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“Se as coisas sdo inatingiveis, ora...

Nao é motivo para ndo queré-las.
Que tristes os caminhos, se ndo fora
A presenga distante das estrelas.”

Mario Quintana

“This is not the end.
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But it is the end of the beginning.”
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RESUMO

O constante aumento da utilizagdo de veiculos automotores tem ocasionado um
significativo acréscimo do volume de poluentes na atmosfera. Este fato trouxe a
necessidade de controlar a contaminagdo ambiental através da limitagdo dos niveis
maximos de emissio e do desenvolvimento de tecnologias que possam garantir esses
limites, como os catalisadores de trés vias. Num motor a gasolina (Ciclo Otto), por
exemplo, 1 % da composi¢do tipica dos gases de exaustdo sdo considerados poluentes e
sdo divididos em 0,85% CO, 0,05% de hidrocarbonetos e 0,08% NOy. De acordo com a
legislagio brasileira o nivel de hidrocarbonetos € limitado em 0,3 g/km.

No presente trabalho avaliou-se a utilizagdo de cobre como metal ativo para
aplicagdo em catalisadores automotivos de trés vias. Os catalisadores foram preparados
pelos métodos de impregnagdo umida e por umidade incipiente obtendo-se um
catalisador com 1% em peso de cobre disperso. Foram utilizados trés suportes distintos:
particulas de y-alumina (CuA), particulas de cordierita (CuCDA) e monolito cerdmico
de cordierita conformado por eletroforese (CuMN). Os catalisadores foram
caracterizados através da determinag@o da area superficial BET (Sggr), andlise quimica

por espectroscopia de absorgdo atdmica e microscopia eletronica de varredura (MEV).

A reagdo de oxidagido total de propano foi testada em um reator tubular de leito
fixo com fluxo continuo isotérmico em trés velocidades espaciais (10.000, 30.000 e
100.000 h™"). A mistura reativa era composta por 2000 ppm de C3Hg num fluxo de hélio
mantendo a proporgédo de 1:5 de C3Hg/O,. Os produtos da reagdo foram analisados por

cromatografia gasosa.

Os resultados mostraram que a reagdo segue uma tendéncia de primeira ordem
sendo que os valores de energia de ativagio encontram-se numa faixa de
60-90 KJ/mol.K. Observou-se que mesmo com didmetro do canal superior aos
catalisadores industriais o catalisador CuMN ndo demonstrou problemas difusionais.
Comprovou-se que a técnica de conformagdo de pegas cerdmicas por eletroforese €
adequada a produgdo de monolitos e que o método de deposigéo de alumina ¢ eficiente
para aumentar a area superficial utilizando-se os monolitos como suportes para

catalisadores ambientais.



ABSTRACT

The ncrease of the number of vehicles produces a significant increment on the
pollution in the atmosphere. Because of this is necessary to control the environmental
contamination by emission limits and development of control technologies that could
guaranty these limits, as the three way catalysts. In a gasoline motor (Otto engine), e.g.,
1% of the typical composition in the exhaust gases 1s pollutant. They are divided in
0,85% CO, 0,05% HC and 0,08% NOy. According to the Brazilian Legislation the limit
of hydrocarbons emission level 1s at 0,3 g/km

The use of copper as active metal for application in three way catalysts was
evaluated. The catalysts were prepared by wet mpregnation and incipient wetness
impregnation methods, in order to obtain a catalyst with 1 wt% of dispersed copper.
Three different carriers were used in the catalyst preparation: y-alumina particles (CuA),
cordierite particles (CuCDA) and a monolithic structure of cordierite (honeycomb)
conformed by electrophoresis (CuMN). The catalysts were characterized by the
determination of the specific surface area BET (Spgr), chemical analysis by atomic
absorption spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM).

The total propane oxidation was tested in an isothermal continuous flow tubular
fixed bed reactor at three space velocities (10.000, 30.000 and 100.000 h™). The feed
mixture was composed of 2000 ppm of propane and oxygen in an helium flow. The
molar ratio of propane/oxygen in the feed was 1:5. The reaction products were analyzed
by gas chromatography.

The results showed that the reaction order could be considered as first order and
the activation energy values are around 60-90 kJ/mol.K. It was observed that the
catalyst CuMN has not demonstrated diffusion problems, even compared with the
industrial catalysts that have a smaller diameter of the canal. It was verified that the
electrophoresis method was appropriate to produce monoliths and that the washcoat of
alumina method was efficient to increase the specific surface of the monoliths as

carriers for environmental catalysts.
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1 INTRODUCAO

A necessidade de controlar-se a contaminagdo ambiental produzida pelo
aumento freqiiente do trafego de automoéveis tem produzido uma evolugdo nos limites
de emissio e nas tecnologias de controle. Em termos de poluigdo atmosférica observa-se
que os veiculos automotores sdo as principais fontes de monoéxido de carbono (CO),
hidrocarbonetos (HC), 6xidos de mitrogénio (NOx) e diéxido de enxofre (SO,).

Tecnologias de combustio catalitica sfo de interesse em relagdo a varios
problemas de polui¢io atmosfénica, permitindo limitar as emissdes de NOx a compostos
organicos volateis de gases poluentes de ongens diferentes. Tipicos catalisadores de
combustfo sdo baseados em metais nobres (Pt, Pd) que sdo, no entanto, muito caros,
toxicos e sujeitos a desativagdo por envenenamento e por sinterizagdo (BALDI et al,
1998).

As industrias automobilisticas estdo em constante moderniza¢do buscando novas
tecnologias, com o intuito de mnimizar a emisséo de poluentes de seus veiculos e
reduzir custos, atendendo aos padrdes de emissdo de poluentes, estabelecidos de acordo
com a legislagédo de cada pais.

Os materiais utilizados atualmente como suporte para catalisadores automotivos,
de acordo com BAGLEY et al (1997), compdem-se de estruturas cerdmicas de
cordierita obtidas pelo processo de extrusdo. Porém a técnica de conformagéo
eletroforética tem se apresentado como uma alternativa viavel para produgdo desses
substratos cataliticos (PICININI, 1996).

Catalisadores a base de 6xido de cobre mostram uma atividade de oxidagédo de
CO, por umdade de area superficial, similar aos catalisadores de metais nobres

(KUMMER, 1980). Portanto, catalisadores suportados utilizando cobre como elemento



ativo, tém sido considerados como candidatos em potencial para substituirem os metais

nobres nos catalisadores de controle de emissdes de poluentes. PARK & LEDFORD

(1998) mostraram que catalisadores a base de 6xidos de cobre sdo utilizados para

oxidagdo total de CO, hidrocarbonetos, hidrocarbonetos clorados e 4alcoois como

também reac¢des de reducdo de NOy e SO».

O presente trabalho tem como objetivos:

e Obter os pardmetros cinéticos na rea¢cdo de oxida¢io de propano, empregando
catalisadores com cobre e avaliando-se a influéncia de trés tipos diferentes de
suporte: particulas de y-alumina, particulas de cordierita e estrutura cerdmica
monolitica de cordierita tipo favo de mel (colméia cerdmica),

e Testar a viabilidade operacional da utilizagdo dos monolitos cerdmicos conformados
por eletroforese como substratos para catalisadores automotivos;

e Desenvolver uma metodologia para aumentar a 4rea superficial especifica dos
monolitos de cordierita através da impregnagéo de alumina;

e Avaliar a técnica de analise diferencial obtendo dados de laboratério na estimativa
de pardmetros industriais.

No capitulo de Revisdo Bibliografica primeiramente ira se introduzir a
problematica da poluigdo atmosférica proveniente dos veiculos automotores analisando-
se quais as causas fundamentais e ndo-fundamentais de polui¢do, bem como, o efeito
dos poluentes atmosféricos na saude. Logo, tem-se um historico da utilizagdo dos
catalisadores automotivos, onde se trata da composigdo, construgdo, funcionamento e
envelhecimento dos catalisadores. Evidencia-se, também os limites de emissio dos
poluentes automotivos conforme a Legislagdo Brasileira.

A metodologia de preparagdo, as técnicas de caracterizagéo e os testes cataliticos

efetuados nos catalisadores estudados sdo descritos no capitulo de Materiais e Métodos.



No capitulo de Resultados e Discusséo serdo apresentados os resultados obtidos
nos testes cataliticos da reagdo de oxidacdio de propano e também os resultados da
caracterizagdo dos catalisadores preparados.

As conclusdes obtidas a partir da analise dos resultados e os fatos constatados

durante a realizagdo deste trabalho serfo expostas no capitulo de Conclusdes.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLUICAO ATMOSFERICA

De um modo geral, pode-se afirmar que atualmente a principal fonte de poluigéo
atmosférica e sonora nas principais regides urbanas do Pais é proveniente dos veiculos
automotores. A presente afirmacio deve ser entendida dentro de um contexto em que a
frota de veiculos, em face de seu continuo e rapido crescimento e sua preponderincia
cada vez maior como meio de transporte, ndo s6 concentra a emissdo de poluentes e
ruido nas proximidades das vias de trafego, como também, em face de sua mobilidade,
dissemina esta poluigdo por onde circula.

Paises avangados como a Franca, Itdlia, Alemanha ¢ EUA que, apesar de
disporem de sistemas de controle ambiental bastante severos, tem enfrentado episodios
criticos de polui¢do do ar em regides urbanas causados, principalmente, pelo uso intenso
de veiculos automotores (TAYLOR, 1987).

Prevenir e controlar a poluigdo veicular constitui-se em grande desafio,
sobretudo frente a atual perspectiva de crescimento econdmico, que enseja um rapido
crescimento da frota circulante, sua maior utilizagdo € conseqiente impacto na lentiddo
do transito, ciclo que provoca continuo crescimento da emissio de poluentes. E
importante considerar neste quadro que a frota circulante apresenta idade média
relativamente alta, superior a 10 anos, € que em sua grande maioria os veiculos
apresentam manutencdo deficiente, o que resulta em niveis de emissdo de poluentes
superiores aos que seriam normalmente observados.

Em termos de poluigdo atmosférica, a contribuigdo de cada fonte na Regido

Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP) pode ser facilmente visualizada na Figura 2.1,



onde se observa que os veiculos automotores sdo as principais fontes emissoras de
monoéxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC), 6xidos de nitrogénio (NOy), didxido

de enxofre (SO,) e particulados.

CcO HC NOx SOx A

B Veic. Leves BVeic. Pesados [JProc.Ind.
[dRessuspensio M Aerossol Sec.

Figura 2.1 -Emissdes relativas de poluentes por tipo de fontes
(Fonte: Resolugdo SMA n° 68, 05 nov. 1997)

A Figura 2.1 foi elaborada com base no mventario de fontes de emisséo para a
RMSP, que ¢ baseado nas informag¢des disponiveis na Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental (CETESB) no ano-referéncia de 1996.

Na Tabela 2.1 pode-se observar a contribuigio relativa das diversas fontes de
poluigdo atmosférica, sendo que os veiculos a gasolina sdo os que mais contribuem com
a emissdo de monoxido de carbono e hidrocarbonetos. Os veiculos a diesel sdo os
principais contribuintes na emissdo de NOy e juntamente com os processos industriais

lideram na emisséo de SO..



Tabela 2.1 - Contribuicio relativa das fontes de polui¢io do ar em 1996

FONTE DE EMISSAO POLUENTES (%)
CO | HC |[NOx| SOx | PI¥
GASOOL* 58 22 17 18 9
TUBO DE ALCOOL 17 8 7 - -
ESCAPAMENTO DIESELY 18 12 70 41 31
DE VEICULOS TAXI 3 1 1 1 -
MOTOCICLETA 2 1 - 1 -
E SIMILARES
CARTER GASOOL* -- 35 -- -- -
E ALCOOL -- 9 -- -- --
EVAPORATIVA MOTOCICLETA - 1 - - -
E SIMILARES

OPERACOES DE GASOOL* -- 7 - -- -
TRANSFERENCIA DE ALCOOL -- 1 -- - --

COMBUSTIVEL
OPERACAO DE PROCESSO 2 3 5 39 10

INDUSTRIAL (1990)
RESSUSPENSAO DE PARTICULAS -- - -- - 25
AEROSSOIS SECUNDARIOS -- -- -- - 25
TOTAL 100 100 | 100 | 100 | 100

2.1.1.1 Projeto do Veiculo

* Gasool: Gasolina contendo 22% de alcool
(1) Veiculos pesados.
(2) Contribuigio conforme estudo de modelo receptor para particulas inalaveis. A contribuigdo dos
veiculos (40%) foi rateada entre veiculos a gasolina e diesel de acordo com os dados de emissio
disponiveis.

(Fonte: Resolugdo SMA n° 68, 05 nov. 1997)

2.1.1 CAusAs FUNDAMENTAIS DA POLUICAO VEICULAR

A emissdo de poluentes atmosféricos por veiculos equipados com motores de

combusto interna tem como principal causa a queima de combustivel no motor. Caso
esta queima fosse completa para os combustiveis usualmente utilizados (gasolina,
diesel, gas natural e alcool), os subprodutos da combustio seriam apenas didxido de
carbono (COy) e vapor de 4gua. Entretanto, pelo fato da mesma néo ser completa, por
limitagdes de ordem pratica, um consideravel nimero de subprodutos sdo gerados, em

sua maioria substincias consideradas poluentes, que sdo emitidas para a atmosfera pelo




sistema de escapamento do veiculo. As quantidades e as caracteristicas dos poluentes

emitidos serdo fun¢do de uma combinagdo de intumeras vanaveis que sdo determinadas

pelo projeto do veiculo, de acordo com a sua aplicagdo e em conformidade com a

legislagdo de controle de poluigdo vigente.

Sdo vanaveis determinantes na emissdo de poluentes o ciclo de operagdo do

motor (Otto - ignigdo por centelha ou Diesel - ignigdo por compressdo), o tipo, a

qualidade e as especificagdes do combustivel, as caracteristicas dos sistemas de

alimentacdo de ar e combustivel no motor e do sistema de ignigdo da mistura ar-
combustivel;, as caracteristicas operacionais do sistema propulsor (taxa de compressdo

do motor, geometria do pistio e da cdmara de combustio, tipo de refrigeragdo e

lubnificagédo, caracteristicas da caixa de cAmbio, etc) e a presenga ou nio de sistemas de

controle das emissdes como o catalisador. Como as varidveis ambientais (altitude,

temperatura ambiente e umidade) também afetam a operagdo do motor e,

consequentemente, a formacdo de poluentes, sdo também consideradas no projeto do

veiculo.
Os principais poluentes emitidos pelo escapamento do veiculo sio:

e Monoxido de carbono (CO): tern a sua formagdo regulada principalmente pela
relagdo oxigénio-combustivel presente na cdmara de combustio e pela eficiéncia da
queima da mistura ar-combustivel;

e Hidrocarbonetos (HC): atualmente também conhecidos como combustiveis nio
queimados (CNQ) ou ainda como fragdes de compostos organicos (FCO), sdo
fragdes do combustivel que ndo foram queimadas ou que sofreram apenas oxidagdo
parcial devido a inumeras causas que podem ocorrer;

e Oxidos de nitrogénio (NO,): tem a sua formagdo regulada principalmente pela

temperatura no interior da cdmara de combustio;



e Oxidos de enxofre (SOy): resultam da oxidagio do enxofre presente nos
combustiveis fosseis por ocasido da queina do combustivel,

e Matenal particulado (MP) ou particulas: resultam da queima das fragdes mais
complexas de hidrocarbonetos em condigées de insuficiéncia de oxigénio e de
tempo para uma queima adequada, bem como de condensacdo de aerossois e
vapores € de desgaste ou deterioragdo de matenais;

e Aldeidos (R-CHO): resultam da oxidac¢do parcial do combustivel durante a queima;
os principais aldeidos em termos de quantidade emitida sio o formaldeido e o
acetaldeido.

Além das emussGes de escapamento, também existem as emissdes de
hidrocarbonetos originadas pelos gases, pelos vapores do carter do motor e pelos
vapores do sistema de alimentago de combustivel e as emissdes de particulas
originadas pelo desgaste de pneus e freios. O controle dessas emissdes de
hidrocarbonetos é relativamente simples, envolvendo o estabelecimento de circuitos
fechados que evitam a sua emiss@o para a atmosfera e os encaminham para queima no
motor. Quanto as emissdes de materiais particulados de pneus e freios, embora essas
emissdes ndo sejam consideradas normalmente preocupantes, o seu controle € dificil e
basicamente consiste em pesquisa e uso de materiais que minimizem tal emissdo e/ou

que reduzam o seu impacto no meio ambiente.

2.1.1.2 Caracteristicas do Combustivel

E fato corrente que para se poder obter baixos niveis de emissio, nio é
suficiente dispor apenas de um motor de tecnologia avancada e proceder os devidos
cuidados com a sua manutencdo, € necessario, também, dispor de combustiveis
adequados, que possibilitem o melhor resultado ambiental possivel de sua utilizacgo.

Por outro lado, ndo basta ter 6timos combustiveis se ndo se pode obter o melhor



rendimento possivel por falta de tecnologia moderna para a propulséo do veiculo. Para
que este efeito sinergético ocorra, ¢ fundamental que haja uma boa sintonia entre a
indistria automobilistica € a industria dos combustiveis de modo que os avangos
apresentados por um lado ndo se percam por atrasos ou faltas do outro lado.

De um modo geral, pode-se dizer que embora os combustiveis comercializados
venham apresentando substanciais melhorias em suas caracteristicas, € desejavel e
necessario que este processo seja acelerado.

No que concerne a gasolina, a redugdo do teor de enxofre e algumas mudangas
na curva de destilagdo podem aproximar a gasolina nacional a gasolina reformulada
produzida nos EUA e que reconhecidamente apresenta baixo potencial poluidor. No
Brasil a gasolina apresenta um teor de enxofre de 0,25% em massa (IPIRANGA, 1994).
Ha que se tomar cuidado com a produgido da chamada gasolina premium, de alta
octanagem, para que a mesma ndo apresente componentes aromaticos e olefinicos em
demasia, de modo a ndo se tomar fonte de hidrocarbonetos de alta reatividade
fotoquimica e de toxicidade elevada. Quanto ao diesel, alteragdes na curva de destilagédo
para tornd-lo mais leve, aumento do namero de cetanos e redugdo do teor de enxofre
(1% em massa) podem aproxima-lo dos combustiveis europeus e norte-americanos,

diminuindo a sua tendéncia a formagdo de particulas e de odores nauseantes

(IPIRANGA, 1993).

2.1.1.3 Manutencao dos Veiculos em Uso

A reducdo dos niveis de emissdo e de ruido dos veiculos novos € fator
fundamental, mas ndo garante por si s6 a melhoria da qualidade ambiental. E necessério
garantir também que os veiculos em circulagio sejam mantidos conforme as
recomendacgdes do fabricante para que o seu uso nio deteriore sobremaneira o veiculo e

os sistemas de controle ambiental que porventura disponha. Para tanto, € necessario o



10

estabelecimento de procedimentos técnicos de inspe¢do dos miveis de emissdo e ruido
dos veiculos para poder aferir o seu eventual grau de desconformidade e, entio, requerer

os necessarios cuidados de manutenggo.

2.1.2 CAUSAS NAO TECNOLOGICAS RELACIONADAS COM A POLUICAO VEICULAR

2.1.2.1 Transporte Urbano

A maneira como as cidades contornam o desafio de atender ao crescimento da
demanda por transportes, produz sérias implicagSes para o meio ambiente, para a
eficiéncia econdémica e sobretudo para a qualidade de wvida destas areas.
Tradicionalmente, a forma encontrada para atendé-la tem sido a ampliagdo da infra-
estrutura vidria, aumentando o nimero de ruas para acomodar a crescente frota, com
uma consequente dispersfo territonal da cidade. Contudo, ha inmameras evidéncias e
estudos que demonstram de que esta opg¢do é ineficiente em longo prazo, sendo
rapidamente anulada pela frota crescente ou pelo aumento do nimero de viagens que
dela decorre.

As vantagens trazidas pelo automoével sdo inegdveis - a conveniéncia e
velocidade - e seu papel nos estagios iniciais do desenvolvimento foi, e ainda sfo, vitais
para a economia. Todavia, a despeito destas vantagens, os custos da dependéncia do
automovel estdo se tornando cada vez mais aparentes. O grande apelo da mobilidade e
liberdade que o automoével prometia j& ndo tem a forga inicial e ndo ha situagdo que
melhor ilustre este paradoxo do que a de uma ambulincia impossibilitada de chegar
rapidamente ao seu destino devido a um intenso congestionamento.

Por meio de metodologias que a Economia Ecoldgica tem desenvolvido, estdo
sendo estimados em muitos paises os custos diretos e indiretos dos transportes.
Destacam-se entre os custos diretos, que podem ser estimados, os investimentos do

poder publico para a construcdo e manuten¢do de vias, ou da populagio no consumo de
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combustiveis, aquisi¢do e manutengdo de veiculos, etc. Dos custos indiretos, salientam-
se os custos de congestionamentos, de tratamento de doengas associadas a poluigéo, da
redugdo de produtividade devido a poluigdo do ar e sonora, da deterioragdo e corroséo
de matenais pela polui¢do, das mortes por acidentes de trafego, etc.

A insustentabilidade do transporte € um problema comum a vanas cidades do
mundo. Parece que os altos custos associados ao transporte urbano sio inevitaveis, mas
sobretudo nas cidades menores, existem oportunidades importantes para se planejar um
sistema de transporte urbano mais eficiente e menos poluidor, que reflita os custos reais
de cada opc¢do. Neste sentido, a integragdo entre o planejamento urbano, os sistemas
viario, de trafego e de transportes, com as areas de meio ambiente, energia e educagio, ¢

de vital importéncia.

2.1.2.2 Fatores Associados ao Crescimento da Frota

Varias razdes t€ém contribuido direta ou indiretamente para o crescimento da
frota de automoéveis no mundo. Entre elas pode-se evidenciar questSes relacionadas ao
aumento da demografia, a estagnagdo do aumento do transporte coletivo, fatores sociais
(o automovel ainda é muito valorizado como simbolo de “status”), necessidade de alta
mobilidade de modo a tornar o transporte motorizado o meio predominante de se ganhar

acessibilidade e fatores politicos.

2.1.3 IMPACTO DAS TENDENCIAS DO TRANSPORTE URBANO

A medida que a frota vem aumentando, os impactos do transporte urbano vio se
tornando mais aparentes em todo o territério nacional.

A saturagdo de trafego nfo é um “pnvilégio” local. Os paises desenvolvidos
também padecem desses problemas. No entanto, as formas de administrar este “mal

urbano” sdo distintas. Mas h4 uma unanimidade: néo se pode permitir a continuidade do
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crescimento do trénsito no ntmo atual. Isso significa que € preciso aceitar que as
atividades de transporte individual serdo cada vez mais restritas e mais caras.
Mas isto ndo significa perda de qualidade de vida, € sim um grande ganho,

sobretudo se pudermos perceber os custos sociais hoje impostos pelos transportes.

2.1.3.1 Custos Associados

Para se ter uma idéia mais concreta do aumento da frota e respectivas
mmplicag¢des, dados oficiais do governo dos Estados Unidos (OTA 93), indicam que os
prejuizos ambientais resultantes do trinsito de veiculos se situam entre US$ 50 a USS$
256 bilhdes por ano, equivalendo a um custo relativo ao consumo de combustivel de
US$ 0,10 a US$ 0,51 o litro (Resolugdo SMA n° 68, 05 nov. 1997).

Segundo estudos do Mimstério do Trabalho Brasileiro, cada dez minutos
adicionais gastos no trajeto entre a casa e o trabalho representam uma redugdo de 4% na
produtividade do funcionario.

Uma estimativa da Companhia do Metropolitano de S&o Paulo, usando o modelo
de caréncia, estimou em cerca de 6 bilhSes de dolares as deseconomias causadas pelos

congestionamentos da Metropole de Sdo Paulo.

2.1.3.2 Congestionamentos

Os congestionamentos sdo talvez a forma mais explicita da faléncia do sistema
de planejamento de transporte publico. Eles impedem a grande finalidade do automével
que ¢ o rapido acesso a pessoas, bens e servigos. Eles também agravam o problema da
poluigdo ambiental, na medida em que o anda-para do congestionamento resulta em
desperdicio de combustivel e conseqiiente aumento das emissdes. Dados levantados
pela CETESB indicam que os congestionamentos podem aumentar a emissdo de um

veiculo em até 50%. Cidades congestionadas impdem pedagios a produtividade, além
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de exacerbar os padrdes de poluicdo do ar e sonora (Resolugdo SMA n° 68, 05 nov.
1997).

Os congestionamentos tendem a ser combatidos com a expansdo da capacidade
viaria, que raramente ¢ uma solu¢do adequada por varios motivos: 1) requer grandes
mvestimentos, algumas vezes além da capacidade financeira das cidades; 2) requer
terras livres ou desapropria¢des; 3) geralmente a ampliagdo da capacidade viaria tende a
ser rapidamente absorvida pelo crescimento da frota e pelo aumento do numero de
viagens, ocasionado pelos ganhos de tempo inicialmente gerados por essa mesma
ampliagéo.

Segundo matéria publicada no Estado de Sdo Paulo em 30/12/96, a despeito de
grandes investimentos da 1ltima gestdo municipal em obras vidrias, o trinsito da cidade
piorou. Em 1992, a velocidade média da frota em vias com semaforos era de 30 km/h.
Em 1996, caiu para 25 km/h, velocidade dos bondes que circulavam no Estado ha mais

de 30 anos atras e que foram desativados, em parte, pela sua lentidfo.

2.1.3.3 Consumo de Energia e Polui¢io do Ar

O transporte requer grande quantidade de energia. Globalmente, 20% de toda a
energia produzida ¢ utilizada para esse fim. Destes, entre 60 e 70% servem para
movimentar pessoas € o restante para cargas. Nos paises da “Organization for Economic
Cooperation and Development” (OECD), o transporte consumiu mais de 30% da
energia utilizada nos Gltimos anos (Resolugdo SMA n°® 68, 05 nov. 1997).

A mesma taxa se observa no Brasil, onde o setor dos transportes respondeu por
21% da energia consumida no pais em 1994.

O transporte ¢ fortemente dominado pelo uso de petréleo. Cerca da metade do
petroleo consumido no mundo destina-se ao setor de transportes. Tomando por base o

ano de 1993, a participagdo percentual dos derivados de petréleo no consumo final de
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energia dos EUA era de 49%, da Frang¢a de 55% , de Israel 73%, do México 63% e do
Brasil 47%.

Estima-se que este consumo cres¢a tanto em paises desenvolvidos como nos em
desenvolvimento, como, alids, tem crescido, num ritmo anual muito superior aos demais

setores. E dentro do setor o destaque vai para o transporte rodoviario.

2.1.4 Os POLUENTES ATMOSFERICOS E SEUS EFEITOS NA SAUDE

Considera-se poluente qualquer substincia presente no ar e€ que pela sua
concentragdo possa torna-lo impréprio, nocivo ou ofensivo & saide, inconveniente ao
bem estar publico, danoso aos materiais, a fauna e a flora ou prejudicial & seguranga, ao
uso e gozo da propnedade e as atividades normais da comunidade.

Os principais poluentes atmosféricos de origem veicular e seus efeitos na satde

sdo descritos a seguir (CHIRON, 1987):

2.1.4.1 Monéxido de Carbono

E encontrado principalmente nas cidades devido ao grande consumo de
combustiveis, tanto pela industria como pelos veiculos. No entanto, sdo os veiculos os
maiores causadores deste tipo de poluigdo pois além de emitirem mais do que as
industrias, eles langcam este gds na altura do sistema respiratério. Por 1sso, a poluigdo
por monoxido de carbono ¢ encontrada sempre em altos niveis nas areas de intensa
circulagdo de veiculos dos grandes centros urbanos. Constitui-se em um dos mais
perigosos toxicos respiratorios para o homem e animais. O maior perigo deste gas reside
no fato dele ndo possuir cheiro, nfo ter cor € nfo causar irrita¢do, ou seja, ele nio €
percebido pelos nossos sentidos.

Em face da sua grande afinidade quimica pela hemoglobina do sangue, ele tende
a combinar-se rapidamente com esta, ocupando o lugar que era destinado ao transporte

do oxigénio, podendo causar a morte por asfixia. A presen¢a permanente até¢ mesmo de
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baixas concentragdes de monoxido de carbono no ar pode ser causa de afecgdes de
carater cronico € pode ser particularmente nociva a pessoas anémicas e com deficiéncias
respiratbrias ou circulatorias, produzindo efeitos nos sistemas nervoso central,
cardiovascular, pulmonar e outros. |

A exposigdo ao CO também pode afetar fetos diretamente pelo déficit de
oxigénio, em fungdo da elevagio da carboxihemoglobina no sangue fetal, podendo

implicar em peso reduzido no nascimento e desenvolvimento p6s-natal retardado.

2.1.4.2 Hidrocarbonetos

Sdo gases e vapores com odor caracteristico, irritantes dos olhos, nariz, pele e
trato respiratorio superior, resultantes da queima incompleta e evaporagdo de
combustiveis € outros produtos volateis. Podem vir a causar dano celular, sendo que
diversos hidrocarbonetos sdo considerados carcinogénicos e mutagénicos. Participam
ainda na formagdo dos oxidantes fotoquimicos na atmosfera, juntamente com os 6xidos

de nitrogénio (NOy).

2.1.4.3 Oxidos de Nitrogénio

Nio estd ainda perfeitamente demonstrado que o monéxido de nitrogénio (NO)
constitua perigo 4 saude nas concentragdes em que se encontra no ar das cidades.
Entretanto, em dias de intensa radia¢do, o NO ¢é oxidado a diéxido de nitrogénio (NO,),
que € altamente toéxico ao homem, aumentando a susceptibilidade as infec¢des
respiratorias € aos demais problemas respiratérios em geral. Além de irmitante das
mucosas, provocando uma espécie de enfisema pulmonar, ele pode ser transformado
nos pulmdes em nitrosaminas, algumas das quais sdo conhecidas como potencialmente

carcinogénicas.
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2.1.4.4 Oxidantes Fotoquimicos

Os hidrocarbonetos e ¢xidos de nitrogénio reagem na atmosfera, principalmente
quando ativados pela luz solar, formando um conjunto de gases agressivos chamados de
oxidantes fotoquimicos, sendo dentre eles o mais importante o ozonio, que é utilizado
como indicador da presenga de oxidantes fotoquimicos na atmosfera. Embora tenha
origem natural nas camadas superiores da atmosfera, onde exerce importante fungédo
ecologica absorvendo as radiagdes ultravioletas do sol e reduzindo assim a sua
quantidade na superficie da Terra, pode por outro lado, nas camadas inferiores da
atmosfera, exercer a¢do nociva sobre vegetais, animais, materiais e a0 homem, mesmo
em concentra¢gdes relativamente baixas. Ndo sendo emitido por qualquer fonte, mas
formados na atmosfera, eles sdo chamados de poluentes secundarios e sendo um
produto de rea¢des quimicas de substincias emitidas nos centros urbanos, os oxidantes
também se formam longe desses centros, ou seja, nas periferias das cidades, locais onde
em geral estdo concentrados os centros de produgdo agricola. Como sdo agressivos as
plantas, agindo como inibidores da fotossintese e produzindo leses caracteristicas nas
folhas, o controle dos oxidantes fotoquimicos adquire fortes conotagdes socio-
econdmicas.

Estes poluentes formam o chamado “smog” fotoquimico, ou névoa fotoquimica,
que possui este nome porque causa na atmosfera uma diminui¢do da wvisibilidade.
Provocam danos na estrutura pulmonar, reduzindo sua capacidade e, dimmuindo a
resisténcia as infecgBes deste oOrgdo, causam ainda o agravamento das doengas
respiratorias, aumentando a incidéncia de tosse, asma, irrita¢gdes no trato respiratorio
superior € nos olhos. Seus efeitos mais danosos parecem estar mais relacionados com a

exposi¢do cumulativa do que com picos diarios.
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2.1.4.5 Oxidos de Enxofre

A inalagdo do di6xido de enxofre (SO;), mesmo em concentragdes muito baixas,
provoca espasmos passageiros dos musculos lisos dos bronquiolos pulmonares. Em
concentra¢des progressivamente maiores, causa o aumento da secre¢gdo mucosa nas vias
respiratérias superiores, inflamag¢des graves da mucosa e redugdo do movimento ciliar
no trato respiratério, responsavel pela remog¢do do muco e particulas estranhas. Pode
aumentar a incidéncia de rinite, faringite e bronquite.

Em certas condi¢des, o SO, pode transformar-se em triéxido de enxofre (SOs) e,
com a umidade atmosférica, transforma-se em acido sulfirico, sendo assim um dos

componentes da chuva acida.

2.1.4.6 Material Particulado

Sob a denominagéo geral de material particulado (MP) se encontra uma grande
classe de poluentes constituida de poeiras, fumagas e todo o tipo de material sélido e
liquido que, devido ao seu pequeno tamanho, mantém-se suspenso na atmosfera. As
fontes emissoras desses poluentes sdo as mais vanadas, indo das incémodas “fuligens”
emitidas pelos veiculos até as fumagas expelidas pelas chaminés industriais, passando
pela propria poeira depositada nas ruas e que é levantada pelo vento e pelo movimento
dos veiculos.

Até 1989, a legislagdo brasileira preocupava-se apenas com as “Particulas Totais
em Suspensdo”, ou seja, com todos os tipos e tamanhos de particulas que se mantém
suspensas no ar, a grosso modo, particulas menores que 100 micra. No entanto,
pesquisas recentes mostram que aquelas mais finas, em geral as menores que 10 micra,
sdo as que penetram mais profundamente no aparelho respiratério e sdo as que
apresentam efetivamente mais niscos a saude. Dessa forma, a legislagdo brasileira

passou também a se preocupar com as “Particulas Inalaveis” a partir de 1990
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(Resolugdo SMA n° 68, 05 nov. 1997). Particulas minusculas como as emitidas pelos
veiculos, principalmente os movidos a diesel, podem ser menores do que a espessura de
um fio de cabelo. Sendo assim, ndo sdo retidas pelas defesas do organismo, tais como:
pélos do nariz, mucosas, etc. € causam irritagdo nos olhos e garganta, reduzindo a
resisténcia as infec¢Ses e ainda provocando doengas cronicas. O mais grave é que essas
particulas finas como as da fumaga de cigarro, quando respiradas, atingem as partes
mais profundas dos pulmdes, transportando para o interior do sistema respiratdrio,
substincias toxicas e cancerigenas. As particulas causam ainda danos a estrutura e
fachada de edificios, danos a vegetagdo e sdo também responsaveis pela redugdo da
visibilidade.

A Tabela 2.2, a seguir, mostra um resumo dos principais poluentes, suas

principais fontes de emisséo e seus efeitos na saude e qualidade do ar.
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Tabela 2.2 - Principais poluentes, fontes e efeitos a satide e qualidade do ar

POLUENTES PRINCIPAIS FONTES EFEITOS NA SAUDE
CO Veiculos Liga-se a hemoglobina, substincia do sangue que
leva o oxigénio as células, formando a
carboxihemoglobina e diminui a oxigenag¢do do
sangue
Causa tonturas e vertigens
Causa alteragGes no sistema nervoso central
Pode ser fatal em doses altas, em ambiente fechado
Doentes cardiacos, portadores de angina cronica,
sio considerados o grupo mais suscetivel aos
efeitos da exposi¢io ao CO
SO, Industrias e veiculos a diesel Provoca coriza, catarro e danos irreversiveis aos
pulmdes
Em doses altas pode ser fatal
Também afeta plantas e espécies mais sensiveis e
contribui para a destruigio do patriménio histérico,
acidificagdo do solo e corpos d’agua
10 Agdo da luz solar sobre os Causa envelhecimento precoce
hidrocarbonetos e dxidos de Diminui a resisténcia as infecgbes
nitrogénio, resultantes do processo de | Provoca irritagio nos olhos, nariz e garganta e
queima de combustiveis, desconforto respiratorio
_principalmente por veiculos
MP Veiculos movidos a diesel, indistrias, | Agravam quadros alérgicos, de asma ¢ bronquite;
desgastes dos pneus e freios de sdo carcinogénicos
veiculos em geral. As poeiras mais grossas ficam retidas no nariz e na
Ressuspensdo de poeiras assentadas garganta, causando irritagio e facilitando a
propagagio de infecgGes gripais
As poeiras mais finas (particulas inalaveis) chegam
aos pulmdes agravando casos de doengas
respiratorias ou do coragio.
HC Queima incompleta ¢ evaporagio dos | Responsiveis pelo aumento da incidéncia de
combustiveis (alcool, gasolina e | cdncer no pulmio
diesel) € outros produtos volateis Provocam irritagdo nos olhos, nariz, pele e
apareltho respiratorio
Aldeidos Veiculos Irritagio dos olhos, nariz e garganta
Os aldeidos emitidos por veiculos a diesel e
gasolina podem provocar o cancer
NOx Processo de combustio em geral Pode provocar desconforto respiratorio,

Veiculos

diminui¢do da resisténcia a infecgles e alteragdes
celulares
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2.2 CATALISADORES AUTOMOTIVOS

2.2.1 HISTORICO

O desenvolvimento a nivel mundial de reatores cataliticos para limpeza dos
gases de exaustdio de motores de automoéveis tem sido estimulado enormemente pela
Legislagdo da Califémia - EUA. As leis de 1959 e 1960 sobre padrdes de emissdo de
motores veiculares foram promulgadas e apenas tornar-se-lam operantes quando, ao
menos dois diferentes projetos fossem desenvolvidos para poder mensurar esses
padrdes. Isto proporcionou um grande estimulo as pesquisas. No entanto, em meados
dos anos 60, a industria automobilistica anunciava que modificagdes no motor foram
bem sucedidas e os padrdes de emissdo poderiam ser atingidos sem o uso de
catalisadores, fato este que veio a atrasar as pesquisas no desenvolvimento de
conversores cataliticos. Ao final dos anos 60, padrdes mais severos foram anunciados e
as pesquisas cataliticas aumentaram consideravelmente. O “Clean Air Act” de 1970
fixou padrdes que foram além da tecnologia existente e ficou claro que o uso de
conversores catalitico seria essencial.

O objetivo nicial era reduzir a emissdo de CO e hidrocarbonetos. A mistura no
motor era rica em combustivel e sob estas condi¢Ses as concentragdes de CO e
hidrocarbonetos sdo relativamente altas, ao passo que a concentragdo de NOy € baixa.
Os gases de exaustdo eram oxidados em um conversor ao qual era fornecido ar. Um
pouco mais tarde os padrdes de NOy foram severamente diminuidos e entio a
quantidade de NO teve de ser reduzida. Assim, ambas rea¢des de oxidagdo e de redugdo
foram requeridas. No inicio, assim chamado, um sistema de leito duplo que separava
catalisadores de redugdo e oxidagdo foi imaginado. O motor deveria operar sob

condi¢des ricas de combustivel no primeiro leito onde a reagdo de redugéo ocorreria.
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Posteriormente haveria a injeg@o de ar no segundo leito para ocorrer a oxidagdo de CO e
hidrocarbonetos. Os primeiros catalisadores empregados na industria automobilistica
foram os catalisadores de oxidag¢do, também chamados catalisadores de duas vias, pois
proporcionavam a oxidagdo do mondxido de carbono e dos hidrocarbonetos.

No final dos anos 70 foi descoberto que combinagdes de certos metais preciosos,
mais notadamente Pt ¢ Rh, poderiam simultaneamente oxidar CO e HC e reduzir NO,
desde que a razio ar/combustivel fosse mantida proxima da estequiométrica
(FARRAUTO & HECK, 1999) surgindo entdo uma nova geracdo de catalisadores,
chamados de catalisadores de trés vias. Um exemplo tipico da influéncia da propor¢io

ar-combustivel (lambda) na geragdo de CO, NO e hidrocarbonetos € mostrado na Figura

2.2.
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Figura 2.2 - A concentracio de CO, NO e CH, emitido por um motor a gasolina
como fun¢io da proporg¢ao ar-combustivel (1)
(Fonte: MOULIJN et al, 1993)

Para A <1 a atividade de redu¢é@o de NO ¢ grande, mas nio para oxidagdo de CO
¢ hidrocarbonetos e para A > 1 ocorre o inverso. Um sistema especial de controle teve
de ser desenvolvido para garantir a composi¢do dos gases de exaustio desejados.

Os automoéveis contribuem significativamente para a polui¢do atmosférica,

especialmente em areas urbanas. Concentragdes tipicas em gases de exaustdo para um

motor a gasolina sdo mostrados na Figura 2.3.
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Figura 2.3 — Concentracdes tipicas em gases de exaustio para um motor a gasolina
(Fonte: MOULIIN et al, 1993)

Para valores baixos de lambda (A < 1), a quantidade de ar ¢ subestequiométrica e
sdo produzidas grandes quantidades de CO e hidrocarbonetos. Para altos valores de
lambda (A > 1), a combustdo € mais completa ¢ muito menos hidrocarbonetos nio
queimados € CO sdo emitidos. No entanto, a temperatura no cilindro aumenta e, como
conseqiiéncia, mais NO, € emitido. Enquanto os valores de lambda mantém-se altos,
devido ao grande excesso de ar, a temperatura diminui € menos NOy é formado. Uma
operagdo sob um grande excesso de ar € conhecida como queima pobre, sendo muito
atrativa com respeito a quantidade de CO e NO formados. No entanto, a condigdo de
queima pobre tem suas desvantagens: aumento da emissdio de hidrocarbonetos nio
queimados e problemas na ignigdo, que pode ser resolvido aplicando uma alta taxa de
compressdo. Recentemente fez-se uma experiéncia para desenvolver e fabricar motores
que trabalhem com altos valores de lambda. Se motores com queima pobre puderem ser
usados somente a oxidagio de hidrocarbonetos sera necessaria nos conversores
cataliticos.

Os catalisadores tem sido notadamente eficientes na redugdo de emissdes. A
Tabela 2.3 mostra valores tipicos de emissdo para motores tipo Otto (gasolina) com e

sem catalisadores de trés vias e também dados para motores a diesel. Claramente nota-
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se que os catalisadores resolvem o problema da polui¢do atmosférica. Os dados ilustram
a boa performance de motores a diesel onde até o momento as emissdes de NOx e CO
estdo respeitadas, porém, a emissfo de particulados € muito maior comparada com s
motores a ciclo Otto.

Tabela 2.3 — Emissées tipicas para motores a gasolina (com e sem a presenga de
catalisadores) e motores a diesel

Motor Particulados | Hidrocarbonetos NO, CcO
(mg/mi) (mg/mi) (mg/mi) (mg/mi)
Ciclo Otto sem 15-30 2,2-3.8 2,6-8,0 13-33
catalisador
Ciclo Otto com 5-10 0,1-0,3 0,2-0,6 1-4
catalisador TWC
Diesel 200-650 0,1-0,8 1,0-2,0 1-3

mi = milha, medido em 18 motores em ciclos padrdes de diregio (FTP); dados da Volkswagen, 1988.
(Fonte: MOULIIN et al, 1993)

Como os motores a diesel sdo considerados mais eficientes que os a gasolina,
intensivas pesquisas estio se desenvolvendo para eliminar os problemas ambientais dos
motores a diesel. Tanto medidas primarias (modifica¢gdes no motor) como secundarias
(redugdo catalitica de NOy e combustio de fuligem) sfo adotadas. Emissdes de motores
a diesel sdo também especificamente associadas a presenga de SO,. Estas emissdes sdo
baixas nos motores a gasolina pois a gasolina passa por um processo de dessulfuragio,
enquanto que para o diesel isto ainda nfo ocorre. Atualmente um dos mais importantes
problemas ambientais é a diminuigdo dos oxidos de nitrogénmio, NOx, que sdo
produzidos durante os processos de combustio a altas temperaturas.

O desenvolvimento de um catalisador apropriado para remover NOx de gases de
exaustdo numa atmosfera oxidante tem sido um desafio para a catilise ambiental.
Catalisadores zeoliticos modificados com cobre tem sido apontados como catalisadores
em potencial para redugio catalitica seletiva de NOx usando pequenas quantidades de

hidrocarbonetos na presenga de oxigénio em excesso (TORRE-ABREU et al, 1997).
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Catalisadores contendo cobre estdo sendo correntemente muito estudados em
relagdo a transformacio de 6xidos de nitrogénio (CENTI, 1995 apud ANDERSON et al,
1997). Os catalisadores de metais nobres nio reduzem seletivamente o NO, em
condi¢des de excesso de oxigénio, no entanto catalisadores alternativos sio requeridos

para condigdes de queima pobre e diesel.

A redugdo catalitica seletiva (SCR) de 6xidos de nitrogénio por hidrocarbonetos
tem chamado muita aten¢do pois tém a habilidade potencial de remover NOx de diesel e
outros sistemas ricos em oxigénio em sistemas de exaustdo. A maioria dos catalisadores
de NOx relatados sdo metais contendo zedlitas como Cu-ZSM-5. No entanto, do ponto
de vista pratico, eles tem sido descartados devido & instabilidade em condi¢des térmicas
¢ hidrotérmicas, catalisadores suportados em zeolitas sfo improvaveis de serem
adequados para o uso como catalisadores automotivos (SHIMIZU et al, 1998).

O grupo Toyota (MISONO & INUI, 1999) recentemente teve sucesso em
desenvolver um sistema catalitico alternativo para redugdo de NO em motores
automotivos de queima pobre (incluindo tipos a inje¢io direta). Estes motores exibem
alta eficiéncia de combustivel. Conversores cataliticos para motores a diesel ainda estdo
em fase de desenvolvimento.

Os primeiros catalisadores de oxidagdo apareceram em 1975 nos EUA e Japdo
(PETROBRAS, 1992). A partir de 1978 surgem as primeiras aplica¢des da tecnologia
de catalisadores de trés wvias em automoveis (FARRAUTO & HECK, 1999).
Primeiramente os metais preciosos utilizados para um conversor catalitico foram a Pt e
o Rh, sendo o Rh essencialmente responsavel pela redugdo de NOx e o precedente da
oxidagdo de CO e HC (TAYLOR, 1993 apud FARRAUTO & HECK, 1999). A
oscilagdo natural da razdo ar/combustivel nos sistemas de exaustio significa que o

catalisador ird operar alternativamente em condi¢des levemente ricas ou levemente
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pobres. Quando o catalisador opera em condi¢des ricas ha uma necessidade de fornecer
uma pequena quantidade de O, para consumir o0 CO e HC ndo reagidos. Isto foi possivel
pelo desenvolvimento de componentes armazenadores de oxigénio que liberam ou
absorvem O, durante perturbagdes de ar no combustivel. O 6xido de cério (CeQO,) foi
identificado como tendo esta propriedade e é o armazenador de oxigénio mais
freqiientemente utilizado nos catalisadores modernos (HARRISON et al, 1988; FISHER
et al, 1993 apud FARRAUTO & HECK, 1999). O 6xido de cério também estabiliza a
Pt contra sinternizagdo (DIDWELL ef al, 1991 apud FARRAUTO & HECK, 1999).
FERNANDEZ-GARCIA et al (1997) estudaram a influéncia do 6xido de cério
sobre a dispersdo e sobre o comportamento da redugdo/oxidagdo de catalisadores a base
de cobre suportado em alumina. Observaram que a presenga de CeO; estabiliza o cobre
no estado Cu’. A interagdo Cu-Ce, desenvolvida apés o tratamento térmico de
calcinagdo, mostra uma significativa estabilidade contra a sinterizagdo da fase metalica

do cobre, que poderia ser formada durante a redugdo com hidrogénio.

2.2.2 COMPOSICAO E CONSTRUCAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores de trés vias em conversores para motores a ciclo Otto sdo
principalmente compostos por aproximadamente 0,1 - 0,15% de metais preciosos numa
propor¢do de 5/1 de Pt/Rh, suportados em alumina geralmente estabilizada com
lantanio. Promotores, como CeO,, também se encontram presentes. A alumina &
geralmente empregada como uma camada de recobrimento (“washcoat”) que é, entio,
depositada num bloco alveolar monolitico tipo favo de abelha (colméia cerdmica)
constituida por cordierita (2MgO, 2A1,03, 5S10,). Este sistema tem uma densidade de
400 células por polegada quadrada, com espessura de parede de 0,006 polegadas.

Geralmente a carga do “washcoat” ¢ de aproximadamente 1,5 — 2,0 g/in® ou 10 - 15%
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do peso final do catalisador. Na Figura 2.4 pode-se observar um esquema basico de um

conversor catalitico.
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Figura 2.4 — Esquema basico conversor catalitico

Pelo aspecto externo os conversores cataliticos se assemelham aos silenciadores
existentes nos sistemas de escapamento classico dos veiculos. O catalisador é soldado
no sistema de escapamento, 4 menor distdncia possivel do motor, conforme se vé na
Figura 2.5, aproveitando a temperatura dos gases e obtendo, assim, maior eficiéncia de

conversao.
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catalisador

Figura 2.5 — Localizac¢io do catalisador no automével

O tamanho e a forma da configuragdo final dos catalisadores varia de acordo
com cada companhia automotiva, mas tipicamente tem 5 - 6 polegadas de didmetro e 3
polegadas de comprimento (FARRAUTO & HECK, 1999).

ISUPOVA et al (1999) tém pesquisado catalisadores sob a forma de monolitos,
de baixo custo e ativos para oxidacdo de metano. Os procedimentos de preparagéo
incluem a ativagdo mecano-quimica da musturas de 6xidos de terras raras La-Ce e
oxidos de metais de transi¢cdo, seguidos por amassamento com ligante, extrusdo de
pastas plasticas, secagem e calcinagdo. Na faixa de temperatura da mistura de ignigdo
metano + ar (~500°C), o desempenho do catalisador monolitico € principalmente
determinado pela area especifica superficial, controlada pela composi¢do do ligante e
pelos procedimentos de preparagéo.

Algumas formas tipicas podem ser vistas na Figura 2.6, sendo usualmente

cilindricas.
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O mecanismo que vai determinar a formag¢do de um produto ou outro depende,

da composi¢do do catalisador, estado que se encontra, velocidade espacial, composi¢do

dos gases de saida do motor e da temperatura.

Sendo que, de acordo com CATALUNA (1995), as trés principais reagdes de

nteresse que ocorrem s3o:

HC) + 02

CO + 1% 0O,

NO + CO + (HO

-—> COz
-—> C02
-—> Nz

+

HO

CO, + HO

A seletividade de um catalisador de trés vias se refere a4 tendéncia de se

promover a oxidagdo de CO e HC’s com redugéo simultdnea de NOy, sem a gera¢io de
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compostos indesejaveis como NHj, N,O e H,. A atividade se refere ao efeito de
promover rapidamente as reacdes, de acordo com o conceito de seletividade.

As reagOes cataliticas se iniciam desde que a temperatura minima dos gases no
interior do conversor catalitico seja de aproximadamente 200 — 250 °C. Essas condigdes
ocorrem muito rapidamente apds a partida do motor (30 segundos a 1 minuto). A taxa

de conversio € elevada, cerca de 90%, podendo chegar a 99% (PETROBRAS, 1992).

2.2.4 ENVELHECIMENTO E ENVENENAMENTO

Com a introdugio de conversores cataliticos a composigdo da gasolina teve um
tremendo impacto. Os catalisadores usados ficam envenenados por pequenas
quantidades de impurezas, em particular, os compostos de chumbo presentes em
gasolinas com alta octanagem sdo prejudiciais. O chumbo pode vir a ter contato com o
catalisador, seja em estado de vapor a alta temperatura, seja sob a forma de particulas
solidas em temperaturas mais baixas. No primeiro caso ele se distribui de forma
bastante homogénea sobre toda a superficie interna do catalisador e inibe a agdo
catalitica. Sob baixas temperaturas observa-se, ao contrario, uma acumulagio de
depositos ocasionando entupimento dos poros, que acabam por provocar dificuldades de
ordem cinéticas e difusionais. O enxofre e o fosforo ormundos do combustivel e
lubrificante agravam esse fendmeno, refor¢ando a fixagdo de chumbo sob a forma de
compostos termicamente estaveis.

Para veiculos com catalisadores ficou decidido que ndo se toleraria chumbo no
combustivel; somente vestigios. Desta forma, o teor admitido nos EUA ¢é de no maximo
0,013 gramas de chumbo por litro. Na Europa, apés um periodo transitério durante o
qual admitiu-se 0,020 gramas de chumbo por litro, adotou-se igualmente este limite.
Isto permitiu eliminar progressivamente os tragos de chumbo nos sistemas de transporte,

estocagem e distribuigdio (PETROBRAS, 1992). Existe a possibilidade de introdugéo
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acidental ou voluntaria de combustivel com chumbo em um veiculo munido de
conversor catalitico. As estatisticas revelam que nos EUA esta situagdo € bastante
frequente apesar da colocagdo de dispositivos de enchimento especificos para cada
combustivel. Tal situagdo leva a uma desativagdo muito forte, mas reversivel se os
abastecimentos subseqilentes forem de combustivel isento de chumbo.

Entre os venenos, além do chumbo, sdo importantes o fésforo e o enxofre. O
fosforo provém essencialmente de aditivos anticorrosivos do lubrificante. A introdugio
eventual de fosforo no combustivel ¢ limitada pela legislagdo americana em 0,005
gramas por galdo (0,0013 g/1). Também a presen¢a de enxofre pode causar desativagio
j& que este é adsorvido imreversivelmente sobre os metais ativos do catalisador
(SCHMAL & SILVA, 1998).

Uma deficiéncia comum associada com os sistemas de catalisadores suportados
¢ a degradagdo térmica do suporte do catalisador por exposi¢do prolongada a altas
temperaturas dos gases de escape do motor. As temperaturas de escape podem alcangar
1000 °C (WAN er al, 1985), que fazem com que o material do suporte sofra uma
transigdo de fase com contragdo de volume, ocasionando diminui¢do da superficie
especifica exposta do catalisador com correspondente diminuigio da atividade catalitica.

De acordo com as exigéncias do Programa de Controle de Poluigdo do Ar por
Veiculos Automotores (Proconve), todos os componentes envolvidos no controle de
emissdes, inclusive o catalisador, devem apresentar uma durabilidade minima de 80.000
km ou cinco anos de uso, aquele que ocorrer primeiro. A experiéncia observada em
outros paises indica que a vida util do catalisador chega a se estender por mais de
100.000 km. O correto funcionamento e durabilidade do catalisador dependem

diretamente de uma adequada manutengdo dos sistemas que influem no processo de
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formagdo e descarga dos gases de exaustio, bem como a regulagem do motor, incluindo

sistemas de velas, cabos de vela e carburador ou sistemas de inje¢do de combustivel.

2.2.5 LEGISLACAO NO BRASIL

O Proconve foi criado pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente, com a
finalidade de regulamentar os niveis de emissio de poluentes por veiculos automotores.
A partir de 1992 todo veiculo novo passou a atender os padrdes estabelecidos pelo
Proconve, que de acordo com a Tabela 2.4 foi dividido em trés etapas, para automoveis

particulares e comerciais leves movidos a élcool ou gasolina.

Tabela 2.4 — Regulamentacéiio de emissdes no Brasil

1988 1992 1997

Marcha lenta: 3% CO Marcha lenta: 2,5% CO Marcha lenta: 0,5% CO

CO: 24 g/km CO: 12 g/km CO: 2,0 g/lkm

HC: 2,1 g/km HC: 1,2 g/km HC: 0,3 g/km

NOx: 2,0 grlkm NOx: 1,4 g/km NOx: 0,6 g/km
Aldeidos: 0,15 g/lkm Aldeidos: 0,03 glkm
Evaporativa: 6 g/teste Evaporativa: 6 g/teste

FASE I FASE 11 FASE Il

Padrdes iniciais, exigindo | Padrdes intermediarios que | Padrdes equivalentes aos

somente modificagdes na podem ser atendidos por existentes nos Estados

engenharia de alguns opg¢do da montadora, Unidos, atendidos com

veiculos. através da utilizagéo de catalisadores de trés vias e

catalisadores automotivos | inje¢éo eletrénica “multi
ou injecdo eletronica “single | point” juntos.

. g

pomnt”.

(Fonte: Resolugcdo CONAMA n° 18, 6 de maio de 1986)
2.3 METODOS DE PREPARACAO DOS CATALISADORES
Os métodos de preparacdo de catalisadores sio muito variados, dependendo

muito do tipo de catalisador desejado. Um dos problemas na preparagdo de catalisadores

¢ que, geralmente, estes sdo sélidos altamente dispersos, pois deve apresentar alta
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superficie exposta necessaria para sua agdo catalitica. Na maioria dos casos isto
significa preparar um solido termodinamicamente nstavel, ou metaestavel, devido ao
excesso de energia superficial (CARDOSO, 1987).

Grande parte das etapas de preparagdo de catalisadores envolve um soélido, que
ndo é propriamente o catalisador, mas sim um precursor do catalisador. O catalisador €
obtido geralmente na ultima etapa do processo. Um processo global na obtengédo de

catalisadores pode ser esquematizado conforme a Figura 2.7.

EXEMPLOS
CATALISADOR NAO CATALISADOR
MATERIAL ETAPA SUPORTADO SUPORTADO

PRECIPITACAQ QU TROCA

ONIGA IMPREGNACAO

\ ¥ \

ENVELHECIMENTO, LAVAGEM, SECAGEM

v v

CONFORMACAO MOAGEM/EMPASTILHAMENTO

Figura 2.7 — Esquema geral da preparacio de catalisadores sélidos
(Fonte: CARDOSQO, 1987)
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De acordo com o modo de preparagdo podemos dividir os catalisadores em
catalisadores suportados e ndo suportados. Um dos pardmetros importantes na
preparagdo de catalisadores suportados ¢ a escolha do suporte, que deve apresentar
algumas caracteristicas tais como: possuir uma adequada area superficial especifica,
permitir facil acesso aos sitios de fixagdo, resistir as condigdes reacionais e permanecer
nerte perante a mistura reacional, apesar de que, em certos casos, possa atuar como co-

catalisador.
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De uma maneira geral, pode-se classificar os suportes em orgénicos e
morganicos. Os suportes orgdnicos mais utilizados sdo polimeros do tipo poliestireno,

poliamidas e celulose e os inorginicos sdo a silica, alumina, zeélitas e argilas.
2.3.1 TIPOS DE SUPORTE EMPREGADOS

2.3.1.1 Alumina

A forma mais estavel do 6xido de aluminio é a a-alumina, chamada também de
corundum, que é um material duro e refratario. No entanto, os sais de aluminio quando
calcinados, ao invés de transformarem-se diretamente em seus o6xidos de forma
estrutural hexagonal estavel (o - alumina), se decompSem em uma ou mais formas de
transi¢do, de acordo com o tipo de precursor e as condigdes de tratamento térmico. Estas
aluminas de transi¢do sdo fases metaestaveis. A alumina de transi¢do derivada do
trihidrato de alumimo (Al(OH)s) e do monohidrato de aluminio (AIOOH) tem sido
inteiramente estudada pois ¢ amplamente utilizada em catalisadores (HALLORAN,
1995).

A y-alumina possui a estrutura de um espin€lio deficiente com camadas de ions
O* em um arranjo de empacotamento ctbico fechado ¢ camadas de ions AI**, alguns
tendo coordenacdo tetraédrica e outros octaédrica na rede de oxigénio. E uma forma
cristalina metaestavel com alta area superficial. Sua superficie possui sitios acidos e
basicos e quando exposta & mistura atmosférica, fica recoberta com moléculas de agua
adsorvidas e conforme a temperatura de aquecimento, tem-se diferentes sitios acidos e
basicos (SILVA, 1996).

A 4rea especifica obtida para as formas das aluminas y e 1) é de 150 a 250 m*/g,
enquanto para o-alumina ¢ inferior a 20 m*g (SANTOS, 1998). Para ambas as fases, a

distribuigdo média dos poros fica entre 1 e 10 nm e o volume de poros entre 0,4 e 0,7
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cm3/g. WILSON (1980) apud HALLORAN (1995) tem estudado o mecanismo de
desidratagdo da boemita em detalhes, mostrando que a reagfio ocorre por contradifusdo
de prétons e ions de aluminio ao longo da diregdo das cadeias de ligagdo de hidrogénio
na estrutura de AIOOH. Microporos sdo criados para acomodar mudangas de volume. O
resultado ¢ uma conformagdo de poros de y-alumina que é coerente com a estrutura da
boemita, com ldminas de poros regularmente espagados no plano da y-alumina. Estes
poros sdo extremamente pequenos. Foi observado que o tamanho dos poros sdo de 0,8
nm, espagados de 3,5 — 4,0 nm. Em aquecimento lento de boemita, os poros formados
sdo uniformemente distanciados numa estrutura lamelar ordenada. Microvazios
similares s@o formados pela desidrata¢@o de outras camadas de hidréxidos. A formagéo
de vazios faz parte do processo de desidratacdo.

A Figura 2.8 ilustra a seqiéncia de decomposi¢do de Al(OH)s nas formas de
gibsita e baierita, como também a seqii€ncia para AIOOH na forma de boemita e
diaspora. O diagrama mostra a faixa de temperatura de ocorréncia de varias formas de

alumina de transic8o nas diferentes condigdes de decomposigio.

Temperature, °F

30 210 390 570 750 930 1110 1290 1470 1650 1830 2010 2180 2370
o S
Path B | i J

¥ Path A

| Boehmite i——————’l K & l 0 l «
4 patha ; ; 'f : ‘ i

j
;
[ .Diaspore H v é

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 1100 1200 130G
Temperature, °C

Figura 2.8 — Condig¢des de decomposigiio de varias formas de alumina de transicao
(Fonte: HALLORAN, 1995)
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prensagem ou extrusio apresentam alto custo funcional, pois sdo equipamentos caros
que exigem manutencdo freqiiente e sfo altamente depreciativos.

A atuagdo de um campo elétrico no sentido de orientar as particulas da argila,
reduzindo a viscosidade da solugéo, apresenta-se com excelente potencial para auxiliar a
extrusdo de massas cerdmicas, pois com o alinhamento das particulas, menor pressdo
seria aplicada para a conformagio com o mesmo teor de agua.

A origem do desenvolvimento da técnica eletroforética vem da busca de
alternativas na conformagdo da argila sob a agdo de outras forgas motrizes que nio as
tradicionais (extrusdo e prensagem).

A eletroforese ocorre quando particulas em suspensdo migram sob a influéncia
de um campo elétrico em uma diregdo particular, que depende do sinal da carga.
Particulas suspensas em agua devem estar carregadas. Quando um campo elétrico ¢
aplicado a uma suspensdo de particulas carregando uma carga negativa na dupla
camada, as particulas movem-se para o eletrodo positivo, e 0s contra-ions movem-se
para o eletrodo negativo, exceto aqueles que estdo localizados entre a superficie da
particula e o plano de cisalhamento dentro das camadas de 4gua que aderem a particula
em movimento.

A técnica eletroforética utiliza um campo elétrico retificado para mover as
particulas de argila, pois essas possuem cargas eletrostaticas quando em solugdo aquosa,
fazendo com que a argila se compacte em um dos eletrodos adquirindo forma e
resisténcia. Essa técnica dispensa equipamentos de grande porte e o potencial elétrico
desenvolvido € desprezivel, sendo geralmente utilizadas tensées de 15 — 30 V e
mtensidades de corrente de 0,1 — 1,0 A.

A orienta¢do do fendmeno de eletroforese no sentido de se obter um monolito de

cordierita foi a constatagdo dessa argila possibilitar a ligagdo de dois eventos:
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a) da cordierita ser usada como estrutura ceramica de catalisadores automotivos e b) de
possuir mobilidade eletrocinética suficiente para que possa ser compactada sob a agéo
de um campo elétrico (PICININI, 1996).

Enquanto que monolitos produzidos por extrusdo necessitam de uma escala
industrial em torno de 2.000.000 de pegas/ano para que sua produgdo seja viavel, o
processo de eletroforese, embora ainda em escala laboratorial, mostra-se possivel tanto
pela sua simplicidade construtiva quanto pela energia envolvida para conformagéo.

De acordo com XANTHOPOULOU & VEKINIS (1998) a area superficial
especifica de monolitos cerdmicos pode ser aumentada fazendo-se uma deposigdo na
superficie do suporte com AINOs);. TORNCRONA et al (1997) utilizaram uma

dispersdo de boemita e y-alumina para aumentar a area superficial de suas amostras.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DO MONOLITO CERAMICO

Os monolitos cerdmicos empregados neste trabalho como suporte para
catalisadores automotivos foram desenvolvidos juntamente com o Laboratorio de
Materiais Cerdmicos do Programa de Pos-Graduagio de Engenharia de Materiais nesta
universidade (PICTNINI, 1996).

A cordierita utilizada neste estudo para a conformagdo dos monolitos foi um
produto comercial, moido, cuja composigdo quimica fornecida pelo fabricante ¢
apresentada na Tabela 3.1. A granulometria utilizada nos experimentos tinha um
tamanho de particula 100% inferior a 0,1 mm. O teor de agua empregado foi da ordem
de 32% em base timida, a fim de se obter uma pasta moldavel com a adi¢do de 0,6% em
base seca de dispersante — silicato de sodio.

Tabela 3.1 — Composicio quimica da cordierita utilizada (principais constituintes)

COMPOSTO | % (EM PESO)
AlO3 33,0
S510, 45,9
MgO 10,1
Fe, O 0,97
FeO 0,42
CaO 0,18
Ti0, 0,37
Nazo 0,3 5
K,O 0,56

Na Figura 3.1 ¢ apresentado esquematicamente o protétipo desenvolvido para

obtenc¢do dos monolitos cerdmicos através da técnica de conformagéo eletroforética.
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tele de ago-inox

Figura 3.1 — Esquema do prototipo de conformacao eletroforética

O protétipo compde-se de uma tela cilindrica de ago inoxidavel, com abertura de
150 mesh, envolvendo um conjunto de 85 pinos distribuidos em passos triangulares,
onde dois pardmetros controlam a forma: a distdncia (d) entre os centros dos condutos €
o raio do conduto (1), conforme a Figura 3.2. A espessura minima de parede (m) é um
pardmetro importante ndo s6 para a resisténcia mecanica da pega como para a definigdo

da area superficial total.

Figura 3.2 — Arranjo unitario
Os monolitos obtidos possuem a forma cilindrica com aproximadamente 3,0 cm
de altura e 2,0 cm de didmetro com 85 canais de 1,3 mm de didmetro, caracterizando

uma espessura minima de parede de 0,5 mm.
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Os suportes foram impregnados com uma solu¢do aquosa de nitrato trihidratado
de cobre (II) (Cu(NOs)2 3H,O p.a. Merck) em concentragdo apropriada para obter-se um
catalisador com 1% em peso de metal disperso sobre a massa de y-alumina. As amostras
foram secas em estufa a 100 °C durante 12 horas e, entdo, calcinadas em mufla a 550 °C

por 2 horas. Os catalisadores assim obtidos foram denominados CuA.

3.2.2 CATALISADOR CuMN (COBRE SUPORTADO EM MONOLITO)

Visando-se obter um aumento da area superficial dos monolitos cerdmicos de
cordierita e utilizd-los como suportes para catalisadores, procedeu-se a sintese de
alumina sobre estes.

Neste trabalho a forma utilizada para sintetizar alumina sobre a superficie dos
monolitos cerdmicos foi através do recobrimento com Al(OH)s. Os monolitos foram
imersos em uma solugdo aquosa a 25% em peso de hudréxido de aluminio (Al(OH)s
Synth), acidificada com 4acido nitrico (HNO; Synth) até pH 4,0. Conforme
TORNCRONA et al (1997) a adigdo de acido nitrico facilita a dispersdo das particulas
de aluminio na solug@o pela diminui¢do do pH. Imergiu-se o monolito na solugdo de
hidréxido de aluminio durante 10 segundos, o excesso de solugfo retido nos canais do
monolito foi eliminado com um fluxo de ar comprimido. Colocaram-se os monolitos em
estufa a 100 °C durante 12 horas e, entdo, calcinou-se em mufla a 300 °C durante 30
minutos. Este procedimento foi repetido trés vezes de modo a obter-se um recobrimento
em torno de 10% em peso de alumina sobre a superficie dos monolitos. O recobrimento
de alumina fo1 estabilizado com uma calcinagéo final a 550 °C por 4 horas.

Os catalisadores foram preparados por impregna¢do tmida com uma solugdo
aquosa de mnitrato trhidratado de cobre (II) (Cu(NOs), 3H,O p.a. Merck) em
concentragdo apropriada para obter-se um catalisador com 1% em peso de metal

disperso sobre a massa de y-alumina. As amostras foram secas em estufa a 100 °C
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durante 12 horas e, entfio, calcinadas em mufla a 550 °C por 2 horas. Os catalisadores

assim obtidos foram denominados de CuMN.

3.2.3 CATALISADOR CuCDA (COBRE SUPORTADO EM CORDIERITA)

A cordierita utilizada como suporte foi obtida efetuando-se a trituragdo das
pecas cerdmicas do monolito obtendo-se um didmetro médio de particula de 0,59 mm.

Com a finalidade de obter-se um aumento da é4rea superficial do suporte
realizou-se também a sintese de alumina, conforme metodologia anteriormente descrita.
Foi também realizada a impregnagdo de cobre sobre os suportes, utilizando-se uma
solugdo aquosa de nitrato trihidratado de cobre (II) (Cu(NOs); 3H,O p.a. Merck) em
concentragdo apropriada para obter-se um catalisador com 1% em peso de metal
disperso sobre a massa de y-alumina. As amostras foram secas em estufa a 100 °C
durante 12 horas e, entdo, calcinadas em mufla a 550 °C por 2 horas. Os catalisadores

assim obtidos foram denominados CuCDA.

3.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

As técnicas de caracterizagdo utilizadas para os catalisadores preparados,

conforme descrito anteriormente, foram as seguintes:

3.3.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO ATOMICA

A andlise quimica quantitativa, pela qual determinou-se o teor de metal nos
catalisadores foi realizada pelo método de espectroscopia de absorgdo atdmica. A
andlise fo1 efetuada em um aparelho Perkim Elmer modelo 3300.

As amostras dos catalisadores foram secas a 110 °C e preparadas com digestdo

de 4cido nitrico e fluoridrico. O volume foi ajustado em baldo volumétrico procedendo-
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se a diluigdo das amostras com agua deionizada. Os resultados foram expressos em

porcentagem de cobre sobre o peso total da amostra.

3.3.2 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

A determinagdo da area superficial foi realizada pelo método de Brunauer,
Emmett e Teller (Sger) utilizando-se os dados da distribui¢do do tamanho de poros dos
catalisadores através da analise das isotermas de adsor¢do de nitrogénio.

As amostras foram previamente secas em estufa e resfriadas & vacuo e entio
analisadas por um equipamento Nova 1000 — Quantachrome Corporation pela adsorgédo

de nitrogénio a 77 K.

3.3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram
realizadas para obter-se informagdes sobre a superficie dos catalisadores como também
sobre a sua composigdo quimica semi-quantitativa.

O microscopio eletronico de varredura utilizado para realizar a analise
fol um equipamento Modelo JSM 5800 com capacidade de aumento de 300.000 vezes e
uma tensdo méaxima de 30 kV. O microscopio era equipado com detector de Si/Li que
permite a anélise semi-quantitativa dos elementos quimicos presentes na amostra.

Previamente a analise as amostras foram coladas no suporte, secas em estufa a

110 °C durante 2 horas e metalizados com ouro.

3.4 MEDIDA DA ATIVIDADE CATALITICA

O modo mais efetivo de verificar-se a atividade de um catalisador seria prova-lo

em condigdes reais de operagdo. Entretanto, na maioria dos casos, esta ndo € a melthor
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forma de estudar a cinética das reagdes quimicas que ocorrem simultaneamente na
superficie do catalisador.

As velocidades das reagdes que ocorrem simultaneamente dependem de uma
série de condigSes e fatores que determinaro a atividade e seletividade dos
catalisadores. Para se ter uma maior confiabilidade nos resultados obtidos, estes devem
ser previsiveis em diferentes condig¢des de operagio.

As medidas de atividade catalitica foram realizadas em um reator diferencial de
leito fixo a temperatura constante com fluxo continuo, utilizando a reagdo de oxidagdo
total de propano, visando-se assim obter informag¢es a respeito da cinética da reagéo.

O esquema basico utilizado para medida da atividade catalitica esta representado

na Figura 3.4.

SISTEMA DE
AQUECIMENTO

Figura 3.4 — Esquema para medida de atividade catalitica
O equipamento € composto de um sistema de alimentagdo de gases com
controladores de fluxo massico, sistema de aquecimento, reator e sistema de analise de

gases por cromatografia gasosa.
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3.4.1 SISTEMA DE ALIMENTACAO DE GASES

Os gases utilizados para formarem a mistura reativa encontram-se armazenados
em cilindros de alta pressdo. Através de redutores de pressdo, esta ¢ reduzida para
aproximadamente 4 bar e mantida constante. O fluxo dos gases ¢ controlado através de
controladores de fluxo massico marca Bronkhorst Hi-Tech B.V. Os fluxos maximos dos
gases utilizados, nas Condi¢gdes Normais de Temperatura e Pressdo, sdo apresentados na
Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Fluxo de gases maximo na CNTP (0 °C — 1 atm)

GAS FLUX0O MAXIMO (mIN/min)
Hélio (He) 1410
Oxigénio (O5) 50
Propano (C3Hg) 57

Através dos controladores de fluxo massico os ensaios de atividade catalitica
foram realizados em trés diferentes velocidades espaciais: 10.000, 30.000 e 100.000 h™'.
Utilizando-se os controladores de fluxo massico ¢ possivel obter-se uma corrente de
alimenta¢do do sistema que forma a mistura reacional, com uma composi¢do bem
conhecida e com um erro minimo nas concentragdes. A mistura reativa € composta por
hélio (99,999%), oxigénio e propano (99,5%). A composi¢do de alimentagdo foi 2000
ppm de propano em fluxo de hélio, mantendo a proporgdo da taxa molar de

propano/oxigénio de 1:5.

3.4.2 SISTEMA DE AQUECIMENTO
O aquecimento do sistema de reagéo € realizado através de um forno elétrico de
marca Sanchis com uma forma cilindrica partido ao meio. O controle de temperatura se

da por meio de um controlador de temperatura, utilizando termopar do tipo K.
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3.4.3 REATOR

Foram utilizados dois reatores tubulares para efetuar os testes cataliticos. Para os
catalisadores em forma de particulas (CuA e CuCDA) utilizou-se um reator de quartzo
com didmetro interno de 13 mm e comprimento de 700 mm. Os catalisadores foram
posicionados no meio da zona de aquecimento utilizando-se buchas de 14 de quartzo
antes e depois do leito catalitico. A medida da temperatura efetuou-se a 425 mm de
distdncia da borda superior do reator. A quantidade de catalisador utilizada nos
experimentos variou de 0,1 a 0,8 g e a velocidade espacial utilizada fo1 de 10.000,
30.000 e 100.000 h™.

Para o catalisador em monolito utilizou-se um reator de quartzo com 20 mm de
didmetro interno e comprimento de 700 mm, conforme mostrado na Figura 3.5. Um
tubo interno com didmetro externo de 6 mm serve como bainha para instalagdo dos
termopares. O monolito cerdmico foi envolvido com uma cinta de papel aluminio,
garantindo que o fluxo de gases ndo passasse entre o monolito € a parede do reator,
forgando os gases a passarem pelos canais do monolito. A medida da temperatura
efetuou-se a 420 mm de distdncia da borda superior do reator. A massa do monolito era
em tomo de 8 g e foram efetuados testes nas velocidades espaciais de 10.000 e
30.000 h™.

Em ambos os reatores utilizou-se carbeto de silicio como recheio inerte na se¢io
do reator anterior ao leito catalitico, tendo a finalidade de reduzir o volume morto do

reator e melhorar a transmiss&o térmica para aquecer os gases de alimentagdo.



48

T mupar

=1 P luxor

\
ALY
|
i

|" “""_9!?9‘0*_;, 050

e cie

+ ) )
ﬂ; Leitd Cataiitico
uartrzo ?—“\A v ?
[ il v 13
' ’
§
) i
I - Forne

Figura 3.5 — Prototipo do reator

3.4.4 SISTEMA DE ANALISE

A anélise dos gases do sistema de reagdo foi feita por cromatografia gasosa. O
cromatdgrafo usado foi um Varian Star 3600 CX com interface de aquisigdo direta de
dados acoplados a um microcomputador.

Utilizou-se uma coluna Porapak-N 80/100 2 m x 1/8 " S.S e as anélises foram
feitas medindo-se o consumo de hidrocarbonetos através de um detector de
condutividade térmica ~ TCD. A temperatura utilizada no detector foi de 180 °C sendo

os pardmetros de operagdo da coluna variados entre as temperaturas de 40 — 145 °C.

3.4.5 METODOLOGIA DE CALCULO DA ATIVIDADE CATALITICA
O processo global pelo qual as reagdes cataliticas heterogéneas ocorrem, pode
ser devido a uma seqiéncia de etapas individuais. Como pode ser observado na

Figura 3.6.
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Figura 3.6 — Seqiiéncia de etapas de uma reacgao catalitica heterogénea

Pode-se afirmar que a taxa global de reagdo ¢ igual a taxa da etapa mais lenta no
mecanismo da reagdo, somente se as outras etapas da reagio forem muito mais rapidas.
Quando as etapas de difusdo (1, 2, 6 e 7) sdo muito rapidas comparadas com as etapas
de reagdo (3, 4 e 5) a concentragcdo nas imediagdes vicinais dos sitios ativos é
indistingiiivel da concentragdo no fluido bulk. Nessa situagéo, as etapas de transporte ou
difusdo ndo afetam a taxa global da reagdo. Em outras situagdes, se a etapa da reagéo €
muito rapida comparada com as etapas de difusio, o transporte de massa ird afetar a
taxa de reagdo. Em sistemas onde a difusdo através do gas principal para a superficie do
catalisador ou a quantidade de poros no catalisador afeta a taxa, mudando as condigdes
de fluxo que passa pelo catalisador, deve mudar a taxa global da reagéo.

No estudo de reagdes cataliticas € muito importante saber se a reagdo € limitada
pela transferéncia de massa externa ou se ¢ limitada pela reagdo quimica na superficie
do catalisador.

Para as reagdes limitadas pela difusio externa, sabe-se que:

1. A taxa de reagéio ¢ proporcional a massa do catalisador (ou a concentragdo dos
reagentes) elevada a uma poténcia menor que a unidade, que no limite pode ser

Z€ero,
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2. A taxa de reagdo aumenta quando se eleva o movimento do gés em relagdo ao
catalisador;

3. A energia de ativagdo aparente da rea¢do esta situada na faixa de 10 — 15
kJ/molK e a difusdo gasosa ndo obedece a equagdo de Arrhenius, mas
proporcionalmente a T2,

Experimentalmente pode-se verificar a existéncia de limitagdes difusionais
internas de duas maneiras:

1) Determinagéo da conversdo em fun¢do do didmetro de particula: o processo consiste
em promover a rea¢do usando particulas do catalisador com didmetro Dp, anotando-se o
valor da conversdo. Em seguida usam-se particulas de catalisador com valores de Dp
cada vez menores, porém mantendo-se constante as demais varidveis operacionais
(temperatura, pressdo, vazdo, massa do catalisador).

Quando limitages difusionais estdo presentes, a diminui¢do sucessiva de Dp faz
com que o valor da conversdo va aumentando. Quando dimmui¢des subseqiientes de
Dp, ndo causam varia¢des no valor da conversio, a etapa limitante passa a ser a cinética
da reagio.

Portanto pela analise grafica, venfica-se que € possivel promover uma reagéo
catalitica qualquer na auséncia de limitagGes difusionais internas, bastando para isso
empregar-se um tamanho adequado de particulas de catalisador.

2) Determinagdo da energia de ativagé@o: neste caso promove-se a reagdo em diferentes

temperaturas, obtendo-se assim diversos valores de taxa de rea¢do (-rA). Constroi-se,
entdo, o grafico In (-rA) x 1/T. Caso se observe que a partir de uma determinada
temperatura de rea¢do o valor da energia de ativagdo é praticamente a metade que na
outra regido, constata-se experimentalmente que se estd na presen¢a de limitagdes

difusionais internas. Portanto, ¢ uma regido de temperatura indesejavel de se trabalhar.
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Para as rea¢Ges limitadas por reagdo quimica na superficie do catalisador, sabe-
se que:
1. A taxa de reagfio € proporcional a massa do catalisador (ou a concentragdo dos
reagentes);
2. A taxa de reacdo ndo ¢ afetada por uma melhor agitagéo;

3. A energia de ativagdo aparente é maior que 25 kJ/mol.

Os pardmetros cinéticos da reagdo de oxidagdo de propano foram avaliados
através do método diferencial de analise. Diz-se que um reator € diferencial quando se
considera constante um valor médio da velocidade de reagdo ao longo do reator. Como
a velocidade € fungdo da concentragdo, tal hipdtese serd valida somente para pequenas
conversoes.

Considerando a reagdo em estudo:

inertes + C,H, + 50, = 3CO, + 4H ,0 + inertes

A velocidade da reagdo pode ser expressa como:

a) para os reagentes

1 dNcy,
rCBHa = —7_dctH (31)
1 dN,
=—— 2 3.2
o =TSy T ¢-2)
b) para os produtos
dN,
rop =2l (3.3)
* 3V dt
dN
R il (3.4)
¥4V dt

Sabe-se que a conversdo ¢ dada por:
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N ~-N
3fig )i (C3H3)
O 3.5)
(C3Hg)i
dN ax
__GHe _ ~N sy oMy : (3.6)
dt e dt

Expressando-se a equagdo (3.1) em fun¢do da conversio:

1 dax CiH,
rcha =-—-;(-—N(C3Ha)i)T (37)
Para sistemas com volume reacional constante:
1 chay8
Ten, = I_/:(C(Cgﬂs)i V) dt (3.8)
dX C3Hg
e, = C(C;HS)i 1 (3.9

Quando o volume reacional é variavel, para pressdo e temperatura constantes,

tem-se:
V=V(l+ecyXcn,) (3.10)
Substituindo na equagdo (3.7):

C(C;Ha)i ﬂchs

r.. = 3.1D)
CoHe Aty Xey,) dt

Nos sistemas heterogéneos a taxa de reagio pode ser definida como:

1dNcy
.= sHs 3.12
S S dt G2

molesdeC,H ;consumidos

[,
o drea - tempo

Ou ainda para sistemas heterogéneos pode-se expressar a taxa de reagdo em

funcdo da massa de catalisador:

1 dNC;Hs

r =— 3.13
SHe wo dt 3-13)
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molesdeC ,H jconsumidos

e, 1=
Cofls massaCat - tempo

Considerando volume reacional constante e substituindo na equagédo (3.9):

(CCH )i chH
-~ = Gt o 3.14
(=7¢,m,) o % (3.1

Para um reator tubular, a equagdo da continuidade em estado estacionario reduz-
se a uma equacdo diferencial ordinaria simples, devido a umformidade das condig¢des
numa dada sec¢do transversal do reator, ou seja, pequenos intervalos de conversdo e

sem alteracdes significativas de ntimero de moles. Tem-se entdo:

(~Tep)= F(;vl;)i dX ¢ (3.15)
(Te) |, A =Fgp [0 dX o (3.16)
(Teu) W = Figp - Wcymyr =X (csHe)i) @G.17)
(T, Ymea = F‘%)—- AX oy, (3.18)

Fez-se sucessivas experiéncias durante um ensaio, cada experiéncia forecendo
diretamente um valor da velocidade na concentragdo média do reator. Com uma série de
experiéncias obteve-se um conjunto de valores para velocidade-concentragdo. Este
conjunto de valores foi usado na determinac¢do da equagdo da velocidade. Utilizou-se o
seguinte procedimento experimental (LEVENSPIEL, 1999):

1. Fez-se uma série de experiéncias usando diferentes concentragdes iniciais de
reagente propano,

2. Selecionou-se a maior concentra¢do inicial do reagente, usando-a como base dos
calculos de conversdo e chamando-a de Ccspg;;

3. Para cada experimento calculou-se Fcspsi, W, Xc3ugent, XC3H8saida € CC3H8med;
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4. Calculou-se através da equagdo (3.18) a velocidade de reagdo média (-Tc3ug)med
para cada experiéncia;

5. Tem-se assim uma série de dados experimentais de velocidade em fungdo da
concentra¢io de reagente.

Os produtos da reagdo foram avaliados por cromatografia gasosa sendo os
resultados expressos em unidades de area através da integracdo dos picos medidos
experimentalmente.

De posse dos valores das 4reas e dos valores de resposta térmica relativa — RTR,
apresentados na Tabela 3.3, (elaborada usando hélio como gas de arraste em detectores
de condutividade térmica) dos componentes em estudo, pode-se calcular a fragdo molar
dos reagentes e produtos.

Tabela 3.3 — Resposta térmica relativa

RESPOSTA TERMICA RELATIVA (RTR)
(He como gas de arraste)
PROPANO 65
OXIGENIO 40
DIOXIDO DE CARBONO 48
MONOXIDO DE CARBONO 42

(Fonte: CIOLA, 1973)

Assim a frag@io molar do propano, em base isenta de agua e hélio, sera dada por:

C
C.H C,H,
— 38= 34ig 319
Yo, C;  Cepy +Co, +Coo, 319

= 3.20
y C3Hyg ACZHS . A co, ( )

RTR., RIR, RIR,

A concentragdo de cada componente da reagdo, numa conversdo qualquer, pode

ser escrita como:

Ccsz =C(C3Hs)f(1 _XcaHg) (321)
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COz = C(Oz ¥ 5CC;H8X C3H, (3.22)
CCOz = C(Coz)i + 3CC3H8 X, (3.23)

Substituindo as equagdes (3.21), (3.22) e (3.23) na equagdo (3.19), de acordo

com a estequiometria da reagdo:

C(C;Hs)i - (C(C3H8)i X C,H, )
Yeu, = (3.24)
Ceean TCoo ~ 3(C<63H3)f X, )

Isolando a conversdo de propano (Xcsus) tem-se:

C(C;Ha)i ~Yeu, (C(C,Hs)f + C(Oz)i)
C(C;Hg)i (I=3ycu,)

X (3.25)

CHy —

Com o valor da fracdo molar determmado pela equagdo (3.20) onde se utiliza o
valor das éreas integradas dos cromatogramas e a resposta térmica relativa de cada
componente, juntamente com a concentragdo inicial dos reagentes, obteve-se o valor da
conversdo de propano através da equagdo (3.25). Utilizando-se o valor da conversdo
calculou-se a concentragdo de propano da saida do reator de acordo com a seguinte
equacio:

C(C;Hs)xaida = C(C;Hs)em (I-X C;Hg) (3.26)

Como a densidade da mistura reacional vana durante a reagdo, a concentragdo e
a conversdo sio relacionadas pela equagéo (3.27) para pressio e temperatura constantes.

NC,H8 _ N(C;Hs)i(l—XczHe) -C (I“XCJHS) (3 27)
C3Hg V I/O(l +gC3H8XCSH8) (C3Hg )i (1+£C3H8XC3H8) .

E 1solando a conversio:

1- (chys / C(C;Hg)i)

X.. =
1+ &, (CC3H8 / C(CsHs M )

CsHg

(3.28)
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Assim pode-se determinar os valores da conversdo de entrada, considerando a
concentragdo de propano na entrada do reator e a conversdo de saida, considerando a

concentragio de propano na saida do reator:

1- (C(CsHe Yen! /C(CsHs )i)
1+ 563H8 (C(CzHe)G"f /C(CsHe )f)

(C3Hg)ent —

(3.29)

Y 1- (C(CsHs):a.ida / C(C3H8 )1') 330
(C3Hy)saida ~ ( . )
I+ e, (C( Cyttyysaida | C (.1, )x’)

Desta forma:

CHy = X (C3Hg)saida X, (C3Hy Yent (3.31)

Assim, utilizando-se a equagdo (3.18), determinou-se a velocidade especifica da
reagdo de oxidagdo de propano.

O uso do método diferencial para a andlise de dados experimentais com o
objetivo de determinar a ordem de reac¢do e a velocidade especifica de reagdo é um dos
mais simples. O método da taxa inicial pode ser usado para se determinar a ordem da
reagdo € a constante da velocidade especifica. Uma série de experimentos, mostrados no
APENDICE A, foi realizada com diferentes concentragdes iniciais de propano,
determinando-se assim a taxa inicial de rea¢do para cada experimento.

A taxa imcial pode ser obtida diferenciando-se os dados experimentais e
extrapolando para o tempo zero (FOGLER, 1997).

Para a reag@o em estudo, a taxa de reag8o € dada por:
() =k-C, C 332
Considerando que a reagdo seja de pseudo-primeira ordem em relagdo ao
oxigénio, pode-se determinar a ordem de reagdo em relagdo ao propano.

(_rc3118 )= k"cgﬁs (3.33)
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Onde:

k=k-C* (3.34)

Assim, utilizou-se entfo, diferentes concentragdes iniciais de propano com a
mesma concentragdo de oxigénio em excesso e através da linearizagdo da equagdo

(3.33) determinou-se a ordem parcial da reagdo em relagdo ao propano.

In(-r. ;) =k'+alnC, (3.35)

O mesmo procedimento deveria ser realizado para determinar a ordem de reagdo

em relacdo ao oxigénio, porém devido aos limites do medidor de fluxo utilizado para

medir a vazio de propano, nio foi possivel utilizar excesso deste gis para avaliar a

ordem parcial de reagdo em relagdo ao oxigénio (). Para tanto, conforme YAO (1980)

pode-se tomar como 1 a ordem global da reagdo de oxidagdo de propano, e neste caso a

ordem parcial em relagdo ao oxigénio pode ser determinada através da seguinte
equagdo:

n=a+pf (3.36)

B=1-a (3.37)

Na Figura 3.7 tem-se um esquema das correntes de entrada e saida no reator.

1Y
) o
¥ wev

aw
B (W) FulW - AWl

Figura 3.7 — Esquema das correntes de entrada e saida de um reator diferencial
Portanto, se a massa de catalisador W é conhecida, a taxa de reagdo por unidade

de massa do catalisador, -rs, pode ser calculada.
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Desde que o reator diferencial é considerado sem gradientes, a equagdo de
projeto sera similar ao reator continuo de tanque agitado (CSTR). Um balango de moles
em estado estacionario do reagente A nos da:

[taxa de fluxo de ent.] - [taxa de fluxo de saida] + {taxa de gerag8o] = [taxa de actimulo]

Fao -Fas + [taxa de reagdo * massa de catalisador | =0 (3.38)
Fo,—-F, +r,-W=0 (3.39)

F,-F
(-r) = —"“’—VF—’E (3.40)

A equagdo do balango de moles pode também ser escrita em termos de

concentragio:
(r) = ____"OCAOP; s (3.41)
Ou em termos de converséo:
(r)) = fﬂ.n_fiﬁ (3.42)

Para determinar a taxa de reagfio como uma fungfio da concentragfo para
sistemas heterogéneos, normalmente, utiliza-se um reator diferencial. O experimento
consiste em um tubo contendo uma quantidade muito pequena de catalisador através do
qual passam os reagentes. Devido & pequena quantidade de catalisador utilizado, a
conversdo dos reagentes no leito catalitico ¢ extremamente pequena, como também a
diferenca de concentragdo dos reagentes através do leito. Como resultado, a
concentragdo de rteagentes através do reator € essencialmente constante e
aproximadamente igual a concentragio de entrada. O reator ¢ considerado isento de
gradientes de qualquer natureza e a taxa de reagdo € considerada espacialmente

uniforme no interior do leito (FOGLER, 1997).
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Devido a baixa conversdo atingida nesse reator, ha uma quantidade desprezivel
de calor liberado ou absorvido e o reator opera essencialmente de uma maneira
1sotérmica.

A taxa de vazdo volumétrica através do leito catalitico é monitorada, como
também a concentraggo mnicial e final dos reagentes.

Uma grande parte dos processos cataliticos obedecem a relagdo existente entre a
velocidade especifica da reagdo e a temperatura absoluta. Esta relagdo € dada pela
equagdo de Arrhenius, ou seja:

2 Bap,
L

k=k e (3.43)
Assim, pode-se determinar a energia de ativagdo aparente através de dados

experimentais. Linearizando a equagéo (3.43), obtém-se:

Ink=Ink, —E—z'% (3.44)

Seguindo o mesmo modelo de reator diferencial, igualando as equagdes (3.32) e
(3.42) determina-se o valor da velocidade especifica da reagdo (k), para cada
temperatura de reagdo. Desse modo, constroi-se o grafico de In k versus 1/T e
determina-se a energia de ativagdo aparente (Ea,,) € o fator pré-exponencial (ko) para

cada catalisador.

3.4.6 METODOLOGIA DE CALCULO DA VELOCIDADE ESPACIAL

A velocidade espacial ou "gas hourly space velocities” (GHSV) representa a
razdo entre o volume de gases processados na unidade de tempo pelo volume do reator.

O fluxo total de gases na corrente de entrada do reator, que € composta por
hélio, oxigénio e propano foi utilizado para determinar a velocidade espacial.

Os catalisadores CuA e CuCDA (particulas) encontram-se diluidos com carbeto

de silicio, portanto utilizou-se como volume do reator o volume ocupado somente pelas
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particulas de catalisador. Sabendo-se a massa e a densidade do catalisador calculou-se o
volume por ele ocupado.

Para o catalisador CuMN (monolito) determinou-se o volume do reator fazendo-
se como se cada canal do monolito fosse um min reator e considerando que a reagéo
ocorra apenas na superficie interna dos canais. O monolito possui 85 canais paralelos

com didmetro interno de 1,2 mm. Entdo, calculando-se o volume do reator:

x-d?

V= -h-N

4

(3.45)

onde: V é o volume do reator, d é o didmetro interno dos canais, h é a altura do
monolito e N, representa o niimero de canais.

Na Tabela 3.4 tem-se os dados para o calculo da velocidade espacial, onde se
observa os fluxos dos gases de alimentagdo e o volume do reator que foram utilizados

no calculo da velocidade espacial.

Tabela 3.4 — Dados para o calculo da velocidade espacial

Fluxe (cm”/min) Massa cat Volume

Catalisador/VE ® " pap (g/fem’) |  reator
He 0; C:Hs 8 (cm®)

CuA/100.000 327,1 5,0 0,7 0,1080 0,5429 0,1989
CuA/30.000 3243 5,0 0,7 0,3493 0,5429 0,6434
CuA/10.000 2820 5,0 0,7 0,8817 0,5429 1,6240
CuCDA/100.000 207,2 5,0 0,7 0,1110 0,8763 0,1266
CuCDA/30.000 197 4 5,0 0,7 0,3503 0,8763 0,3997
CuCDA/10.000 155,1 5,0 0,7 0,7900 0,8763 0,9015
CuMN/30.000 1438,2 15,0 2,1 8,6455 - "2,8840
CuMN/10.000 4935 5,0 0,7 8,6455 - "2,8840

* calculado pela equagdo (3.43)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serio expostos os resultados obtidos. Primeiramente serio
mostrados e discutidos os resultados de caracterizagdo dos catalisadores preparados e

logo apos, os resultados dos testes cataliticos.

4.1 PROPRIEDADES DOS MONOLITOS CERAMICOS

Na Tabela 4.1 tem-se os resultados das propriedades fisicas dos monolitos
cerdmicos de cordierita obtidos pela técnica de eletroforese. Conforme se observa, o
referido material é bastante poroso e apresenta uma érea superficial bastante baixa.

Tabela 4.1 - Propriedades fisicas dos monolitos ceramicos de cordierita

PROPRIEDADE
Area superficial (Spgr) 1 m%/g
Resisténcia 4 compressio 27 MPa
Absorgdo de agua 29 %
Porosidade aparente 44 %
Retrac¢do linear apos queima |8 %

4.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO ATOMICA

A analise quimica de determinagido do teor de cobre dos catalisadores feita por
espectroscopia de absor¢fo atdmica forneceu os resultados mostrados na Tabela 4.2.
Conforme se verifica, obteve-se uma variagdo na concentragéo de metal de 10 a 20% de

precisdo devido ao método de preparagéo utilizado.
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Tabela 4.2 — Resultados de espectroscopia de absorgao atomica

AMOSTRA .TEOR DE COBRE
Teorico (%) Real (%)
CuA 1,00 0,81
CuCDhA 1,01 1,10
CuMN 0,76 0,82

4.3 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

Os resultados da analise de area superficial especifica (Sger) mostram, conforme
a Tabela 4.1, que o monolito cerdmico posswi uma area de 1 m?*/g. Este valor é bastante
baixo, porém esta de acordo com os valores tipicos de area superficial para a cordierita.

O aumento da area superficial com a impregna¢do de alumina mostrou-se
eficiente fornecendo valores de area superficial especifica da ordem de 16 m%/g, tanto
para os catalisadores em particulas (CuCDA) como em monolito (CuMN).

XANTHOPOULOU & VEKINIS, (1998) comentam que em alguns materiais
em seus estudos, a area especifica fo1 aumentada depositando uma segunda camada de
6xido (washcoat) na superficie do suporte de aproximadamente 0,9-4,9% de oxinitrato
de aluminio (3,2% para o catalisador Cu-Cr-O) ou nitrato de aluminio Al,(NO3)s.
Mesmo embora sua 4rea especifica seja apenas aproximadamente 1 m%/g resultados
preliminares mostram que a area superficial pode alcangar 10 m%/g.

TORNCRONA et al (1997) mostram que em seus catalisadores também houve
um aumento da area superficial. Para o catalisador PYAL,Os; e Pd/Al,Os; a area
superficial por grama de catalisador € 25,4 e 28,9, respectivamente. Isto corresponde a
uma area superficial por grama de suporte (alumina) de 141 e 161 m%/g.

Fazendo uma analise semelhante a TORNCRONA et al (1997) para os
catalisadores em estudo neste trabalho e considerando um recobrimento de 10% em

peso de alumina sobre a cordierita, tem-se uma 4rea superficial especifica em torno de
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160 m%/g de alumina, Este valor obtido é bastante razoavel para utilizar os monolitos
cerdmicos como suportes cataliticos.

Para o catalisador CuA houve uma pequena diminuigdo do valor da area
superficial especifica apés a impregnagdo de cobre, obtendo-se um valor de 170 m%g

frente ao valor original da alumina de 200 m*/g.

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As analises de Microscopia Eletronica foram realizadas no Centro de
Microscopia Eletronica da UFRGS onde foram obtidas informagdes sobre a superficie
dos catalisadores como também sobre a sua composi¢do quimica semi-quantitativa.

A conformagdo tipica das fibras de cordierita favorece a formagdo de poros
sobre a estrutura da superficie cerdmica. A Figura 4.1, com um aumento de 800 vezes,
retrata os poros formados e também evidencia a rugosidade caracteristica do monolito
de cordierita. Na Figura 4.2, com um aumento de 3.000 vezes, pode-se observar
claramente os vazios (poros) que causam a alta porosidade no monolito. Estes vazios
ocorrem devido a conformagdo eletroforética; o campo elétrico aplicado além de
conformar a argila, promove a eletrolise da agua formando hidrogénio, o qual fica
aprisionado na estrutura provocando vazios. Este fendmeno explica o motivo pelo qual
a estrutura ceramica apresenta elevados valores de porosidade aparente (44%) e ao
mesmo tempo alta resisténcia mecénica (27 MPa), conforme pode ser observado na

Tabela 4.1.
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fez-se a metalizagio das amostras com ouro, explicando deste modo o pico de ouro

presente em todos os espectros apresentados.

CORDIERITA
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Figura 4.3 — Espectro da composicéo tipica da estrutura ceramica de cordierita

A microscopia eletronica do monolito cerdmico de cordierita com recobrimento
de alumina ¢ mostrada na Figura 4.4, em uma sec¢do de corte entre a interface da
cordierita e da alumina. A parte superior da figura mostra a rugosidade caracteristica da
cordierita evidenciada na Figura 4.1. Na parte inferior nota-se o recobrimento da

cordierita pela alumina que forma uma camada sobre a superficie.






67

CORDTERITA-ALUNINA
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Figura 4.6 - Espectro da composicio quimica do monolito recoberto com alumina

Na Figura 4.7 tem-se uma microscopia do catalisador CuA, ou seja, cobre
suportado em alumina comercial. A figura mostra a dispersdo de cobre sobre a alumina,
onde se observa um grande numero de poros sobre a superficie do catalisador,
evidenciando o alto valor da area superficial especifica, apresentada na Tabela 4.3. No
espectro da Figura 4.8, constata-se através da analise semi-quantitativa do catalisador a

presenga de cobre na referida amostra.
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4.5 ATIVIDADE CATALITICA

Através do procedimento descrito no item 3.4.5 a ordem de reagdo foi
determinada para os catalisadores CuA, CuCDA e CuMN nas temperaturas de 400, 450
e 500 °C. Nas Figuras 4.14, 4.15 € 4.16 pode-se observar os resultados obtidos ¢ na

Tabela 4.3 tem-se as respectivas equagdes das curvas.

»  400°C
30 s 450°C
4 500°C
2,5 =
2,0~
1,5
<
1 5
c 10
0,5
0,04
0,54
| 1 T L 1
3,0 25 20 15 1.0 05
inC

Figura 4.14 — Grifico do In rs x In C, para o cilculo da ordem de reacao
para o catalisador CuA
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para o catalisador CuMN



74

Tabela 4.3 ~ Equacées das curvasInry, xIn Cy

TEMPERATURA (°C)
400 450 500
CAT. Equagiio R’ Equagio R’ Equagio R°

CuA | y=0,78x+1,50 {0,99| y=0,78x+2,54 {0,99 | y=0,80x+3,47 | 0,99
CuCDA | y=0,57x+0,54 10,87 | y=0,80x+1,65 10,99} y=1,06x+3,33 | 0,98
CuMN | y=0,36x-2,63 |0,87| y=0,67x-1,27 10,99| y=0,70x-0,21 | 0,98

Na Tabela 4.4 tem-se o valor das ordens parcial de reagdo em relagdo a cada um

dos reagentes da reagdo de oxidagdo de propano.

Tabela 4.4 — Ordem de reacio parcial em relagio ao propano () e ao oxigeénio (f3)

TEMPERATURA (°C)
400 450 500
CAT. o B o B o B
CuA 0,78 0,22 0,78 0,22 0,80 0,20
CuCDA 0,57 0,43 0,80 0,20 1,06 0,06
CuMN 0,36 0,64 0,67 0,34 0,70 0,30 |

Pode-se notar que para o catalisador CuA a ordem parcial de reagdo em relagéo
ao propano segue uma tendéncia em torno do valor 0,78. Para o catalisador CuaCDA ndo
se verificou uma tendéncia em torno de um unico valor. Isto pode ser devido ao fato de
que nos cromatogramas obtidos (APENDICE B) para as temperaturas de 450 e 500 °C,
notou-se a formag¢do de outros compostos, além de CO; e H;. A formagdo destes
subprodutos esta provavelmente relacionada com os sitios ativos acidos, formados
quando se utiliza a solugdo acida de nitrato de aluminio para formar o recobrimento de
alumina sobre o suporte. Esses sitios acidos conduzem a formagdo de produtos
parcialmente oxidados (acroleina e 4cido acético) indicando a existéncia de reages
paralelas e/ou competitivas. Este fendmeno provavelmente nio ocorreria se outros

métodos de preparagdo em melo alcalino fossem empregados. Para os catalisadores
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CuA e CuMN nido se verificou o aparecimento de subprodutos nas temperaturas
estudadas.

Os valores da ordem parcial de reagdo em relagéo ao propano para o catalisador
CuMN mostram uma tendéncia em torno do valor 0,68 nas temperaturas de 450 e
500 °C, porém para a temperatura de 400 °C obteve-se um valor abaixo do esperado.
Neste ensaio verifica-se de acordo com a Tabela 4.3 que os dados experimentais néo
mostram um bom coeficiente de correlagdo linear. Este desvio do valor esperado pode
ser devido ao erro na determinagdo correta do valor da conversdo, uma vez que para este
intervalo de temperatura a conversio média foi de aproximadamente 5% do valor
inicial, comprometendo a qualidade dos resultados obtidos ja que este valor ¢ da mesma
ordem de grandeza do erro experimental, enquanto que para os demais ensaios este
valor foi da ordem de 20%.

Com o intuito de padronizar os valores da ordem de reagdo para os calculos
posteriores, usou-se um valor de 0,7 para a ordem parcial de reacdo em relagdo ao
propano () e 0,3 para a ordem parcial de reagdo em relagio ao oxigénio ().

As porcentagens de conversdo em fungdo da temperatura para a reagdo de
oxidacdo de propano obtidos nos ensaios de atividade catalitica (APENDICE C) com os
catalisadores CuA, CuCDA e CuMN conduzidos nas velocidades espaciais de 10.000,

30.000 e 100.000 h™! estio representadas nas Figuras 4.17, 4.18 e 4.19.
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Figura 4.19 — Conversio x Temperatura para velocidade espacial de 100.000 h™'

Destes resultados observa-se que o catalisador preparado na forma de monolito
CuMN apresenta temperaturas de isoconversdo superiores aos outros dois catalisadores
preparados na forma de particulas (CuA e CuCDA). De acordo com os resultados da
absorg¢io atdmica apresentados na Tabela 4.2 pode-se notar que todos os catalisadores
possuem um teor de cobre semelhante, porém devido a forma geométrica do monolito o
conteido de cobre acessivel, ou seja, que efetivamente participa da reagdo, neste
catalisador ¢ menor, pois se limita apenas ao volume dos condutos internos, que
representam aproximadamente 75% da 4rea total do monolito, evidenciando uma maior
temperatura de conversdo. Outra justificativa da menor atividade apresentada pelo
catalisador CuMN seria o fato das velocidades espaciais terem 0 mesmo valor para cada
experimento, mas definidas diferentemente. Para os catalisadores em particulas (CuA e
CuCDA), tem-se a velocidade espacial definida como:

3 VolumeGds / h

SV = 4.1
VolumeCat
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E para o catalisador em monolito (CuMN) é definida da seguinte maneira:

- VolumeGds/ h
VolumeCanais

4.2)

Portanto, pode-se concluir que os catalisadores seguem uma seguinte ordem de
atividade: CuA > CuCDA > CuMN, em func¢do do teor de cobre acessivel, mostrados
nas figuras de Conversdo x Temperatura. Como se observa, para uma mesma conversao,
a temperatura necesséria ¢ progressivamente maior na dire¢do do catalisador CuMN,
sendo, portanto, este catalisador o menos ativo.

As Figuras 4.20, 4.21 e 4.22, mostradas a seguir, apresentam o0s resultados da

velocidade de reag@io versus temperatura para os catalisadores CuA, CuCDA e CuMN,

respectivamente.
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Figura 4.20 — Velocidade de Reacdo x Temperatura para o catalisador CuA
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Pode-se observar que as curvam apresentam uma continuidade para as diferentes
velocidades espaciais, evidenciando um bom ajuste dos dados experimentais as
hipdteses cinéticas consideradas.

Conforme se constata para se atingir uma dada conversio de reagentes, a medida
que aumenta a velocidade espacial aumenta a temperatura de reagdo. Isto significa que a
taxa de reagdo aumenta com o aumento destas duas variaveis.

As Figuras 4.23, 424 e 4.25 mostram os resultados de energia de ativagdo
obtidos para os catalisadores estudados, nas velocidades espaciais de 10.000, 30.000 e

100.000 b, respectivamente.
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Figura 4.23 — Grafico de In k x 1/T para o calculo da energia de ativagio na
velocidade espacial de 10.000 h™
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Figura 4.24 — Grafico de In k x 1/T para o cdlculo da energia de ativacdo na
velocidade espacial de 30.000 b
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Figura 4.25 — Grafico de In k x 1/T para o cilculo da energia de ativacio na
velocidade espacial de 100.000 h™
Como se observa na Figura 4.25, apenas aparecem os resultados para os
catalisadores CuA e CuCDA. Devido a problemas de ordem operacional nio foi
possivel determinar a ordem de reagdo para o catalisador CuMN na velocidade espacial

de 100.000 h™".
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A Tabela 4.5 mostra as equagdes obtidas a partir dos graficos In k x 1/T, nas

velocidades espaciais estudadas. Conforme se constata o coeficiente de correlagdo linear

R? ¢ muito bom para o catalisador CuA nas trés velocidades espaciais estudadas. Para os

demais catalisadores, este coeficiente apresenta valores menores, indicando que os

dados experimentais sdo mais confidveis para os catalisadores segundo a seqi€ncia

CuA > CuCDA > CuMN.

Tabela 4.5 — Equagdes das curvas nk x 1/T

VELOCIDADE ESPACIAL (h)
10.000 30.000 100.000
CAT. Equagcio R* Equagio R’ Equagdo R*
CuA y =20,14-9347 85x [0,98| Y =18,97-8949,34x [0,96| y=22,15-11438,37x | 0,98
CuCDA | y=21,00-10480,94x 10,95 y=19,30-9319,31x |0,87| y=133,33-20287,62x | 0,95
CuMN | y=15,55-924370x |0,90| y=14,75-8413,77x |0,87 - -

A Tabela 4.6 mostra os valores de energia de ativag@io aparente e os fatores pré-

exponenciais obtidos para os catalisadores CuA, CuCDA e CuMN nas velocidades

espaciais de 10.000, 30.000 e 100.000 h™".

Tabela 4.6 — Energia de Ativacio Aparente e Fator Pré-Exponencial

VELOCIDADE ESPACIAL (b))
10.000 30.000 100.000
CAT. | Ea KJ/molK) | Ko(10% | Ea (KI/mol K) | K, (10%) | Ea (K¥/mol K) Ko
CuA 77,72 561,68 74,41 173,76 95,10 4,18.10°
CuCDA 87,14 1325,16 77,48 240,95 168,67  |299,09.10"
CuMN 76,85 5,71 69,95 2,55 - -

Para uma melhor visualizagdo dos resultados de energia de ativagdo ajustou-se

os resultados para o mesmo catalisador nas diferentes velocidades espaciais, obtendo-se

uma unica equagdio de ajuste. As equagles abaixo representam o ajuste dos dados
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experimentais para a velocidade especifica de reagfio, para os catalisadores CuA,

CuCDA e CuMN.
k., =24,50.10° ¢ 7 @.3)
-§2,82.103
Keups =55584.10° & AT @.4)
-93,94.10°
Foum =12084.10% ¢~ 77 @4.5)

Onde a velocidade especifica da reagiio ¢ expressa em (cm’/s.gear).

Com o ajuste combinado dos dados experimentais para as trés velocidades
espaciais testadas pode-se observar claramente que a energia de ativagdo encontra-se na
mesma ordem de grandeza para todos os catalisadores testados. Portanto, constata-se
que para todas as situagles estudadas nfo ocorrem hmitagSes difusionais sendo o
regime cinético o limitante.

A partir dos resultados cinéticos obtidos e através da andlise pelo método
ntegral pode-se estimar o volume necessario de catalisador para operar em condi¢des

reais. Assim, de acordo com as equagdes (3.42) na forma diferencial e (3.32) tem-se:

dx,
- 4.6
daw = F,, a— (4.6)

dx ,
=F, —t— 4.7
W = Fy k.C*.C*P &7

dx
aw =F . —4 (4.8)

P EC, (=X ) Cll(M-Y%X )P
F dx

[aw 49 4 (4.9)

TERCTFIA-X ) MUK,

Considerando um motor de um automovel 2.0 com 1500 rpm, chega-se a um

fluxo de 50 L/s e considerando que se trabalhe com excesso de oxigénio pode-se tomar
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o valor da ordem parcial de reagdo em relagdo ao propano (o) sendo igual a 1.
Exemplificando com o catalisador CuA para uma velocidade espacial de 100.000 h,
para uma conversio de 90%, em uma temperatura de 500 °C e para uma concentragdo

de poluentes de 100 ppm, tem-se que a massa necessaria de catalisador é:

F 1
W= A8 m( ] (4.10)
kC, \1-X,

W = 735 g de catalisador

Sabendo-se que a densidade do catalisador CuA é 0,5429 g/ cm’ tem-se um

3

volume de catalisador necessarto de 1350 cm”, que, comparando-se com os

catalisadores automotivos industriais representa um valor satisfatorio.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

A partir dos resultados obtidos no presente estudo conclui-se que:

1. Utilizando-se um sistema de reagdo com andlise diferencial € possivel o
levantamento laboratorial de pardmetros cinéticos para o calculo de reatores
heterogéneos em escala industrial.

2. A preparagdo de monolitos cerdmicos utilizando-se a técnica de conformagdo de
argilo-minerais, precursores da cordierita, por eletroforese apresenta-se como uma
técnica viavel para a obtengdo de estruturas do tipo favo de abelha, para utilizar-se
como substrato para catalisadores automotivos.

3. Comparado com os catalisadores em particulas o catalisador em monolito néo
apresenta limitagdes de difusdo externa. Mesmo tendo o diimetro do canal do
monolito (1,3 mm) superior aos catalisadores comerciais que possuem normalmente
400 cel/in® (¢ ~ 0,9 mm). Para trabalhos futuros sugere-se diminuir a espessura da
parede do monolito conformado por eletroforese

4. O método de impregnag¢do de alumina utilizado mostrou-se eficiente para formar um
recobrimento de alumina sobre a superficie do monolito, aumentando a sua &rea
superficial especifica.

5. A estimativa do volume do reator catalitico empregando cobre como metal ativo,
utilizando concentragdes de poluentes tipicas de automéveis exigidas pela legislagdo
mostra-se viavel. Porém devido aos altos indices dos niveis de enxofre na gasolina
brasileira o catalisador seria facilmente envenenado.

6. Os resultados mostraram que a reagdo segue uma tendéncia de primeira ordem

sendo que os valores de energia de ativagdo encontram-se numa faixa de

60-90 kJ/mol K.
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7. Para uma temperatura e uma velocidade espacial a taxa de reagdo para os
catalisadores estudados é dada por: CuA > CuCDA > CuMN, em fungéo do teor de
cobre acessivel.

8. Sugere-se que sejam testadas impregnag¢des utilizando estabilizantes e dispersantes
como o lantinio e o o6xido de cério visando melhorar a dispersdo do metal
depositado. Seria interessante utilizar outras técnicas de caracterizagdo como
determina¢do de area metalica, TPR e estudos de dispersdao do metal sobre o
suporte.

9. Sugere-se ainda a preparagdo de catalisadores utilizando-se outros tipos de suporte

como zedlitas + monolito.
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6 APENDICEA

Tabelas com os resultados dos experimentos realizados com diferentes
concentragdes iniciais de propano para os catalisadores CuA, CuCDA e CuMN nas

temperaturas de 400, 450 e 500°C para a determinag¢éo da ordem da reagéo.



Tabela A.1 — Determinagio da Ordem da Reagao 400°C (O, fixo)
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Teste Catalitico CuA/Propano
Tipodecat part (0,50,84mm) SP (%) pmatimin min/min Fluo (%)
Nomedoca: 1CWA He 2 125892 22 84,0523986
mcat (g): 0,108 o2 100 2321 50 14,9029076 | 093448827
pcat (gloms). 05429 CaHs 50 15648 3,505 1,04460382 | 0,08551173
Veat (om).  0,19893166
mCu(g) 0,00108 Cao (umdiml).  0,466401395 FATORES DE RESPOSTA
Ceo (ymaliml):  6,652055092 o2 40
TCOL(C):  40-145 M(CafCao)  14,26444274 co2 48
TINJB(C): 150 C3H8 &5
DETECTOR: TCD VE (1) 101192,0358
T DETACC): 180
TALEC) 220 £ 0,166656667
CHB+502 —> 3002+4H0
sP CAent Cao VE
Bp. Tifomo) TAforacat) TXdentro ca) AT Temp (Q 2 He o2 Cats pmdiimi pma/mi b1
1 653 417 409 68 682 0,00146628 0 100 10 0,09408644 670902702 100346,318
2 €90 474 408 ® 681 0,00146843 2 100 10 000408644 67002702 100346,318
3 686 467 401 66 674 0,00148368 o] 100 10 0,00408844 6,70002702 100346318
4 684 465 399 3 672 0,0014881 0 100 10 009408644 6,70002702 100346,318
5 885 65 309 3 672 0,0014881 0 100 10 009406644 6,70002702 100346,318
6 689 67 401 [: 5 674 0,00148368 o] 100 0 018773733 660492085 100557,748
7 687 67 401 66 674 0,00148368 1] 100 0 018773733 669492085 100657,748
8 687 466 400 66 673 0,00148588 2 100 0 018773733 665492085 100657,748
9 638 467 401 66 674 0,00148368 1] 100 k1] 028101514 668087386 100769,177
10 635 468 01 67 674 0,00148368 2 100 0 028101514 6,68087386 100769,177
1 &0 470 402 68 675 0,00148148 2 100 40 0,37390234 66856857 100980,606
12 686 489 401 68 674 0,00148368 1] 100 40 037390234 6,6888857  100980,608
13 688 471 4 -] 675 0,00148148 1] 100 0 046640139 6,65295509 101192086
14 685 470 402 68 675 0,00148148 o] 100 50 0,46640139 6,65295509 101192036
15 687 47 403 68 676 0,00147929 2 100 50 046640130 665208500 101152,(36
sAlDA
Area Frago malar (bs) Corversio
Exp. 02 [0.07] caHs o2 (007, C3Hs XCH8 xoz Xco2 Méda CAsada nCA
1 67716 571 1277 0881708873 0008808367 001139276 18,22804009 157116833 165162368 16,8186467 007691997 -2,56498968
2 68353 472 1333 0982554267 0005854051 0,01179168 1525976198 127519986 135538154 1385512 007971213 -2,52033353
3 68015 380 1327 0983847078 0004339549 001181247 1510485271 820862122 104163231 11,2432657 0,07985785 -2,52750715
4 70247 428 1417 0822810001 0,004900043 0,01219006 1221425651 11,8552528 11,8890884 120131503 0,08057693 -2,49402497
5 67024 453 1366 0991909063 0,005039005 001215193 1257288865 150114748 142328705 13600078 0,00223057 -2,49811865
8 68101 XL 0977631743 0 002236826 19,28994161 -8,70565187 0 352809658 0,15152201 -1,88701847
7 67120 4 2751 0,965781007 0,009880154 002435875 115415418 12,1383968 11,955788 11,8785755 0,16606954 -1,79534864
8 67048 880 2734 0985222245 0010557058 00242207 1208215827 13067845 127663308 12,638781 0,16505461 -1,801478%R2
9 68563 1112 4% 095047629 0,013232196 003620151 1132404489 105606898 10784477 10,8897372 0,24919286 -1,38952816
10 68499 1045 Q272 0951B1433 0012005116 000651345 10,71504587 951764601 986881135 100338347 0,25000424 -1,38268395
1 66537 1531 5568 0933992962 0017909124 0,04809781 11,01892667 11,0530814 11,0435107 11,0385062 0,33270232 -1,10050713
12 65941 1381 5480 0935654006 0,016329475 0,04801646 11,19407911 9,65188785 10,085084 103106504 0,33204405 -1,10248763
13 65421 6757  0,940238511 (] 0,05976149 10,69483489 -4,02766011 0 22239159 0,41652054 -0,87581951
14 66608 1648 47 092184951 0,018883750 005916673 11,77542328 863405076 947926485 996291207 041148066 -0.88799327
15 68440 1910 7287 0918460781 Q21360073 0,06017915 OB3202211 10,8994304 106410274 10491223 04200728 08673275
Bxp. CAetlCAD  CAsAdiCAD XAentrada  XAszida AXA rA CAmed  InCAmed nfA
mmadisgeat
1 0201685508 0,16492227 0,772352345 0,812737960 0,040385624 007523804 0,085493209 -2,45831833 -0,02507360
2 0201685598 017090886 0,772352345 0805128722 0033776377 081563604 0086880286 -244312054 -0,20378504
3 0201685588 017122129 0772352345 0,805784149 0033431804 0,80731615 0,086962145 -2,44228237 -0,21403953
4 0201685588 01770512 0772352345 0,799360833 0,027008483 0,65220496 0088321686 -2.42676061 -0,42739641
5 0201685508 017632789 0,772352345 0800157105 002780476 067143347 0088153009 -2,.42868123 -0,39834034
6 0452308 03487661 0550013877 0640445746 0080531860 1,94460551 0,160630116 -1,774135 066510542
7 040252308 035608571 0,550913877 0807861201 0,047947324 1,15783809 0,176903435 -1,73215126 0,14655541
8 040252308 0,35388%6 0,550013877 0610124288 0,050210411 1,21248846 0,176395066 -1,73502401 0,19267482
9 0612517786 05342884 0361200672 047631812 0,08642214 1,60397169 0,265103996 -1,32763305 0,47248286
10 061517785 053795773 0361200672 042424403 0062814732 1,51685045 0265050686 -1,32441054 041664204
11 080167501 Q71333903 0,174949544 0,256201247 0081251703 1,98207816 036330233 -1,04043113 0,6740042
12 080167501 Q71192766 0,174849544 0,257516788 0082567242 1,986846 0352973188 -1,04136315 0,62008544
13 1 0,89305165 0 0,083082309 0,003092309 2,24800687 0,441460065 -0,81766568 0,81004399
14 1 08824577 0 0102659135 0,102659135 2470028 0438941028 -0,82330021 0,90785655
15 1 0,90085798 0 008636731 008636731 20856106 0443237088 -0,81365044 0,73506167
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Tabela A.2 — Determinac¢io da Ordem da Reacido 450°C (O fixo)
Teste Catalitico CuA/Propano

Bp.

OENONHWN =

g

OBNOOHWN =

Tippdecat: part (05084 nm) SP(% yerelfrin minimin Fuxo (%)
Nomedocat 1QUWA He 2 12802 .23 84,062386
mea. (g 0108 0] 100 221 0 149025076 08344857
ped (glavs). 05429 CHg 0 15648 355  1,0446382| 008551173
Veat. (cm): 019823166
mCu(@: 008 Ca0 (uerolfml): 046640136 FATORES OE RESPOSTA
O (umdimi):  6,662955090 o2 40
TCOL(C): 40-186 M(CaofCac). 1426444274 (0073 48
TINBCC: 190 c38 &5
DETECTOR TCD VE(h): 1011920358
TOETAC): 10
TALCC: pr.4) € 0,166665367
CHB+502 —> 3002+4H0
SP Ca0 Ceo
Ti(foro) TAfaracat) T3(dentrocat) AT Temp (K 1T He e/} Cas o/l urolfml
75 531 43 72 = 000136612 p.o] 100 10 002406644  6,7095027A2
78 53 463 70 75 00N3‘T7 2 100 10 003405544  6,70002/12
™ 85 456 [52] 72 000137174 2 100 10 009406644 6,70002702
™ 82 454 63 7z 000137552 2 100 10 009406644 6,70002702
rrd] 517 448 [52] rrd] 0001386% 2 100 10 009406644 6,705Q22
73 518 449 [52] 2 000384 2 100 10 009406644 6,700
718 518 40 63 723 000138313 2 100 10 008408644 670002702
723 52 41 7 724 o322 2 100 2 018773733 668492085
™ 524 483 7 76 000137741 p.o] 100 p.o] 01877373 66349085
723 56 453 73 76 00137741 2 100 0 028101514 66808736
70 524 453 7 7% 000137741 2 100 0 028101514 66308736
73 88 454 74 77 003762 p.o] 100 L o] 0373334  6,656557
™ 50 438 74 73 0,001367%0 p.o] 100 0 0465640131 66829558
SADA
Area Frag8o moter (bs) Corversio
024 [007] C*B o2 [oc 2 2] XC3H8 Xoz Xcoz Meédia CAsaida
8m4 126 S0 09816427 0011968674 000639916 548434227 159445246 285118796 30043 004247719
67908 1420 6 0974455108 001710126 00084463 V0L 40808022 4053E51 4043082 006648413
67155 1204 100 097646312 0014588905 QQ0AS4736 FPp2T/0H WANMEE 34664H19 3494620653 00582
68300 1181 1082 0976834938 001373378 OQ0OIS168 34474318 6334944 219638 33443637 006163767
63740 1045 1079 097315688 0012301824 000844852 25892795 280082445 205078147 0B17796 008341087
6250 1214 1087 0975881868 0014465453 O,(0EEE8 31080952 BIISE 3M43IBI1gH6 B7AB240 006432119
e 1080 102 0977660085 001D 000944787 5047304 207820047 0680233 310198861 0063406574
66720 1964 22 095645501 023819315 001972118 294418413 279844581 284308777 28619050  0,132464
6658 1891 200 0B12E6 0416102 001971496 204655140 285483456 BRX 2BO47EE2 01241556
6438 2747 314 0837017773 003330833 OR967F 200738819 50795 266194488 270971044 019931313
64347 276 3B 0WB7XB 00XB45718 0R9BC336 B/AITEE/7 BI312Z8 BH1490 6606761 0,200934
63756 »B 4452 0917640455 00429713 0343241 20200929 24515196 586744 2B517282 026471915
62253 4621 573 0896296724 0056381082 004932219 20004042 258517184 267000348 271862675 03311261
CRert/CAD  ChRsaid/CAD  XAertrada XAsaida AXA fA CAmed  InCAmed IntA
rrrroifs.gca
021635688 003107431 0772362345 0896336345 0122083 296081171 006827182 -2684258%6 1,08849665
021685688 012110627 0,772352345 0851504794 0089152449 215286656 00752759 -258600338 0,76600023
0,201686558 012865489 0772352345 086316524 0080812836 1,965148176 007701233 -256378968 065068806
0201685688 01315683 0772362845 084914101 0076788665 1,85430406 0,07786X65 -25524499 061750946
0201685098 01386771 0772362345 0844807236 0072544891 1,75182478 O,0787336 254182106 056065797
0201636598 0,1380B155 0,772352345 08415256587 0089173342 1,67040811 007344382 -253252 051306797
021686508 01384672 0772362345 084406 0072567155 1,75212088 00787360 254166363 056082701
040252308 0, 8401287 055013877 06883627301 0123713424 29874500 016010066 -1,83196252 1,0844201
040252308 02831758 055013877 0683728654 0123814777 298985758 016007844 -1,83200133 1,08623913
0802517786 042734248 03120672 0SHSREH1 017337288 418663318 024016413 -1,42643271 1,43189707
Q802517786 043081433 0351209672 0531054676 0169845004 4,10144232 024097377 -1.4206719 14113387
08016751 055757796 0,17494544 0,3BE061622 0202078 53106758 0319631074 -1,141509063 1,6706434
1 0,70095561 0 0250352229 0250362220 625087606 0,3676375 091938614 1,83463561

VE
h1

100346318
100345318
100346318
100346318
100346318
100346318
100346,318
100657,748
100557,748
100768177
100768177
100880606
101192086

inCA

315878814
287379553
281410721
279648215
2781202
273612271
2753083
-202144437
20177934
161287819
-1,604789672
-1,32008584
-1,1082%




Tabela A.3 — Determinacio da Ordem da Rea¢ao S00°C (O, fixo)
Teste Catalitico CuA/Propano

90

Bp.

g' 230N QN =

g' 230NN AN =

230NN

Tpodecat part (050.84nm) P (% wroiin_ minfmn Ruwo (%)
Noredocat  1QUWA te 2 125892 B 84052366
mczt (g 0108 (073 100 201 50 149025076 | 083448577
peat(giome). 0549 Cae 50 15548 356  1,006032| 008551173
Vet (ars)  0,19833166
mQu(g): 000108 Coo (uoliml): 0486401365 FATORES DE RESFCSTA
Coo (o). 6652065502 I37) 40
TCOL(C):  40-145 M(Q/Ca0): 1426444774 Ve, 48
TINB(C) 150 o< 7] &6
DETECTOR  TCD VE (h+1): 101192,0368
TOETAC) 190
TAL(C: 20 € 01686665567
CIB+5C2 —> 300R+4H0
sP Co (024}
Tiforo)  Tforact) T3(dertro cat) AT Tenp(K) 1 He o) Cas prrobird el
764 87 Cv2) 85 75 oI D 100 10 00D406644 670S0C7R2
760 583 40 84 2 om2EHs D 100 10 003406644 6,022
™2 55 50 &% 773 omIXEE D 100 10 0094056544 670EC2AR
784 1 3 88 7% ooM:EEE XD 100 2 018773733  6,69490085
784 52 504 &8 777 02’ 100 2 018773733  6,64985
7= 54 504 w0 777 0mzE D 100 D 028101514 663068736
760 597 56 ot m oMET D 100 D 028101514 669087386
757 603 58 3] 781 000128041 2 100 40 03730034 68555857
758 a5 510 % 783 00127714 100 40 0373034 6,6968857
= an 04 ® 777 o D 100 0 04554010 66529550
70 g5 497 = 3] 70 00012987 2 100 0 045540138  6,6520650
SADA
Area Frago nrotar (bs) Comversio
(o7, o foc 7] for} oz CxB XC38 Xce Xo Mda ChAsaich
(25504 x4 55  QS0151163 04974003 000467483 657060664 554538087 5B,7380037 50965926 005226000
65361 2067 565 095929189 O@H44T8 00051565 636941085 583313041 600474147 60,6809407 003415167
65384 015 533 QQrOR216178 04016718 Q00486711 65760104 52330862 SBA074342 SREE7243 008220817
6405 »18 126 0940577952 0047756583 001166546 SOEB7AR 54101605 557002523 563702107 0,0763068
62940 B/13 1174 0941652247 004753526 001080888 62396950 RI7105R 55457812 SB7419771 007050434
60551 5408 1915 0914168772 0068039404 001779182 SO0755062 4980555 S26077043 538586177 011500377
60470 553 192 0912337875 000817158 001784497 58946442 517783236 S38025408 548726055 0,11536671
57831 7470 57 0881421280 0004877272 O(R370144 SOEOTARO 23W/IP 54304446 554452842 0151050
59472 Y(ri 258 0881009773 0095044421 OQZXMB1 G073 52637556 549506745 56131977 0,14654140
[-57p73 9100 2B 0S3XOI43 0116138 0004706 SBSTEIM S07378786 529446617 541843636 019182847
55467 &am 341 085653404 0111314426 003185153 BAE7455 43780854 S09EE2548 521879533 020144461
CArtiCA0  CAsadfCAD Xhortada  XAeaica AXA A CAmed  INCAmed InrA
nrolfsgeat
020168558 00891674 0772362345 0S0223728 0147871383 3570806 O0B316353 2762032688 127279628
020168658 Q07322376 0772362345 0ANSHRZE2 014304017 345221 006410905 274716966 124104319
020168558 008805676 0772362345 0.S00GE0SR 0147588157 357388142 008313731 -276244345 1,77365224
040252308 016379171 055913B77 0S1BB7E2 0254073675 6,13540874 013065 -2(2446102 1,8140767
04025238 0151802 056913877 08775738 0678462 64679204 01216613 204665584 1,856565%6
0812517786 024657681 03512096572 0723680629 03624729657 8753050657 019800945 -1,61944051 216940220
0802517786 02473548 0B120BT2 072845128 0,B1634% 87308667 01981902 -1.61852446 216708500
0806791 03381801 01744544 0641556405 0465606861 112676016 026248507 -1,.35763385 242193948
080E7IN 031419808 01744544 0651678138 0476728556 115121177 022219 -1,34622040 2,44339976
1 04112948 0 0550938805 0550038825 13341524 0,314 -1,1114826 258307619
1 04319124 0 052000634 020039534 127070684 0333 -1,096584484 254021533

h

100846318
100846318
100346318
100657,748
100857,748
100789177
100789,177
100880,606
100880,606
101192088
101192086

InCA

34332644
33769431
34363615
-2,571868%
-265079678
-21627°038
-21506345
-1,88027949
-1,9204467
-1,66115371
-1,60224081




Tabela A.4 — Determinacio da Ordem da Reag¢ao 400°C (O, fixo)
Teste Catalitico CuCDA/Propano

91

§

OCONOOHEWN =

OONOO b WN =

Tipodecat part00 SP(h) __ pvomin_ minmn o (%)
Nomedocat 1QWCDA He 12 755352 1692 759749444
meat.(@: 0111 o 10 231 50 24512247 093448827
pcat (gferre).  0,87631 CaHs 0 156,48 3506 157383085 0,06551173
Veat (crme):  0,1266675
mCu (g): 000111 Can (urmoliml):  0,702633620 JFATORES [E RESPOSTA
Cao (wrol/d):  10,02267574 [e7] 40
TOOL(C):. 40-145 M(Cao/Cro):  14,26444274 o 48
TINBCEC): 150 C3H8 65
DETECTOR: TCD VE (h+1): 1065491,1452
TOETAPC: 180
TAL(C): 20 € 0,1666556667
C3H8+502 —> 3CR+4H20
sp
Tifomo) T2(foraca) THdertrocaty AT Terp (K hs He o) Cats
710 518 450 68 73 0,00138313 12 100 10
655 435 366 69 6B 0,00156495 12 100 10
710 460 7 72 670 0,00149254 12 100 10
712 470 400 70 673 0,00148588 12 100 10
r74l 471 400 71 673 0,00148588 12 100 10
718 471 am 70 674 0,00148368 12 100 10
717 4685 B 71 671 0,00149031 12 100 ps]
718 468 B 73 868 0,00145701 12 100 20
= 474 401 73 674 0,00148368 12 100 30
727 478 408 70 68t 0,00146843 12 100 30
725 474 404 70 677 0,0014771 12 100 40
724 473 403 70 676 0,0014729 12 100 40
¥y a5 04 K 677 0,0014771 12 100 0
r74l 473 403 70 676 0,00147929 12 100 50
sAlDA
Area Fraggo rolar (bs) Corversio
o o C3H8 (024 (007 C3H8 XC3HB Xo2 Xco
101197 1829 1646 0975542372 0014652016 0,00976461 3026679025 37,0811146 34,9081428
104858 i) 2309 0984499674 0002150443 001334088 3662358449 591340648 5,1946404
108015 ™ 2157 0,981599697 0,006110976 001220033 11,5300S264 160963444 14,6424976
102100 674 2079 09822687544 0,005406704 001230675 1140135198 136865658 129560123
102045 810 2028 0981097427 0,0064896593 001241288 1062280254 178477421 155440801
101769 786 2087 0981300363 0006315791 001238385 1084000863 17,132111 151301739
102418 88 4384 0967433547 0007076622 002548383 7117604345 923411278 85871252
101085 a88 4340 0968552097 0,007872076 002563583 6912371062 10,7022262 954482933
103462 1476 6677 095092942 0011305051 003776552 726224354 100445495 923137639
100004 1613 6335 095022977 002760677 003700955 9350435784 10841207 104080221
104771 1752 o058 0937085603 0,0M13058432 0,04985507 7,19452018 8430286 8,09052855
100001 1542 8639 0938075377 0,012054148 004987047 7,162768047 759799173 747609139
9930 1880 10088 0922617713 001461909 006276 516868704 811763286 733123265
o903 1815 10940 0923138098 0014100223 008276168 517151334  7,76720201  7,0746474
CAert/CAD CAsaid/CAO  XAenfrada XAsaida AXA A CAmed InCAmed InrA
0202550236 0,14124476 0,771408273 08309004406 0,067596132 1,58820462 0,120780948 -2,11377672 046260421
0202550236 019513212 0,771408273 0,779516428 0008108155 0,19050512 013971248 -1,96816968 -1,65807623
02025650230 017917778 0,771408273 0,797020818 05512545 060177943 0,134107452 -2,0091132 -0,5078643
020255239 0,17945669 0,771408273 0,796714031 O,025305758 059457131 013420543 -2,008383653 -0,51991462
0,20255(21 0,18103364 0,771402273 0,794980111 0,02FHB71838 055383201 0,134759413 -2,00426421 -0,59089387
0202550230 0,18059378 0,771408273 0,795463696 0,024055323 056519173 0,134604915 -2,00541136 -0,57050027
0403813202 037507138 056586502307 0588161531 0020560225 068474360 027363521 -1,29585041 -0,36421244
0403813202 0375090014 0558502307 0587305182 0028712875 067462323 0273926367 -1,29480504 -0,3936002
0603801123 055985173 0368073478 0402486138 004251206 0998856 0408845886 0894417 -0,00114465
0603801123 054734309 0369973478 0414815818 005484234 128854794 0404416250 -0,90531050 025351586
0802526081 0,74478311 0174176839 0227030313 0052853323 124181501 0543597414 06095466 021657403
0802526081 0745043 0174176090 0226794997 0,052618007 123620615 0543636962 -0,60933164 021211184
1 094831313 0 0044632552 0,0446325R2 1,04866486 0684475065 -0,37910306 004751779
1 094828487 0 0044657179 0044657179 1,0424255 06844651 037011757 0,04806862

34,0853522
4,92346839
1408115
126816237
14,6715749
14,3697979
831294744
9,05314219
884605046
101988883
7,90822686
7,41228372
687251732
667112002

Co
perobimi

10,1504768
10,1504768
10,1504768
10,1504768
10,1504768
10,1504768
1011822
1011822
100861714
10,0861714
10,0543233
100543233
10,0226757
10,0226757

CAszida

008924331
0,13710637
0,12589632
0,12600229
012720024
012689124
026363772
026412004
0/39344086
03845816
05233131

052349219
06663166
066629674

VE
h-1

104162,943
104162,943
104162,943
104162,943
104162,943
104162943
104494,994
104494,994
104227,044
104827,044
105158,095
105158,095
106491,145
106491,145

-2,07229661
-2,07074119
-2,06199276
-2,06442433
-1,33365875
-1,381519
-0, 93282452
-0,9555028
-0,64757534
-0,64723317
<0,40538036
-0,40802015




Tabela A.S — Determinacido da Ordem da Reacao 450°C (O, fixo)
Teste Catalitico CuCDA/Propano

92

8

O~NON A WN =

)

O~NOO A WN =

O~NOO A WN =

Tipodecat
Nore do et
meat. (g):
pcat (gloms):
Veat. (ag)
mQu(g)

TCOL (O
TINB(O):
DETECTOR
TDETACC):
TALCC:

T1(fomo)

pat0se SP (%) pmolfmn minfmin Auwo (%)
1QUCOA He 12 B3R 1602 759749444
01110 (e} 10 221 0 24512247 09344887
087631 G 0 155,48 3806 1,573830865] 00551173
01255675 :
00011 Ca0 (umoliml):  0,7026362 FATORES DE RESFOSTA
Ceo (urolfmi):  10,02267574 24 L
40-145 M(CrCan):  14,26444274 o2 48
10 C38B &5
TCD VE () 105491,1452
180
22 € 0168556567
C3HB+502 —> 3CR+4HO
sP Co Cao
Tforaca) T3dertrocat) AT Terp (K T He o CaHs wrolfm poliml
531 461 70 74 00013624 12 10 10 01423185 101504768
54 45 @ 78 000137363 12 10 10 01423185 101504768
S0 451 ® 724 00013122 12 10 10 01423188 101504768
57l 451 70 724 000138122 12 10 10 01423185 101504768
24 453 71 76 000137741 12 10 2 0283737 10118222
823 451 72 724 000138122 12 100 0 042429091 100861714
S5 453 72 76 000137741 12 10 40 056388173 100543233
5% 453 73 76 000137741 12 100 0 0726383 10026757
Fragao moler (bs) Conversao
o2 38 o2 co2 C3B XC38 X02 Xcoz Meda CAszida
1110 163 0381341453 0008225848 0009737 30501549 169063 2137535 2941546 00989021
7 1787 0BIGEE7D 0007SH145 001061218 2401494707 152087237 180234235 19084363490 0,108140%6
877 1897 0381807767 0007004196 001118804 1974847844 15366806 167678531 17,2940807 0114183
73 19 0982422734 000615826 001141904 18037814 132129671 1475650208 1533H72 0,11665466
140 351 0965683001 0011877706 OQZS3E0 1864716 1243086 143446144 151434760 023081731
187 589 095123345 0014860501 003380955 17,800663 9E0104AR 12024628 1320450 0,34860668
25 76 0936557379 001844298 0042R 17606068 888723852 1,36B1243 126065 04644152
p/es] |9 0922148471 0021666411 005618512 1712266486 8433X\3 10789040056 121154231 0583234
XAsdida AXA TA CAmed InCAmed IntA
0771408273 083963357 006812684 160064650 01206182 211516073 047040773
0771408273 0824B1514 00532041 12575586 01282972 207740645 022316041
0771408273 081536013 00436264 103268906 012865711 208366513 003216614
0771408273 0811519682 0040111408 094243743 0120486677 -2,04417767 -0,058268675
0558502307 0636640483 0078048176 183378057 0257275001 -1,36760972 060637972
0350973478 0465374952 0105401474 247645985 0386428797 -0S5080765 080883006
017417600 030638F!67 0131216877 308300 0514148476 065624319 1,12980571
1 Q8287736 0 0150445745 0150445745 353479731 0642478737 0404155 1,266556

VE
b1

104162943
104162943
104162943
104162943
104434,94
10487044
10619,086
105491,145

inCA

231350287
224300
-216gE8182
21485370
-1,4851287%6
-1,05381088
0, 76897628
054072838
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Tabela A.6 — Determinac¢io da Ordem da Reacao 500°C (O, fixo)

Teste Catalitico CaCDA/Propano

Bo.

ONO DB WN

$

ONOG B WN =

B

DN A WN =

Tipodecat part0d P (%) rrolirin minfmin Auwo (%
Nomedocat 1CUCDA He 12 TB382 1692 759743444
mcat (g): 01110 e/} 100 31 0 24512247 08344887
pcat (glave) 087631 Cais 0 155,48 3506 15738X85] 006561173
Veat (@) 0128675
mCu(g) 000111 Coo (pemolii): 0702633629 FATORES CE RESFOSTA
Ceo (unolid): 1002267574 @ 40
TCOL(C):. 40-145 M(CeolCa0): 1426444274 [007] 48
TINB(C): 150 (o< 333 &
DETECTCR TCD VE () 106491,1452
TOETAC). 180
TALPS: 20 € 0,1638685657
CIB+5C2 —> 30CL2+4H0
P C0 Co
Tifomo)  T2foracat) T3(denbocat) AT Terrp (K 1T He Q2 CaHs wolArt ol
774 50 435 &5 iG] 00316 12 100 10 01423180 101504768
70 565 438 67 m 002872 12 10 10 01423180 101904768
7 59 49 70 72 00029534 12 10 10 014231859 101504768
a0 568 438 70 ™ 00012872 12 100 10 014231850 10,1904768
an 570 49 7 72 000120534 12 100 2 0283737 1011822
797 570 48 72 m 00012572 12 100 0 042825031 100861714
78 51 497 74 7 0,0012387 12 10 40 056388173 10054323
801 577 ; 76 774 00012910 12 10 0 07063363 10026757
SAIDA
Area Frag3o molar (bs) Conversio
@ R c3B 073 (o0 c3B XC38 xXce p(wor] Meda CAsaich
10433 864 1746 0S80BEE8 0006786213 001012712 759969600 10884343 162496261 18243675 0,10304311
104723 1283 134 0982138046 0010105266 000775669 4494784952 142100748 241174506 277584613 007834944
104067 1574 1178 0880815216 0012363441 000882134 5172504438 18832337 204410557 3332B19 006870424
10815 1550 1191 0981279728 0011943334 000677894 204581718 172112762 2B4524611 25608515 006824772
101880 2763 20 0964672928 021806008 001362107 2562%1H 14013874 260700506 A0886G09R3  0,13439600
o053 7 333 094825 003180475 001985452 S38XNMEH 123227106 245012P NABHFRN 019544383
9740 Qa1 e 0936256748 003XENDR 0QE3742t SBS1SEE SBBIER B37753488 048304 024516717
o452 &7 470 0918648187 0053308018 O2B14D 6230146975 1084128680 57515756 2T477/04 026483251
ClentlCAD  CAsaidCAO0 XAenttada — XAsaida A A CAmed InCAmed InfA

020255023 0,14666271
0202550230 01115086
0255020 000778104
0202551230 008713131
0408313202 0,191565945
0603801123 02781530
0802526081 03482261

1 0376853

0771408273 0832967311 0061579038 144683001 012630851 208168 038B74%B
0771408273 0872280656 0100872381 237004658 0110834016 -2204243 086290061
0771408273 088775142 0116343146 27303H7 0105511412 22458616 1,006659743
0771408273 088848536 0117077123 275078502 0105283153 225110187 101188633
0568502307 0,7834280368 0224836062 52863467 020816438 -1,56463477 166442456
0369073478 063985251 03208865772 7,78082068 003B47374 117167545 204779689
017417620 0615291988 0441115008 103642157 0404524453 -0.90504(B 233836807

0 0586184225 (058618425 137726888 0483758021 -0,7617045 26268755

b

104162943
104162943
104162943
104162943
104494.994
104827,044
10513,056
106491,145




Tabela A.7 — Determinacio da Ordem da Reacao 400°C (O, fixo)
Teste Catalitico CaMN/Propano

94

Bo

0 ~NO O A WN= .gl O ~NOOMHEWN =
BEBERY s¥8 9499y9ys

8

O~NAO BN =

Tipodecat
Norre do cat:
meat (g):
pca (gloe)
Veat (ars).
mCu(g).

TOOL ()
TINB(C)
DETECTCR
TDETACC)
TAL(C)

T1{fomo)

41821
42085

Clent/CAO

020108682 01366772
020108682 0,13451731
020108882 01115367
0401628018 00214568
0401628018 030B1817
0601623812 04701547
0801082408 064346236

mondio (% perokfrrin minfrin Ruo (%
M2 He 3 077218 453 85,6065768
86455 oz 100 231 5] 963753241 | 08344887
Ca 0 155,48 3556 06755102} 006551173
288386
0,086455 Coo (Lroliml). 0301616214
Cep (evolfml). 4302387217 FATORES LCE RESROSTA
40-145 M(Ca/Co)y:  14,26444274 (074 40
190 o 48
TCD VE (1) 1079651376 C3+B s3]
180
p24} 3 0,1666655657
cHB+5(2 2 —> 30R+4H0O
sP Co Co
TAforacal) T3(dentrocat) AT Terp () 1 He oz Ca prrolm prvolim
443 < 2] 44 672 0,00148831 3 100 10 0080551056 432570681
445 Lyl 44 674 0001483%8 3 100 10 008065105  4,32575681
49 45 44 678 000147433 3 10 10 0080B5105  4,32576681
45 403 43 &6/ 00014799 K<) 100 D 012113732 43198812
40 406 43 6 000147275 <} 100 20 012113752 431989812
49 46 43 6/ 000147275 K<) 100 0 01814801 431404534
431 a0 42 000146628 <} 10 0 024161944 430080
447 405 42 678 000147433 <} 100 5] 030161621 4302872
Fragio mdlar (bs) Corversao
o087 [oc 2 3} (07 [o07] [oc 2 3} XC3#B X xXoe Meda ChAsaida
77 6B 09751416 0015138175 00007X123 NSEBAH 3B 4557658 369490930 H0000A7 00400689
76 097635/511 0014284106 000857838 31048602 34,2782241 330034528 7821791 0040675
78 554 0978136113 0014051401 000781349 4453506646 281428401 33404890 3HB3A09342 003364006
1083 181 0958350662 002019632 0094490 2478077111 239354479 241909214 242987136 0091134
1194 1825 0966784944 022239377 OQ0XB7568 2466212608 27,4370484 265060816 262250863 Q09127455
134 67 0941758078 00258404963 00324043 21,8506389 2036536 208016167 21,008522 0,14180628
1770 Koz 0923305315 0032567564 004403712 196749481 198450903 197974213 197724856 0,19408(54
183 4272 0912301 0036873082 005639638 1587432314 163107804 161939635 16126357 025873668
CAsaidCAD Xlentrada  XAsaich XA fA CAmed InCAned InfA
0,773006286 0840872502 0067866218 0047251 0051373466 296863346 38896721
0773006286 0846504441 0073498157 002217144 0050511823 -2,98357007 -3,80896086
0773006285 08722537 009946023 002993881 0047143554 -3,05451588 -3,508590967
05383107 0664306882 0,103E5812 003124164 0108134770 22430455 34660032
05383107 066389725 01006619 00C108088 0106060 22423746 -3 4/06W15
036206962 0491344021 01297480 003839703 016163319  -1,8242577 -3,24426676
0175487580 031997623 0,14650986 004419616 0217880198 -1,52394764 31191176
1 084125677 0 01322068 013222868 004199796 0277676448 -1,2812987 317013457

1

107361778
107361778
10736,1778
10749,7618
10749,7618
10764,3458
10778,928
10785138

InCA

316790622
32046628
-3,.39037%
238644589
-2,396388331
-1,96329338
-1,63047997
-1,37145824
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Tabela A.8 — Determinacido da Ordem da Reac¢do 450°C (O, fixo)

Teste Catalitico CaMN/Propano

Ba

NN WON

5

ONOUO A WN =

Ba

O ~NOOHEWN =

Tipodecat mondib
Nomedocat MNR
mcat (9 8645
pcat (gfors).

Veat (ame)  288¥8X6
mCu(g) 0086455

TOOL(Cy 40-145
TINB(C: 190
DETECTOR  TCD
TOETACY 180
TALMC: 20

Tiforo) T2fforaca) T3dentroca)

384 45
™ 4%
a2 48
411 48
410 48
411 40
410 45
A7 45

sADA

frea
o7} e

425 1184

4320 1193

44471 1264

43044 1224

anz 2248

4661 3P
D BB
IR R

Chert/CAD CAsaidfCAO

020108632 0,10452463
020108632 008078621
020108682 0,10151575
020108622 003614187
Q401628018 022208022
0601625812 0,34140687
0801082408 0475136

1 0,6230066

SP (%) wmolfin minfTin Ruwo (%)
He 3 2077218 463 896888766
() 100 2321 50 963753241 | 093448807
o0 ] 50 15,48 3506  067ERIR| 00851173
Cao (uroifr). 0301616214
Cao (urmoifl):  4,302387217 FATORES [E RESFOSTA
M(C/Cx0): 1426444274 @ 4
o 48
VE (). 10785137 [oc 3] &5
g 0,165666567

CGHB+52 —> 3CR+4H0

P Co Cen

AT Terp (9 i He (e} [oc ] ol ol
40 3} = 000138604 3 100 10 00B0B5105  4,32576681
40 7 = 000138504 <] 100 10 008085105  4,32576681
46 42 719 000130082 33 100 10 008066106  4,32576681
430 L<] 73 000138313 33 100 10 008085106 432576681
430 L<] 73 000138313 33 100 2 012113752 431983812
432 40 75 00013731 <] 100 K] 01814601 431404534
453 43 I3 000137741 33 100 £ 024161944 4,306208319
45 43 75 00013731 <] 100 50 o0161E21 43023872

Fracio rrolar (bs) Convers3o

cIB (24 oz CIB XC3B X Xcee Meéda CAsaida
531 097052315 00214771 000733338 480014776 541925644 S2223471 51478884 00315632
62 0971278064 0022337072 000638786 5485272803 51647245 526723377 5306574237 002738228
531 096600341 0022072312 Q002675 4951645820 SE017062 541380198 533187281 00306188
48 09615814 0243725 000675713 3218887313 506244946 572530684 56357454 002°0976

113 09419683607 0042300484 001571581 444308107 51836228 4959548653 486373363 006725445
1722 0916844853 0053983137 024172 43256212 47183658 459854586 454381488 0107385
pezrd 083304305 00732767 0038074 4063856118 436830196 428541919 42411942 014330797
3134 0866551977 00837488 004411088 3I7,64E335 43144377 41,6854468 408X5344 018305791

XPertrada  XAsada AXA A CAmed InCAmed InfA

0,7730068286 083014606 010713632 00331872 0046088684 -3,07718782 -3 41085
0773008285 0895686 012266635 003700048 004016560 -3,12319630 -3, 29532404
0773006285 08836348 0110620173 003334221 00456342  -3,08708206 -3 4003109
077006285 083%0%B 01167151 00BI7H8 0044824497 -3,10500040 -334748575
0505083107 074917781 018834674 005631664 0004195086 238237771 -2867925%6
036060162 062313076 02610668814 007875337 0142216074 -1,9504014 25414342
0175487588 048635275 0310865181 009677563 0,192463706 -1,64784768 -2366586134

0 0341067718 0341057718 010288341 0244837062 -1,40716234 -2.27415887

h1

10781778
10736,1778
10761778
107361778
10749,7618
10764,3458
10778928
10735138
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Tabela A.9 — Determinacio da Ordem da Reacdo 500°C (O, fixo)

Teste Catalitico CaMN/Propano

Bp

.g‘ ONOOND WN = .g‘ ONOO A WN =

ONOOE WN =

Tipodecat  mrondito
Nomedocat MN\2

meat (g): 8645

p cat (glame):

Veat (ome): 2883626
mQu(g) 0083455

TCOL(ECy 40-145
TINBCCY 190
DETECTOR  TCD
TDETAC) 180
TALES: 20

SP(% wrrolimin ninfmin Fuo (%)

He K<) 77218 4653 895600658

o] 100 e 50 962452792} 092240264

Cis &0 187,776 4206 0801523 007758736
Cro (uevolid). 0361451071 FATORES CE RESFCETA
Cen (urolfel).  4,206581753 @ 40
M(Ca0'Co):  11,88703562 (007} 48

C38 65

VE () 10808,09776
€ 0,166563567

CHB+52 —> 30R+4HO

Gt Cro (o=
Tifomo) Tforacat) T3(dertocat) AT Terp (K 1T He (07) Cae wrrolArd ol
7 <] 541 o] 4 774 00121®. B 10 10  O0E0ES106 432576531
451 58 m 37 774 0001291 B 10 10 00805105 432576881
454 50 50 40 e 00012935 K< 100 20 01211372 43198FB12
a2 544 50 2 g 000129032 K< 100 20 01211372 43198FB12
40 543 50 2 774 0002N? K<l 10 K4l 0ABI4E0 431404534
448 546 55 4 e} 000128535 K< 10 0 024161944 43008
451 554 512 2 K] 000127389 B 10 0 061N 4ADFETR
@ 50 56 44 e 00012837 B 10 80 0BG 420668175
SADA
Aea Fragso rolar (bs) Conversio
@ o loc 723 @ oz C¥B XC3HB X2 XomR Mia  Chsida
Fosier) 2547 12 OSSE34IE 0047261149 0001G0466 BE7XEEDI9 11901203 1B 7ADERS 104841768 -00X0ES
4148 283
B2 4124
k2272 415
37313 5796
4D 7563
2408 o6
ocse] 11219

ClentlCAO  CAsaidCAO

0,16779877 000812443
016779677 000462333
033614242 003832682
033514242 00344913
05003266 008413457
066847068 01250475
083445318 0,13637119

1 0203186516

141 025492143 0043104162 000196589 862N13105 105824080 9VE189H4 972447184 000167111
xR 0915647781 0079311166 000614106 824236809 SBR17507 89798068 884148034 001408402
374 091373233 008096188 000530406 81865412866 95746461 915280404 8970BZ77 001246714
638 0877238011 0113634534 00093045 7a3WVI75 851965512 841977371 832411419 Q041064
874 OS3EBAB 0151166636 OM2B006 78750848 E3840576 452133 816738778 00447747
g0 07870230 01984782688 001449842 814092174 86298613 8426400 836575386 00499151
1433 0747886706 0280882783 OR17A051 7701664608 8154571 804343465 796814830 007344149

Xherirada  XAsaida AXA A CAned InCAmed InrA

08026580682 1,009491351 0,199030660 007253736 0028357231 -35453M67 -26291838
0800660682 09946107 0186049688 006688643 0 B1161076 346808582 -2 7083652
0629658536 095499321 0325307814 011775876 Q067585771 -2694%678 21311718
062068536 0959089423 0330804028 011866736 0086802333 -2 7080177 -2,123875651
0453518853 Q8030002 0443181168 016080834 010083637  -2,2449608 -1, 82878262
0208205068 0855967507 05616418630 020330973 01429440 -1,9456415 -1,503(2468
0145228847 0844436017 069N0717 025307105 0175453864 -1,74087915 -1,374084S8

0 Q770715191 0770715191 027880257 021744622 -1,526580844 -1,27657013

1076,1778
10736,1778
107497618
107497618
10764,3458
10778,92%8
10733,5138
10808,0978

InCA
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7 APENDICEB

Cromatogramas dos testes cataliticos obtidos para os catalisadores CuA,
CuCDA e CuMN utilizando-se uma coluna Porapak-N operando com variagdo de

temperatura de 40-145 °C com detector de condutividade térmica a 180 °C.

ns
myoly
1205

MR s s s

1390

Figura B.1 — Cromatograma do Catalisador CuA — Temperatura de 400 °C
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Figura B.2 — Cromatograma do Catalisador CuA — Temperatura de 450 °C
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Figura B.3 — Cromatograma do Catalisador CuA — Temperatura de 500 °C
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Figura B.4 — Cromatograma do Catalisador CuCDA — Temperatura de 400 °C

s
mvors
. s 3

SO - U | I, L

125

L0

14
<o 104

Lona

o0

co?
Progano
H20

19

Figura B.5S — Cromatograma do Catalisador CuCDA - Temperatura de 450 °C
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Figura B.6 — Cromatograma do Catalisador CuCDA — Temperatura de 500 °C
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Figura B.7 — Cromategrama do Catalisador CuMN — Temperatura de 400 °C
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Figura B.8 — Cromatograma do Catalisador CuMN — Temperatura de 450 °C
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Figura B.9 — Cromatograma do Catalisador CuMN — Temperatura de 500 °C
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8 APENDICEC

Tabelas com os resultados dos ensaios de atividade catalitica realizados com os
catalisadores CuA, CuCDA e CuMN conduzidos nas velocidades espaciais de 10.000,

30.000 e 100.000 h!.
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Tabela C.1 — Determinacgao da Velocidade Especifica da Reacdo (VE=10.000h")

Teste Catalitico CuA/Propano

Tpodect  part (050,84 P wahin__ ninhin__ Awo(% PATORES DE RESFOSTA

Noredoct  1QUA e 2 25892 2 R0l @ 2

met (gy 08817 Q 0 2321 5 173791581} Q8TARSET a® 48

pcat(gave) 0569 G !0 31296 01 QXMBh74} 012295763 &8 &

Vet (ame) 162405

mQu(g 0710121 Qo () 0108775601 o 07

Qm (urrolt) Q77584015 B 03

TG -4 Mooy 7,13222137

TINB(C) 180

CETECTCR - D VEMq) 1089908

TOEAGY 1@

TALEG 20 aCaB+b@® —> (a-c)CaHB+(b- 50 R+3XAR+3dHO

ENTRADA SADA
Area Fraggo mdar (bs) Area

Bp. Tiiaro) TXkrack) Tideocd) AT Tenp(K) w @ caB @ a8 @ o® caB
1 B1 pic) 06E 845 1967 QSEES 01471963
2 £) pic] 006E 845 1968 OSTBDEe Q1401
3 B 73 0003 8487 1851 BB 015E6D
5 a8 <o) 20 67 515 QIS VO OO 800 1966
7 543 ™ 244 % 57 0019304 #HVO #OVO 187
s 50 36 y.:1) 7 55 00017801 #VD  HOVO 7608 549 1661
0 *» m % 52 0WBHS #Hovo #vo as =® m
11 50 3 28 y::] 566 Q17678 VO OV 7763 54 1634
2 58 7. B & 511 01513t #HOVO #OVO 7607 1 165
13 81 3 P 81 51 O@1BI31 VO #OvO 74% 648 1621
“w s 0 A0 ol 573 Qo1 VO #OVO 740 0 531
5 50 a k1) & 81 Q7217 VO HOVO 753 o1 155
% & 01 38 & 2|1 QI8R5 VO #OVO a6 10 %o
7 e a1 8 8 01 001es® #VO #OvO 674 1284 30
18 &3 ¥.rc) 37 ® 610  Q16HM VO HOVO 64D 1277 ©r

Fracio nrder (bs) Cawersio A A CA [0:) k ink
Bp. 2 a® CH  XCaB Xce XOR mmdlsgeat missgal
1 #@vO MO HOVW0 HVO MOV0 HOMO #0V0 AOMO dOMO OO0 MO OO
2 #MO HMD HOVO #OVO MOVO OMO VO #OM0 #OM0 MO HOVO0 OMO
3 MO HOVD HNMO A0 #0W0 #OV0 #OV0 #OV0 #0VO0 #DV0 #OVO0 #0VO
5 Q021 0 QRIEED 130156 0PGRS 0 O7RBRM TTITET7 01073443 O76%HMB 34495568 1. 238/650
7 Q%A1 0 OIS 13659068 0PI 0 0706664 BIMRR7 Q073574 Q76851067 3I4E0RN 124847467
9 QSIS OEIRANG 0112477190 1287573061 1302371857 12906011 761708181 94575408 OB477343 0763036 (BRI 357261
10 Q84362348 04775 011616038 a@smm 756211918 781724 505600 624106412 006387 Q72960664 298110 3 162513
1 Q83746125 QOG0T 011175000 136651298 1292567711 130815040 80BA07400 100B705 OUHGOUT3 07015186 3R0GSIRY 3630AINR
12 ORN4EET2 00U Q10BND 1568406331 1780500 173740647 QA8 1R0S77 QOT71854 OF0SU® M20UBX 3780016
13 OS0OEN0B4 OO5BA349 Q11064348 1511145 1536760 153000406 SEOMEDR7 110D 0234188 OEFE5IS8 424495544 37433101
14 QS45E087 Q06741053 Q108000384 7971800 168638 71217 106316380 13006 O0BXX5 OFNNY 513614780 39088545
15 08INE65 Q00D 010406831 2141001760 NENI7E3M4 NTT8A14 12666357 157265013 008480 OFDRH64 252617 4, 13067475
16 0SANS3 O(EEIAE QUTEER 52430140 40103 42780605 1430 186421334 O(B13151 QEIBLT2 756121158 40561653
17 Q7017721 Q1414967 OCESBACE 31.12064504 2012587 20067187 184140801 2263221 Q0740016 QBB 7275  ASTOEXS
18 Q70071630 O,1X00316 QUE0ES151 36,1724065 064606878 310574568 21300619 BR7314 QUBUETS OSS3107 11731685 4764855
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Tabela C.2 — Determinacao da Velocidade Especifica da Reacao (VE=30.000h")
Teste Catalitico CuA/Propano

Tpodect:  pat (05084 SP(%)  umin__ minkin _ Awo (% FATORES LE RESROSTA

Noredocat  100A He 3 14778 3M3  BTXHSD @ Q0

meat (@ 0343 (o)) 10 22321 5 15151452 | 087037 o 8

pct (o). Q549 G 10 31,26 0701 0212405 | 012965763 CaB &

Vet (org: 064338557

mCu(g  O0LBIZB Coo (i) 004SBOB o 07

Co(umdirl):  0676XND B 03

TOOL(S: 40-145 M(CiCg: 71221

TINBCG: 19D

CETECTOR TCD VEh): 374208

TOETACO: 180

TALCO: 2D aCIB+b@ —> (a-¢)CIB+b-5)R+X R +HHO

ENTRADA SAIDA
Aea FragZo molar (bs) frea

Bp Tiforo) TAfact) Tdetoct) AT Terp3(K) T @ cas o7} 3B @ o® foc ]
1 Bi 3 o 71 1714 0SENMH 01238164
2 ® pic) 000E3 7648 172 O8TRMT Q12478673
3 B3 pic) 003 740 1B 0877194 Q1285
5 58 Pccd % 5 om41643 01V oI \V o | aun 20 671
7 &0 55 > 9 &8 o744 #OVD #OMO! (:2073 66 138
9 Bl Eo:] > & 5B Q0016724 o1V o B 5V o] 84 159
10 57 o k¢ 3 a8 000164474 #OMO #O0V0 04 1B 1517
1 50 o4 3x & 610 00016334 o1V B o \V o | 4 1457
12 50 o4 30 & 613 ote3IR #VD #OW0 g 050) 178 1531
13 50 40 K’ o) D 615 omIEER o \V oI (Vo] 877 Q4 1500
14 58 48 K 54 3 (o) 016 MO #OMO 6533 ¥, 1467
15 20} 42 B4 8 & om0 0.V o s (V¢ | 512 145
16 20} 440 B4 & & 00150 VD #OW0 6816 k2] 1448
17 0 s > 8 &8 0001574 ooV o B o Vo] (2503 & 1411
18 =0 & k) g 6% 00SEB o \V.o B s V.o ] &8 543 135
19 ar ¥ 3% 8 60 000154083 #VO #OW0 4 & 136
2 a1 53 3 ® 647 00015465 VD #OW0 4 &5 1’
Pl 611 45 » D 2] 0151976 #VW0 OV 6165 910 128
2 610 a5 K 9l &7 (oTow ovz 074 #V0 #OVO 6177 a» 1244

Fragzo molar (bs) Conversip A A CA B K ink
B 2 o cas XCas X XOR  mmsgeat mdiagCu
3 #Ow #IO #F\ND #OIVO #OMO 70,V o B 0\V o IR o |V o B0 \V. o NN o \V o BN o \V o R 0V o]
5 08073140 0S5 O0BIB/AR 616743358 SREMBIS TOPIAR ROESH 11445 O0BMEH 0B/HMUB TRIBIN 65TRIH
7 Q8BB4 0053363 01080782 2014545% 165003088 173mrz NOIH FTHED! 00573112 OSEEA0 15611806 504736448
S OB 0 0115807014 82EBI7B -2405556 132451 1451 00T 06T GASHMSED 41673155
10 OSAE7EE4s8 008 0115417353 QXRBIES 205773119 3,6342652 14BN 17413555 00D 063196558 6310648 42107263
1 Q8512 0 0113486778 11,6800R05 32944076 0 174864006 21674190 Q08374571 QEXBEXNE SHEHRM 4485753
12 0858041533 QOIB2IEB 011573670 9007aE/R 3721254831 4551008 1345187 1601746 OERXE31 66/ 6R1ISDN6s 41772128
13 Q84517840 003D 011344547 1173872761 1051114446 107708501 1759163 21764861 QOBAES QEIVZIS S5MISB 44571305
14 08SQ2EA57 00BAT77 O 146387 1ML5084 1200721 21300 BUEHEB OBI1A74 QA4S 16BIZB 46555567
15 08753731 004406 01108065768 1481508772 13156197 135060475 212255 ZM46ER34 QU8B QEBI4IS 11078478 4707585
16 08478791 OEMER2 O1M0ED 145F74%8 913954348 10200734 2160558 2B 008105863 08079418 108453314 46863198
17 OSB45477 OUEETE3 10731602 180806RU3 1721176184 17,3548 70D IX2647 QU7AST3 0506464 17806819 48R
18 OSE84351 00415 010785058 18161942 1361167868 1450 77107284 3¥7.HIB Q077812 OFMS1 1RIBI0 48136577
19 QQBIS3T5 008778341 0100076953 23365488 2174331776 21672911 BHASXB 41413638 QO07FEEB 050468 174B188 5164625
20 0B1sENg 0074XB18 010572806 19211380 18673126 1874740 29001047 FNES3! QUFATTS 05406 1493370 50060751
21 Q8BE31 O0E7S36 O0BAEDRt BIBMHS BEIEH MEHD4 Q314401 SE3806 00576X5 0540474 23126406 5443530
2 080107735 006486 Q0EMB 7433842 378678408 45T 0968H SH648 Q08818 056465 224658 54047727
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Tabela C.3 — Determinacio da Velocidade Especifica da Reacio (VE=100.000h™)

£

SORNOORWN =

-
jury

WO~NOOHWN S‘ B3BEBR

-
prelt =1

BFEBN

Teste Catalitico CuA/Propano
Tpodect  pert (05084mm) 0y rdin min Awo(R
Noredocat QA Fe | B2  WeBARZ 212 BBOGR
met (@ Q1080 @ 1 2821 5 15035
pcdt (o) 0529 G 10 3126 Q01 Q20657

Vea (o) Q19893166
mQu(g): 0,00088983 Cro (efmi)y 00840358

Qao(yerell). Q670860805

TOL(CE 40-45 M(QaoCo) 71322137
TINB(CQ: 120
CEECTIOR TOD VERH) R 516
TCEIAG 10
TALCY 20 aCxB+bR —>
THfaro) TXfaaca) TYdetoca) AT Terp (K
B1 3
B2 3
B 3
678 a87 413 74 6%
a3 48 L e<) B &5
a8 g8 434 i) b4
2 3 45 ;] 718
712 g0 441 ;] 714
718 583 454 ¥;:] 7z
2 52 453 o 73}
™ 545 465 & =
™ 546 85 & =
= 8 478 & 1
78 568 478 & Bl
=3 51 =] 8t %3
¥4 581 1 1] 74
Fragiomdar (bs) Corversio
044 6073 [ox XC3H xXce
HOO #H\O! #ono! #HNO #ONO!
0853906388 0 0111013112 1457600145 -4, 166060154
08082452 [0 010987468 1645167764 -4.7477%670
085634084 0 010365616 27689150 6794550473
0849552154 004472281 0106715038 2054637234 91132090
Q847557973 004462260 Q1077754 182561447 97414320
0834283311 005173088 0103068 244K 13145
08382301 007452 0 101B17R D52796470%7 1243000
Q8472816 007842063 Q09678662 N02H 168055664
0811084916 008063124 Q09928384 27406731 208135
Q06737431 010380404 Q08045863 372463687 22155965487
Q00970683 010797307 Q006648 H(,706108M 38171151
Q701213872 Q125564 QOBZ2ZITD LBOTBZI XSSP
0,774836285 014971334 0075450374 4994783321 31,062751%6

a

p

ENTRADA
Area
v @
oomess 7S
00EE3 74%
000EE3  74%
Q00145773
000143678
Q00141443
00012276
000140056
000137552
000137741
000136501
000136501
000133155
000133155
Q0131082
00012910
fA
X2 nmdisget
#Hoo #Hono!
#HONO! #Hono!
HOND #HNO!
0 03712
0 794565508
0 110068X23
116042191 0.23136%6

11,5861 85771483
10707433 108354749
152822633 12091333
197119726 1440126
22080677 132478466
2542300 179856106
BUETE 172442448
029734 ABOED
BXB712H 241,260

07
03

1742

163

fA
nmd/sgu

81064107
9665,34763
13865, 5107
1220,7%
10045829
1AURBSX2
1515807
701212
16448779
2336,0018
214078
2804S5
26151%

087703237
0122573

(a~¢) CAB +(b-50) 2+ . O +31 HO

Fragio rrdiar (bs)
@ caB

0873148 012185072
Q87153 Q12078437
0879654943 0, 12036057

MO HONO
#HV0 OO
#HND VD
#HONOD OO
#Hoo OO
#HV0 OO
#HVO OO
VO OO
#NO HDND
#HONOD HDND
#HVO OO
#H0MO HONO
VO OO
A B
#Hovo OO
#HOVO VD
#HOV0 #ONO

Q078566 05EB1116

FATORES [E RESPOSTA
04 [ o)
(0074 8
C3HB 23]
sADA
A
@ (0074
a8
748
617 418
6664 a1
611 887
&6 5= 3
623 718
50723 202
a0 B4
S04 g/
5/2 1@
5555 12688
k Ink
#O\O #O!
#ONO! HoND
#O! #O!
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Tabela C.4 — Determinacio da Velocidade Especifica da Reacido (VE=10.000h™)
Teste Catalitico CaCDA/Propano

0,87703237
0,12296763

Fregiormdlar (bs)
@ cas

087TT1TL 012285408

0ETITR 012381218

#OVo #OVO
#vD #vVo
#OVO #vVo
#vKl #vVo
#vD #OVO
#OVo HONIGH
#v #vVo
v #vVo
#V #Va
#IV0 #OVK
#vD #OIVOl
#IIVK HOVK
#v #OVK
CA cB
#v #OVK
#IV0 #ovo
#OVKL #OVK
0,19077427 1,26885631
0192657  1,37846348
018533138 1,34164187
016778036 1,36393178
018503015  1,34013673
01723028 177663637
017541261 1,29204804
016864534 1,2632117
0162213  1,2610406
0,16040734 1,21702167
014448867 1,13742833
0,13138604  1,07191466

Tpodeca:  pest. (0B rm) P prrdAmn rinfrin Ao (%
Naredocat: 1QMCDA He 11 624,06 1551 96454624
medt (@ 07900 0] 10 21 5 31004334
peet {(ofare). 0,87631 Cire 10 3126 0,701 0,43504256
Veat (ave). 090150746
maQu (@) 0,00871923 Cro(urdArd):  0,194625655 o 07
Cep i) 1,388113258 B 03
TOOLPO: 40-145 M(Cala0): 713222137
TINBED): 150
DETECTCR D VE({w): 1070214109
TLETA): 180
TRLEO: ) aC#8+bR —> (a-¢)C3B+({-50) MR +3c 0N +3dHO
ENTRADA
Area
Bp. Tifono) TAfoaca) Ti(denbocal) AT TemB (K 1T [0/} [o¢ 4 )
1 B1 3 00036683 15684 350
2 B 3 0003663 14994 348
3 2] 3 0,003663
5 502 20 5 5 478 0,00209205
7 55 315 %6 % 529 0,00189036
9 c1c3 38 286 &8 559 0,00178891
10 614 k7 284 &8 557 0,00179533
1 374 288 86 561 0,0178253
12 640 3% 306 8 579 000172712
13 63 403 313 Q0 586 0,00170648
14 660 412 30 R 586 0.00165634
15 668 420 3 g1 602 000166113
16 430 37 xB 610 0,00163834
17 698 455 30 e 3 a3 000157378
18 706 462 365 a7 638 00015674
Fraciomder (bs) Cawversio TA TA
Bp. @ o foc 7} XC3H8 X2 XO®  urdisgest pmoisgQu
1 #OVO H#OVG #IVO WOV #INVO #ONKG #1VO #Ivo
2 #OoVo! #OVO! #OVO! g #a #ovo #va ¥
3 #vo! #ovo #VO #vo #ovI #ova #va #OvKl
5 0878579354 0 0,121420646 1,97887015 -0,532108163 0 1,30655528 1183796567
7 0870401366 000740537 012219626 09916M6E25 2257404223 1992114 06547283 50307662
9 0865162388 001564241 0119195198 4775463484 4,014505068 4,17494632 315301488 285676803
10 0865481067 001431297 0,12020506 351253014 390828048 3825128668 231916302 210126214
11 0860519012 0041032 0119070668 4930236668 562757478 54220045 32550436 204035613
12 0851152214 08516242 0,113685366 1149551832 8002460357 90784915 75635422 685289682
13 084786746 003715612 O, 115017137 SE71704398 O,668417457 971122729 651788349 500548473
14 0840163606 0,04732432 0112511985 1283506597 120820796 122487312 847438632 767816102
15 03588533 00518112 O 12321865 1305719877 1343149436 133528457 B8,62105714 781105114
16 0833163784 0,05845003 0,108377188 1758160683 1426705678 149715055 116083115 1051,7633
17 0802145553 00969776 0,100876306 2576072781 234810485 23864127 17,0006021 1541,05301
18 0802268451 01034142 0,004317363 40B00285 234450677 254066043 21453608 194378079

FATCRES DE RESFOSTA
(74 40
(007} 48
CH8 =)

sADA

Aea
(074 (007}
15714
14794 151
14749 30
14462 27
14405 410
14080 698
13976 735
13818 94
1382 101
1387 1144
12483 181
122 1906
k Ink

#IvK 70
#IV0 #ovK
#ova v

45779562 15125187

220078098 0,82539837

112060546 24164422

8,18918393 210281425

11578525 244915187

27867130 3274476

238035729 316984825

314631882 344897714

20635851 346740904

443303936 379167053

684797518 4,2653811

0690805 4,50745812
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Tabela C.5 — Determinagao da Velocidade Especifica da Reagdo (VE=30.000n™)

Teste Catalitico CuCDA/Propano

Tipodecd: pat (0P mm)

Naredocat: 10/CDA
met.@: 03606
pca (glam): QE7e31
Veat. (ome): 030074438
mQu(g):  00I8Es

TOOLEC):  40-145
TINB(C): 150
DETECTOR.  TCD
TOETACG): 180
TALEC): 220

Tiffano) T2foraca) Tdertrocd)

285028808

#ova #ONVIG

#OVT #OV

#ova #OVIG
Q879538834 0
0833651191 00839656
0835114813 005512968
0,848277048 0,03758007

gglgeragey

g

#ovQ

#ONG

#v
0,120461166
[k prccvd]
0,109755508
0,114142878
0,112686904
0,106656002
0,108996275
0,104884729
0,103281625
0,008352532

SP{% pndlfin min/min Ruo (B
He 14 881244 1974 9719002
o] 10 prival 5 24618X034¢ 087703237
CHs | 10 31296 0,701 0,34514847 | 0,12206763

Cro umolind).  0,154000822 o 07
Cap (umobard):  1,099008852 B 03
M(Ca/iCro):  7,1322137

VE (1) 30434631

aCIHB+bR —>  (a-c) CHB+(b-50) O2+3c 002+ 3dH2O

ENTRADA
Area Fragio maa (bs)
AT Temp3 (K L1 o2 cH8 oz CHg
3 0003663 1204 mn 0,87579561 0,12420439
3 0003683 11983 Z710 0,87783064 0,12216006
3 003663 11916 7B 0,87651350 012348641
63 568 0,00178056 #oVD #OVD
73 624 0,00160256 #oVD #OVD
74 627 0,0015049 #oVD #OVD
7 624 0,00160256 #oVD #oVGa
7 &7 0,0015949 #ova #ovm
7 634 0,00157729 #OVD #oNva
78 630 0,00156495 #ova #ovVD
rel 647 00015456 #OV/G #OVQ
81 653 00153130 #OV/G #OVD
81 663 0,0015083 #OV/G #ovVO
Convers3o A fA CA ce

XC3a X02 XCO2 pmfsget wmofsglu

#ONG #oNVO #ONG #ova #OVO #ova #VG

#v #oVD #OVO #oVQ #ova #ova #ova

#ONG #ova #ONG #ova #ova #onv/Q #ova

3,19176394 -0,863185077 0 475256657 430603114 04917261 1,07441878
1288656306 14,11679816 138796497 193356271 1751,89155 0,13408126 0,93896204
1801886842 1366440442 14,1633771 2385246 2161,11679 0120472 0,97559182
1001382162 952458456 981802087 162504854 147236436 0,137273% 1,01482541
1263023031 1189084674 120467388 188065319 170896324 0,1346288 1,00160972
1950406338 1674044582 1733306 290417630 2631,30068 0,12403652 0,94873084
1688205197 1390663834 1456191 25,13/5493 2277,5/084 0,12807711 0,96894131
21,45600900 1900096044 195994082 319495506 2804,78567 012102766 0,S3300406
BI96I/38 21,139285579 215748338 345306191 312043008 011834734 0,.9202044
2736882846 25,40404246 258886058 40,7375533 369099676 0,11193338 0,88822263

FATORES DE RESFOSTA
2 40
oo 48
CHa 65

sADA

Area
o2 oo
11543

106859 828
10629 842
10816 575
10772 715
10658 10%
10899 80
10083 15
10143 120
7. 3] 150
k ink
#OVT #ONTG
#OVT #OVO
#OVT #0ovVR

183048212 29120746

7889768738 4,36815428

90063281 4,59581888

655367533  4,1826111

765831821 4,3B83775

12322014  4,81397251

104949018  4,66348327

137248351 4917007

150086707 5,01107981

182087346

5,20448649
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Tabela C.6 — Determinaciio da Velocidade Especifica da Reagio (VE=100.000n")
Teste Catalitico CaCDA/Propano

087703237
0,12206763

Fragiomder (bs)
[e7] e

087705365 0,12204635

#IVo Avo
#IVQ #ONVO
#va Vo
#va Vo
ova - v
#va ¥
[ V¢ B8 \V/0]
oo v
#VO #OVQ
v g
#IVO #OVO
#HVO #IVO
#VO HND
CA B

FATORES DE RESROSTA
[07] 40
(0073 48
C3HB 65
sADA
Area
[0/] (0073
16397
11122 M
11160 389
10088 a7
1076 565
10811 45
1062 663
1025 Q08
9951 138
£ 133t
9180 158
8786 188
87&7 2145
k Ink

#IVO  #NVO OV AV

0087122
01259915
012521387
01041733
011285249
011147726
009778526
0,0846691
0,08907268
0.0526363
003657346
000879915

Tipodecat:  part. (0.9 mm) P wrdkrin ninfrin_ Auwe(%9
Navedocat:  1QWCDA He 147 DLVOR W77 9TAB057
megt. (g 01110 (o7} 10 2321 5 234773749
pea (gfame).  0,87631 CiHs 10 31296 0,701 0,3291528
Veat (o). 0,1286675
mQi(g:  000125M Cro{prreil): 0,146949585 a 07
Cen (urvafl):  1,048078968 B 03
TOOLEG:  40-145 MQa/Co)x 71322137
TINBEC): 150
DETECTOR XD VEM-) 100880335
TOETAYD): 180
TALEC: 20 aCHB+bR —> (a-c)C3HB+(b- 509 (R+3c OR+3dHO
ENTRADA
Area
Tifono) TAfoact) Tidentrocel) AT Termp3 (K 1T @ foc 7}
Bl n 00068 1178 26%
2] 3 0003683 11708 26682
BFR 23 0003663 11657 2660
72 470 404 66 677 00014771
750 533 464 =] e 0001356385
758 533 463 70 7% 00013587
73 54 458 n 742 000134771
77 547 47 ™ 749 000131
777 545 476 2] 749 00013511
790 558 489 5] 762 00131234
7% 569 4% 70 mn 000129534
805 578 509 69 72 000127877
&2 553 22 71 75 000125786
833 05 5% 71 807 00123916
87 618 547 71 80 000121951
853 628 556 n 8% 0,00120627
Fracionder (bs) Corwversio
@ o e XC3HB Xoe Xoee A A
prdsgeat pmsgQu
#ova #OVO #ova #oa #OVO #OVO
#OVO #ovVO! #IVO 20 #VO #VO! #VO #OVO
#OVOL #Ova #ova #oa #OVO #HOVIO #ona #IVO
09141563 0 008584037 4066473962 1337427613 0 191,087641 17313679
0872951871 001576316 0111284972 142620647 1,360501921 420667235 670188084 607219629
08654074615 002509894 011086444 147NT64 4376458392 663708775 6E95056736 627 51505
0872753480 0029586588 009765067 29,10045720 1460960264 7,78076142 136788412 12303626
085927545 003757571 0,103148842 233380628 5961719366 981692143 109673070 9636,93746
0867828838 ORI76782 0102403346 24,13910867 3123084826 7,83602113 113432064 10277,4362
085144948 00452088 0,003346718 3345756301 5245034548 117236252 157222037 142450156
082940359 005305731 0084002333 4236328006 8005694053 160792831 199065260 180836,5397
08473566 0,08075715 0071846246 5299565005 9805654893 202554001 249031858 22633649
0844257047 009803411 0057708847 641813 1080305814 242018008 301594712 27325,7871
0836256001 0,1213086 0,0424365403 7504350746 13310176 203261034 352636578 319504084
0842630481 0146095687 0011272649 9401212973 1131680733 345647315 441772314 40054849
0817778637 016635704 0015864323 9145121635 185213006 3BEE31832 429738328 389361537

0,0125624

96668907
280770081
292091219
63095750
486098434
505438458
749240026
10225564
1425,74149
200802081
269140337
8912,65044
68212191

6,87388739
5,63753¥612
567706615
6,44723566
6,18641114
6254629
66190569
6.56010017
76314845
7,60491082
796949726
9,08523166
8,83377199

198
20

1854
1638
131
1061

19
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Tabela C.7 — Determinacio da Velocidade Especifica da Reacio (VE=10.000h1)
Teste Catalitico CaMN/Propano

Tpodect:  monoito T SP(%) ___ umolimin___ minmin__ Fioo () FATORES DE RESPOSTA

Nomedocat: MNZ He | % 22031,1 4835 98857975 o2 40

mea. (9: 86455 o 10 321 5 1,001600561 0,87703237 o) 48

pcat (g/ama): CaHs | 10 31206 0,701 0,1404244 | 0,12296763 CH8 65

Veat. (). 288398206

mQu(g): 0,070798 Cao umoiimi). 0,062692182 a 07

Cao umoifmi):  0,447134521 ) 03

TOOLEC):  40-145 M(CaolCr):  7,13222137

TINB(C): 150

DETECTOR: TCD VE (h1): 10385,66101

TDETACC): 180

TALCC): 220 aCHB+b R —=> (a-¢)C3HB+(b-5c)02+3cCO2+3dHO

ENTRADA SADA
Area Fragdo molar (bs) Area

Exp. Tiffomo) T2(foracat) Tidentrocat) AT Tenp3 (0 1T o2 cHs8 o2 CHe (o7} e cHe
1 81 73 0003663 5103 1121 088091412 0,11908588
2 B2 bix) 0003663 4994 1106 083005964 0,11994036
3 B3 bix) 0003663 4991 1091 088143076 0,11856924
5 330 329 51 38 624 0,00160256 2DV 2DV 48% 1002
7 M1 40 363 38 636 0,00157233 #OVIO! #DIVIO! 4863 1027
9 48 412 375 37 648 0,00154321 #DIVIO! #DIVIO! 4761 182 1003
10 358 427 389 38 662 0,00151057 2OV #DIVIO! 4628 255 1003
11 363 441 401 40 674 0,00148368 #DVID 2OV 4521 328 972
12 370 440 400 40 673 0,00148588 2DV AV 45% 335 970
13 379 451 411 40 684 0,00146199 #0VOL 2DV 4420 30 905
14 385 457 416 41 689 0,00145138 VIO #OV/ 4334 483 801
15 389 464 4 41 6% 000143678 2OV 2DV 42% 543 889
16 363 470 429 41 702 0,0014245 #DVIO! #DIVIO! 4162 509 819
17 398 475 433 42 706 0,00141643 #DOVIO! 2OV 4078 695 787
18 403 482 439 42 712 0,00140449 #DIV/O DIV 3986 m 763
19 410 488 447 41 720 0,00138869 #DIVIO! 2DV k¢ 852 718

Fragdo moar (bs) Convessdo TA A CA CB k Ink
Exp. O2 cce cHg XC3H8 Xo2 XCO2  umolsgeat pmolsgCu
1 #DIVI OV #OVID #OVO! #DIVIO! DIV #DVID! 2DV 2DV 2DV #DIVIO #DVID
2 HV! #OVO! #DIV/ 20OV #OVIO! #DIVA #OVIO FOVIO! OV #DIVIO! #DVID #DIVID
3 #DIVIO! DV #DIVIO! OV #DIVIO! #DV/L #DIVIO! #DVIO! #OIV/O! OV #DIvVIo! EDIVIO!
5  0,877995643 0 0,122004357 1,235600499 -0,331086657 0 007454633 9,10322704 006191756 044326139 040940633 -0,83304714
7 0884986351 0 0,115013649 987596816 -2,756312076 0 050583656 72760601 0,05650072 04161772 342351978 1,2306682
9  0,800956284 002742667 0,111617037 1387742571 5408651608 7,.23619045 083725236 102241093 005399212 04036422 4,20063893 1,58343838
10 0,847971473 00389356 0,113092931 1215387806 9622206874 101588872 0,73326734 895429651 0,05507265 040903685 426713017 145094151
11 0838388641 0,0506878 0,110823555 14,67837535 1264708573 13077289 086563555 108149414 005348936 040112042 5209381 1,65429292
12 0838123574 0,05158205 0,110294379 1540264495 1272077156 132066830 002027183 11347806 005303593 0,39885325 551045668 1,7066475
13 0833266867 0,06174083 0,104092205 2133943854 1423520441 157631325 1,28745025 157217020 0,04931402 0,38024372 7,91898958 2,06926362
14 0820086605 0,07616171 0,103751683 2268885547 1823397354 19,1843504 136886322 167158777 0,04846804 037601383 849380642 2,13933724
15 0,809914938 0,0060499 0,1040365166 2238177503 2123578274 21ATTTI66 135030646 16480638 0,04866056 0,37697641 8,3%6204074 2,1237025
16 0805782324 0,00664006 0,007576716 291945018 2243511342 238862707 176136708 215009398 004438046 035562080 11430104 243625058
17 0,793157704 0,11264603 0,084196267 32,61380694 2602863339 274439614 196765505 24028026 0,04224587 0,34490298 130981221 2,57246887
18 0,781863346 0,12602886 0,092101789 68422363 2915495428 303305013 208256736 2555383 004094788 0,841304 14,1563573  2,65016385
19 0,768928235 0,14235699 0,088714777 3795720951 328422749 337804075 220003845 2790848119 003889592 0,30815322 159122987 2,76702231
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Tabela C.8 — Determinacio da Velocidade Especifica da Reacio (VE=30.000h™)
Teste Catalitico CuMN/Propano

Tpodecd:  mordio So0h . pndimin minmin__ Buo (9% FATORES DE RESPOSTA

Nemedocat: MN2 He 102 6AD4L 14382 988247808 o2 40

met (g 86455 o)) 0 66963 15 1,08071319} Q87703237 o 48

pcat (g/are): Cits 0 93,888 2108 014450690 012206763 CHS &5

Vea (@) 28530806

mQi(g:  007e Co@mdim). 00645144 a 07

Cro mobmi): 0460130863 B 03

TOOLEO:  40-145 M(CaiCro):  7,13222137

TINBE): 150

DETECTOR  TCD VE() 3027694982

TOETAT). 180

TALC): 20 aCH8+b(R —> (a-c¢)C3H8+ (-5 02+3c 002+ H0

ENTRADA sAbA
Area Fragio mdar (bs) Area

Bp. Tifano) TXkract) T3dentocat) AT Temp3 (K T /] cHB o2 CcHs /] o foc ")
1 B1 3 000663 5434 1288 O&731P73 012686327
2 B2 3 00meE 526 1206 087592509 012407491
3 B 73 001653 551 1176 087887371 012112629
5 349 413 380 33 63 00153139 5108 1088
7 370 450 419 3 &2 0,00144509 4888 247 109
9 369 463 4% z 09 000141044 5070 8 10D
10 360 464 4% 28 09 000141044 4813 350 0@
1 375 42 444 28 M7 00013947 473 410 990
12 3 480 453 z 76 0137741 4614 432 968
13 386 480 a2 z 736 000138054 464 4% 962
14 389 40 468 > 741 000134953 4504 504 o9
15 5 50 476 b3 749 000133611 455 750 80
16 400 497 467 30 740 0135135 4478 586 884
17 40 507 482 = 756 00013245 4244 76 84
18 A3 507 476 3t 749 0,00133511 o8 775 <)

Fragio mdar (bs) Cerversiio rA rA CA CB k ink
Bp. 02 o CHg Xcas xXoz X002  pmofsgeat pmofsgQu
1
2
3
5  0,885967321 0 0,1130%679 1222460301 -3,454033778 0 221261924 27019407 Q0566771 042063755 12734367 254430441
7 0850748066 0038498 0113426055 1176166575 873210763 QU537 21288114 250950672 006692544 04219117 122199695 250507146
9 0847916979 0471065 0,104976522 2135650062 O,63060B386 121948006 386545515 472030181 005073832 0DI2406 235077204 3,1573889
10 0,841245014 005097925 O,107775736 1825754738 1175260802 131488338 30454111 403534144 QS27X65 0AN2372S 197087237 288106137
11 08080924 005006006 0107110013 190MS701 1437266246 153604745 343019053 41997784 005225568 030883737 20606405 3025607
12 082841201 005463553 0,105950463 19,17695878 1572260832 164572884 347005070 423856260 00621145 03/E7148 208193864 303588459
13 0141653 OO74MIP2 010516343 211521156 1783761361 185421346 382843086 467508058 00608629 0,BI0046 2825010 3146162
14 0811561511 O0B744513 010093355 2563767137 207546027 217979792 464061325 56665002 004707441 037743103 200320044 3,36843202
15 0791621104 0,11105796 000732094 2945672557 26458874 T 0BTRH6 530154837 651061958 004551057 036511183 242600074 353424332
16 08126565012 008862138 O0BE72361 2801215321 2043418314 20673192 507008579 61913301 004644252 03697716 R251H0 347357466
17 078865071 011707654 0094233353 3257631908 27566003 2841025 580627065 72002381 004340765 036504728 387915508 36582046
18 0785221877 019813 00497604 3183360774 28234841 290000815 576176858 703508556 QOA30U7708 035744430 37002081 362947248
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