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Resumo

Modelos de reacao-difusao receberam muita atencao nas tltimas décadas devido ao
seu grande potencial para aplicacoes em diversas areas da Fisica, Quimica e Enge-
nharia Quimica, bem como em processos industriais. Esses modelos fora do equilibrio
termodinamico visam uma conexao entre os niveis micro e macroscopico. Eles po-
dem incorporar diversos mecanismos importantes como difusao, reacao, desorcao e
adsor¢ao, fornecendo informagoes sobre a eficiéncia de um processo (e.g. taxas de
conversao) e podendo auxiliar na compreensao de resultados experimentais. Na in-
troducao desta tese, discutiremos alguns desses modelos, como o consagrado modelo
ZGB para a oxidacao do mondxido de carbono, C'O. No restante, daremos énfase aos
trabalhos originais produzidos ao longo deste doutorado, mostrando como modelos
simples de reacao-difusao com atividade catalitica podem apresentar resultados como
dependéncias nao-triviais da taxa de conversao com a temperatura e a geometria do
catalisador suportado e a existéncia de transi¢oes de fase de nao-equilibrio quando

consideramos a reducao da atividade catalitica por envenenamento.
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Abstract

Reaction-diffusion models have received much attention in the last decades due to its
great potential for applications in various fields of Physics, Chemistry and Chemi-
cal Engineering, as well as in industrial processes. These models aim at a conection
between the micro and macroscopic levels and incorporate mechanisms such as dif-
fusion, reaction, desorption and adsorption, providing information on the efficiency
of a process (e.g. conversion rates), and may help to understand of experimental re-
sults. First, this thesis will discuss some of these models, such as the ZGB model for
the oxidation of carbon monoxide, C'O. Subsequently we will focus on our own work,
showing how simple reaction-diffusion models with catalytic activity may yield results
such as non-trivial dependence of conversion rate ont temperature and geometry of a
supported catalyst, and the existence of non-equilibrium phase transitions in a model

with catalyst deactivation by poisoning.
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Apresentacao

Ao longo do século passado, a Fisica tem se tornado uma ciéncia bastante interdisci-
plinar com o desenvolvimento de importantes trabalhos na sua fronteira com outras
areas de conhecimento, como a Biologia, a Economia, a Quimica, as Ciéncias Sociais

e as Engenharias.

Esta tese reforca essa tendéncia, pois se encontra na confluéncia da Fisica com
a Quimica e a Engenharia Quimica. Basicamente, o assunto deste trabalho consiste
na aplicagao de métodos e modelos da Fisica Estatistica a problemas em Catalise He-
terogénea, tema de enorme interesse devido a enorme gama de aplicagoes industriais

e ao grande interesse cientifico em se entender seus mecanismos fundamentais.

Modelos microcinéticos (kinetic models) constituem uma importante ferra-
menta dentro deste panorama. Eles podem incluir mecanismos importantes como
difusao, reacao, adsorcao e desorcao, fornecendo informagoes sobre taxas de conversao
e concentragoes de reagentes. Esses modelos avancam em relagao a modelos classicos,
como equagoes de taxa e campo médio, pois podem lidar com flutuagoes locais e he-

terogeneidades dos meios.

No Cap.1 faremos uma revisao geral de temas que servem como base para os
capitulos subsequentes. Discutiremos inicialmente os principais aspectos envolvendo
reacoes quimicas, destacando as questoes mais relevantes e as grandezas de inter-
esse. Em seguida abordaremos o tema da Catdalise Heterogénea, focando aspectos
estruturais de catalisadores suportados, que sao estruturas comuns em laboratorios e
indastrias que trabalham com catalise. Também discutiremos um modelo estatistico
que mostra como os modelos microcinéticos se aplicam a esse tipo de problema. Fi-
nalmente introduziremos o tema das transicoes de fase de nao-equilibrio, analisando
dois importantes modelos que apresentam essa caracteristica: o primeiro modelo de
Schlogl e o modelo ZGB.



No Cap.2 introduziremos um modelo microcinético para reagoes em catali-
sadores suportados, que inclui aspectos geométricos importantes desses sistemas e
mecanismos fisico-quimicos como difusao, reacao, adsorcao e desorcao. O modelo
serd resolvido analiticamente e comparado com simulacoes. A solucao serd analisada
através do estudo do comportamento da taxa de conversao em termos da mobilidade
dos reagentes, da geometria do sistema e da temperatura (a partir de expressoes de
Arrhenius para as taxas microscopicas). Ao final do capitulo, apresentaremos as con-

clusoes dessa parte do trabalho e discutiremos alguns aspectos relevantes do mesmo.

No Cap.3 trataremos de modelos de reagao-difusao com atividade catalitica
que incluem desativagao dos catalisadores. Dois mecanismos de reacao serao conside-
rados: reacoes unimoleculares e bimoleculares de mesma espécie. Serd mostrado que
dois comportamentos assintoticos sao observados, dependendo dos valores escolhidos
para os parametros do modelo: um em que o numero de reagentes decai continua-
mente a zero e outro em que um nimero finito de reagentes sobrevive apos a completa
desativacao dos catalisadores. Serd mostrado também que, na transicao entre essas
duas fases, os sistemas se comportam segundo a dinamica de reacoes bimoleculares
de espécies distintas, tanto no caso das reagoes unimoleculares quanto no das reagoes
bimoleculares de mesma espécie. A dinamica nas proximidades da criticalidade tam-
bém serd analisada. Ao final do capitulo, discutiremos as conclusoes dessa parte do
trabalho.

Ao final, resumiremos os principais resultados e apresentaremos as conclusoes

gerais da tese.



Capitulo 1

Fundamentos

1.1 Reacoes Quimicas

Reacoes quimicas estao presentes em incontaveis ambitos da natureza. Como exem-
plos desse amplo espectro podemos citar as reagoes quimicas que ocorrem no interior
de estrelas, em organismos vivos, na atmosfera terrestre, nas industrias e em labo-
ratorios de ciéncias (Biologia, Quimica, Fisica, etc.). Essa gigantesca classe de feno-
menos possui portanto uma importancia desmedida na vida dos seres humanos, nao s6
pelo simples fato de o nosso organismo ser um complexo arranjo de inliimeras reacoes
quimicas, mas também pelo fato de fazermos uso constante de produtos quimicos em
nosso dia-a-dia, que vao desde o resultado de um bom preparo culinirio até itens de

higiene pessoal.

No estudo das reacoes quimicas duas questoes fundamentais a serem consi-

deradas sao [1]:

(I) quais sao as transformacoes que resultarao do processo reativo?

(II) quao rapidamente ocorrerao essas transformacgoes?

De um ponto de vista extremamente simplista, uma reagao quimica é um pro-
cesso que transforma um conjunto de reagentes em um conjunto de produtos. Sob
esse prisma, uma reacao quimica pode ser representada por uma equacao de reacao
do tipo

V1R1+V2R2—|—"'+VNTRNT L M1P1+M2P2+"'+MNPPNP y (11)



onde {R;} é um conjunto de N, espécies reagentes, { P;} ¢ um conjunto de NN, espécies
produtos, k. é a taxa global da reacao e a seta indica a direcao da reagao, que no caso
da equagao (1.1) é uma reacao irreversivel. Os coeficientes v; e p; sdo os coeficientes
estequiométricos da reacao e assumem valores tais que a conservacao da quantidade de
matéria seja respeitada (Lei de Lavoisier). Reagbes quimicas como (1.1), irreversiveis
ou nao, sao chamadas rea¢oes quimicas estequiometricamente simples. A equacao

(1.1) também pode ser escrita como

N
SmAi =0, (1.2)
=1

onde N é o namero total de componentes A; do sistema (incluindo reagentes e produ-
tos) e os coeficientes estequiométricos 7; sdo negativos para os reagentes e positivos
para os produtos.

Dificilmente reacoes quimicas ocorrem diretamente sem passos intermediarios,
de forma que uma reagao geralmente consiste em uma cadeia de reagoes intermedidrias,
que por sua vez podem ser divididas em etapas elementares. Reacoes intermediarias,
que podem ser escritas na forma (1.1), ocorrem entre componentes intermediarios que
surgem, atingem uma determinada concentracao e finalmente desaparecem do sistema,
possuindo sobrevida, atividade reativa e concentracao comparaveis as dos produtos e
reagentes da reacao principal. Por outro lado, cada etapa elementar representa um
evento molecular irreversivel e também pode ser escrita numa forma semelhante a
(1.1), desde que essa representacao corresponda exatamente a forma como ocorre no

nivel molecular.

Consideremos por exemplo a oxidacao do metano, C'Hy, a 700 K e pressao
atmosférica [1]:

A equagao (1.3), escrita como esta, sugere que ha uma interacao direta entre as
moléculas de metano e de oxigénio no processo de producao das moléculas de gas car-

bonico e dgua. Mas na verdade essa reagao possui as seguintes reagoes intermedidrias:



CH4 + 02 — CHQO —+ HQO (14)

1
CO+ 350, — CO, (1.6)
1
HQOQ — HQO -+ 502 . (17)

Por sua vez, cada uma das reagoes intermediarias é composta por um conjunto
de etapas elementares, como é o caso da reacao (1.5), que decorre da combinagao das

seguintes etapas elementares:

CHO+0y — CO+ HO, (1.8)
HOy + CH,O — HyOy+ CHO . (1.9)

Apesar de ser o estagio mais fundamental de uma cadeia de reacoes quimicas,
uma etapa elementar ainda no acontece de forma estritamente direta. E o que diz a
Teoria do Estado de Transi¢ao (TET), que prevé a existéncia de um estado instavel
durante o processo de conversao dos reagentes em produtos [2|. Para aclarar essa
idéia, consideremos um exemplo simples. Seja a seguinte etapa fundamental de uma
reacao, que envolve trés espécies A, B e C-

AB+C — A+ BC . (1.10)

Segundo a TET, essa reacao ocorre da seguinte forma:

AB +C = ABC* — A+ BC (1.11)

onde ABC* representa o estado de transicio, uma formacdo molecular instavel que
possui tempo de vida da ordem de picossegundos (ou menos) e que esta em equilibrio
com os reagentes. Na figura 1.1 mostramos esquematicamente o comportamento da

energia do sistema no decorrer de uma etapa elementar.

A energia de ativagao AG* é a quantidade de energia necessaria para que
a reacao ocorra. Uma forma de diminuir o valor dessa barreira de energia é fazer o
processo se desenvolver na presenca de um catalisador. A diferenga de energia entre
reagentes e produtos estd relacionada com uma grandeza termodinamica chamada

calor da reagao, AG, que é a quantidade de energia absorvida por um sistema apods



uma rea¢ao. Se a reacao libera energia, ela é chamada de reacao exotérmica e AG < 0
(caso ilustrado na figura 1.1). Se a reacao absorve energia, entao dizemos tratar-se de

uma reacao endotérmica e, neste caso, AG > 0.

Produtos

2 Estado de transicao
=

o

5 AG*

et Reagentes

2 | o =

8

S |G|

c

1T}

\

Eixo coordenado da reagcao

Figura 1.1: Representacao esquemdtica de uma reagdo exotérmica, ilustrando o preceito
da Teoria do Estado de Transicao, que prevé a existéncia de um estado instdvel durante o
processo de conversao dos reagentes em produtos. Na figura também estao representadas a
barreira de energia AG* a ser superada para que a reagdo ocorra e o calor da reagio, AG.

A grandeza que mede o progresso de uma reacao quimica é a chamada extensao
da reagao &(t), uma variavel extensiva que é “o namero de transformagoes quimicas, tal
como indicado pela equacao de reacao numa escala molecular, dividido pelo nimero
de Avogadro (essencialmente a quantidade de transformacoes quimicas)” [3]. Seja um
sistema que nao troca massa com 0 meio e que passa por uma reacao quimica que
pode ser representada pela equagao (1.2). O nimero de moles z;(t) do componente

A; no instante t é dado por

zi(t) — z;(0)
i
Essa equagao é basicamente uma expressao da Lei das Proporcoes Definidas

wi(t) = 2;(0) + mil(t) = &(t) = (1.12)

(Lei de Proust) [1]. Como £(t) é Gnica para uma dada reagdo, i.e. ndo depende de 1,

pode-se escrever



i(t) — 2:(0) _ x;(t) — 2;(0) (1.13)

Ni 15

= z;(t) = z;(0) + <@) [z;(t) — 2;(0)] (1.14)

i
ou seja, a partir de uma medida do ntmero de moles x;(t) de uma espécie A; no
instante ¢, tem-se conhecimento do nimero de moles de qualquer outro componente

A]- nesse mesmo instante.

A extensao da reacao também pode ser usada para se definir a taza de uma
reacao. No caso de sistemas fechados, homogéneos, sob pressao e temperatura uni-
formes e que passam por uma Unica reagao quimica que pode ser representada pela
equagao (1.2), a extensao da rea¢ao aumenta monotonicamente com o tempo e a taza

de reagao volimica para esse sistema, IC., pode ser definida como |[1]

1 de
R 1.15
V dt (1.15)
onde V' & o volume do sistema. Utilizando (1.12), a equagao (1.15) pode ser reescrita
como
1 dx;
Ky=—— . 1.16

A taxa de reacao volumica K, nao depende de nenhum componente especifico
do sistema (reagente ou produto) e é sempre positiva ou, no caso de uma situacao de

equilibrio, igual a zero. A taxa de reacao volumica para a espécie A;, definida como

"Vvadt
tem o mesmo sinal de 7; (ja que K, > 0), ou seja é positiva para produtos e negativa

KL =nK (1.17)

para reagentes, o que faz sentido considerando que reagentes sao consumidos e pro-

dutos sao formados no decorrer de uma reagao quimica.

A taxa de reagao volamica (1.16) também pode ser escrita em termos de con-

centragoes molares globais, C; = x;/V, ou seja:

K= 2w = ni (dCi L& dv) . (1.18)

oVt dt 'V dt
Para reagoes que nao atendem aos pré-requisitos considerados até aqui (sis-

temas fechados, homogéneos, temperatura e pressao uniformes), outras definigoes de



taxa de reacao devem ser fornecidas. Por exemplo, as muito comuns reacoes hetero-
géneas que ocorrem em interfaces entre uma fase soélida e outra gasosa. Nesse caso, a

taxa de reacao é definida como
_1dg
TSdt
onde S é a area da superficie solida disponivel para a reagao (e.g. a area da superficie

(1.19)

recoberta com material catalitico).

Consideremos também a situagao em que a temperatura nao é constante. Neste

caso, a taxa de reagao para uma reacao irreversivel pode ser escrita como

K, = k(T)F(C) | (1.20)

onde F (C;) é uma fungdo que depende da composicao do sistema (em termos das

concentragdes molares C;) e k(71') é a chamada constante de taza |3].

A dependéncia da taxa de reagao com a composicao do sistema pode ser escrita

como [1]

F=1]c" . (1.21)

onde v; é a ordem da reagao em relacao ao componente ¢ e

¢:2hi (1.22)

é a ordem global da reagao. Quando v; = n;, (1.21) se traduz na Lei da A¢ao das
Massas |1, 4], inicialmente proposta pelos noruegueses Cato Maximilian Guldberg e
Peter Waage |5] em 1864 e independentemente pelo holandés Jacobus Henricus van’t
Hoff [6] em 1877.

Ja a dependéncia da taxa de reacao com a temperatura, expressa pela constante
de taxa k(T'), é dada por

K(T) = Aexp (—kBiT) (1.23)

onde kg é a constante de Boltzmann, A é um pré-fator e E é a energia de ativagao,
que esta relacionada com AG*, da figura 1.1. A equacao (1.23) foi proposta também

por van’t Hoff em 1877, mas so6 veio ganhar interpretagao fisica 5 anos depois com o



quimico sueco Svante August Arrhenius. Por isso, (1.23) é conhecida como Equag¢ao
de Arrhenius [3].

Além da temperatura e da composicao do sistema, h& outros fatores impor-
tantes que influenciam a taxa de reacao. Um deles é a natureza do contato entre
os reagentes [2|. Por contato entende-se as colisdes que ocorrem entre os reagentes,
eventos necessarios para que a reacao possa ocorrer. A Teoria das Colisoes |2, 3| trata
da frequéncia das colisoes entre reagentes numa solucao, que depende nao s6 da con-
centracao dos reagentes mas também de fatores como secao de choque e propriedades
de transporte. Dentre as propriedades do meio que influenciam as propriedades de
transporte e de reatividade, podemos citar viscosidade, polaridade, homogeneidade e

grau de pureza [7].

Dentro dessa discussao é ttil definir duas escalas de tempo [4]:

Taig ——  Tempo de difusao, intervalo de tempo tipico entre duas colisoes

consecutivas de espécies reagentes;

Treac ——  lempo de reacao, tempo tipico que moléculas reagentes que se
encontram no raio de reagao levam para executar completamente o processo

reativo.

A relacao entre esses tempos caracteristicos define duas classes de processos:

aqueles controlados por rea¢ao (Treac > Tair) € 0s controlados por difusao (Treae <K
Tdiff) [2, 4].

No primeiro caso os reagentes se encontram com grande frequéncia em re-
lacao a taxa de reacao. Isso significa que os reagentes visitam uma grande parcela
do volume disponivel para o sistema antes de reagirem. Essa classe de processos é
tratada por equagoes de taza cldssicas, como a equacao (1.14), que é uma ferramenta
do tipo campo meédio, ja que ignora flutuacoes locais nas concentragoes dos compo-
nentes. Exemplos de processos desse tipo sao reagoes que ocorrem em meios fluidos

que sao constantemente agitados (stirred reactors).

No outro extremo da relacao entre Tieac € Taig €Stao os processos controlados
por difusao, nos quais os reagentes reagem assim que se encontram pela primeira vez.
Esses processos dependem fortemente de propriedades de transporte, bem como das
flutuacoes locais das concentragoes dos reagentes. Assim, as propriedades difusivas

do sistema alteram drasticamente o andamento e a eficiéncia do processo (e.g. difusao

9



em meios fractais ou de baixa dimensionalidade) [4]. Exemplo de sistemas que estao

nessa classe sao aqueles considerados no estudo da Catalise Heterogénea.

1.2 Catalise Heterogénea

Catalise Heterogénea (CH) é um topico localizado na confluéncia entre a Fisica, a
Quimica e a Engenharia Quimica e muitos processos da industria quimica o tém
como base. Essencialmente a CH trata do problema das reacoes quimicas que ocor-
rem em superficies que contém material catalitico numa fase distinta da dos reagentes.
H& muito tempo que este assunto recebe muita atencao devido ao amplo espectro de

aplicacoes em processos industriais |8, 9, 10, 11, 12, 13, 14].

Nessa area tém grande importancia os catalisadores suportados (supported cat-
alysts), sistemas que consistem em particulas metalicas cristalizadas (catalisadores)
depositadas na superficie de materiais inertes (suportes). Os metais mais comu-
mente utilizados como material catalitico sao metais de transi¢ao do grupo da Platina:
Ruténio (Ru), Rodio (Rh), Paladio (Pd), Osmio (Os), Iridio (I7) e Platina (Pt). Ma-
teriais que constituem os suportes geralmente consistem em ligas 6xidas como CeQO,
Al,O3, M gO e mica.

Os chamados catalisadores modelo sao catalisadores suportados frequentemente
desenvolvidas com objetivos cientificos, para se estudar propriedades Fisico-Quimicas
e geométricas dos materiais. Geralmente sao constituidos por superficies planas de
um suporte com arranjos mais ou menos regulares de particulas metdlicas, cujos ta-

manhos podem ser mais ou menos dispersos.

Porém, em aplicacoes industriais, lidamos frequentemente com os chamados
catalisadores reais que consistem em estruturas solidas porosas em cujas paredes in-
ternas realiza-se o crescimento dos cristais metalicos. Essa estrutura de poros visa
aumentar a superficie ativa por unidade de volume e de massa do composto. Na
pratica, esses materiais consistem em pequenas pastilhas ou graos (pellets) ou mono-

litos com um washcoat poroso (Fig. 1.2).

Os tamanhos desses poros variam bastante e sao mais comumente encontrados
entre 2 e 50 nm. Também é amplo o espectro de tamanhos para as particulas metali-
cas, que vai desde alguns dtomos até cerca de 100 nm, como ¢é o caso dos catalisadores

encontrados no sistema de escapamento de veiculos automotores a combustao.
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Figura 1.2: Ilustrag¢ao de uma estrutura porosa washcoat, tipica de catalisadores encontrados
em sistemas de escapamento de veiculos automotores a combustao. Imagem retirada do en-
dereco eletronico http://www.namos.de/images/namos_techn folie3.jpg, que foi acessado
em mar¢o de 2010.

Fatores determinantes na eficiéncia de um catalisador suportado sao proprie-
dades estruturais como tamanho e forma das particulas metalicas, recobrimento su-
perficial de material catalitico, planos cristalinos expostos, propriedades de difusao
entre planos cristalinos e interacao suporte-metal. Essas propriedades dependem nao
s6 da natureza dos materiais mas também do método de fabricacao dessas estruturas,
dentre os quais podemos citar impregnacgao, evaporacao, deposicao quimica por vapor

(chemical vapor deposition) e litografia por feixe de elétrons [9].

1.2.1 Modelos cinéticos

Modelos cinéticos (kinetic models) sao ferramentas de enorme importancia em CH [8,
13, 14]. Esse modelos se encontram dentro de uma hierarquia de modelos que vao desde
calculos de primeiros principios até modelos macroscopicos (termodinamicos) [13],
fornecendo informacoes nas mais variadas escalas de tempo e de comprimento. Esses
modelos cinéticos podem contar com caracteristicas que descrevem processos Fisico-
Quimicos tais como reagao, difusao, agregacao e desorcao, através de regras estocés-

ticas.

A titulo de ilustragao falaremos brevemente do modelo introduzido por Cwiklik
e colaboradores [10]. Nesse trabalho, os autores realizaram simulac¢oes de Monte Carlo
(MC) para dinamicas de reagao-difusao sobre superficies de catalisadores modelo, re-
presentadas por redes bidimensionais com condic¢oes periddicas de fronteira, em que
os sitios podem ser cataliticos ou inertes. Os sitios cataliticos foram distribuidos em

faixas de larguras variaveis, intercaladas por faixas inertes de mesma largura, como
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ilustrado na figura 1.3. Distribuicoes aleatorias de sitios cataliticos também foram
consideradas. Essas distribuicoes tém como objetivo representar a heterogeneidade

de catalisadores suportados.

4+4 1/2 aleatorio

Figura 1.3: Representagao esquemdtica dos padroes geométricos considerados por Cwiklik e
colaboradores em |10], redesenhada do artigo original. Quadrados brancos representam sitios
inativos e quadrados em cinza representam sitios cataliticos. A nomenclatura L+ L se refere
a construgao com tiras cataliticas de largura L separadas por tiras inertes de mesma largura,
enquanto 1/2 se refere a configuragio em que metade da rede € ocupada compactamente por
sitios cataliticos.

Os autores consideraram o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (LH)!, de
forma a contemplar os seguintes processos elementares: adsorcao e desorcao de rea-
gentes, difusao superficial de reagentes adsorvidos, reacao quimica superficial cataliti-
camente ativada (unimolecular e bimolecular de mesma espécie) e desor¢ao imediata
do produto resultante. Esses processos podem ser representados pelo seguinte con-

junto de equacoes:

!No mecanismo LH de reagio superficial as duas (ou mais) espécies reagentes sao adsorvidas e
reagem nesta fase. Contrariamente, no mecanismo Eley-Rideal (ER), apenas um dos reagentes esta
adsorvido e o(s) outro(s) reagente(s) esta(ao) na fase gasosa.
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Ag — Aads
Apas +C — P, +C  (unimolecular)
24005+ C — P,+C (bimolecular) (1.24)

onde A representa os reagentes, C' os sitios cataliticos e P o produto (subscritos g e

ads indicam as fases gasosa e adsorvida, respectivamente).

Apos o sistema atingir o estado de equilibrio, os autores estudaram o comporta-
mento da taxa de conversao, do recobrimento total de reagentes e do recobrimento de
reagentes nas regioes cataliticas, como fungoes de parametros como as probabilidades
de adsorcao, de desorcao, de difusao e de reacao. A dependéncia dos resultados com
a geometria escolhida demonstra que a forma de distribuicao do material catalitico

tem grande influéncia na eficiéncia do processo, como se pode ver na figura 1.4.
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Figura 1.4: Taza de conversio TON no estado estaciondrio em func¢ao da probabilidade de
reagao pr para o caso da reac¢do unimolecular, considerando as diversas construg¢oes geométri-
cas mostradas na Fig. 1.3. Note que para uma dada probabilidade de reagao, distribui¢oes
mais ordenadas dos sitios cataliticos tornam o processo mais eficiente. Retirada de [10].

No Capitulo 2 introduziremos um modelo similar a esse. Porém, uma solucao
analitica exata serd fornecida de forma a permitir um estudo mais aprofundado dos
papéis da geometria do sistema e de parametros como coeficiente de difusao e tem-
peratura, grandezas mais faceis de se interpretar fisicamente que as probabilidades

consideradas no trabalho que acabamos de descrever.
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1.3 Transicoes de fase de nao-equilibrio

Transicoes de fase e fendmenos criticos constituem um consagrado tema em Fisica
Estatistica e Termodinamica, abordando problemas de diversas naturezas como sis-
temas magnéticos, dinamicas de populacao e ciéncia dos materiais. Essas ferramentas
se aplicam a problemas de equilibrio termomdinamico mas na natureza sao incontaveis
os exemplos de situagoes de nao-equilibrio. Sistemas fora do equilibrio podem possuir
estados estacionarios e nesta secao discutiremos brevemente como se pode estender o

conceito de transi¢ao de fase para adapta-lo a esse contexto [15].

Para entender como isso ¢ feito, consideremos dois exemplos: o primeiro modelo
de Schlogl |4, 16] e o modelo ZGB [17].

1.3.1 O primeiro modelo de Schlogl

Sejam as seguintes reacoes

A+ X = A+2X
-1
X 2 B, (1.25)

onde os k; correspondem as constantes de taxa de cada uma das reagoes, A é uma
espécie catalisadora (sua concentragao c4 permanece constante), X é um reagente e
B é o produto final do processo, que nao exercerd influéncia na cinética do problema.
Note que, para a primeira equagao em (1.25) ocorrer, é necessario que o sistema esteja

em contato com um reservatorio de moléculas da espécie X.

Considerando o processo (1.25) como sendo controlado por rea¢do, podemos

escrever a seguinte equacao de taxa para a concentracao c(t) da espécie X,

de(t)
dt
que, a partir de uma reescala do tempo, pode ser reescrita como

= (kica — ko) ¢ — k_icac® (1.26)

=rc—c® | (1.27)

onde

r=-—— . (1.28)



A solugao para a equagao (1.27) com r # 0 é

Tt
rcoe
t) = 1.29
C() T_l_co(ert_l) ) ( )

onde ¢y = ¢(t = 0) é a concentracao inicial da espécie X.

0,9—-
0,8 ]
0,7—-
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0,4
0,3 - ’
021

0,1

Figura 1.5: Grifico da concentragao da espécie X como fungao do tempo para o conjunto
de reagoes (1.25), como solugao da equagao (1.27). Observa-se duas situagoes possiveis para
a concentragao no estado estaciondrio: wma em que c(t) tende a zero e outra em que c(t)
tende a um valor finito, em particular c(t) — r. Essa situacao indica wma transi¢ao de fase
dindmica.

Na figura 1.5 mostramos os graficos da solugao para r > 0 e r < 0 e observa-
mos que r & um parametro que determina o comportamento assintotico do sistema,

caracterizado pela concentragao estacionaria c,:

. 0 r<0
lim ¢(t) = ¢ =
t—00 r r>0
ct)y~t™ r=0. (1.30)

Dessa forma podemos distinguir duas fases de acordo com o comportamento
assintotico da concentracao da espécie X: uma em que ela tende a um valor finito
(estado ativo) e outra em que ela tende a zero (estado congelado). Na verdade,

uma andlise inicial mais cuidadosa da equagao (1.27) ja poderia ter antecipado essas
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conclusoes sobre o estado estacionario. Fazendo o grafico de de/dt versus ¢, pode-se
analisar a estabilidade do sistema, como mostrado na figura 1.6-a. Na figura 1.6-b
mostramos o grafico qualitativo de c¢; em funcao de r que mostra a transicao entre as

duas fases possiveis para o estado estacionario.

@

b
dc/dt Cs ®)

Figura 1.6: (a) Grdfico qualitativo de dc/dt em fungao de ¢, para andlise da estabilidade da
equagao (1.27). De acordo com o sinal de dc/dt (setas indicadas ao longo da curva) podemos
estudar a evolugao de c(t). Observamos que o estado estaciondrio com cs = 0 € instdvel
enquanto o estado estaciondrio com cs = r € estdvel. (b) Grdfico qualitativo da concentragao
no estado estaciondrio em funcdo do pardmetro r. Para valores de r menores que o valor
critico r. = 0, temos cs = 0, enquanto para v > r. temos cs = r. A inclinag¢io da reta para
T > r. corresponde ao expoente critico v = 1. Figuras redesenhadas de [4].

Esse modelo é um exemplo de um sistema fora do equilibrio bastante simples
que apresenta uma transicao de fase dinamica, descrita por seu comportamento as-
sintotico, que varia de acordo com a escolha de um parametro. Dessa forma, ¢, pode
ser visto como o anédlogo do parametro de ordem em transicoes de fase de sistemas
em equilibrio e r poderia ser considerado o campo externo ajustavel (como a magne-

tizagdo e o campo magnético externo no modelo de Ising, respectivamente).

Além dessa comparacao com transicoes de fase de equilibrio, ha situacoes de
nao-equilibrio em que se pode definir também expoentes criticos. No caso do primeiro

modelo de Schlogl, o expoente critico v pode ser definido como

cs(r) —cs(re) ~ (r—r)" (1.31)

e, a partir da argumentacao apresentada, fica claro que v = 1.
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1.3.2 O modelo ZGB

Um dos mais tradicionais temas em catdlise ¢ a oxidagao do C'O, principalmente
devido a sua importante aplicacao no controle da emissao de gases na queima de
combustiveis fosseis em veiculos automotores. O processo se da pela combinagao
quimica das moléculas de CO com atomos de O, quando ambas as espécies estao

adsorvidas (mecanismo LH):

CO — (COgqs
02 — 2Oads
COuts + Outs — COy . (1.32)

Vamos analisar brevemente um consagrado modelo para esse processo, o mode-
lo Ziff-Gulari-Barshad (ZGB) [15, 17| que, apesar de sua simplicidade, possui aspectos

muito interessantes que ilustram bem as idéias desta secao.

O modelo é definido numa rede bidimensional em que todos os sitios sao con-
siderados ativos (cataliticos) e que esta em contato com um gas que contém CO e Os.
As fracoes molares das espécies na mistura gasosa sao representadas pela probabili-
dade de se escolher uma ou outra espécie para adsorver a cada passo da dinamica: o
CO é escolhido com probabilidade y.o e 0 Oy é escolhido com probabilidade 1 — yqo0.
A molécula de CO ocupa um sitio da rede, ao passo que a de Oy ocupa dois sitios da

rede pois ela se dissocia quando é adsorvida.

Se o CO for escolhido, uma tentativa de adsorcao serd feita em um sitio
aleatorio da rede: se o sitio estiver vazio, a molécula adsorvera e, se o sitio estiver
ocupado, a tentativa sera recusada. Caso ocorra a adsorcao, os quatro sitios vizinhos
serao visitados aleatoriamente e, se um oxigénio for encontrado, ocorrera a reagao
(1.32) e serao retirados da rede o CO e o O sob a forma de COs.

Se o Oy for escolhido, uma tentativa de adsorcao serd feita em dois sitios
adjacentes da rede: se os dois sitios estiverem desocupados, a molécula sera adsorvida
e dissociada; se pelo menos um dos sitios escolhidos estiver ocupado, a tentativa sera
rejeitada. No caso em que ocorrer a adsorcao, os seis sitios vizinhos serao visitados e,
se uma molécula de CO for encontrada, a reacao (1.32) ocorre e a desor¢ao do C'Oy

é efetuada. Essas regras estao ilustradas na figura 1.7.
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Moléculas que adsorvem nao difundem e nao desorvem, o que torna a natureza
do modelo intrinsecamente irreversivel. De fato esse modelo simplifica bastante o

processo real que conta, por exemplo, com desor¢ao |17].

(@) 9 : (b)
\

\
= ==
Qx /§ 8x /§

.

(c) (d)

Figura 1.7: Ilustrag¢ao esquemdtica do modelo ZGB: circulos brancos representam dtomos de
C' e circulos pretos representam dtomos de O. (a) Adsor¢ao da molécula de CO na superficie,
ocupando apenas um sitio da rede. (b) Adsor¢ao da molécula de Oy, com dissociacio e
ocupagao de dois sitios da rede. (c) Adsor¢ao de CO, reagao com O wvizinho ao sitio de
adsor¢ao e desor¢ao do produto da reagcao COs. (d) Adsorgao e dissocia¢ao de O, reagao
com CO wvizinho aos sitios de adsorgao e desor¢ao do COz. Em (c¢) e (d) os sitios destacados
em cinza sao aqueles que contém os componentes que participam da Teagdo e ficarao livres
apds a desor¢cio do COs.

Dependendo do valor de y.,, trés estados estacionarios sao possiveis: se Yoo <
y1 ~ 0.389, o sistema tende a um estado no qual a superficie fica completamente
envenenada com O; se Yoo > Yo &~ 0.525, 0 mesmo envenenamento ocorre, mas com

moléculas de C'O; e se y; < Yoo < Yo 0 sistema tende a um estado estacionario reativo.

Na figura 1.8 mostramos o comportamento das concentragoes estacionarias
de O e C'O na superficie do sistema e a taxa de conversao de C'O, como funcao da
probabilidade y.,. Desses resultados nota-se claramente as duas transicoes entre as
trés fases. A primeira delas, em y.o = y1, é uma transicao continua e, portanto, de

segunda ordem, enquanto a segunda transi¢ao, em yco = Yo, ¢ descontinua (primeira
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ordem). Essas transigoes constituem um exemplo bastante claro de transi¢ao de fase

de nao-equilibrio.

Figura 1.8: Comportamento das concentragoes estaciondrias de O (linha cheia) e de CO
(linha tracejada) e da taza de produgao de COso (linha pontilhada), como fungoes da proba-
bilidade yoo. Note as transi¢oes em Yoo = Y1 € Yoo = Y. Figura retirada de [17].

A transicao para a fase de saturacao de C'O pode ser entendida a partir da
seguinte argumentacao [15|. Estados com determinados recobrimentos de CO sao
instaveis e tendem a estados de total recobrimento dessa espécie. Isso ocorre porque
a adsorcao do O requer a disponibilidade de dois sitios consecutivos, o que é uma
situacao rara se a ocupacao por moléculas de CO é alta. Além disso, nas raras opor-
tunidades em que uma molécula de Oy consegue adsorver, esta permanecera por pouco
tempo no sistema pois rapidamente os dois dtomos de O encontrarao um CO para
reagir. Dessa forma, a tendéncia da superficie é ser completamente preenchida por
moléculas de CO.

Esses argumentos ainda podem ser aplicados para explicar a transi¢ao entre
o estado de envenenamento por O e o estado ativo. O que ocorre neste caso é que,
mesmo com um alto recobrimento de O, o sistema nao é instavel pois o C'O necessita
apenas um sitio vazio para adsorver, enquanto o Oy necessita de dois sitios vazios.

Assim, a adsorcao de C'O serd mais alta e isso libera espago na superficie.
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Capitulo 2

Modelo cinético para reacoes

catalisadas

Neste capitulo introduziremos um modelo cinético para reagoes catalisadas [12]. Ini-
cialmente faremos uma breve introducao ao trabalho apresentando algumas moti-
vacoes e mostrando o panorama geral do assunto. Em seguida iremos definir o mo-
delo, resolvé-lo analiticamente e, a partir desta solucao, estudaremos os efeitos da
difusividade, geometria e temperatura sobre a taxa de conversao, que sera definida de
forma mais precisa ao longo do capitulo. Definiremos os conceitos de spillover e back
spillover, associados a fenomenos de grande relevancia em catélise. Finalmente iremos
resumir os principais resultados, apresentar as conclusoes do trabalho e discutir breve-

mente como ele pode ser utilizado para interpretar alguns resultados experimentais.

2.1 Introducao

Como discutido no Cap.1, a modelagem teérica em CH tem avancado muito em sua
missao de auxiliar na compreensao de resultados experimentais. Estes modelos incor-
poram métodos e abordagens bastante diversos que se aplicam a problemas em CH,
em niveis que vao desde a escala atomica até uma escala macroscopica [9, 13, 14].
No nivel mais fundamental, utilizam-se calculos de Quimica Quantica para se deter-
minarem estruturas eletronicas, energias de ligacao e propriedades espectroscopicas
de pequenos aglomerados atomicos. Num nivel intermediério, simulagoes atomisticas
para sistemas de muitas moléculas sao utilizadas para obter previsoes acerca de pro-

priedades de transporte, caracteristicas geométricas e propriedades termodinamicas.

Modelos microcinéticos constituem uma abordagem bastante tutil nessa linha

de trabalho, por exemplo na previsao de taxas de conversao de reagentes em produtos.
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Esses modelos tratam processos microscopicos, tais como reagao, difusao, agregagao
e desorcao, através de regras estocasticas e fornecem informacoes em escalas que vao

desde alguns nanometros até varios micrometros.

Uma questao importante que esses modelos abordam diz respeito ao efeito
da difusao de reagentes através da interface entre suporte e particulas catalisadoras,
fenomeno conhecido como spillover (derramamento) quando o fluxo de reagentes é do
catalisador para o suporte e back spillover (derramamento reverso) quando o fluxo se

da na direcao oposta (figura 2.1).

spillover

back spillover

7

Figura 2.1: Representagoes esquemdticas de spillover e back spillover. Os circulos represen-
tam os reagentes adsorvidos que difundem na superficie do sistema. A particula cotalisadora
estd representada pela drea cinza escura e o suporte pela drea cinza clara.

Esses efeitos da difusividade tém mostrado grande importancia em trabalhos
experimentais recentes [18, 19, 20, 21|. Por isso e por sua potencial aplica¢ao indus-
trial, modelos que incorporam esses efeitos tém sido desenvolvidos sistematicamente
para aplicacoes especificas. Os mais simples sao modelos de campo médio baseados
em equacoes de taxa, que ignoram a heterogeneidade espacial dos meios onde ocor-
rem [22, 23]. HA também modelos que representam essa heterogeneidade através de
distribuigoes de sitios cataliticos em redes |24]. A maioria deles foi criada para des-
crever a oxidagdo de C'O sob diversas condigoes (vide Subsecao 1.3.2). Para melhor
compreender os efeitos da difusao superficial de reagentes, Cwiklik e colaboradores
simularam modelos simples de reacao-difusao em superficies com arranjos regulares

(e.g. tiras e quadrados) e aleatorios de sitios cataliticos [10, 11] (vide Secao 1.2).

Ha varios trabalhos que visam uma completa investigacao de modelos sim-
ples de reagao-difusao. No presente contexto, podemos citar modelos em rede com
distribuicoes de sitios cataliticos, ou seja que incluem algum tipo de heterogeneidade
na atividade catalitica [25, 26]. Mesmo modelos de adsor¢ao-desor¢ao que descon-

sideram difusao superficial de reagentes mostram efeitos nao-triviais sobre a taxa de
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conversao, dependendo das posigoes das particulas cataliticas [25, 27, 28|. Modelos
que incluem difusao em superficies heterogéneas mostram que as estruturas que ma-
ximizam a eficiéncia de um determinado processo catalitico dependem fortemente das

taxas dos principais processos microscopicos [29].

2.2 0O modelo

2.2.1 Definicao

Dentro do contexto apresentado na secao anterior, propomos um modelo discreto em

uma dimensao espacial para a reagdo unimolecular com difusao superficial [12]

Rgas — Rads (21)
Rads +C - Pgas+C ) (22)

onde Ryqs e R,4s representam respectivamente o reagente nas fases gasosa e adsorvida,
C indica a presenca de um agente catalisador e P, representa o produto volatil, o
resultado final da reacao quimica que consome o reagente R e nao altera quimicamente
o catalisador C'. A equagdo (2.1) representa os processos de adsor¢ao e desor¢ao do

reagente R.

Uma reagao unimolecular pode representar reagoes de dissociagao (ou de frag-
mentagao) ou processos de rearranjo interno de ligagdes quimicas em moléculas, como

as reacoes |2|

C4HQOOH — C4H90+ + OH™

HCN — HNC | (2.3)

respectivamente. Também pode-se associar a equa¢ao unimolecular (2.2) a uma reagao
que ocorre através de um mecanismo do tipo Eley-Rideal (ER) [1], em que o reagente
adsorvido R,4s reage irreversivelmente com outro tipo de reagente na fase gasosa,
R/

as» © se transforma no produto volatil Py,

Raqs + R;as — Pgas . (24)
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No nosso modelo, o catalisador suportado é representado por um arranjo re-
gular de sitios na rede unidimensional (parametro de rede a): um conjunto de [ sitios
consecutivos representa uma particula catalitica, que estd a uma distancia de d sitios
da particula mais proxima (regido do suporte), como mostrado na figura 2.2. A

densidade superficial de catalisadores € ¢, portanto,

o
Cl+d

e assim esta definida a geometria do modelo. Na prética, as caracteristicas geométri-

(2.5)

cas desses sistemas sao determinadas pela forma como sao preparados esses materiais.
Por exemplo, ¢ é a fracao da superficie do suporte coberta pelo material catalitico, que
depende da quantidade de material catalitico utilizado em sua producgao e o tamanho
das particulas catalisadoras depende das condigoes fisico-quimicas em que esse mate-

rial é depositado no suporte [30].

Valores tipicos para tamanhos de particulas cataliticas variam de 1 a 20 nm (o
que corresponde a 2 < [ < 40, considerando a ~ 5 A), mas podem chegar a até 100 nm
(ou mais), como ¢ o caso de particulas de Pt e Rh em sistemas catalisadores de es-
capamentos de veiculos automotores. As distancias tipicas entre particulas cataliticas
também possui uma larga distribuicao de valores, que vao tipicamente de 50 a 200
nm, o que corresponde a 100 < d < 400 [9].

Para representar todas as etapas envolvidas em (2.1) e (2.2), usamos um mode-
lo estatistico fora do equilibrio com os seguintes processos fisico-quimicos, ilustrados
na figura 2.2:

— adsorgao: reagentes incidem sobre a superficie do sistema com taxa I’ (nimero
de particulas incidentes por unidade de tempo). Os reagentes incidem sobre
sitios aleatorios da rede e, se o sitio de incidéncia estiver vazio, o reagente sera
adsorvido com probabilidade 1, enquanto a incidéncia de um reagente sobre um
sitio ocupado é rejeitada (condi¢do de volume excluido). O fluxo incidente F
define a unidade de tempo do modelo, de forma que as outras taxas serao dadas

em termos desta.

— difusao: reagentes adsorvidos difundem com coeficiente D, o que significa que,
em média, cada reagente adsorvido executa 2D /a? tentativas de dar um passo
aleatorio de comprimento a, por unidade de tempo. A condicao de volume

excluido também é observada na difusao dos reagentes.

— desorcao: reagentes adsorvidos desorvem com taxa kj quando se encontram na
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regiao do suporte e com taxa kj quando se encontram sobre a regiao catalitica.
Estas taxas sao definidas como numero de eventos por unidade de tempo e por

sitio da rede.

— reacgao: reagentes adsorvidos que se encontram na regiao catalitica reagem com

taxa k,, também definida como nimero de eventos por unidade de tempo e por

sitio da rede.

e a > ad
o >
a
F c =
K, Kg kS F
1 D
O T (I) T X

] ] ] X

Figura 2.2: Defini¢ao do modelo. A regiao do suporte, composta por d sitios, estd repre-
sentada em cinza claro e as particulas cataliticas, formadas por | sitios, em cinza escuro (a
¢ o parametro de rede). Reagentes que incidem com taza F' estao representados por circulos
abertos enquanto circulos fechados representam os reagentes adsorvidos que difundem com
coeficiente D, desorvem com taza kj (k) quando se encontram sobre o suporte (catalisador)
e reagem com taxa k. quando se encontram sobre o catalisador.

Antes de resolver o modelo é necessario comentar algumas de suas caracteristi-
cas. Primeiramente pode-se pensar que o fato de o modelo ser unidimensional indica
uma simplificagao dréastica da realidade dos catalisadores suportados, mas a verdade
¢ que a escolha da baixa dimensionalidade nao s6 facilita muito a solu¢ao analitica (e
a simulac¢ao) mas também descreve bem a estrutura de catalisadores reais que, como
ja foi dito, consiste em estruturas com poros estreitos e compridos que, em primeira

aproximacao podem ser considerados unidimensionais.

Outro comentario pertinente se refere ao fato de o coeficiente de difusao D
ser o mesmo para as duas regioes (suporte e catalisador), que nao descreve bem a
realidade fisica dos sistemas representados, pois implica que os potenciais periddicos
das superficies das duas regioes sao idénticos. Isso significa que o degrau representado
nas figuras 2.1 e 2.2, indicando a interface entre a particula catalitica e o suporte, nao

representa uma descontinuidade no potencial periédico da superficie do sistema. De
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qualquer forma, os nossos resultados serao analisados através de conceitos de escala e
de comprimentos de difusao, de forma que a interpretacao possa ser estendida a casos

de coeficientes de difusao diferentes no catalisador e no suporte.

Ainda nessa linha de raciocinio, vale a pena comentar que considerar a taxa de
reacao k, uniforme na regiao do catalisador nao ¢ uma descrigao rigorosamente realis-
ta, pois é sabido |9] que essa taxa depende de diversos fatores intrinsecos a natureza
do catalisador, tais como planos cristalinos expostos, interacao catalisador-suporte,
etc. Porém, supor k, uniforme facilita nosso objetivo, que é estudar o papel dos dife-
rentes processos fisico-quimicos envolvidos, bem como da geometria do sistema, e nao

os efeitos de propriedades especificas de um catalisadores.

Comprimentos de difusao Considere o tempo tipico de sobrevida na regiao do

catalisador de um reagente adsorvido,

1
e + kS

Sabendo que, num intervalo de tempo At, um reagente que difunde aleatori-

(2.6)

Te

amente com coeficiente de difusao D percorre uma distancia tipica de v DAt, temos

que

D
L.= m (2.7)
é a distancia tipica percorrida no intervalo de tempo 7.. L. é chamado comprimento
de difusao porque é a distancia tipica que um reagente percorre nessa regiao antes
de reagir ou desorver, considerando que a regiao seja grande o suficiente. Caso con-
trario, o reagente deve atingir as fronteiras da regiao e migrar para a regiao adjacente.

Equivalentemente, o comprimento de difusao na regiao do suporte é

D

L = —_— 2.
=5 28)

Note que se pode generalizar essas expressoes para o caso em que o coeficiente
de difusao seja peculiar a cada uma das regioes de forma que as inferéncias baseadas

nessas grandezas podem ser aplicadas de forma mais abrangente.
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2.2.2 Solucao analitica

A solucao analitica do modelo serd obtida considerando-se o limite continuo. Para
tal, precisamos assumir que o tamanho das particulas cataliticas, bem como a dis-
tancia entre elas, sejam grandes em comparacao ao parametro de rede, i.e. [ > 1 e
d > 1. Sabendo que na realidade [ e d possuem valores tipicamente pequenos, ou
seja, longe do regime considerado para a obtengao da solugao, mostraremos ao final
desta subsecao uma comparacao entre resultados analiticos e simulacionais para va-
lores fisicamente razoaveis de [ e d, demonstrando que a solucao analitica é uma boa

aproximacao, mesmo nesse limite.

Definimos o recobrimento de reagentes Oyc..(7,t), que é uma funcdo adimen-

sional da posi¢ao r e do tempo ¢, que assume valores no intervalo (0, 1), tal que

N(t) = / Oreac(r, t)dr (2.9)

¢ o niamero de reagentes adsorvidos no instante ¢ e

la la
_2 < -
QC(Iat) 2 ITx 2 )
Oreac(r, 1) = (2.10)
es(xvt) _% < xr < % )

onde 6.(x,t) & o recobrimento de reagentes na regiao do catalisador e 60s(x,t) na
regidao do suporte (por simplicidade a mesma variavel espacial foi utilizada para as

duas regioes; vide figura 2.2).

Assim, contemplando os processos fisico-quimicos representados na figura 2.2,

escrevemos as seguintes equagoes para os recobrimentos de reagentes nas duas regioes:

B 02 .

SOe(t) = Dbl t) + F (1= 6. (0,0)] = (ke + Koo, t)  (211)
) 02 s

aes("ﬁ, t) = D@Qs (l’, t) + F []. — 95 (l’, t)] — deS (ZL', t) s (212)

que sao basicamente equagoes de difusao acrescidas de termos de ganho por adsorcao

(fluxo F fixo, controlado por uma fonte externa) e perda por desorgao ou reacao.

No estado estacionario temos
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) )
Sbela,t) = 2,(x. ) =0 (2.13)

que conduz as seguintes equagoes ordinarias:

20, .
D+ F(1=0) = (k+ kb = 0 (2.14)
20, o
DI+ F(1—6)—kib, = 0, (2.15)

em que 0. = 6.(x) e 65 = Os(x), ou seja, sdo func¢oes apenas da coordenada espacial.
Para o caso D = 0 as equagoes (2.14) e (2.15) se reduzem a equacgbes algébricas

simples!,

F(1-6.)— (k+k)0. = 0 (2.16)
F(1-6,)—kf = 0, (2.17)

cujas solucoes sao, respectivamente,

90 == TC 9 95 == TS 9 (2]‘8)
onde
! 1 (2.19)
Te = , ry = )
1+ k/F +kS/F L+ kS/F

Note que nesse resultado para difusividade nula, os recobrimentos nao depen-
dem da posicao, ou seja, os reagentes se distribuem uniformemente nas duas regioes.
Esse resultado também esta consistente com a idéia intuitiva de que o recobrimento no
catalisador deve ser tanto menor quanto maior for a taxa de reagdo e/ou de desorgao,
e o raciocinio andlogo se aplica a regiao do suporte.

As solugoes para as equagoes (2.14) e (2.15) considerando D > 0 sao, res-

pectivamente,

0.(x) = 1.+ accosh(x/A) (2.20)
Os(x) = ry+ascosh(xz/Xs) (2.21)

Lo caso D < 0 obviamente é fisicamente inaceitével.
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onde

D/F D/F
Ao = L A= —L—— 2.22
\/1+k:r/F+k:§/F \ T+ ky/F (222)

e as constantes a. e oy serao determinadas pelo balanco de reagentes em cada uma
das regioes. Note que, conforme mencionado anteriormente, as taxas aparecem como

razoes do fluxo incidente de reagentes.

Num intervalo de tempo At, a quantidade de reagentes (A#f.),,, que deixa
a regiao do catalisador é

2D 1 la/2
(Abe),.; = — (1—07) 6" + = / (ke + kS) 0.(2") da’
a a —la/2
2D _
- = (1—0%)0" + (k + k) 10, (2.23)

onde 0* e 01 sdo definidos como sendo os recobrimentos avaliados nos extremos comu-

nicantes das regioes do suporte e do catalisador, respectivamente, ou seja

. _ da da
o = S(m-—;) = ry + ay cosh (2)\5) , (2.24)

la la
— — | =
0" =0, (x 5 ) re + o, cosh (2>\C) , (2.25)

e 0. é o recobrimento médio na regiao do catalisador,

B 1 la/2
0. = — O.(z")dx' . (2.26)
la —la/2

O primeiro termo a direita em (2.23) contabiliza a perda de reagentes por di-
fusao, que depende do grau de desocupacao no extremo da regiao vizinha, (1 — 6*),
do grau de ocupacdo no extremo da propria regido, 0f, e do coeficiente de difusdo D.
O segundo termo por sua vez contabiliza a perda de reagentes por reagao e desorcao
ao longo de todo o intervalo.

No mesmo intervalo At, o niimero de reagentes (A6,)

entra due chegam a regiao

catalitica é dado por
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2D 1 la/2
(Aec)entra = _29*(1 - QT) + - F [1 - QC(x/)] dlj
a aJ_la/2
2D :
= 0 (1—60"+FI(1—-6.) . (2.27)

Da mesma forma pode-se escrever as expressoes correspondentes a regiao do
suporte, (Aby)_ . e (Aby)

ser satisfeita:

Para o estado estacionario, a seguinte condicao deve

sai entra’

(AB),pi = (A0e)nira 2.28)
(Aes)sai = (Aes)entra Y (229)
que conduz a um sistema de duas equacoes em a, e ag, cuja solucao ¢
A (15 — re) tanh (5‘—;8)
Qe = , (2.30)
Ac cosh <2l—§c> tanh (;i) + [)\s + a tanh <2d—)‘fs>} sinh (;Tac)
As(Te — 16) tanh (217“)
Qs (2.31)

= *cosh (f—i) tanh (2%) + [)\C + atanh (;—i)} sinh <;—;\2>

Resta apenas mostrar que a solucao obtida também é boa quando [ e d nao
sao muito grandes. Para tal, mostramos na figura 2.3 os recobrimentos nas regioes
do catalisador e do suporte, 0.(z) e 65(x), comparando o resultado analitico com si-

mulacoes computacionais do modelo original, para um sistema com [ = 18 e d = 100
(e = 0.15).

Como se pode observar, a comparacao entre os resultados analiticos e as simu-
lacoes mostram que a solugao obtida é adequada, mesmo no limite de [ e d pequenos.
Importante notar na figura 2.3 que nos extremos de cada uma das regioes ha um pe-
queno desvio entre os pontos e a curva continua, porém a diferenca entre os resultados

nao supera 5%, e os desvios em grandes médias sdo ainda menores.

O modelo foi resolvido para o recobrimento de reagentes no estado estacionario,

contudo a grandeza de interesse no problema é a taxa de conversao TOF' (do inglés:
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turnover frequency)?,

TOF = ¢k,0c (2.32)

que é o numero de reacoes por unidade de rede e por unidade de tempo, ou seja, uma

medida direta da eficiéncia na obtencao do produto Py, em (2.2).

(@) | o8 (b) -
0.10f f I ]
[ 1 0.65 ]
eC : | So.4- ]
0.05F * r 1
0.2/] 3

0'007\ P N R P R I \7 0'07\ | | |

Figura 2.3: Recobrimento de reagentes em fun¢ao da posi¢ao nas regides (a) do catalisador
e (b) do suporte, onde os pontos representam o resultado simulacional e as curvas continuas
se referem ao resultado analitico. Os valores utilizados para os pardmetros sao 2D/ (azF) =

420, k3/F = 0.1, k,/JF =8, d =100 ¢ | = 18.

2.3 Resultados

Os resultados apresentados nesta secao foram obtidos considerando-se

kS < F k5 k., 2D/a®
F = 15!

A primeira condi¢ao ¢ bastante razoavel para a realidade de um catalisador ja
que a desor¢ao de reagentes na superficie das particulas cataliticas costuma ser bem
menor que as outras taxas [14]. Em particular, vamos assumir kS/F = 1073 ao longo

desta secao. A segunda condicao visa facilitar as analises subsequentes uma vez que

2A taxa de conversdo, definida dessa forma, est4 associada & definicao de taxa de reacdo utilizada
no Capitulo 1.
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os valores utilizados para os parametros do modelo serao dados em relacao a F. TOF
também sera dada em relagdo a F', de forma que 0 < TOF/F < 1.

2.3.1 Efeitos da mobilidade dos reagentes e da geometria dos

catalisadores

Para estudar os efeitos da mobilidade dos reagentes fixamos a geometria do sistema,
i.e. [ e e, e analisamos o comportamento da taxa de conversao como funcao do coe-
ficiente de difusao. Na figura 2.4 mostramos os resultados para [ = 75 e dois valores
de ¢, com k3/F =5 e diversos valores de k,/F.

€=0.05 06 €=0.15

I k/F=01 (a) i TR k /F=05 (b) ]

0.15- __«k/F=0262 1 05— — k/F=0881 E

- - k/F=05 1 F - k/F=2 ]

LL I k/F=1 w04 -- k/F=5 - =
EO.le T Ein 0 35 T ]
0.05:~ o 0E E
e O.l?—- ............................................................ i

e ¢ N B B B R Y SO B B P
% 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° % 1x10° 2x10° 3x10° 4x10°
2D/(22F) 2D/(eeF)

Figura 2.4: Taza de conversao normalizada como fungao do coeficiente de difusio para
diversos walores da taza de reagao, com k3/F =5 el = 75. Dois valores da densidade
superficial de catalisadores foram considerados: € = 0.05 (a) e e = 0.15 (b).

Na figura 2.4 nota-se que, mesmo para o caso de baixa difusividade (D ~ 0),
ha uma forte dependéncia de TOF com k.. Essa dependéncia é consequéncia da pro-
priedade de volume excluido, que limita significativamente o processo de adsor¢ao no
sistema, ou seja, para valores baixos da taxa de reacao os catalisadores sofrerao o

efeito do envenenamento, ou seja, uma superocupacao de reagentes naquela regiao.

A medida que aumentamos o coeficiente de difusdo, identificamos dois regimes
distintos, um de reagoes lentas (k, baixo, curvas pontilhadas) e um de reagoes rapidas
(k; alto, curvas tracejadas e trago-pontilhadas), separados por um valor limite de &,

(curvas cheias), para o qual a taxa de conversao independe do coeficiente de difusdo.
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Esse valor limite de %, depende da escolha de & e de €, como pode ser visto na figura
2.4.

Para o caso de reacoes lentas, o aumento do coeficiente de difusao favorece
o spillover pois os reagentes que se encontram sobre as particulas catalisadoras con-
seguem difundir para as fronteiras dessa regiao e migrar para a regiao do suporte,
onde desorvem com mais facilidade. A situacao oposta é observada para o caso de
reacoes rapidas, no qual as altas taxas de reacao deixam a regiao catalitica livre para
a chegada de mais reagentes via difusao, ou seja observa-se a preponderancia do back

spillover.

Consideramos em seguida o comportamento da taxa de conversao quando
mudamos a geometria do sistema. Para isso, estudamos TOF como funcgao de [,
para valores fixos dos outros parametros, como pode ser visto na figura 2.5, onde
mostramos resultados para k3/F = 5 e 2D/(a*F) = 1000. E importante frisar que
estamos fixando o valor de ¢ de forma que, a medida que aumentamos ou diminuimos
[, também aumentamos ou diminuimos d, que é o numero de sitios na regiao do su-
porte compreendida entre duas particulas cataliticas consecutivas. Devemos lembrar

também que ¢ fixo implica que uma fragao fixa do suporte foi coberta pelo metal

catalisador.
€=0.05 €=0.15

0'157 k /F=01 f [ k /F=05 b) -

L — K /F=0262 @ 0'4—‘*“ — K/F=0881 (b) ]

L ----k /F=05 il CL ok /F=2 ]

L 0.10- -- k/F=1 4w o3-" - k/F=5 N
=~ LY 1~ (& ]
LL N 1 LD NN ]
O el 1002 e g
I_OOST ‘"_"‘*-———:'—_—':'-__'Z'_‘_':'_‘_':':fi I— E ""“--—-——-~-__‘_':'_'_‘:'_'_':_E
E 10 =

;.\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\7 E\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\
0.00559 40I 60 80 100 %% 20 40I 60 80 100

Figura 2.5: Taza de conversao normalizada como func¢ao do nimero de sitios cataliticos.
Aqui mostramos os resultados para diversos valores da tara de reag¢do, com kj/F =5 e
2D/(a?F) = 1000. Os mesmos valores da densidade superficial de catalisadores utilizados
na figura 2.4 foram considerados aqui: € = 0.05 (a) e e = 0.15 (b).

Novamente observamos o regime de reagoes rapidas (curvas tracejadas e trago-
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pontilhadas) e o regime de reagoes lentas (curvas pontilhadas), & medida que dimi-
nuimos o tamanho das particulas cataliticas. No primeiro caso, o fato de diminuir o
tamanho das particulas cataliticas favorece o back spillover, pois isso acarreta também
uma reducao dos espagos entre essas particulas. No segundo caso, a diminui¢ao do
tamanho das particulas influencia negativamente a taxa de conversao pois, como as
taxas de reacao sao baixas, os reagentes nao ficam tempo suficiente sobre particu-
las catalisadoras pequenas, difundindo facilmente para as regioes vizinhas do suporte

(spillover).

Esses dois regimes estao separados por um regime intermediario (curva cheia)
correspondente ao mesmo valor de k, obtido para a transicao na figura 2.4. Isto in-
dica que essa transicao nao depende nem de D nem de [, mas somente de €, kJ e,

naturalmente, de k.

2.3.2 Efeitos da temperatura

Em trabalhos analiticos ou em simulagoes, tem-se grande liberdade para controlar
parametros, tal como fizemos na secao anterior, por exemplo estudando a taxa de
conversao T'OF em funcgao do coeficiente de difusao D. Nao obstante, na pratica
experimental é muito dificil controlar diretamente parametros como o coeficiente de
difusao. De fato, na literatura encontra-se uma gama enorme de trabalhos experi-
mentais [31| nos quais ndo ha um consenso bem estabelecido acerca da interpretagao

de resultados para medidas diretas de coeficientes de difusao.

Por outro lado, os experimentais tém facilidade para controlar grandezas fisi-
cas mais fundamentais, tais como temperatura e pressao. Por essa razao, incluimos
no nosso trabalho uma formulagao do modelo em termos da temperatura, na qual

escrevemos as taxas como funcoes da temperatura sob a forma de Arrhenius,

a2 ED
D(T) = ?VD exp (—kB—T) y (233)
E
K(T) = vgexp (—kB—dT) , (2.34)

k(T) = vexp (-kffT) , (2.35)

onde vp, vq e 1, sao os pré-fatores (ou frequéncias) e Ep, Eq e E, sdo as energias

de ativacao correspondentes a cada um dos processos: difusao, desorcao no suporte e
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reagao, respectivamente.

Com essa formulagao passamos a trabalhar com seis parametros para as taxas,
em vez de trés. Porém essa dificuldade pode ser diminuida porque alguns desses
parametros obedecem certas relacoes ou vinculos. Seguindo algumas diretrizes encon-

tradas na literatura [9, 14, 31, 8|, usamos:

Epn < Ey | (2.36)

vp =vg =2x 10257 | (2.37)
d

10 < 2 <1000 . (2.38)
I/r

Essas hipoOteses sao razodveis para reagoes que seguem o mecanismo LH [9].
E importante ressaltar que essas escolhas nao podem ser consideradas como potenci-
ais aplicagoes a problemas especificos. De fato, a reacao unimolecular descrita pelas

equagoes (2.1) e (2.2) representa melhor o mecanismo ER de reacoes superficiais.

Valores realistas tipicos para o parametro de rede sao da ordem de grandeza do
raio atomico, portanto consideramos a = 5 A. Também fixamos £ = 0.15 e seguimos
mantendo F' = 1 s7!, de forma que as taxas continuam sendo dadas relativas a F.
Lembramos também que continuamos considerando a taxa de desorcao no catalisador
muito menor que as outras taxas o que, neste contexto, equivale a dizer que a ener-
gia de ativagao deste processo é muito maior que aquelas correspondentes aos outros

processos. Assim, seguiremos com k§/F = 1073,

Uma vez estabelecidas as expressoes de Arrhenius para as taxas e alguns va-
lores e relacoes entre seus parametros, vamos estudar o comportamento da taxa de
conversao como fungao da temperatura, i.e. TOF(T), para algumas combinagoes de
valores das energias de ativacao. Contudo, é de se considerar a questao de como se

dé a ativagao de um processo.

Em principio, esperamos que um processo seja efetivamente ativado quando
a taxa correspondente a ele superar o fluxo de reagentes F', ou pelo menos quando
aquela for da mesma ordem de grandeza desse fluxo. Entretanto, quando se esta num
regime de temperatura em que o processo de reacao ainda nao foi ativado, ocorre um

congestionamento de reagentes nas regioes cataliticas (o ja& mencionado fenomeno de
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envenenamento ou surface poisoning), como consequéncia da propriedade de volume
excluido. Dessa forma, somente serao observados efeitos da difusao e da desorcao
no comportamento da taxa de conversao quando o processo de reacao ja tiver sido

ativado.

Caso E, > E; > Ep

Consideremos inicialmente o regime de reagoes lentas, ou seja, aquele em que a energia
de ativagao da reacao é a maior dentre as outras. Um exemplo desse tipo de reagao é

a hidrogenagao de C'O em Pt suportada por 170, [32].

0.15-

\\LI).. \\‘\\\\\\\\\‘\\\\\\\\
07000 2000 3000

T/IK

Figura 2.6: Taza de conversao normalizada como func¢ao da temperatura, para o caso de
reagoes lentas: E, = 15 kcal /mol, E; = 10 kcal/mol e Ep =5 kcal/mol. A dependéncia do
comportamento das curvas com o tamanho das particulas cataliticas € mostrada considerando-
se 1 =10, 50, 100 e 500. Nesta figura temos vq /vy = 100.

Na figura 2.6, mostramos os resultados para a taxa de conversao normali-
zada em funcao da temperatura, com E, = 15 kcal/mol, E; = 10 kcal/mol e
Ep = 5 keal/mol e para diversos valores de [. Neste caso a reagao é ativada para
T ~ 270K, o que ocorre quando k, ~ F'. Nessa temperatura, tanto a desor¢cao quanto
a difusao ja estao ativadas, pois esses processos tém energias de ativagao menores que
aquele. Assim, os reagentes difundem muito rapidamente para a regiao do suporte
(spillover) onde desorvem facilmente. Dessa forma, nao se observa aumento da taxa
de conversao até que k, ~ k3, o que ocorre quando 7" ~ 550K.. A medida que aumen-
tamos a temperatura, a influéncia negativa do spillover é mais perceptivel quando as

particulas cataliticas sdo menores (e.g. curva cheia na figura 2.6), onde percebemos
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um crescimento lento da taxa de conversao com a temperatura. Por outro lado, para
particulas maiores os efeitos do spillover sao menos aparentes e a taxa de conversao
rapidamente atinge seu valor maximo (TOF/F =~ 0.15) & medida que aumentamos a
temperatura. Esse valor limite para a taxa de conversao corresponde ao valor de €, ou
seja a densidade superficial de sitios cataliticos no sistema, pois em regimes de altas
temperaturas é esperado que apenas os reagentes originalmente adsorvidos na regiao

catalitica reajam.

Caso E, < Ep < Ey

Seguimos para o caso em que as reacoes sao facilmente ativadas, em comparagao aos
outros processos. Um exemplo de reagao superficial rapida pode ser encontrado em
[23], onde Costa e colaboradores propoe um modelo para analisar a oxidagao de CO
em catalisadores-modelo de Pd/CeQs, que ocorre através do mecanismo ER. Neste
caso, as taxas de reacao sao cerca de 100 vezes mais altas que a frequéncia de back

spillover do oxigénio.

Na figura 2.7 apresentamos os resultados para a dependéncia da taxa de conver-
sao com a temperatura, para E, = 3 kcal/mol, Ep =5 kcal/mol e E; = 10 kcal /mol
(painel a) e E, = 3 kcal/mol, Ep = 6 kcal/mol e E; = 35 kcal/mol (painel b), com

diferentes tamanhos das particulas catalisadoras.
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Figura 2.7: Taza de conversao normalizada como fung¢ao da temperatura para o caso de
reagoes rapidas, com | = 10, 50, 100 e 500. No painel (a) temos E, = 3 kcal/mol, Ep =
5 kcal/mol e Eq = 10 kcal/mol; no painel (b) temos E, = 3 kcal/mol, Ep = 6 kcal/mol e
E4 = 35 kcal/mol. Novamente utilizamos vq/vy = 100.

Na figura 2.7-a constatamos que, no regime de baixas temperaturas, um com-
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portamento semelhante ao observado na figura 2.6 é obtido: a taxa de conversao cresce
a partir da ativacao do processo de reacao (T ~ 50K, quando k, ~ F') até atingir
um patamar em TOF/F =~ 0.15. Ao seguir aumentando a temperatura, o proximo
processo a ser ativado é a difusao, o que ocorre para T ~ 100K. A partir desse
valor da temperatura, um novo salto é observado em T'OF. Esse novo crescimento
se da devido ao efeito do back spillover e uma forte dependéncia com o tamanho
das particulas cataliticas é rapidamente constatada: para particulas menores (com
menores distancias entre as mesmas, lembrando que ¢ esté fixo) reagentes em difusio
conseguem chegar mais rapidamente as regioes cataliticas, onde reagem facilmente e

contribuem assim para um aumento da taxa de conversao.

O maximo da curva ocorre quando a desor¢ao é ativada (k5 ~ F), o que
naturalmente independe do tamanho das particulas cataliticas. Porém, a altura desse
pico depende de [: picos menores ocorrem para particulas maiores pois nesses casos
as distancias entre as regioes cataliticas, i.e. d, sao muito grandes para permitir que

o back spillover tenha uma eficiéncia consideravel.

Aumentando a temperatura além desse maximo, ainda podemos observar uma,
clara dependéncia da taxa de conversao com o tamanho das particulas cataliticas. Essa
dependéncia pode ser melhor entendida se considerarmos o comprimento de difusao
no suporte que, de acordo com (2.8), (2.33) e (2.34), é dado por

2 _
L= ’“;Z exp [(E‘;kaD)} . (2.39)

De (2.39), fica claro que Ly diminui com a temperatura, ja que E; < Ep, e
o efeito util do back spillover cessa quando o comprimento de difusao na regiao do
suporte é da ordem do tamanho das particulas cataliticas, i.e. quando L, ~ [. Essa
condicao é satisfeita em temperaturas mais altas para valores menores de [, o que
explica nao s6 o decaimento mais lento em TOF para este caso mas também as ob-

servacoes de picos altos e largos para [ pequeno e picos baixos e estreitos para [ grande.

Na figura 2.7-b encontramos basicamente as mesmas caracteristicas da figura
2.7-a, porém com algumas diferencas: devido ao fato de Ej; ser significativamente
maior que as demais barreiras de energia, o efeito 6timo do back spillover (TOF/F =~

1) persiste num intervalo maior de temperaturas, mesmo para diferentes valores de [.
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Caso Ep < E, < Ey,

Em seguida tratamos o terceiro e ultimo caso, aquele de energias de reagao inter-
mediarias. Novamente temos na oxidacao do C'O uma gama de exemplos de energias
de ativagao correspondentes ao caso tratado, ainda que os mecanismos de reagao sejam
diferentes. Em [33| Johansson e colaboradores realizaram experimentos e simulacoes
para a oxidacao de CO em Pt/CeO,, donde inferiram valores para as energias de

ativacdo que correspondem a este caso (Ep = 18 kcal/mol, E, = 27 kcal/mol e
E4 =60 kcal/mol).

Na figura 2.8 mostramos os resultados para a taxa de conversao e para o re-
cobrimento médio de reagentes no sistema (suporte + catalisador) como fun¢ao da
temperatura para diversos valores de [, com Ep = 6 kcal/mol, E,. = 24 kcal/mol e
Eq4 = 35 kcal/mol, valores sugeridos para a oxidag¢ao de CO em Pt(111) na Ref. [9].
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Figura 2.8: (a) Taza de conversao normalizada e (b) recobrimento médio de reagentes no
sistema (suporte + catalisador) em fungdo da temperatura, para diversos valores de | com

Ep =6 kcal/mol, E, = 24 kcal/mol, E4 = 35 kcal/mol e vq/vy = 100.

Para temperaturas menores que 7" ~ 400K (k, ~ F'), toda a superficie esta
ocupada por reagentes (como pode ser visto na figura 2.8-b) e as reagoes sao eventos
raros. Ultrapassando esse valor de temperatura, a taxa de conversao aumenta e isso
libera espaco nas particulas catalisadoras, facilitando o back spillover. Note que nao
se observa efeitos do tamanho das particulas cataliticas na taxa de conversao para

temperaturas até cerca de b00K ja que a difusao é ativada para temperaturas muito
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baixas e isso implica em grandes comprimentos de difusao no suporte e na regiao
catalitica.

Comparando os painéis a e b da figura 2.8 observamos que a medida que a
taxa de conversao aumenta com a temperatura, o recobrimento de reagentes rapida-
mente decal a zero, pois a reacao e a difusao sao muito rapidas em comparacao com

o fluxo incidente.

Prosseguindo com o aumento da temperatura, a desorcao sera ativada quando
k3§ ~ I e a taxa de conversao atingird um maximo, caracteristica que nao depende do
tamanho das particulas cataliticas. Em compensagao, como pode ser visto na figura
2.8-a, o flanco direito do pico apresenta uma clara dependéncia com [, ja que os efeitos
do back spillover cessam quando L, ~ [. Aumentando ainda mais a temperatura, o
spillover passa a ter um papel importante e novamente observamos uma dependéncia
da taxa de conversao com o tamanho das particulas cataliticas: particulas peque-
nas perdem um nimero maior de reagentes por difusao e estes desorvem rapidamente

quando atingem a regiao do suporte, o que contribui para menores taxas de conversao.
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Figura 2.9: Taza de conversao normalizada em fungao da temperatura, para diversos valores
de l com Ep =5 kcal/mol, E, =T kcal/mol, Eq = 10 kcal/mol e dois valores para a razao
entre os pré-fatores da taza de reagdo e da taza de desor¢ao no suporte: (a) vq/vy = 10 e

(b) vq/vr = 1000.

Dessa discussao, fica claro que os efeitos do tamanho das particulas cataliticas
sao observados principalmente quando as energias de ativagao possuem valores pro-
ximos uns dos outros. Para confirmar isso, mostramos na figura 2.9 resultados para

alguns valores de | com Ep = 5 kcal/mol, E, = 7 kcal/mol e Eg = 10 kcal/mol e
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para diferentes razoes entre os pré-fatores vy e v;.

Neste caso, quando a reacao é ativada (k, ~ F'), a difusdo ainda nao é tao
rapida, de forma que os efeitos benéficos do back spillover sao mais perceptiveis para
particulas cataliticas menores, com menores distancias entre elas. Quando as particu-
las sao grandes, e por conseguinte mais distantes entre si, a difusao lenta nao é capaz
de levar as particulas cataliticas aqueles reagentes que foram adsorvidos no suporte.
Da figura 2.9 podemos ver que esse efeito é observado num intervalo maior de tem-
peraturas quando é menor a razao entre os pré-fatores da desor¢ao no suporte e da

reacao, ja que a ativacao da desorgao ocorre para temperaturas mais altas.

2.4 Conclusoes e discussao

Neste capitulo introduzimos um modelo discreto unidimensional para a reacao super-
ficial unimolecular em um catalisador suportado. No modelo controlamos a geometria
do sistema (quantidade de material catalitico e tamanho das particulas cataliticas) e
consideramos os principais ingredientes fisico-quimicos presentes neste tipo de proble-
ma: adsorcao, difusao, reacao e desorcao. O modelo, apesar de discreto, foi resolvido
analiticamente no limite continuo e a confiabilidade dos resultados foi verificada por
comparagao com simula¢oes mesmo num regime longe do continuo. A inclusao daque-
les elementos fisico-quimicos permitiu estudar os efeitos do spillover e do back spillover
sobre a taxa de conversao, i.e. a taxa de obtencao do produto da reacao, que é a prin-

cipal grandeza de interesse nas aplicagoes.

A partir da solugao obtida, estudamos inicialmente os efeitos da difusao e
da geometria do sistema sobre a taxa de conversao. Identificamos regimes de reagoes
lentas e regimes de reacoes rapidas, onde predominam o spillover e o back spillover,
respectivamente. Para regimes de reagoes rapidas, o favorecimento do back spillover
aumenta a taxa de conversao & medida que aumentamos o coeficiente de difusao ou
diminuimos o tamanho das particulas catalisadoras. Por outro lado, no regime de
reacoes lentas, devido aos efeitos contraproducentes do spillover, é mais favoravel a
taxa de conversao uma diminuicao do coeficiente de difusao ou o aumento do tamanho
das regioes cataliticas. Os regimes de reagoes lentas e rapidas estao separados por um
regime limite que independe do coeficiente de difusao e do tamanho das particulas
catalisadoras. Este regime depende apenas da escolha da densidade superficial de

catalisadores no sistema e das taxas de reacao e de desorcao no suporte.
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Em seguida fixamos a quantidade de material catalitico no sistema, i.e. fixamos
a densidade superficial de catalisadores, e escrevemos as taxas do modelo sob forma
de Arrhenius, implementando assim sua dependéncia com a temperatura. Algumas
consideracoes sobre pré-fatores e energias de ativacao foram feitas e estudamos trés

casos distintos de valores relativos das energias de ativacao.

Primeiramente consideramos o caso em que a barreira de energia para a reacao
¢ a mais alta e observamos que aumentando a temperatura, quando as reagoes sao ati-
vadas, os outros processos (difusdo e desor¢ao) ja estdo ativados e a taxa de conversao
cresce monotonicamente com a temperatura até um patamar méximo, em um valor
correspondente ao recobrimento de material catalitico no sistema. Devido a efeitos
negativos do spillover, esse patamar maximo é atingido mais rapidamente para as

situacoes em que as particulas catalisadoras sao maiores.

Em seguida consideramos o caso oposto, em que a energia de ativacao do
processo de reacao é a menor de todas. O comportamento para temperaturas mais
baixas se assemelha ao caso anterior, mas um novo aumento na taxa de conversao
¢ observado ap0s esta atingir o patamar mencionado anteriormente. Esse novo au-
mento da taxa de conversao se deve a ativagao da difusao, que reflete no sistema
com efeitos benéficos do back spillover. Um maximo na taxa de conversao é atingido
quando a desorcao é ativada e a altura e largura do pico, bem como o decaimento
subsequente das curvas analisadas, dependem fortemente do tamanho das regides
cataliticas: particulas maiores produzem picos menores pois as distancias entre essas

particulas sao muito grandes para que se perceba os efeitos benéficos do back spillover.

Finalmente, consideramos o caso de energia de ativacao intermediaria para a
reacao. Observamos que, para temperaturas baixas, toda a superficie do sistema esta
ocupada por reagentes, pois as reacoes sao muito raras. Aumentando a temperatura
para a ativacao da reacao, a taxa de conversao cresce e algum espaco ¢ liberado nas
regioes cataliticas, facilitando a ocorréncia do back spillover. Novamente um pico é
observado quando a desorcao ¢ ativada e a partir desse maximo comecamos a observar
uma dependéncia com o tamanho das particulas catalisadoras pois os efeitos positivos
do back spillover cessam quando o comprimento de difusao na regiao do suporte é da
ordem do tamanho dos catalisadores. De fato, observamos que os efeitos do tamanho
das particulas catalisadoras sao mais notaveis quando as energias de ativagao possuem

valores proximos entre si.
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Em suma, neste trabalho estabelecemos uma discussao acerca da influéncia
de varios mecanismos fisico-quimicos, estruturas geométricas e condigoes de tempera-
tura sobre a eficiéncia de um sistema reativo com atividade catalitica. Apesar nao ser
um trabalho voltado para uma aplicacao especifica, suas conclusoes podem ser tteis
para interpretar resultados experimentais e motivar a proposi¢ao de modelos mais

complicados para descrever esses resultados.

Para ilustrar essa idéia, consideremos o trabalho de Piccolo e Henry [21], no
qual os autores analisaram a oxidagdo do CO por NO em Pd/MgO e observaram um
pico na taxa de conversao como fungao da temperatura, como mostrado na figura 2.10.
Eles constataram que, a medida que diminuiam o tamanho das particulas cataliticas
(mesmo que paralelamente a uma diminui¢do da quantidade de Pd), um notéavel au-
mento na altura desses picos e um minimo deslocamento da temperatura do pico eram
observados, resultados bem similares aos mostrados nas figuras 2.7-a, 2.9-a e 2.9-b.
O fato de a forma dos picos nao mudar com o tamanho das particulas sugere que as
energias de ativacao nao dependem fortemente desse parametro. Por outro lado, o
aumento na altura do pico sugere que os comprimentos de difusao dos reagentes nao
eram muito grandes quando as reacoes foram ativadas, de forma que os efeitos posi-
tivos do back spillover se faziam mais presentes quando as particulas eram menores.
Assim, provavelmente os valores das energias de ativagao para a difusao, reacao e
desorcao eram baixos, e o da desorcao seria o maior de todos eles.
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Figura 2.10: Taza de conversio de COs em fungao da temperatura, para alguns tamanhos de
particulas catalisadoras, aqui representados pela letra d, que nao deve ser confundido com a
convengao usada no nosso trabalho. Retirado do trabalho original de Piccolo e colaboradores

(Ref|21]).
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Capitulo 3

Transicoes de fase e cruzamentos em
modelos de reacao-difusao com

desativacao de catalisadores

Em catélise industrial, um problema de grande importancia econémica é a desativagao
catalitica, que consiste na diminuicao de atividade catalitica devida a diversos fatores,
tais como bloqueio de sitios cataliticos, distor¢ao ou bloqueio de estruturas porosas,
sinterizacao, entre outros |34, 35, 36]. Neste capitulo trataremos do problema da de-
sativacao catalitica devida a um fendmeno chamado envenenamento, o qual consiste
na quimissor¢ao de impurezas (ou produtos) nas particulas catalisadoras, que causa

redugao da atividade catalitica do material.

Esse tipo de fendmeno é particularmente importante em processos cataliti-
cos como hidrogenacao, que consiste na adicao de hidrogénio para reduzir ou saturar

compostos organicos, e metanacao, que é o processo de formagao do metano:

Outro processo catalitico em que o fendmeno de envenenamento tem grande
importancia é o chamado processo de Fischer-Tropsch [37]|, uma reagao exotérmica
que converte gases de sintese (monoxido de carbono e hidrogénio) em uma grande
variedade de hidrocarbonetos. Esse processo pode ser representado esquematicamente

por

O caso n = 1 corresponde a reacao de metanacao.
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Estudaremos alguns efeitos da desativacao por envenenamento introduzindo
dois modelos de reagao-difusao [38] numa rede unidimensional com distribuigao a-
leatoria de sitios cataliticos: um modelo de reacao unimolecular e outro de reacao
bimolecular de uma mesma espécie reagente, sem fluxo externo de reagentes. Sera
mostrado que os modelos apresentam transicoes entre duas fases distintas, uma em
que a concentracao de reagentes decai continuamente e outra em que a concentracao
assintotica de reagentes é nao-nula (completa desativagdo dos catalisadores). Estu-
daremos os sistemas em situacoes longe e proximas da criticalidade, que depende de
trés parametros distintos: concentragao inicial de reagentes, concentracao inicial de
catalisadores e probabilidade de desativacao dos sitios cataliticos. No final do capitulo

apresentaremos as conclusoes e uma breve discussao acerca dos resultados obtidos.

3.1 Reacao de armadilhamento com desativacao

3.1.1 Introducao: o problema da reacao de armadilhamento

Consideraremos nesta se¢ao o problema da reag¢ao de armadilhamento com desati-
vagao. Para isso, vamos primeiramente introduzir o problema da reacao de armadil-
hamento “simples”, sem desativacao. Esse modelo, também conhecido como trapping,
¢ uma versao discreta do modelo de Smoluchowski [39]. Em sua forma mais sim-
ples, o modelo de Smoluchowski consiste numa armadilha esférica estatica de raio r
centrada na origem, cercada por uma concentracao inicial uniforme de particulas di-
fusivas, p(x,t = 0) = po. Por “armadilha esférica” entende-se que qualquer particula
difusiva que toque a superficie da esfera é irreversivelmente removida do sistema de
imediato. Isso pode ser visto como um modelo simples para reacoes unimoleculares
catalisadas, no qual as particulas difusivas desempenhariam o papel de reagentes e
as armadilhas o papel de catalisadores. Como a remocao de um reagente é imediata,

este € um processo controlado por difusao, conforme definicao da pag. 9.

A evolugao da densidade de reagentes é dada pelas equacoes

O plt) = DVplat) , a>r
p(@,t)|o=r = 0, (3.3)

onde D é o coeficiente de difusao dos reagentes. O fluxo de particulas em direcao a

armadilha é dado por [4]
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d—1 dp
Cd T D (%) . s (34)

onde (4 ¢ a area da esfera unitaria d-dimensional.

Considerando o caso em que ha uma distribuicao de armadilhas com concentragao c,
e tratando o problema discretamente, assumiremos que cada sitio da rede (parametro
de rede a) pode estar desocupado ou ocupado por uma armadilha ou por um reagente.
Dessa forma, a probabilidade de sobrevivéncia, ou seja, a probabilidade de que um

reagente esteja no sistema no instante ¢ é dada por [4]

P =(1-0") (3.5)

onde S(t) ¢ o namero de sitios distintos visitados por um reagente até o instante ¢.
A partir de (3.5) pode-se determinar a concentracdo de reagentes, que é dada por
p(t) = poPs(t). Porém, na maioria das situacoes, a grandeza S(t) é muito dificil de se
determinar exatamente, como demonstram calculos de primeira passagem [40]. Por
isso as vezes é util considerar a aproximagao de Rosenstock [41], que considera o termo

em primeira ordem na expansao de Ps(t) em (3.5):

P,(t) ~ (1 —¢)® (3.6)

Essa aproximagao funciona bem em regimes de tempos curtos nos casos de
baixas concentragoes de armadilhas e geralmente fornece um resultado que subestima

aquele obtido de forma exata.

Para determinar o comportamento da probabilidade de sobrevivéncia em tem-
pos longos, consideramos o problema em uma dimensao. Neste caso o sistema se
divide em setores de comprimento L, compreendidos entre duas armadilhas consecu-
tivas, onde os reagentes podem difundir livremente, respeitando a condicao de volume

excluido. Em cada um desses intervalos, a densidade de reagentes é dada por

op &?p
o =~ Paz
p(0,t) = p(L,t)=0,

Para tempos longos, o comportamento assintotico no intervalo é dado por [4]
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Apo _repy/re <7rx)
~ DT - 3.8
pr e sin () (3.8)

e a densidade média é

1 [r 80 2Dt
pL = Z/o p(x)dx ~ —3 ©XP <— 72 . (3.9)

—cL

A ocorréncia de intervalos de comprimento L é ce™“", ja que as armadilhas
estao distribuidas aleatoriamente com densidade uniforme ¢, de forma que a densidade

média de reagentes em todo o sistema sera

p= / ALe LprdL ~ exp [—g (27?2027)15)1/3} . (3.10)
0

Note que o decaimento da concentracao de reagentes ¢ mais lento que uma
exponencial pura pois em tempos longos predominam as concentragoes de reagentes

em intervalos muito longos, mesmo que esses intervalos sejam raros.

Donsker e Varadhan usaram argumentos rigorosos [42| e demonstraram que de fato o

comportamento da probabilidade de sobrevivéncia P, para tempos longos é

P, 2 exp [—ad (cz/th)d/(dH)} : (3.11)

onde oy é uma constante e d é a dimensao do sistema.

3.1.2 O modelo com desativacao

Discutiremos agora o modelo de reagoes de armadilhamento considerando o processo
de desativacao dos sitios cataliticos [38|. Assim como discutido na subse¢ao anterior,
o sistema em seu estado inicial consiste numa rede unidimensional na qual cada sitio
pode ser uma armadilha (catalisador) ou um sitio inativo (suporte). Os sitios cataliti-
cos nao se movem e sao distribuidos aleatoriamente no inicio da dinamica com um
recobrimento oy. Os reagentes sao entao distribuidos aleatoriamente sobre os sitios

inativos com recobrimento inicial 6y, de forma a respeitar o vinculo oy + 0y < 1.

A dinamica do modelo se da através da difusao dos reagentes com coeficiente
D (nimero de tentativas de se executar um passo do tamanho da unidade de rede,
por unidade de tempo, para cada reagente), sendo observado o principio de volume
excluido entre reagentes. Ao executar um passo e chegar a um sitio ativo, o reagente

é instantaneamente convertido em produto e imediatamente removido do sistema.
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Neste evento pode ocorrer a desativacao do catalisador com probabilidade p. Nao ha

fluxo incidente de reagentes no decorrer da dinamica.

Essa dinamica pode ser representada pelas equacoes

A+C — C ¢/ prob.1—p , (3.12)
A+C — 0 ¢/ prob.p , (3.13)

onde A representa o reagente que difunde, C representa um sitio catalitico e 0, o
suporte. A equacao (3.12) corresponde ao modelo tradicional de armadilhamento e
a equagao (3.13) é chamada de reagao de envenenamento (ou poisoning). O modelo

esta representado graficamente na figura 3.1.

Figura 3.1: Representa¢ao esquemdtica da dindmica do modelo. Os sitios cataliticos (ar-
madilhas) estao representados por quadrados em cinza e os do suporte por quadrados brancos.
Os circulos representam os reagentes que difundem sobre a superficie do sistema. Quando um
reagente atinge um sitio catalitico, ele reage e € removido imediatamente do sistema. Neste
caso, com probabilidade p, o sitio perde sua atividade catalitica, de forma que o modelo pode
ser visto como uma competi¢ao entre as reagoes (3.12) com probabilidade 1 —p e (3.13) com
probabilidade p.

A medida que o tempo passa, os recobrimentos de reagentes @ e de catalisadores
o evoluem de forma que (046, 0i46:) < (04,6;). O comportamento do sistema para
tempos longos permite distinguir duas fases: uma em que o nimero de reagentes
decai continuamente até zero (baixa desativacdo e concentracao de reagentes) e outra
em que um namero finito de reagentes sobrevive apos o completo desativamento das
armadilhas do sistema (alta desativacao e concentragao de reagentes). Na fronteira
entre essas duas fases o sistema se comporta segundo a dinamica de uma reagao

bimolecular de aniquilacao,
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A+B—0 , (3.14)

com as armadilhas desempenhando o papel da segunda espécie reativa B.

Os comportamentos de escala para tempos longos, longe e proximo da criticali-
dade, serao analisados a seguir. Os resultados que apresentaremos sao decorrentes de
analises de escala corroboradas por simulacoes computacionais em redes com N = 2%
sitios, tomando médias tipicamente de 10% realizacoes independentes e quase sempre
com coeficiente de difusdo dos reagentes D = 1 (esse parametro define a escala de
tempo da dinamica, ja que nao ha fluxo de reagentes durante a evolucao temporal do

sistema). As dinamicas foram simuladas até tempos da ordem de 108.

3.1.3 Escala para tempos longos

O caso limite p = 0 corresponde ao problema tradicional de armadilhamento, discutido
na subsecao 3.1.1. Neste caso todos os reagentes sao consumidos e sua concentragao

decai segundo a relagao de Donsker-Varadhan em d = 1, (3.10), ou seja

3 1/3
0 ~ exp —3 (2m%03Dt) Bl (3.15)
0 0.36; -
i ] - (b) 0,=0.15 |
i 1 033 -
L | - 8,=04 i
4 030 —
@ L 1 L p=07 ]
o I 1 027 -
S : I ]
S 1024 -
- -2 — i 6=0.1859 1
i 1 o2 \ -
I 1 oas- =
-3 — i ]
L1 ‘ L1 ‘ L1 ‘ L1 ‘ L1 O 15 ‘ L1 ‘ L1 ‘ L1 ‘ L1
0 2 4 6 8 10 0 1000 2000 3000 4000
tJJS t

Figura 3.2: (a) Concentragao de reagentes como fungao do tempo para p = 0 e p = 0.1,
com o9 = 0.15. As transformagdes de escala nos eixos foram feitas para verificar a validade
de (3.15). (b) Concentragao de reagentes como fungao do tempo, para uma situagdo em que
uma concentragao finita de reagentes sobrevive em tempos longos. Os valores dos pardmetros
e o valor assintdtico obtido para 0 estao de acordo com a equagdo (3.16).
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Para p pequeno mas diferente de zero, a concentracao de reagentes decai rapi-
damente e apenas uma pequena parcela dos catalisadores é desativada. Neste caso,

para tempos longos temos

o = 09— phy

g =~ 0

Neste caso, a reacao (3.12) é assintoticamente dominante, e o comportamento (3.15)

é esperado.

Na figura 3.2-a mostramos o comportamento da concentracao de reagentes
no sistema como funcao do tempo, com as devidas transformacoes de escala visando
verificar a validade de (3.15) no regime de baixa ou nula desativa¢dao. No caso p = 0
observa-se que ha uma corre¢ao significativa para para a escala dominante da dinamica
(3.15), resultado também encontrado em outros trabalhos [43, 44|. Curiosamente, para
p pequeno mas diferente de zero, essa correcao ¢ desprezivel, haja visto que os dados

para p = 0.1 na figura 3.2-a se ajustam a uma linha reta por trés décadas.

Esse comportamento assintotico é esperado para qualquer condicao inicial em
que gy > ply. Para o caso oposto, oy < pfy, espera-se que uma concentracao finita de

reagentes

9:90—0'0/]9 (316)

sobreviva em tempos longos, ao passo que a concentracao de armadilhas deve decair
continuamente até zero. Esse regime é dominado pela reacao (3.13) e na figura 3.2-b
mostramos um exemplo dessa situacao com oy = 0.15, 6y = 0.4 e p = 0.7, onde o valor
assintotico obtido numericamente, § = 0.1859, esta de acordo com o valor esperado
segundo (3.16), # = 0.1857.

A transicao entre essas duas fases ocorre quando oy = pb#y que corresponde
a uma superficie no espago (0o, 6y, p). Na figura 3.3 mostramos algumas projecoes da
superficie critica no plano 6, — p. Na criticalidade, as concentragoes o e 6 decaem

continuamente na mesma proporc¢ao, ou seja

Ot O+t
O Oryse

Com isso, o sistema se comporta como se obedecesse a dinamica da reacao

(3.17)
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Figura 3.3: Esquerda: Cortes do diagrama de fases na dire¢ao do plano p— 0y para diversos
valores de og. Direita: Corte do diagrama em og = 0.15. A linha critica o9 = py divide as
duas fases, de acordo com o comportamento para tempos longos: na regidao inferior esquerda
temos a fase em que o0s reagentes sao totalmente consumidos e na regiao superior direita
a fase na qual um nidmero finito de reagentes sobrevive apds a completa desativagao das
armadilhas.

bimolecular de aniquilagao (3.14), com as armadilhas C' desempenhando o papel da
segunda espécie reativa B. Neste caso, se as concentracoes iniciais das duas espécies
sao iguais, pode-se demonstrar que o decaimento da concentracao p4 dos reagentes A

se comporta como [4, 45]

pa(0)1/?2
(DA + Dp)t]"*

No caso do nosso modelo, Dy = D e Dy = 0 (armadilhas estéticas). A correspondén-

pa(t) ~ (3.18)

cia entre p4(0) e Oy deve ser feita com mais cuidado: a dindmica que conduz a equagao
(3.18) consiste numa aniquila¢ao balanceada de pares AB, enquanto no nosso modelo
a aniquilacao de um par AC requer, em média, o armadilhamento de 1/p reagentes
A. Assim, p4(0) deve ser substituido por 6y/p = 62/0¢, ou seja:
0
0 ~ Wot)l/‘* : (3.19)
Esse decaimento critico segundo lei de poténcia, bem como a dependéncia linear

com a concentragao inicial de reagentes, estao ilustrados na figura 3.4.
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Figura 3.4: Decaimento da concentra¢ao de reagentes para o sistema em diversos pontos
criticos distintos, no plano og = 0.15. A linha pontilhada foi desenhada para comparagdo
dos dados simulacionais com a lei de poténcia esperada (3.19).

3.1.4 Escala de cruzamento

Apos considerar os casos longe e na criticalidade, consideraremos agora o caso de
pontos proximos da criticalidade, tal que
p<pe= % , (3.20)
0
ou seja, na fase em que ha um decaimento continuo da concentracao de reagentes.
Neste caso, o sistema inicialmente se comporta como na criticalidade, seguindo a lei
de poténcia (3.19), mas em tempos longos acaba cruzando para o comportamento da

exponencial estendida (3.15).

Na figura 3.5 mostramos resultados para casos proximos da criticalidade para
oo = 0.15 e 6y = 04 (p. = 0.375) que ilustram esse comportamento. Claramente,
quanto mais proximo do ponto critico, por mais tempo persiste a lei de poténcia (com
expoente proximo de —1/4). E interessante notar que mesmo para p = 0.34, valor
10% distante do ponto critico, ela persiste até tempos da ordem de 103. De fato esse
cruzamento demorado é curioso tendo em vista a notavel diferenga entre os regimes
(3.15) e (3.19).
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Figura 3.5: Cruzamento entre a lei de poténcia da criticalidade (3.19) e a exponencial
estendida (3.15) para oy = 0.15 e 6y = 0.4, que tem p. = 0.375. Para valores de p mais
prozimos de p. a lei de poténcia com expoente —1/4 persiste por mais tempo.

Para tempos longos, temos

o = b0y(pe — p) (3.21)

e, usando a equagao (3.15) substituindo oy por o dado em (3.21), temos:

6 ~ exp [—B (Dt)l/?’] ,
B ~ (p.—p)"° (3.22)
Entretanto, essa relacao de escala entre 6 e p. — p é muito dificil de ser con-

firmada numericamente pois os dados proximos da criticalidade apresentam enormes

corregdes para o decaimento assintotico nao-critico da equagao (3.15).

Ainda podemos estimar o tempo de cruzamento t. entre a lei de poténcia da
criticalidade (3.19) e a exponencial estendida (3.15), igualando as concentragoes de
reagentes dadas pelas duas expressoes. Substituindo oy em (3.19) por o dado por
(3.21), obtemos

0~ (po—p) 2t~ V4. (3.23)

[gualando com (3.22), temos
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exp [—(p. — p)*t*] ~ (p.—p) 2tV

= [(pe— %] ~ |n[(p.—p) 2|
— (e — )] ~ [In(p.—p)l
= (p.—p)*tc ~ |n(p.—p)|
te ~ (pe—p)*In(pe—p)|° . (3.24)

onde no terceiro passo desprezamos o termo logaritmico em £..

Para os valores de p mostrados na figura 3.5, ¢, varia entre 10* e 107 segundo

(3.24), o que explica o demorado cruzamento entre os dois regimes.

3.2 Reacao bimolecular de aniquilacao com desati-
vacao

Outro importante mecanismo reativo é a chamada reagao bimolecular de aniquilacao
que, em sua forma mais geral, é representada pela equagao (3.14). No caso em que

h& somente uma espécie reativa,

A+A—0 | (3.25)

¢ sabido |4, 26, 45| que o decaimento da concentragdo de reagentes segue a lei de

poténcia

0~ (Dt)~'/? . (3.26)

A equacao (3.26) é valida apenas para d = 1 pois nesse caso os reagentes difundem
de forma compacta. Para d = 2 temos 0 ~ Int/t e para d > 2 temos 0 ~ 1/t. d =2 ¢
chamada dimensao supercritica, d., pois marca a transicao entre um regime em que
a difusdo tem um papel importante (d < d..) e outro em que a teoria de campo médio
das equagoes de taxa classicas se aplica (d > d.) [4, 45].

Consideraremos nesta secao o caso da reacao de aniquilagdo para uma tnica

espécie, restrita a sitios cataliticos e com desativagao dos mesmos com probabilidade
q:
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A+A+C — C ¢/ prob.1—¢q , (3.27)
A+A+C — 0 ¢/ prob.q . (3.28)

Analogamente ao modelo considerado na secao anterior, o sistema em seu es-
tado inicial consiste numa rede unidimensional com uma distribuicao de armadilhas
estaticas com recobrimento oy. Os reagentes sao distribuidos aleatoriamente com re-
cobrimento 6y, podendo ocupar sitios cataliticos da rede. Novamente a dinamica do
modelo se d& através da difusao dos reagentes com coeficiente D, considerando-se a
condi¢ao de volume excluido entre reagentes. Quando um reagente executa um passo
em diregao a outro reagente que ocupa um sitio catalitico, ambos sao instantanea-
mente convertidos em produto e imediatamente removidos do sistema. Neste evento
ainda pode ocorrer a desativacao do catalisador com probabilidade ¢ e nao ha fluxo
incidente de reagentes no decorrer da dinamica. O modelo esta ilustrado na figura
3.6.

Figura 3.6: Representa¢ao esquemdtica da dindmica do modelo de reagao bimolecular de
mesma espécie com desativacao. Os sitios cataliticos (armadilhas) estao representados por
quadrados em cinza e os do suporte por quadrados brancos. Os circulos representam os
reagentes que difundem sobre a superficie do sistema. Quando um reagente difunde em
direcao a um sitio catalitico ocupado por outro reagente, ambos sao removidos imediatamente
do sistema. Neste caso, com probabilidade q, o sitio perde sua atividade catalitica, de forma
que o modelo pode ser visto como uma competicao entre as reagoes (3.27) com probabilidade
1 —q e (3.28) com probabilidade q.

Partiremos agora para uma analise do comportamento do modelo para tempos

longos semelhante aquela feita para o caso da reagao unimolecular.
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3.2.1 Escala para tempos longos

Novamente comecamos com a situagao mais simples, ¢ = 0, que recupera o modelo de

reagao de aniquilacao sem desativagao [26]. Neste caso o recobrimento de reagentes

decai segundo (3.26), expressao que nao depende do recobrimento de catalisadores,

09, fato que pode ser justificado com os seguintes argumentos. O tempo caracteristico
para o encontro entre dois reagentes 744 €

L 3.29

TAA ™ Do ( . )

e, quando eles se encontram, a armadilha mais proxima estd numa vizinhanca de

tamanho 1/0q. Assim, o tempo caracteristico T44c para o encontro entre esses dois

reagentes ocorrer sobre uma armadilha é

1

3.30
Do? (3-30)

TAAC ™

Para tempos longos, 6§ < o0y de forma que 744¢c < Taa € este Gltimo domina
como tempo caracteristico da dinamica, o que indica a predominancia do compor-
tamento (3.26). Contudo, em tempos intermediarios a concentragao de armadilhas

possui um papel importante, como ficara claro adiante.

Para ¢ pequeno mas diferente de zero, o comportamento (3.26) também é
esperado. Em tempos longos 6 < 6 e o recobrimento de catalisadores tende a
)
o=0y— L0 (3.31)
2
Na figura 3.7 mostramos o decaimento da concentracao de reagentes para os

casos ¢ = 0 e ¢ = 0.1, onde se verifica a validade de (3.26) em tempos longos.

Analogamente ao problema da reagao unimolecular, esse comportamento é es-
perado sempre que oy > by /2. Por outro lado, quando oy < ¢fly/2, uma concentragao

finita de reagentes sobrevive ap6s a completa desativagao das armadilhas:

0 — 0o — 2% (3.32)
q

A transi¢ao entre essas duas fases ocorre quando

0
%:%9, (3.33)

que representa a superficie critica no espago (og, 0o, q), sobre a qual o sistema se com-
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Figura 3.7: Resultados simulacionais do decaimento da concentracao de reagentes para ¢ = 0
eq=0.1, com o9 =0.1 e Oy = 0.3. Apds um comportamento transiente o decaimento seque
a lei de poténcia (3.26) como pode ser visto por comparagio com a linha pontilhada.

porta de tal forma que as concentragoes de reagentes e armadilhas diminuem pelo
mesmo fator & medida em que o tempo passa. Na figura 3.8 mostramos algumas pro-

jecoes da superficie critica no plano 6y — q.

Em analogia ao discutido para o caso da reagao unimolecular, pode-se pensar
que na criticalidade o decaimento da concentragao de reagentes seguiria o comporta-

mento de uma reacao trimolecular de aniquilacao,

A+B+C—0 , (3.34)

com B = A. Considerando que o decaimento para ¢ = 0, (3.26), independe do re-
cobrimento de armadilhas pode-se pensar que a dinamica critica é governada pelo
tempo caracteristico 744, 0 que nao é verdade. Neste caso ocorre um processo de
segregacao, ou seja, um acumulo de catalisadores em algumas regioes onde a concen-
tragao inicial de reagentes era localmente menor, conforme ilustrado na figura 3.9.
Essa regioes sao intercaladas por regioes onde h& actimulo de reagentes e dessa forma
a dinamica é dominada pelo tempo de aniquilacao entre dominios vizinhos, que es-
cala com 1/0* [4, 45] e ndo com T44. Assim, novamente essa transi¢ao escala como
no modelo de aniquilacao de duas espécies, mesmo havendo, em tese, trés particulas

participando da reacao.
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Figura 3.8: Esquerda: Cortes do diagrama de fases na diregao do plano 6y — q para diversos
valores de og. Direita: Corte do diagrama em oo = 0.15. A linha critica o9 = q0o/2 divide

as duas fases, de acordo com o comportamento para tempos longos, em analogia com a figura
3.3.

Essa estrutura decorrente do processo de segregacao é caracterizada pelo tamanho
tipico do dominio, s, que cresce com o tempo segundo s ~ t'/2. A concentracio de
reagentes, conforme dito no paragrafo anterior, decai segundo 6 ~ t=1/4, de forma que

o nimero de reagentes em um dominio, N4, obedece a

Ny ~ 50 ~ t/4 (3.35)

e a distancia tipica entre reagentes consecutivos, [44, cresce segundo

ZAANS/NANt1/4 . (336)

Para confirmar essas idéias, mostramos na figura 3.10 resultados simulacionais
para o nimero médio de As e Cs consecutivos, < Ny > e < Ny > respectivamente,
e para a concentragao de reagentes como funcoes do tempo na criticalidade. Note na
figura 3.10-b que o comportamento de 6 depende da concentragao inicial da mesma
forma observada para a reagao unimolecular, ou seja, substituindo p4(0) por 6y/q ~
62 /oo na equagao (3.18).
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Figura 3.9: [Ilustragio do processo de segregacao, tipico de reagoes bimoleculares de
aniquilacao - equagao (3.14) - onde representamos os comprimentos caracteristicos desse
tipo de formagao: tamanho tipico de um dominio (s), distdncia tipica entre reagentes con-
secutivos (laa) e distdncia tipica entre dominios (lg).

3.2.2 Escala de cruzamento

O comportamento do sistema nas proximidades da criticalidade é mais complicado
que no caso da reacao unimolecular. Para a reacgao bimolecular o cruzamento nao é
simplesmente entre os decaimentos com lei de poténcia t~/* e t~1/2, mas apresenta um
comportamento intermediario com um decaimento efetivo bidimensional, § ~ Int/t.
Esse comportamento intermediario ocorre quando a concentracao de armadilhas é
baixa, como mostrado por Oshanin e Blumen para o caso sem desativac¢ao |26]. De
fato, baixa concentracao de catalisadores é o caso quando o sistema se aproxima da

criticalidade.

Em suma, para tempos curtos o decaimento da concentracao de reagentes

vai com t~ Y4

, quando o tem a mesma ordem de grandeza de ¢f/2. Em tempos
intermediarios observamos o decaimento bidimensional e, para tempos longos, i.e.
t > 1/02, temos 0 ~ t~%/2. Tendo em vista que proximo da criticalidade 1/02, ~

(. — q)~2, onde

de = - ) (337)

o processo de desativagao aumenta significativamente a duracao da escala intermediaria.

Essa idéias estao ilustradas na figura 3.11, onde ¢. = 0.25. Observamos que
para ¢ = 0.21 (16% afastado da criticalidade) o regime intermediario persiste por um

1/2 & obser-

longo intervalo de tempo de forma que o decaimento assintotico com ¢~
vado apenas para tempos maiores que 10° (6 < 107*). Notamos também que esse

ultimo decaimento nao depende das concentracoes iniciais de reagentes, como pode-
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Figura 3.10: Resultados simulacionais para: (a)Nimero médio de reagentes e armadilhas
consecutivos, < Na > e < Ng >, como fungdo do tempo na criticalidade. A curva pontilhada
foi colocada para comparar o comportamento de < N > com a lei de poténcia esperada, com
expoente 1/4.(b) Decaimento da concentra¢ao de reagentes para o sistema em trés pontos
criticos distintos. Mais uma vez, a curva pontilhada foi desenhada para comparacao com a
lei de poténcia esperada (expoente —1/4).

mos ver pelo reencontro das curvas ¢ = 0.21 e ¢ = 0.22 para ¢ > 10% (6 ~ 107).
Para pontos ainda mais proximos da criticalidade (e.g. ¢ = 0.24) o decaimento final
nao é observado mesmo para 107 < # < 107>, o que torna a tarefa de encontrar a
dinamica assintotica da reacao um tanto complicada em relagao ao caso das reagoes

unimoleculares.

3.3 Conclusoes e discussao

Estudamos modelos de reacao-difusao em redes unidimensionais com distribuicoes
aleatorias de sitios cataliticos. Analisamos os modelos de rea¢ao unimolecular (ar-
madilhamento) e bimolecular (aniquila¢ao de mesma espécie), considerando a desati-
vagao dos sitios cataliticos. De acordo com o comportamento do modelo para tempos
longos, duas fases sao diferenciadas: uma em que os reagentes decaem continuamente
até zero e outra em que um numero finito de reagentes sobrevive apds a completa
desativacao das armadilhas. Essas fases podem ser representadas por regioes no es-
pago (oo, 6, P), onde oy é o recobrimento inicial de armadilhas, 6, é a concentragao

inicial de reagentes e P é a probabilidade de desativacdo da armadilha (P = p para
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Figura 3.11: Concentracao de reagentes para valores de q prézimos da criticalidade: o9 =
0.1, 8g = 0.8 e q. = 0.25. Para mostrar os trés regimes distintos, desenhamos as linhas
pontilhadas de acordo com o comportamento esperado.

o caso da rea¢ao unimolecular e P = ¢ para o caso bimolecular). As duas fases estao
separadas por uma superficie critica, sobre a qual o sistema se comporta segundo a
reacao bimolecular de aniquilagao de espécies diferentes. A equacao que determina a

superficie critica depende do mecanismo especifico da reacao considerada.

Proximo da criticalidade, mas na fase de decaimento continuo de reagentes,
observamos o cruzamento entre os regimes esperados para o caso longe do critico
e para o caso critico. Esse cruzamento para o comportamento assintotico (critico)
¢ bastante lento, de forma que simulagoes para tempos curtos fornecem resultados
que podem ser interpretados erroneamente, como sendo de uma dinamica diferente.
Essa situacao é mais complicada no caso da reacao bimolecular que apresenta de fato
trés regimes de decaimento distintos, sendo o regime intermediario equivalente a um
regime efetivamente bidimensional (baixa concentragao de armadilhas). Neste caso,
quanto mais proximo da criticalidade, mais dificil é a deteccao do decaimento assin-
totico, mesmo quando um parametro de controle estd a uma distancia de 10% do seu

valor critico.
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Os casos extremos dos modelos considerados neste capitulo, ou seja sem de-
sativacao e com total desativagao das armadilhas, foram considerados e estudados a
exaustao em trabalhos anteriores |4, 25, 26, 28, 46|, de forma que a contribuicao deste
trabalho é analisar os casos intermediarios. Outros trabalhos ja estudaram competicao
entre modelos de reagao-difusao, mas nao foram interpretados explicitamente como
sistemas de reagoes cataliticas com possibilidade de desativacao [47, 48, 49|, o que

limita a possibilidade de aplicacoes em catalise.

Trabalhos recentes observaram zonas de perda de modelos de armadilhamen-
to com armadilha tnica em experimentos de fotobranqueamento (photobleaching) de
corante fluoresceina por feixe de laser focado [50, 51]. Também podemos citar o tra-
balho de Hetch e Taitelbaum [52]| que estudaram um modelo com competigao entre
dinamicas de reacao-difusao cujos resultados puderam ser comparados com padroes
de reacao entre Cr3* e Xilenol Orange. Dessa forma, cremos que nosso trabalho
possa ser util na interpretacao de problemas correlatos em reacgoes catalisadas com

desativacao.

61



Conclusao

Nesta tese estudamos modelos de reagao-difusao com atividade catalitica. No Cap.2
introduzimos um modelo unidimensional para reacoes unimoleculares em catalisadores
suportados. O modelo considerou um fluxo constante de reagentes que podem ad-
sorver, difundir, reagir e desorver. Uma distribuicao uniforme de sitios cataliticos foi
considerada e a solucao analitica do modelo no estado estacionario foi estudada, com
foco na anélise da dependéncia da taxa de conversao com a mobilidade dos reagentes
e o tamanho das particulas catalisadoras. Distinguimos regimes de reacoes rapidas e
reacoes lentas, nos quais predominam o back spillover e o spillover, respectivamente.
Em seguida consideramos equacoes de Arrhenius para as taxas e estudamos o com-
portamento da taxa de conversao com a temperatura. Verificamos que a geometria
do sistema é um aspecto importante a ser considerado. A andlise foi feita a partir
de idéias de escala, de forma que as conclusoes obtidas podem ser estendidas para

modelos mais gerais.

No Cap.3, consideramos modelos de reagao-difusao com atividade catalitica
e desativacao de catalisadores por envenenamento. Dois mecanismos reativos foram
considerados : reacoes unimoleculares e reacoes bimoleculares de mesma espécie. Dois
comportamentos assintéticos foram observados para esses modelos: um em que o
nimero de reagentes decai continuamente a zero e outro em que um nuimero finito
de reagentes sobrevive ap6s a total desativagao dos catalisadores. Na transi¢ao entre
essas duas fases o sistema se comporta segundo a dinamica de uma reagao bimolecular
de duas espécies, independente do mecanismo original, unimolecular ou bimolecular
de mesma espécie. O comportamento do sistema nas proximidades da criticalidade
também foi considerado. Mostramos que o cruzamento para o comportamento critico
é lento e pode conduzir a interpretagoes equivocadas a respeito da dinamica efetiva

do sistema.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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