são funções apenas da 
oordenada espa
ial.Para o 
aso D = 0 as equações (2.14) e (2.15) se reduzem a equações algébri
assimples1,
F (1 − θc) − (kr + kc

d)θc = 0 (2.16)
F (1 − θs) − ks

dθs = 0 , (2.17)
ujas soluções são, respe
tivamente,
θc = rc , θs = rs , (2.18)onde

rc ≡
1

1 + kr/F + kc
d/F

, rs ≡
1

1 + ks
d/F

. (2.19)Note que nesse resultado para difusividade nula, os re
obrimentos não depen-dem da posição, ou seja, os reagentes se distribuem uniformemente nas duas regiões.Esse resultado também está 
onsistente 
om a idéia intuitiva de que o re
obrimento no
atalisador deve ser tanto menor quanto maior for a taxa de reação e/ou de desorção,e o ra
io
ínio análogo se apli
a à região do suporte.As soluções para as equações (2.14) e (2.15) 
onsiderando D > 0 são, res-pe
tivamente,
θc(x) = rc + αc cosh (x/λc) (2.20)
θs(x) = rs + αs cosh (x/λs) , (2.21)1o 
aso D < 0 obviamente é �si
amente ina
eitável.27



onde
λc ≡

√

D/F

1 + kr/F + kc
d/F

, λs ≡
√

D/F

1 + ks
d/F

, (2.22)e as 
onstantes αc e αs serão determinadas pelo balanço de reagentes em 
ada umadas regiões. Note que, 
onforme men
ionado anteriormente, as taxas apare
em 
omorazões do �uxo in
idente de reagentes.Num intervalo de tempo ∆t, a quantidade de reagentes (∆θc)sai que deixaa região do 
atalisador é
(∆θc)sai =

2D

a2
(1 − θ∗) θ† +

1

a

∫ la/2

−la/2

(kr + kc
d) θc(x

′) dx′

=
2D

a2
(1 − θ∗) θ† + (kr + kc

d) lθ̄c, (2.23)onde θ∗ e θ† são de�nidos 
omo sendo os re
obrimentos avaliados nos extremos 
omu-ni
antes das regiões do suporte e do 
atalisador, respe
tivamente, ou seja
θ∗ ≡ θs

(

x = −da

2

)

= rs + αs cosh

(

da

2λs

)

, (2.24)
θ† ≡ θc

(

x =
la

2

)

= rc + αc cosh

(

la

2λc

)

, (2.25)e θ̄c é o re
obrimento médio na região do 
atalisador,
θ̄c ≡

1

la

∫ la/2

−la/2

θc(x
′)dx′ . (2.26)O primeiro termo à direita em (2.23) 
ontabiliza a perda de reagentes por di-fusão, que depende do grau de deso
upação no extremo da região vizinha, (1 − θ∗),do grau de o
upação no extremo da própria região, θ†, e do 
oe�
iente de difusão D.O segundo termo por sua vez 
ontabiliza a perda de reagentes por reação e desorçãoao longo de todo o intervalo.No mesmo intervalo ∆t, o número de reagentes (∆θc)entra que 
hegam à região
atalíti
a é dado por

28



(∆θc)entra =
2D

a2
θ∗(1 − θ†) +

1

a

∫ la/2

−la/2

F [1 − θc(x
′)] dx′

=
2D

a2
θ∗(1 − θ†) + F l(1 − θ̄c) . (2.27)Da mesma forma pode-se es
rever as expressões 
orrespondentes à região dosuporte, (∆θs)sai e (∆θs)entra. Para o estado esta
ionário, a seguinte 
ondição deveser satisfeita:

(∆θc)sai = (∆θc)entra (2.28)
(∆θs)sai = (∆θs)entra , (2.29)que 
onduz a um sistema de duas equações em αc e αs, 
uja solução é

αc =
λc (rs − rc) tanh

(

da
2λs

)

λc cosh
(

la
2λc

)

tanh
(

da
2λs

)

+
[

λs + a tanh
(

da
2λs

)]

sinh
(

la
2λc

) , (2.30)
αs =

λs(rc − rs) tanh
(

la
2λc

)

λs cosh
(

da
2λs

)

tanh
(

la
2λc

)

+
[

λc + a tanh
(

la
2λc

)]

sinh
(

da
2λs

) . (2.31)Resta apenas mostrar que a solução obtida também é boa quando l e d nãosão muito grandes. Para tal, mostramos na �gura 2.3 os re
obrimentos nas regiõesdo 
atalisador e do suporte, θc(x) e θs(x), 
omparando o resultado analíti
o 
om si-mulações 
omputa
ionais do modelo original, para um sistema 
om l = 18 e d = 100(ε ≈ 0.15).Como se pode observar, a 
omparação entre os resultados analíti
os e as simu-lações mostram que a solução obtida é adequada, mesmo no limite de l e d pequenos.Importante notar na �gura 2.3 que nos extremos de 
ada uma das regiões há um pe-queno desvio entre os pontos e a 
urva 
ontínua, porém a diferença entre os resultadosnão supera 5%, e os desvios em grandes médias são ainda menores.O modelo foi resolvido para o re
obrimento de reagentes no estado esta
ionário,
ontudo a grandeza de interesse no problema é a taxa de 
onversão TOF (do inglês:29



turnover frequen
y)2,
TOF = εkrθ̄c , (2.32)que é o número de reações por unidade de rede e por unidade de tempo, ou seja, umamedida direta da e�
iên
ia na obtenção do produto Pgas em (2.2).
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Figura 2.3: Re
obrimento de reagentes em função da posição nas regiões (a) do 
atalisadore (b) do suporte, onde os pontos representam o resultado simula
ional e as 
urvas 
ontínuasse referem ao resultado analíti
o. Os valores utilizados para os parâmetros são 2D/
(

a2F
)

=
420, ks

d/F = 0.1, kr/F = 8, d = 100 e l = 18.2.3 ResultadosOs resultados apresentados nesta seção foram obtidos 
onsiderando-se
kc

d ≪ F, ks
d, kr, 2D/a2

F = 1 s−1 .A primeira 
ondição é bastante razoável para a realidade de um 
atalisador jáque a desorção de reagentes na superfí
ie das partí
ulas 
atalíti
as 
ostuma ser bemmenor que as outras taxas [14℄. Em parti
ular, vamos assumir kc
d/F = 10−3 ao longodesta seção. A segunda 
ondição visa fa
ilitar as análises subsequentes uma vez que2A taxa de 
onversão, de�nida dessa forma, está asso
iada à de�nição de taxa de reação utilizadano Capítulo 1. 30



os valores utilizados para os parâmetros do modelo serão dados em relação a F . TOFtambém será dada em relação a F , de forma que 0 6 TOF/F 6 1.2.3.1 Efeitos da mobilidade dos reagentes e da geometria dos
atalisadoresPara estudar os efeitos da mobilidade dos reagentes �xamos a geometria do sistema,i.e. l e ε, e analisamos o 
omportamento da taxa de 
onversão 
omo função do 
oe-�
iente de difusão. Na �gura 2.4 mostramos os resultados para l = 75 e dois valoresde ε, 
om ks
d/F = 5 e diversos valores de kr/F .
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Figura 2.4: Taxa de 
onversão normalizada 
omo função do 
oe�
iente de difusão paradiversos valores da taxa de reação, 
om ks
d/F = 5 e l = 75. Dois valores da densidadesuper�
ial de 
atalisadores foram 
onsiderados: ε = 0.05 (a) e ε = 0.15 (b).Na �gura 2.4 nota-se que, mesmo para o 
aso de baixa difusividade (D ≈ 0),há uma forte dependên
ia de TOF 
om kr. Essa dependên
ia é 
onsequên
ia da pro-priedade de volume ex
luído, que limita signi�
ativamente o pro
esso de adsorção nosistema, ou seja, para valores baixos da taxa de reação os 
atalisadores sofrerão oefeito do envenenamento, ou seja, uma supero
upação de reagentes naquela região.À medida que aumentamos o 
oe�
iente de difusão, identi�
amos dois regimesdistintos, um de reações lentas (kr baixo, 
urvas pontilhadas) e um de reações rápidas(kr alto, 
urvas tra
ejadas e traço-pontilhadas), separados por um valor limite de kr(
urvas 
heias), para o qual a taxa de 
onversão independe do 
oe�
iente de difusão.31



Esse valor limite de kr depende da es
olha de ks
d e de ε, 
omo pode ser visto na �gura2.4. Para o 
aso de reações lentas, o aumento do 
oe�
iente de difusão favore
eo spillover pois os reagentes que se en
ontram sobre as partí
ulas 
atalisadoras 
on-seguem difundir para as fronteiras dessa região e migrar para a região do suporte,onde desorvem 
om mais fa
ilidade. A situação oposta é observada para o 
aso dereações rápidas, no qual as altas taxas de reação deixam a região 
atalíti
a livre paraa 
hegada de mais reagentes via difusão, ou seja observa-se a preponderân
ia do ba
kspillover.Consideramos em seguida o 
omportamento da taxa de 
onversão quandomudamos a geometria do sistema. Para isso, estudamos TOF 
omo função de l,para valores �xos dos outros parâmetros, 
omo pode ser visto na �gura 2.5, ondemostramos resultados para ks

d/F = 5 e 2D/(a2F ) = 1000. É importante frisar queestamos �xando o valor de ε de forma que, à medida que aumentamos ou diminuímos
l, também aumentamos ou diminuímos d, que é o número de sítios na região do su-porte 
ompreendida entre duas partí
ulas 
atalíti
as 
onse
utivas. Devemos lembrartambém que ε �xo impli
a que uma fração �xa do suporte foi 
oberta pelo metal
atalisador.
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Figura 2.5: Taxa de 
onversão normalizada 
omo função do número de sítios 
atalíti
os.Aqui mostramos os resultados para diversos valores da taxa de reação, 
om ks
d/F = 5 e

2D/(a2F ) = 1000. Os mesmos valores da densidade super�
ial de 
atalisadores utilizadosna �gura 2.4 foram 
onsiderados aqui: ε = 0.05 (a) e ε = 0.15 (b).Novamente observamos o regime de reações rápidas (
urvas tra
ejadas e traço-32



pontilhadas) e o regime de reações lentas (
urvas pontilhadas), à medida que dimi-nuímos o tamanho das partí
ulas 
atalíti
as. No primeiro 
aso, o fato de diminuir otamanho das partí
ulas 
atalíti
as favore
e o ba
k spillover, pois isso a
arreta tambémuma redução dos espaços entre essas partí
ulas. No segundo 
aso, a diminuição dotamanho das partí
ulas in�uen
ia negativamente a taxa de 
onversão pois, 
omo astaxas de reação são baixas, os reagentes não �
am tempo su�
iente sobre partí
u-las 
atalisadoras pequenas, difundindo fa
ilmente para as regiões vizinhas do suporte(spillover).Esses dois regimes estão separados por um regime intermediário (
urva 
heia)
orrespondente ao mesmo valor de kr obtido para a transição na �gura 2.4. Isto in-di
a que essa transição não depende nem de D nem de l, mas somente de ε, ks
d e,naturalmente, de kr.2.3.2 Efeitos da temperaturaEm trabalhos analíti
os ou em simulações, tem-se grande liberdade para 
ontrolarparâmetros, tal 
omo �zemos na seção anterior, por exemplo estudando a taxa de
onversão TOF em função do 
oe�
iente de difusão D. Não obstante, na práti
aexperimental é muito difí
il 
ontrolar diretamente parâmetros 
omo o 
oe�
iente dedifusão. De fato, na literatura en
ontra-se uma gama enorme de trabalhos experi-mentais [31℄ nos quais não há um 
onsenso bem estabele
ido a
er
a da interpretaçãode resultados para medidas diretas de 
oe�
ientes de difusão.Por outro lado, os experimentais têm fa
ilidade para 
ontrolar grandezas físi-
as mais fundamentais, tais 
omo temperatura e pressão. Por essa razão, in
luímosno nosso trabalho uma formulação do modelo em termos da temperatura, na quales
revemos as taxas 
omo funções da temperatura sob a forma de Arrhenius,

D(T ) =
a2

2
νD exp

(

− ED

kBT

)

, (2.33)
ks

d(T ) = νdexp(

− Ed

kBT

)

, (2.34)
kr(T ) = νr exp

(

− Er

kBT

)

, (2.35)onde νD, νd e νr são os pré-fatores (ou frequên
ias) e ED, Ed e Er são as energiasde ativação 
orrespondentes a 
ada um dos pro
essos: difusão, desorção no suporte e33



reação, respe
tivamente.Com essa formulação passamos a trabalhar 
om seis parâmetros para as taxas,em vez de três. Porém essa di�
uldade pode ser diminuída porque alguns dessesparâmetros obede
em 
ertas relações ou vín
ulos. Seguindo algumas diretrizes en
on-tradas na literatura [9, 14, 31, 8℄, usamos:
ED < Ed , (2.36)

νD = νd = 2 x 1012s−1 , (2.37)
10 6

νd

νr

6 1000 . (2.38)Essas hipóteses são razoáveis para reações que seguem o me
anismo LH [9℄.É importante ressaltar que essas es
olhas não podem ser 
onsideradas 
omo poten
i-ais apli
ações a problemas espe
í�
os. De fato, a reação unimole
ular des
rita pelasequações (2.1) e (2.2) representa melhor o me
anismo ER de reações super�
iais.Valores realistas típi
os para o parâmetro de rede são da ordem de grandeza doraio at�mi
o, portanto 
onsideramos a = 5 Å. Também �xamos ε = 0.15 e seguimosmantendo F = 1 s−1, de forma que as taxas 
ontinuam sendo dadas relativas a F .Lembramos também que 
ontinuamos 
onsiderando a taxa de desorção no 
atalisadormuito menor que as outras taxas o que, neste 
ontexto, equivale a dizer que a ener-gia de ativação deste pro
esso é muito maior que aquelas 
orrespondentes aos outrospro
essos. Assim, seguiremos 
om kc
d/F = 10−3.Uma vez estabele
idas as expressões de Arrhenius para as taxas e alguns va-lores e relações entre seus parâmetros, vamos estudar o 
omportamento da taxa de
onversão 
omo função da temperatura, i.e. TOF (T ), para algumas 
ombinações devalores das energias de ativação. Contudo, é de se 
onsiderar a questão de 
omo sedá a ativação de um pro
esso.Em prin
ípio, esperamos que um pro
esso seja efetivamente ativado quandoa taxa 
orrespondente a ele superar o �uxo de reagentes F , ou pelo menos quandoaquela for da mesma ordem de grandeza desse �uxo. Entretanto, quando se está numregime de temperatura em que o pro
esso de reação ainda não foi ativado, o
orre um
ongestionamento de reagentes nas regiões 
atalíti
as (o já men
ionado fen�meno de34



envenenamento ou surfa
e poisoning), 
omo 
onsequên
ia da propriedade de volumeex
luído. Dessa forma, somente serão observados efeitos da difusão e da desorçãono 
omportamento da taxa de 
onversão quando o pro
esso de reação já tiver sidoativado.Caso Er > Ed > EDConsideremos ini
ialmente o regime de reações lentas, ou seja, aquele em que a energiade ativação da reação é a maior dentre as outras. Um exemplo desse tipo de reação éa hidrogenação de CO em Pt suportada por T iO2 [32℄.
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Figura 2.6: Taxa de 
onversão normalizada 
omo função da temperatura, para o 
aso dereações lentas: Er = 15 kcal/mol, Ed = 10 kcal/mol e ED = 5 kcal/mol. A dependên
ia do
omportamento das 
urvas 
om o tamanho das partí
ulas 
atalíti
as é mostrada 
onsiderando-se l = 10, 50, 100 e 500. Nesta �gura temos νd/νr = 100.Na �gura 2.6, mostramos os resultados para a taxa de 
onversão normali-zada em função da temperatura, 
om Er = 15 kcal/mol, Ed = 10 kcal/mol e
ED = 5 kcal/mol e para diversos valores de l. Neste 
aso a reação é ativada para
T ∼ 270K, o que o
orre quando kr ∼ F . Nessa temperatura, tanto a desorção quantoa difusão já estão ativadas, pois esses pro
essos têm energias de ativação menores queaquele. Assim, os reagentes difundem muito rapidamente para a região do suporte(spillover) onde desorvem fa
ilmente. Dessa forma, não se observa aumento da taxade 
onversão até que kr ∼ ks

d, o que o
orre quando T ∼ 550K. À medida que aumen-tamos a temperatura, a in�uên
ia negativa do spillover é mais per
eptível quando aspartí
ulas 
atalíti
as são menores (e.g. 
urva 
heia na �gura 2.6), onde per
ebemos35



um 
res
imento lento da taxa de 
onversão 
om a temperatura. Por outro lado, parapartí
ulas maiores os efeitos do spillover são menos aparentes e a taxa de 
onversãorapidamente atinge seu valor máximo (TOF/F ≈ 0.15) à medida que aumentamos atemperatura. Esse valor limite para a taxa de 
onversão 
orresponde ao valor de ε, ouseja a densidade super�
ial de sítios 
atalíti
os no sistema, pois em regimes de altastemperaturas é esperado que apenas os reagentes originalmente adsorvidos na região
atalíti
a reajam.Caso Er < ED < EdSeguimos para o 
aso em que as reações são fa
ilmente ativadas, em 
omparação aosoutros pro
essos. Um exemplo de reação super�
ial rápida pode ser en
ontrado em[23℄, onde Costa e 
olaboradores propõe um modelo para analisar a oxidação de COem 
atalisadores-modelo de Pd/CeO2, que o
orre através do me
anismo ER. Neste
aso, as taxas de reação são 
er
a de 100 vezes mais altas que a frequên
ia de ba
kspillover do oxigênio.Na �gura 2.7 apresentamos os resultados para a dependên
ia da taxa de 
onver-são 
om a temperatura, para Er = 3 kcal/mol, ED = 5 kcal/mol e Ed = 10 kcal/mol(painel a) e Er = 3 kcal/mol, ED = 6 kcal/mol e Ed = 35 kcal/mol (painel b), 
omdiferentes tamanhos das partí
ulas 
atalisadoras.
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Figura 2.7: Taxa de 
onversão normalizada 
omo função da temperatura para o 
aso dereações rápidas, 
om l = 10, 50, 100 e 500. No painel (a) temos Er = 3 kcal/mol, ED =
5 kcal/mol e Ed = 10 kcal/mol; no painel (b) temos Er = 3 kcal/mol, ED = 6 kcal/mol e
Ed = 35 kcal/mol. Novamente utilizamos νd/νr = 100.Na �gura 2.7-a 
onstatamos que, no regime de baixas temperaturas, um 
om-36



portamento semelhante ao observado na �gura 2.6 é obtido: a taxa de 
onversão 
res
ea partir da ativação do pro
esso de reação (T ∼ 50K, quando kr ∼ F ) até atingirum patamar em TOF/F ≈ 0.15. Ao seguir aumentando a temperatura, o próximopro
esso a ser ativado é a difusão, o que o
orre para T ∼ 100K. A partir dessevalor da temperatura, um novo salto é observado em TOF . Esse novo 
res
imentose dá devido ao efeito do ba
k spillover e uma forte dependên
ia 
om o tamanhodas partí
ulas 
atalíti
as é rapidamente 
onstatada: para partí
ulas menores (
ommenores distân
ias entre as mesmas, lembrando que ε está �xo) reagentes em difusão
onseguem 
hegar mais rapidamente às regiões 
atalíti
as, onde reagem fa
ilmente e
ontribuem assim para um aumento da taxa de 
onversão.O máximo da 
urva o
orre quando a desorção é ativada (ks
d ∼ F ), o quenaturalmente independe do tamanho das partí
ulas 
atalíti
as. Porém, a altura dessepi
o depende de l: pi
os menores o
orrem para partí
ulas maiores pois nesses 
asosas distân
ias entre as regiões 
atalíti
as, i.e. d, são muito grandes para permitir queo ba
k spillover tenha uma e�
iên
ia 
onsiderável.Aumentando a temperatura além desse máximo, ainda podemos observar uma
lara dependên
ia da taxa de 
onversão 
om o tamanho das partí
ulas 
atalíti
as. Essadependên
ia pode ser melhor entendida se 
onsiderarmos o 
omprimento de difusãono suporte que, de a
ordo 
om (2.8), (2.33) e (2.34), é dado por

Ls =

√

νDa2

νd

exp

[

(Ed − ED)

2kBT

]

. (2.39)De (2.39), �
a 
laro que Ls diminui 
om a temperatura, já que Ed < ED, eo efeito útil do ba
k spillover 
essa quando o 
omprimento de difusão na região dosuporte é da ordem do tamanho das partí
ulas 
atalíti
as, i.e. quando Ls ∼ l. Essa
ondição é satisfeita em temperaturas mais altas para valores menores de l, o queexpli
a não só o de
aimento mais lento em TOF para este 
aso mas também as ob-servações de pi
os altos e largos para l pequeno e pi
os baixos e estreitos para l grande.Na �gura 2.7-b en
ontramos basi
amente as mesmas 
ara
terísti
as da �gura2.7-a, porém 
om algumas diferenças: devido ao fato de Ed ser signi�
ativamentemaior que as demais barreiras de energia, o efeito ótimo do ba
k spillover (TOF/F ≈
1) persiste num intervalo maior de temperaturas, mesmo para diferentes valores de l.
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Caso ED < Er < EdEm seguida tratamos o ter
eiro e último 
aso, aquele de energias de reação inter-mediárias. Novamente temos na oxidação do CO uma gama de exemplos de energiasde ativação 
orrespondentes ao 
aso tratado, ainda que os me
anismos de reação sejamdiferentes. Em [33℄ Johansson e 
olaboradores realizaram experimentos e simulaçõespara a oxidação de CO em Pt/CeO2, donde inferiram valores para as energias deativação que 
orrespondem a este 
aso (ED = 18 kcal/mol, Er = 27 kcal/mol e
Ed = 60 kcal/mol).Na �gura 2.8 mostramos os resultados para a taxa de 
onversão e para o re-
obrimento médio de reagentes no sistema (suporte + 
atalisador) 
omo função datemperatura para diversos valores de l, 
om ED = 6 kcal/mol, Er = 24 kcal/mol e
Ed = 35 kcal/mol, valores sugeridos para a oxidação de CO em Pt(111) na Ref. [9℄.
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Figura 2.8: (a) Taxa de 
onversão normalizada e (b) re
obrimento médio de reagentes nosistema (suporte + 
atalisador) em função da temperatura, para diversos valores de l 
om
ED = 6 kcal/mol, Er = 24 kcal/mol, Ed = 35 kcal/mol e νd/νr = 100.Para temperaturas menores que T ∼ 400K (kr ∼ F ), toda a superfí
ie estáo
upada por reagentes (
omo pode ser visto na �gura 2.8-b) e as reações são eventosraros. Ultrapassando esse valor de temperatura, a taxa de 
onversão aumenta e issolibera espaço nas partí
ulas 
atalisadoras, fa
ilitando o ba
k spillover. Note que nãose observa efeitos do tamanho das partí
ulas 
atalíti
as na taxa de 
onversão paratemperaturas até 
er
a de 500K já que a difusão é ativada para temperaturas muito38



baixas e isso impli
a em grandes 
omprimentos de difusão no suporte e na região
atalíti
a.Comparando os painéis a e b da �gura 2.8 observamos que à medida que ataxa de 
onversão aumenta 
om a temperatura, o re
obrimento de reagentes rapida-mente de
ai a zero, pois a reação e a difusão são muito rápidas em 
omparação 
omo �uxo in
idente.Prosseguindo 
om o aumento da temperatura, a desorção será ativada quando
ks

d ∼ F e a taxa de 
onversão atingirá um máximo, 
ara
terísti
a que não depende dotamanho das partí
ulas 
atalíti
as. Em 
ompensação, 
omo pode ser visto na �gura2.8-a, o �an
o direito do pi
o apresenta uma 
lara dependên
ia 
om l, já que os efeitosdo ba
k spillover 
essam quando Ls ∼ l. Aumentando ainda mais a temperatura, ospillover passa a ter um papel importante e novamente observamos uma dependên
iada taxa de 
onversão 
om o tamanho das partí
ulas 
atalíti
as: partí
ulas peque-nas perdem um número maior de reagentes por difusão e estes desorvem rapidamentequando atingem a região do suporte, o que 
ontribui para menores taxas de 
onversão.
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Figura 2.9: Taxa de 
onversão normalizada em função da temperatura, para diversos valoresde l 
om ED = 5 kcal/mol, Er = 7 kcal/mol, Ed = 10 kcal/mol e dois valores para a razãoentre os pré-fatores da taxa de reação e da taxa de desorção no suporte: (a) νd/νr = 10 e(b) νd/νr = 1000.Dessa dis
ussão, �
a 
laro que os efeitos do tamanho das partí
ulas 
atalíti
assão observados prin
ipalmente quando as energias de ativação possuem valores pró-ximos uns dos outros. Para 
on�rmar isso, mostramos na �gura 2.9 resultados paraalguns valores de l 
om ED = 5 kcal/mol, Er = 7 kcal/mol e Ed = 10 kcal/mol e39



para diferentes razões entre os pré-fatores νd e νr.Neste 
aso, quando a reação é ativada (kr ∼ F ), a difusão ainda não é tãorápida, de forma que os efeitos bené�
os do ba
k spillover são mais per
eptíveis parapartí
ulas 
atalíti
as menores, 
om menores distân
ias entre elas. Quando as partí
u-las são grandes, e por 
onseguinte mais distantes entre si, a difusão lenta não é 
apazde levar às partí
ulas 
atalíti
as aqueles reagentes que foram adsorvidos no suporte.Da �gura 2.9 podemos ver que esse efeito é observado num intervalo maior de tem-peraturas quando é menor a razão entre os pré-fatores da desorção no suporte e dareação, já que a ativação da desorção o
orre para temperaturas mais altas.2.4 Con
lusões e dis
ussãoNeste 
apítulo introduzimos um modelo dis
reto unidimensional para a reação super-�
ial unimole
ular em um 
atalisador suportado. No modelo 
ontrolamos a geometriado sistema (quantidade de material 
atalíti
o e tamanho das partí
ulas 
atalíti
as) e
onsideramos os prin
ipais ingredientes físi
o-quími
os presentes neste tipo de proble-ma: adsorção, difusão, reação e desorção. O modelo, apesar de dis
reto, foi resolvidoanaliti
amente no limite 
ontínuo e a 
on�abilidade dos resultados foi veri�
ada por
omparação 
om simulações mesmo num regime longe do 
ontínuo. A in
lusão daque-les elementos físi
o-quími
os permitiu estudar os efeitos do spillover e do ba
k spilloversobre a taxa de 
onversão, i.e. a taxa de obtenção do produto da reação, que é a prin-
ipal grandeza de interesse nas apli
ações.A partir da solução obtida, estudamos ini
ialmente os efeitos da difusão eda geometria do sistema sobre a taxa de 
onversão. Identi�
amos regimes de reaçõeslentas e regimes de reações rápidas, onde predominam o spillover e o ba
k spillover,respe
tivamente. Para regimes de reações rápidas, o favore
imento do ba
k spilloveraumenta a taxa de 
onversão à medida que aumentamos o 
oe�
iente de difusão oudiminuímos o tamanho das partí
ulas 
atalisadoras. Por outro lado, no regime dereações lentas, devido aos efeitos 
ontraprodu
entes do spillover, é mais favorável àtaxa de 
onversão uma diminuição do 
oe�
iente de difusão ou o aumento do tamanhodas regiões 
atalíti
as. Os regimes de reações lentas e rápidas estão separados por umregime limite que independe do 
oe�
iente de difusão e do tamanho das partí
ulas
atalisadoras. Este regime depende apenas da es
olha da densidade super�
ial de
atalisadores no sistema e das taxas de reação e de desorção no suporte.40



Em seguida �xamos a quantidade de material 
atalíti
o no sistema, i.e. �xamosa densidade super�
ial de 
atalisadores, e es
revemos as taxas do modelo sob formade Arrhenius, implementando assim sua dependên
ia 
om a temperatura. Algumas
onsiderações sobre pré-fatores e energias de ativação foram feitas e estudamos três
asos distintos de valores relativos das energias de ativação.Primeiramente 
onsideramos o 
aso em que a barreira de energia para a reaçãoé a mais alta e observamos que aumentando a temperatura, quando as reações são ati-vadas, os outros pro
essos (difusão e desorção) já estão ativados e a taxa de 
onversão
res
e monotoni
amente 
om a temperatura até um patamar máximo, em um valor
orrespondente ao re
obrimento de material 
atalíti
o no sistema. Devido a efeitosnegativos do spillover, esse patamar máximo é atingido mais rapidamente para assituações em que as partí
ulas 
atalisadoras são maiores.Em seguida 
onsideramos o 
aso oposto, em que a energia de ativação dopro
esso de reação é a menor de todas. O 
omportamento para temperaturas maisbaixas se assemelha ao 
aso anterior, mas um novo aumento na taxa de 
onversãoé observado após esta atingir o patamar men
ionado anteriormente. Esse novo au-mento da taxa de 
onversão se deve à ativação da difusão, que re�ete no sistema
om efeitos bené�
os do ba
k spillover. Um máximo na taxa de 
onversão é atingidoquando a desorção é ativada e a altura e largura do pi
o, bem 
omo o de
aimentosubsequente das 
urvas analisadas, dependem fortemente do tamanho das regiões
atalíti
as: partí
ulas maiores produzem pi
os menores pois as distân
ias entre essaspartí
ulas são muito grandes para que se per
eba os efeitos bené�
os do ba
k spillover.Finalmente, 
onsideramos o 
aso de energia de ativação intermediária para areação. Observamos que, para temperaturas baixas, toda a superfí
ie do sistema estáo
upada por reagentes, pois as reações são muito raras. Aumentando a temperaturapara a ativação da reação, a taxa de 
onversão 
res
e e algum espaço é liberado nasregiões 
atalíti
as, fa
ilitando a o
orrên
ia do ba
k spillover. Novamente um pi
o éobservado quando a desorção é ativada e a partir desse máximo 
omeçamos a observaruma dependên
ia 
om o tamanho das partí
ulas 
atalisadoras pois os efeitos positivosdo ba
k spillover 
essam quando o 
omprimento de difusão na região do suporte é daordem do tamanho dos 
atalisadores. De fato, observamos que os efeitos do tamanhodas partí
ulas 
atalisadoras são mais notáveis quando as energias de ativação possuemvalores próximos entre si.
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Em suma, neste trabalho estabele
emos uma dis
ussão a
er
a da in�uên
iade vários me
anismos físi
o-quími
os, estruturas geométri
as e 
ondições de tempera-tura sobre a e�
iên
ia de um sistema reativo 
om atividade 
atalíti
a. Apesar não serum trabalho voltado para uma apli
ação espe
í�
a, suas 
on
lusões podem ser úteispara interpretar resultados experimentais e motivar a proposição de modelos mais
ompli
ados para des
rever esses resultados.Para ilustrar essa idéia, 
onsideremos o trabalho de Pi

olo e Henry [21℄, noqual os autores analisaram a oxidação do CO por NO em Pd/MgO e observaram umpi
o na taxa de 
onversão 
omo função da temperatura, 
omo mostrado na �gura 2.10.Eles 
onstataram que, à medida que diminuíam o tamanho das partí
ulas 
atalíti
as(mesmo que paralelamente a uma diminuição da quantidade de Pd), um notável au-mento na altura desses pi
os e um mínimo deslo
amento da temperatura do pi
o eramobservados, resultados bem similares aos mostrados nas �guras 2.7-a, 2.9-a e 2.9-b.O fato de a forma dos pi
os não mudar 
om o tamanho das partí
ulas sugere que asenergias de ativação não dependem fortemente desse parâmetro. Por outro lado, oaumento na altura do pi
o sugere que os 
omprimentos de difusão dos reagentes nãoeram muito grandes quando as reações foram ativadas, de forma que os efeitos posi-tivos do ba
k spillover se faziam mais presentes quando as partí
ulas eram menores.Assim, provavelmente os valores das energias de ativação para a difusão, reação edesorção eram baixos, e o da desorção seria o maior de todos eles.

Figura 2.10: Taxa de 
onversão de CO2 em função da temperatura, para alguns tamanhos departí
ulas 
atalisadoras, aqui representados pela letra d, que não deve ser 
onfundido 
om a
onvenção usada no nosso trabalho. Retirado do trabalho original de Pi

olo e 
olaboradores(Ref.[21℄).
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Capítulo 3Transições de fase e 
ruzamentos emmodelos de reação-difusão 
omdesativação de 
atalisadoresEm 
atálise industrial, um problema de grande importân
ia e
on�mi
a é a desativação
atalíti
a, que 
onsiste na diminuição de atividade 
atalíti
a devida a diversos fatores,tais 
omo bloqueio de sítios 
atalíti
os, distorção ou bloqueio de estruturas porosas,sinterização, entre outros [34, 35, 36℄. Neste 
apítulo trataremos do problema da de-sativação 
atalíti
a devida a um fen�meno 
hamado envenenamento, o qual 
onsistena quimissorção de impurezas (ou produtos) nas partí
ulas 
atalisadoras, que 
ausaredução da atividade 
atalíti
a do material.Esse tipo de fen�meno é parti
ularmente importante em pro
essos 
atalíti-
os 
omo hidrogenação, que 
onsiste na adição de hidrogênio para reduzir ou saturar
ompostos orgâni
os, e metanação, que é o pro
esso de formação do metano:
CO + 3H2 −→ CH4 + H2O . (3.1)Outro pro
esso 
atalíti
o em que o fen�meno de envenenamento tem grandeimportân
ia é o 
hamado pro
esso de Fis
her-Trops
h [37℄, uma reação exotérmi
aque 
onverte gases de síntese (monóxido de 
arbono e hidrogênio) em uma grandevariedade de hidro
arbonetos. Esse pro
esso pode ser representado esquemati
amentepor

nCO + (2n + 1)H2 −→ CnH2n+2 + nH2O . (3.2)O 
aso n = 1 
orresponde à reação de metanação.43



Estudaremos alguns efeitos da desativação por envenenamento introduzindodois modelos de reação-difusão [38℄ numa rede unidimensional 
om distribuição a-leatória de sítios 
atalíti
os: um modelo de reação unimole
ular e outro de reaçãobimole
ular de uma mesma espé
ie reagente, sem �uxo externo de reagentes. Serámostrado que os modelos apresentam transições entre duas fases distintas, uma emque a 
on
entração de reagentes de
ai 
ontinuamente e outra em que a 
on
entraçãoassintóti
a de reagentes é não-nula (
ompleta desativação dos 
atalisadores). Estu-daremos os sistemas em situações longe e próximas da 
riti
alidade, que depende detrês parâmetros distintos: 
on
entração ini
ial de reagentes, 
on
entração ini
ial de
atalisadores e probabilidade de desativação dos sítios 
atalíti
os. No �nal do 
apítuloapresentaremos as 
on
lusões e uma breve dis
ussão a
er
a dos resultados obtidos.3.1 Reação de armadilhamento 
om desativação3.1.1 Introdução: o problema da reação de armadilhamentoConsideraremos nesta seção o problema da reação de armadilhamento 
om desati-vação. Para isso, vamos primeiramente introduzir o problema da reação de armadil-hamento �simples�, sem desativação. Esse modelo, também 
onhe
ido 
omo trapping,é uma versão dis
reta do modelo de Smolu
howski [39℄. Em sua forma mais sim-ples, o modelo de Smolu
howski 
onsiste numa armadilha esféri
a estáti
a de raio r
entrada na origem, 
er
ada por uma 
on
entração ini
ial uniforme de partí
ulas di-fusivas, ρ(x, t = 0) = ρ0. Por �armadilha esféri
a� entende-se que qualquer partí
uladifusiva que toque a superfí
ie da esfera é irreversivelmente removida do sistema deimediato. Isso pode ser visto 
omo um modelo simples para reações unimole
ulares
atalisadas, no qual as partí
ulas difusivas desempenhariam o papel de reagentes eas armadilhas o papel de 
atalisadores. Como a remoção de um reagente é imediata,este é um pro
esso 
ontrolado por difusão, 
onforme de�nição da pág. 9.A evolução da densidade de reagentes é dada pelas equações
∂

∂t
ρ(x, t) = D∇2ρ(x, t) , x > r

ρ(x, t) |x=r = 0 , (3.3)onde D é o 
oe�
iente de difusão dos reagentes. O �uxo de partí
ulas em direção àarmadilha é dado por [4℄ 44



ζd rd−1D
(

∂ρ

∂x

)

x=r

, (3.4)onde ζd é a área da esfera unitária d-dimensional.Considerando o 
aso em que há uma distribuição de armadilhas 
om 
on
entração c,e tratando o problema dis
retamente, assumiremos que 
ada sítio da rede (parâmetrode rede a) pode estar deso
upado ou o
upado por uma armadilha ou por um reagente.Dessa forma, a probabilidade de sobrevivên
ia, ou seja, a probabilidade de que umreagente esteja no sistema no instante t é dada por [4℄
Ps(t) =

〈

(1 − c)S(t)
〉

, (3.5)onde S(t) é o número de sítios distintos visitados por um reagente até o instante t.A partir de (3.5) pode-se determinar a 
on
entração de reagentes, que é dada por
ρ(t) = ρ0Ps(t). Porém, na maioria das situações, a grandeza S(t) é muito difí
il de sedeterminar exatamente, 
omo demonstram 
ál
ulos de primeira passagem [40℄. Porisso às vezes é útil 
onsiderar a aproximação de Rosensto
k [41℄, que 
onsidera o termoem primeira ordem na expansão de Ps(t) em (3.5):

Ps(t) ≈ (1 − c)〈S(t)〉 . (3.6)Essa aproximação fun
iona bem em regimes de tempos 
urtos nos 
asos debaixas 
on
entrações de armadilhas e geralmente forne
e um resultado que subestimaaquele obtido de forma exata.Para determinar o 
omportamento da probabilidade de sobrevivên
ia em tem-pos longos, 
onsideramos o problema em uma dimensão. Neste 
aso o sistema sedivide em setores de 
omprimento L, 
ompreendidos entre duas armadilhas 
onse
u-tivas, onde os reagentes podem difundir livremente, respeitando a 
ondição de volumeex
luído. Em 
ada um desses intervalos, a densidade de reagentes é dada por
∂ρ

∂t
= D∂2ρ

∂x2
,

ρ(0, t) = ρ(L, t) = 0 ,

ρ(x, 0) = ρ0 . (3.7)Para tempos longos, o 
omportamento assintóti
o no intervalo é dado por [4℄45



ρ ∼ 4ρ0

π
e−π2Dt/L2

sin
(πx

L

)

, (3.8)e a densidade média é
ρL =

1

L

∫ L

0

ρ(x)dx ∼ 8ρ0

π2
exp

(

−π2Dt

L2

)

. (3.9)A o
orrên
ia de intervalos de 
omprimento L é ce−cL, já que as armadilhasestão distribuídas aleatoriamente 
om densidade uniforme c, de forma que a densidademédia de reagentes em todo o sistema será
ρ =

∫ ∞

0

c2Le−cLρLdL ∼ exp

[

−3

2

(

2π2c2Dt
)1/3

]

. (3.10)Note que o de
aimento da 
on
entração de reagentes é mais lento que umaexponen
ial pura pois em tempos longos predominam as 
on
entrações de reagentesem intervalos muito longos, mesmo que esses intervalos sejam raros.Donsker e Varadhan usaram argumentos rigorosos [42℄ e demonstraram que de fato o
omportamento da probabilidade de sobrevivên
ia Ps para tempos longos é
Ps & exp

[

−αd

(

c2/dDt
)d/(d+2)

]

, (3.11)onde αd é uma 
onstante e d é a dimensão do sistema.3.1.2 O modelo 
om desativaçãoDis
utiremos agora o modelo de reações de armadilhamento 
onsiderando o pro
essode desativação dos sítios 
atalíti
os [38℄. Assim 
omo dis
utido na subseção anterior,o sistema em seu estado ini
ial 
onsiste numa rede unidimensional na qual 
ada sítiopode ser uma armadilha (
atalisador) ou um sítio inativo (suporte). Os sítios 
atalíti-
os não se movem e são distribuídos aleatoriamente no iní
io da dinâmi
a 
om umre
obrimento σ0. Os reagentes são então distribuídos aleatoriamente sobre os sítiosinativos 
om re
obrimento ini
ial θ0, de forma a respeitar o vín
ulo σ0 + θ0 6 1.A dinâmi
a do modelo se dá através da difusão dos reagentes 
om 
oe�
iente
D (número de tentativas de se exe
utar um passo do tamanho da unidade de rede,por unidade de tempo, para 
ada reagente), sendo observado o prin
ípio de volumeex
luído entre reagentes. Ao exe
utar um passo e 
hegar a um sítio ativo, o reagenteé instantaneamente 
onvertido em produto e imediatamente removido do sistema.46



Neste evento pode o
orrer a desativação do 
atalisador 
om probabilidade p. Não há�uxo in
idente de reagentes no de
orrer da dinâmi
a.Essa dinâmi
a pode ser representada pelas equações
A + C −→ C c/ prob. 1 − p , (3.12)
A + C −→ 0 c/ prob. p , (3.13)onde A representa o reagente que difunde, C representa um sítio 
atalíti
o e 0, osuporte. A equação (3.12) 
orresponde ao modelo tradi
ional de armadilhamento ea equação (3.13) é 
hamada de reação de envenenamento (ou poisoning). O modeloestá representado gra�
amente na �gura 3.1.

Figura 3.1: Representação esquemáti
a da dinâmi
a do modelo. Os sítios 
atalíti
os (ar-madilhas) estão representados por quadrados em 
inza e os do suporte por quadrados bran
os.Os 
ír
ulos representam os reagentes que difundem sobre a superfí
ie do sistema. Quando umreagente atinge um sítio 
atalíti
o, ele reage e é removido imediatamente do sistema. Neste
aso, 
om probabilidade p, o sítio perde sua atividade 
atalíti
a, de forma que o modelo podeser visto 
omo uma 
ompetição entre as reações (3.12) 
om probabilidade 1− p e (3.13) 
omprobabilidade p.À medida que o tempo passa, os re
obrimentos de reagentes θ e de 
atalisadores
σ evoluem de forma que (σt+δt, θt+δt) 6 (σt, θt). O 
omportamento do sistema paratempos longos permite distinguir duas fases: uma em que o número de reagentesde
ai 
ontinuamente até zero (baixa desativação e 
on
entração de reagentes) e outraem que um número �nito de reagentes sobrevive após o 
ompleto desativamento dasarmadilhas do sistema (alta desativação e 
on
entração de reagentes). Na fronteiraentre essas duas fases o sistema se 
omporta segundo a dinâmi
a de uma reaçãobimole
ular de aniquilação, 47



A + B −→ 0 , (3.14)
om as armadilhas desempenhando o papel da segunda espé
ie reativa B.Os 
omportamentos de es
ala para tempos longos, longe e próximo da 
riti
ali-dade, serão analisados a seguir. Os resultados que apresentaremos são de
orrentes deanálises de es
ala 
orroboradas por simulações 
omputa
ionais em redes 
om N = 220sítios, tomando médias tipi
amente de 103 realizações independentes e quase sempre
om 
oe�
iente de difusão dos reagentes D = 1 (esse parâmetro de�ne a es
ala detempo da dinâmi
a, já que não há �uxo de reagentes durante a evolução temporal dosistema). As dinâmi
as foram simuladas até tempos da ordem de 108.3.1.3 Es
ala para tempos longosO 
aso limite p = 0 
orresponde ao problema tradi
ional de armadilhamento, dis
utidona subseção 3.1.1. Neste 
aso todos os reagentes são 
onsumidos e sua 
on
entraçãode
ai segundo a relação de Donsker-Varadhan em d = 1, (3.10), ou seja
θ ∼ exp

[

−3

2

(

2π2σ2
0Dt

)1/3
]

. (3.15)
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Figura 3.2: (a) Con
entração de reagentes 
omo função do tempo para p = 0 e p = 0.1,
om σ0 = 0.15. As transformações de es
ala nos eixos foram feitas para veri�
ar a validadede (3.15). (b) Con
entração de reagentes 
omo função do tempo, para uma situação em queuma 
on
entração �nita de reagentes sobrevive em tempos longos. Os valores dos parâmetrose o valor assintóti
o obtido para θ estão de a
ordo 
om a equação (3.16).48



Para p pequeno mas diferente de zero, a 
on
entração de reagentes de
ai rapi-damente e apenas uma pequena par
ela dos 
atalisadores é desativada. Neste 
aso,para tempos longos temos
σ = σ0 − pθ0

θ ≈ 0 .Neste 
aso, a reação (3.12) é assintoti
amente dominante, e o 
omportamento (3.15)é esperado.Na �gura 3.2-a mostramos o 
omportamento da 
on
entração de reagentesno sistema 
omo função do tempo, 
om as devidas transformações de es
ala visandoveri�
ar a validade de (3.15) no regime de baixa ou nula desativação. No 
aso p = 0observa-se que há uma 
orreção signi�
ativa para para a es
ala dominante da dinâmi
a(3.15), resultado também en
ontrado em outros trabalhos [43, 44℄. Curiosamente, para
p pequeno mas diferente de zero, essa 
orreção é desprezível, haja visto que os dadospara p = 0.1 na �gura 3.2-a se ajustam a uma linha reta por três dé
adas.Esse 
omportamento assintóti
o é esperado para qualquer 
ondição ini
ial emque σ0 > pθ0. Para o 
aso oposto, σ0 < pθ0, espera-se que uma 
on
entração �nita dereagentes

θ = θ0 − σ0/p (3.16)sobreviva em tempos longos, ao passo que a 
on
entração de armadilhas deve de
air
ontinuamente até zero. Esse regime é dominado pela reação (3.13) e na �gura 3.2-bmostramos um exemplo dessa situação 
om σ0 = 0.15, θ0 = 0.4 e p = 0.7, onde o valorassintóti
o obtido numeri
amente, θ = 0.1859, está de a
ordo 
om o valor esperadosegundo (3.16), θ = 0.1857.A transição entre essas duas fases o
orre quando σ0 = pθ0 que 
orrespondea uma superfí
ie no espaço (σ0, θ0, p). Na �gura 3.3 mostramos algumas projeções dasuperfí
ie 
ríti
a no plano θ0 − p. Na 
riti
alidade, as 
on
entrações σ e θ de
aem
ontinuamente na mesma proporção, ou seja
σt

θt
=

σt+δt

θt+δt
. (3.17)Com isso, o sistema se 
omporta 
omo se obede
esse à dinâmi
a da reação49
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ríti
a σ0 = pθ0 divide asduas fases, de a
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om o 
omportamento para tempos longos: na região inferior esquerdatemos a fase em que os reagentes são totalmente 
onsumidos e na região superior direitaa fase na qual um número �nito de reagentes sobrevive após a 
ompleta desativação dasarmadilhas.bimole
ular de aniquilação (3.14), 
om as armadilhas C desempenhando o papel dasegunda espé
ie reativa B. Neste 
aso, se as 
on
entrações ini
iais das duas espé
iessão iguais, pode-se demonstrar que o de
aimento da 
on
entração ρA dos reagentes Ase 
omporta 
omo [4, 45℄
ρA(t) ∼ ρA(0)1/2

[(DA + DB) t]1/4
. (3.18)No 
aso do nosso modelo, DA = D e DB = 0 (armadilhas estáti
as). A 
orrespondên-
ia entre ρA(0) e θ0 deve ser feita 
om mais 
uidado: a dinâmi
a que 
onduz à equação(3.18) 
onsiste numa aniquilação balan
eada de pares AB, enquanto no nosso modeloa aniquilação de um par AC requer, em média, o armadilhamento de 1/p reagentes

A. Assim, ρA(0) deve ser substituído por θ0/p = θ2
0/σ0, ou seja:

θ ∼ θ0

σ2
0 (Dt)1/4

. (3.19)Esse de
aimento 
ríti
o segundo lei de potên
ia, bem 
omo a dependên
ia linear
om a 
on
entração ini
ial de reagentes, estão ilustrados na �gura 3.4.50
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Figura 3.4: De
aimento da 
on
entração de reagentes para o sistema em diversos pontos
ríti
os distintos, no plano σ0 = 0.15. A linha pontilhada foi desenhada para 
omparaçãodos dados simula
ionais 
om a lei de potên
ia esperada (3.19).3.1.4 Es
ala de 
ruzamentoApós 
onsiderar os 
asos longe e na 
riti
alidade, 
onsideraremos agora o 
aso depontos próximos da 
riti
alidade, tal que
p < pc ≡

σ0

θ0

, (3.20)ou seja, na fase em que há um de
aimento 
ontínuo da 
on
entração de reagentes.Neste 
aso, o sistema ini
ialmente se 
omporta 
omo na 
riti
alidade, seguindo a leide potên
ia (3.19), mas em tempos longos a
aba 
ruzando para o 
omportamento daexponen
ial estendida (3.15).Na �gura 3.5 mostramos resultados para 
asos próximos da 
riti
alidade para
σ0 = 0.15 e θ0 = 0.4 (pc = 0.375) que ilustram esse 
omportamento. Claramente,quanto mais próximo do ponto 
ríti
o, por mais tempo persiste a lei de potên
ia (
omexpoente próximo de −1/4). É interessante notar que mesmo para p = 0.34, valor
10% distante do ponto 
ríti
o, ela persiste até tempos da ordem de 103. De fato esse
ruzamento demorado é 
urioso tendo em vista a notável diferença entre os regimes(3.15) e (3.19). 51
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Figura 3.5: Cruzamento entre a lei de potên
ia da 
riti
alidade (3.19) e a exponen
ialestendida (3.15) para σ0 = 0.15 e θ0 = 0.4, que tem pc = 0.375. Para valores de p maispróximos de pc a lei de potên
ia 
om expoente −1/4 persiste por mais tempo.Para tempos longos, temos
σ = θ0(pc − p) (3.21)e, usando a equação (3.15) substituindo σ0 por σ dado em (3.21), temos:

θ ∼ exp
[

−B (Dt)1/3
]

,

B ∼ (pc − p)2/3 . (3.22)Entretanto, essa relação de es
ala entre θ e pc − p é muito difí
il de ser 
on-�rmada numeri
amente pois os dados próximos da 
riti
alidade apresentam enormes
orreções para o de
aimento assintóti
o não-
ríti
o da equação (3.15).Ainda podemos estimar o tempo de 
ruzamento tc entre a lei de potên
ia da
riti
alidade (3.19) e a exponen
ial estendida (3.15), igualando as 
on
entrações dereagentes dadas pelas duas expressões. Substituindo σ0 em (3.19) por σ dado por(3.21), obtemos
θ ∼ (pc − p)−2t−1/4 . (3.23)Igualando 
om (3.22), temos 52



exp
[

−(pc − p)2/3t1/3
c

]

∼ (pc − p)−2t−1/4
c

=⇒
[

(pc − p)2tc
]1/3 ∼

∣

∣ln
[

(pc − p)−2t−1/4
c

]
∣

∣

=⇒
[

(pc − p)2tc
]1/3 ∼ |ln (pc − p)|

=⇒ (pc − p)2tc ∼ |ln (pc − p)|3

∴ tc ∼ (pc − p)−2 |ln (pc − p)|3 . (3.24)onde no ter
eiro passo desprezamos o termo logarítmi
o em tc.Para os valores de p mostrados na �gura 3.5, tc varia entre 104 e 107 segundo(3.24), o que expli
a o demorado 
ruzamento entre os dois regimes.3.2 Reação bimole
ular de aniquilação 
om desati-vaçãoOutro importante me
anismo reativo é a 
hamada reação bimole
ular de aniquilaçãoque, em sua forma mais geral, é representada pela equação (3.14). No 
aso em quehá somente uma espé
ie reativa,
A + A −→ 0 , (3.25)é sabido [4, 26, 45℄ que o de
aimento da 
on
entração de reagentes segue a lei depotên
ia
θ ∼ (Dt)−1/2 . (3.26)A equação (3.26) é válida apenas para d = 1 pois nesse 
aso os reagentes difundemde forma 
ompa
ta. Para d = 2 temos θ ∼ ln t/t e para d > 2 temos θ ∼ 1/t. d = 2 é
hamada dimensão super
ríti
a, dc, pois mar
a a transição entre um regime em quea difusão tem um papel importante (d < dc) e outro em que a teoria de 
ampo médiodas equações de taxa 
lássi
as se apli
a (d > dc) [4, 45℄.Consideraremos nesta seção o 
aso da reação de aniquilação para uma úni
aespé
ie, restrita a sítios 
atalíti
os e 
om desativação dos mesmos 
om probabilidade

q:
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A + A + C −→ C c/ prob. 1 − q , (3.27)
A + A + C −→ 0 c/ prob. q . (3.28)Analogamente ao modelo 
onsiderado na seção anterior, o sistema em seu es-tado ini
ial 
onsiste numa rede unidimensional 
om uma distribuição de armadilhasestáti
as 
om re
obrimento σ0. Os reagentes são distribuídos aleatoriamente 
om re-
obrimento θ0, podendo o
upar sítios 
atalíti
os da rede. Novamente a dinâmi
a domodelo se dá através da difusão dos reagentes 
om 
oe�
iente D, 
onsiderando-se a
ondição de volume ex
luído entre reagentes. Quando um reagente exe
uta um passoem direção a outro reagente que o
upa um sítio 
atalíti
o, ambos são instantanea-mente 
onvertidos em produto e imediatamente removidos do sistema. Neste eventoainda pode o
orrer a desativação do 
atalisador 
om probabilidade q e não há �uxoin
idente de reagentes no de
orrer da dinâmi
a. O modelo está ilustrado na �gura3.6.

Figura 3.6: Representação esquemáti
a da dinâmi
a do modelo de reação bimole
ular demesma espé
ie 
om desativação. Os sítios 
atalíti
os (armadilhas) estão representados porquadrados em 
inza e os do suporte por quadrados bran
os. Os 
ír
ulos representam osreagentes que difundem sobre a superfí
ie do sistema. Quando um reagente difunde emdireção a um sítio 
atalíti
o o
upado por outro reagente, ambos são removidos imediatamentedo sistema. Neste 
aso, 
om probabilidade q, o sítio perde sua atividade 
atalíti
a, de formaque o modelo pode ser visto 
omo uma 
ompetição entre as reações (3.27) 
om probabilidade
1 − q e (3.28) 
om probabilidade q.Partiremos agora para uma análise do 
omportamento do modelo para temposlongos semelhante àquela feita para o 
aso da reação unimole
ular.
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3.2.1 Es
ala para tempos longosNovamente 
omeçamos 
om a situação mais simples, q = 0, que re
upera o modelo dereação de aniquilação sem desativação [26℄. Neste 
aso o re
obrimento de reagentesde
ai segundo (3.26), expressão que não depende do re
obrimento de 
atalisadores,
σ0, fato que pode ser justi�
ado 
om os seguintes argumentos. O tempo 
ara
terísti
opara o en
ontro entre dois reagentes τAA é

τAA ∼ 1

Dθ2
(3.29)e, quando eles se en
ontram, a armadilha mais próxima está numa vizinhança detamanho 1/σ0. Assim, o tempo 
ara
terísti
o τAAC para o en
ontro entre esses doisreagentes o
orrer sobre uma armadilha é

τAAC ∼ 1

Dσ2
0

. (3.30)Para tempos longos, θ ≪ σ0 de forma que τAAC ≪ τAA e este último domina
omo tempo 
ara
terísti
o da dinâmi
a, o que indi
a a predominân
ia do 
ompor-tamento (3.26). Contudo, em tempos intermediários a 
on
entração de armadilhaspossui um papel importante, 
omo �
ará 
laro adiante.Para q pequeno mas diferente de zero, o 
omportamento (3.26) também éesperado. Em tempos longos θ ≪ θ0 e o re
obrimento de 
atalisadores tende a
σ = σ0 −

qθ0

2
. (3.31)Na �gura 3.7 mostramos o de
aimento da 
on
entração de reagentes para os
asos q = 0 e q = 0.1, onde se veri�
a a validade de (3.26) em tempos longos.Analogamente ao problema da reação unimole
ular, esse 
omportamento é es-perado sempre que σ0 > qθ0/2. Por outro lado, quando σ0 < qθ0/2, uma 
on
entração�nita de reagentes sobrevive após a 
ompleta desativação das armadilhas:

θ = θ0 −
2σ0

q
. (3.32)A transição entre essas duas fases o
orre quando

σ0 =
qθ0

2
, (3.33)que representa a superfí
ie 
ríti
a no espaço (σ0, θ0, q), sobre a qual o sistema se 
om-55
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Figura 3.7: Resultados simula
ionais do de
aimento da 
on
entração de reagentes para q = 0e q = 0.1, 
om σ0 = 0.1 e θ0 = 0.3. Após um 
omportamento transiente o de
aimento seguea lei de potên
ia (3.26) 
omo pode ser visto por 
omparação 
om a linha pontilhada.porta de tal forma que as 
on
entrações de reagentes e armadilhas diminuem pelomesmo fator à medida em que o tempo passa. Na �gura 3.8 mostramos algumas pro-jeções da superfí
ie 
ríti
a no plano θ0 − q.Em analogia ao dis
utido para o 
aso da reação unimole
ular, pode-se pensarque na 
riti
alidade o de
aimento da 
on
entração de reagentes seguiria o 
omporta-mento de uma reação trimole
ular de aniquilação,
A + B + C −→ 0 , (3.34)
om B = A. Considerando que o de
aimento para q = 0, (3.26), independe do re-
obrimento de armadilhas pode-se pensar que a dinâmi
a 
ríti
a é governada pelotempo 
ara
terísti
o τAA, o que não é verdade. Neste 
aso o
orre um pro
esso desegregação, ou seja, um a
úmulo de 
atalisadores em algumas regiões onde a 
on
en-tração ini
ial de reagentes era lo
almente menor, 
onforme ilustrado na �gura 3.9.Essa regiões são inter
aladas por regiões onde há a
úmulo de reagentes e dessa formaa dinâmi
a é dominada pelo tempo de aniquilação entre domínios vizinhos, que es-
ala 
om 1/θ4 [4, 45℄ e não 
om τAA. Assim, novamente essa transição es
ala 
omono modelo de aniquilação de duas espé
ies, mesmo havendo, em tese, três partí
ulasparti
ipando da reação. 56



0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
q

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

θ0

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
q

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

θ0

σ0 = 0.15

θ∞ > 0

θ∞ = 0

σ0 = qθ0/2

σ0 = 0.03

σ0 = 0.1

σ0 = 0.2

σ0 = 0.4
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ríti
a σ0 = qθ0/2 divideas duas fases, de a
ordo 
om o 
omportamento para tempos longos, em analogia 
om a �gura3.3. Essa estrutura de
orrente do pro
esso de segregação é 
ara
terizada pelo tamanhotípi
o do domínio, s, que 
res
e 
om o tempo segundo s ∼ t1/2. A 
on
entração dereagentes, 
onforme dito no parágrafo anterior, de
ai segundo θ ∼ t−1/4, de forma queo número de reagentes em um domínio, NA, obede
e a
NA ∼ sθ ∼ t1/4 (3.35)e a distân
ia típi
a entre reagentes 
onse
utivos, lAA, 
res
e segundo

lAA ∼ s/NA ∼ t1/4 . (3.36)Para 
on�rmar essas idéias, mostramos na �gura 3.10 resultados simula
ionaispara o número médio de As e Cs 
onse
utivos, < NA > e < NC > respe
tivamente,e para a 
on
entração de reagentes 
omo funções do tempo na 
riti
alidade. Note na�gura 3.10-b que o 
omportamento de θ depende da 
on
entração ini
ial da mesmaforma observada para a reação unimole
ular, ou seja, substituindo ρA(0) por θ0/q ∼
θ2
0/σ0 na equação (3.18).
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Figura 3.9: Ilustração do pro
esso de segregação, típi
o de reações bimole
ulares deaniquilação - equação (3.14) - onde representamos os 
omprimentos 
ara
terísti
os dessetipo de formação: tamanho típi
o de um domínio (s), distân
ia típi
a entre reagentes 
on-se
utivos (lAA) e distân
ia típi
a entre domínios (ld).3.2.2 Es
ala de 
ruzamentoO 
omportamento do sistema nas proximidades da 
riti
alidade é mais 
ompli
adoque no 
aso da reação unimole
ular. Para a reação bimole
ular o 
ruzamento não ésimplesmente entre os de
aimentos 
om lei de potên
ia t−1/4 e t−1/2, mas apresenta um
omportamento intermediário 
om um de
aimento efetivo bidimensional, θ ∼ ln t/t.Esse 
omportamento intermediário o
orre quando a 
on
entração de armadilhas ébaixa, 
omo mostrado por Oshanin e Blumen para o 
aso sem desativação [26℄. Defato, baixa 
on
entração de 
atalisadores é o 
aso quando o sistema se aproxima da
riti
alidade.Em suma, para tempos 
urtos o de
aimento da 
on
entração de reagentesvai 
om t−1/4, quando σ tem a mesma ordem de grandeza de qθ/2. Em temposintermediários observamos o de
aimento bidimensional e, para tempos longos, i.e.
t ≫ 1/σ2

∞, temos θ ∼ t−1/2. Tendo em vista que próximo da 
riti
alidade 1/σ2
∞ ∼

(qc − q)−2, onde
qc ≡

2σ0

θ0
, (3.37)o pro
esso de desativação aumenta signi�
ativamente a duração da es
ala intermediária.Essa idéias estão ilustradas na �gura 3.11, onde qc = 0.25. Observamos quepara q = 0.21 (16% afastado da 
riti
alidade) o regime intermediário persiste por umlongo intervalo de tempo de forma que o de
aimento assintóti
o 
om t−1/2 é obser-vado apenas para tempos maiores que 106 (θ < 10−4). Notamos também que esseúltimo de
aimento não depende das 
on
entrações ini
iais de reagentes, 
omo pode-58
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Figura 3.10: Resultados simula
ionais para: (a)Número médio de reagentes e armadilhas
onse
utivos, < NA > e < NC >, 
omo função do tempo na 
riti
alidade. A 
urva pontilhadafoi 
olo
ada para 
omparar o 
omportamento de < N > 
om a lei de potên
ia esperada, 
omexpoente 1/4.(b) De
aimento da 
on
entração de reagentes para o sistema em três pontos
ríti
os distintos. Mais uma vez, a 
urva pontilhada foi desenhada para 
omparação 
om alei de potên
ia esperada (expoente −1/4).mos ver pelo reen
ontro das 
urvas q = 0.21 e q = 0.22 para t & 108 (θ ∼ 10−5).Para pontos ainda mais próximos da 
riti
alidade (e.g. q = 0.24) o de
aimento �nalnão é observado mesmo para 10−4 < θ < 10−5, o que torna a tarefa de en
ontrar adinâmi
a assintóti
a da reação um tanto 
ompli
ada em relação ao 
aso das reaçõesunimole
ulares.3.3 Con
lusões e dis
ussãoEstudamos modelos de reação-difusão em redes unidimensionais 
om distribuiçõesaleatórias de sítios 
atalíti
os. Analisamos os modelos de reação unimole
ular (ar-madilhamento) e bimole
ular (aniquilação de mesma espé
ie), 
onsiderando a desati-vação dos sítios 
atalíti
os. De a
ordo 
om o 
omportamento do modelo para temposlongos, duas fases são diferen
iadas: uma em que os reagentes de
aem 
ontinuamenteaté zero e outra em que um número �nito de reagentes sobrevive após a 
ompletadesativação das armadilhas. Essas fases podem ser representadas por regiões no es-paço (σ0, θ0,P), onde σ0 é o re
obrimento ini
ial de armadilhas, θ0 é a 
on
entraçãoini
ial de reagentes e P é a probabilidade de desativação da armadilha (P = p para59
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Figura 3.11: Con
entração de reagentes para valores de q próximos da 
riti
alidade: σ0 =
0.1, θ0 = 0.8 e qc = 0.25. Para mostrar os três regimes distintos, desenhamos as linhaspontilhadas de a
ordo 
om o 
omportamento esperado.o 
aso da reação unimole
ular e P = q para o 
aso bimole
ular). As duas fases estãoseparadas por uma superfí
ie 
ríti
a, sobre a qual o sistema se 
omporta segundo areação bimole
ular de aniquilação de espé
ies diferentes. A equação que determina asuperfí
ie 
ríti
a depende do me
anismo espe
í�
o da reação 
onsiderada.Próximo da 
riti
alidade, mas na fase de de
aimento 
ontínuo de reagentes,observamos o 
ruzamento entre os regimes esperados para o 
aso longe do 
ríti
oe para o 
aso 
ríti
o. Esse 
ruzamento para o 
omportamento assintóti
o (
ríti
o)é bastante lento, de forma que simulações para tempos 
urtos forne
em resultadosque podem ser interpretados erroneamente, 
omo sendo de uma dinâmi
a diferente.Essa situação é mais 
ompli
ada no 
aso da reação bimole
ular que apresenta de fatotrês regimes de de
aimento distintos, sendo o regime intermediário equivalente a umregime efetivamente bidimensional (baixa 
on
entração de armadilhas). Neste 
aso,quanto mais próximo da 
riti
alidade, mais difí
il é a dete
ção do de
aimento assin-tóti
o, mesmo quando um parâmetro de 
ontrole está a uma distân
ia de 10% do seuvalor 
ríti
o. 60



Os 
asos extremos dos modelos 
onsiderados neste 
apítulo, ou seja sem de-sativação e 
om total desativação das armadilhas, foram 
onsiderados e estudados àexaustão em trabalhos anteriores [4, 25, 26, 28, 46℄, de forma que a 
ontribuição destetrabalho é analisar os 
asos intermediários. Outros trabalhos já estudaram 
ompetiçãoentre modelos de reação-difusão, mas não foram interpretados expli
itamente 
omosistemas de reações 
atalíti
as 
om possibilidade de desativação [47, 48, 49℄, o quelimita a possibilidade de apli
ações em 
atálise.Trabalhos re
entes observaram zonas de perda de modelos de armadilhamen-to 
om armadilha úni
a em experimentos de fotobranqueamento (photoblea
hing) de
orante �uores
eína por feixe de laser fo
ado [50, 51℄. Também podemos 
itar o tra-balho de Het
h e Taitelbaum [52℄ que estudaram um modelo 
om 
ompetição entredinâmi
as de reação-difusão 
ujos resultados puderam ser 
omparados 
om padrõesde reação entre Cr3+ e Xilenol Orange. Dessa forma, 
remos que nosso trabalhopossa ser útil na interpretação de problemas 
orrelatos em reações 
atalisadas 
omdesativação.
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Con
lusãoNesta tese estudamos modelos de reação-difusão 
om atividade 
atalíti
a. No Cap.2introduzimos um modelo unidimensional para reações unimole
ulares em 
atalisadoressuportados. O modelo 
onsiderou um �uxo 
onstante de reagentes que podem ad-sorver, difundir, reagir e desorver. Uma distribuição uniforme de sítios 
atalíti
os foi
onsiderada e a solução analíti
a do modelo no estado esta
ionário foi estudada, 
omfo
o na análise da dependên
ia da taxa de 
onversão 
om a mobilidade dos reagentese o tamanho das partí
ulas 
atalisadoras. Distinguimos regimes de reações rápidas ereações lentas, nos quais predominam o ba
k spillover e o spillover, respe
tivamente.Em seguida 
onsideramos equações de Arrhenius para as taxas e estudamos o 
om-portamento da taxa de 
onversão 
om a temperatura. Veri�
amos que a geometriado sistema é um aspe
to importante a ser 
onsiderado. A análise foi feita a partirde idéias de es
ala, de forma que as 
on
lusões obtidas podem ser estendidas paramodelos mais gerais.No Cap.3, 
onsideramos modelos de reação-difusão 
om atividade 
atalíti
ae desativação de 
atalisadores por envenenamento. Dois me
anismos reativos foram
onsiderados : reações unimole
ulares e reações bimole
ulares de mesma espé
ie. Dois
omportamentos assintóti
os foram observados para esses modelos: um em que onúmero de reagentes de
ai 
ontinuamente a zero e outro em que um número �nitode reagentes sobrevive após a total desativação dos 
atalisadores. Na transição entreessas duas fases o sistema se 
omporta segundo a dinâmi
a de uma reação bimole
ularde duas espé
ies, independente do me
anismo original, unimole
ular ou bimole
ularde mesma espé
ie. O 
omportamento do sistema nas proximidades da 
riti
alidadetambém foi 
onsiderado. Mostramos que o 
ruzamento para o 
omportamento 
ríti
oé lento e pode 
onduzir a interpretações equivo
adas a respeito da dinâmi
a efetivado sistema.
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