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RESUMO 

O constante aumento da utilização de veículos automotores tem ocasionado um 

significativo acréscimo do volume de poluentes na atmosfera. Este fato trouxe a 

necessidade de controlar a contaminação ambiental através da limitação dos níveis 

máximos de emissão e do desenvolvimento de tecnologias que possam garantir esses 

limites, como os catalisadores de três vias. Num motor a gasolina (Ciclo Otto ), por 

exemplo, 1 % da composição típica dos gases de exaustão são considerados poluentes e 

são divididos em 0,85% CO, 0,05% de lúdrocarbonetos e 0,08% NOx. De acordo com a 

legislação brasileira o nível de lúdrocarbonetos é limitado em 0,3 glkm. 

No presente trabalho avaliou-se a utilização de cobre como metal ativo para 

aplicação em catalisadores automotivos de três vias. Os catalisadores foram preparados 

pelos métodos de impregnação úmida e por umidade incipiente obtendo-se um 

catalisador com 1% em peso de cobre disperso. Foram utilizados três suportes distintos: 

partículas de y-alumina (CuA), partículas de cordierita (CuCDA) e monolito cerâmico 

de cordierita conformado por eletroforese (Cu.MN). Os catalisadores foram 

caracterizados através da determinação da área superficial BET (SBET), análise química 

por espectroscopia de absorção atômica e microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

A reação de oxidação total de propano foi testada em um reator tubular de leito 

fixo com fluxo continuo isotérmico em três velocidades espaciais (10.000, 30.000 e 

100.000 h-1
). A mistura reativa era composta por 2000 ppm de C3Hs num fluxo de hélio 

mantendo a proporção de 1 :5 de C3Hs/02. Os produtos da reação foram analisados por 

cromatografia gasosa. 

Os resultados mostraram que a reação segue uma tendência de primeira ordem 

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

60-90 KJ/mol.K. Observou-se que mesmo com diâmetro do canal superior aos 

catalisadores industriais o catalisador CuMN não demonstrou problemas difusionais. 

Comprovou-se que a técnica de conformação de peças cerâmicas por eletroforese é 

adequada à produção de monolitos e que o método de deposição de alumina é eficiente 

para aumentar a área superficial utilizando-se os monolitos como suportes para 

catalisadores ambientais. 
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ABSTRACT 

The increase 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 is pollutant. They are divided in 

0,85% CO, 0,05% HC and 0,08% NOx. According to the Brazilian Legislation the limit 

ofhydrocarbons emission levei is 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 impregnation 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 partic1es (CuCDA) and a monolithic structure o f cordierite (honeycomb) 

conformed by electrophoresis (CuMN). The catalysts were characterized by the 

determination of the specific surface area BET (SBET), chemical analysis by atomic 

absmption 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-1
). 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 frrst order and 

the activation energy values are around 60-90 kJ/mol.K. It was observed that the 

catalyst Cclv1N 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 INTRODUÇÃO 

A necessidade de controlar-se a contaminação ambiental produzida pelo 

aumento freqüente do tráfego de automóveis tem produzido uma evolução nos limites 

de emissão e nas tecnologias de controle. Em termos de poluição atmosférica observa -se 

que os veículos automotores são as principais fontes de monóxido de carbono (CO), 

hidrocarbonetos (HC), óxidos de nitrogênio (NOx) e dióxido de enxofre (S02). 

Tecnologias de combustão catalítica são de interesse em relação a vários 

problemas de poluição atmosférica, permitindo limitar as emissões de NOx a compostos 

orgânicos voláteis de gases poluentes de origens diferentes. Típicos catalisadores de 

combustão são baseados em metais nobres (Pt, Pd) que são, no entanto, muito caros, 

tóxicos e sujeitos a desativação por envenenamento e por sinterização (BALDI et ai, 

1998). 

As indústrias automobilísticas estão em constante modernização buscando novas 

tecnologias, com o intuito de minimizar a emissão de poluentes de seus veículos e 

reduzir custos, atendendo aos padrões de emissão de poluentes, estabelecidos de acordo 

com a legislação de cada país. 

Os materiais utilizados atualmente como suporte para catalisadores automotivos, 

de acordo com BAGLEY et a/. (1997), compõem-se de estruturas cerâmicas de 

cordierita obtidas pelo processo de extrusão. Porém a técnica de conformação 

eletroforética tem se apresentado como uma alternativa viável para produção desses 

substratos catalíticos (PICININI, 1996). 

Catalisadores à base de óxido de cobre mostram uma atividade de oxidação de 

CO, por unidade de área superficial, similar aos catalisadores de metais nobres 

(KUMMER, 1980). Portanto, catalisadores suportados utilizando cobre como elemento 
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ativo, têm sido considerados como candidatos em potencial para substituírem os metais 

nobres nos catalisadores de controle de emissões de poluentes. P ARK & LEDFORD 

(1998) mostraram que catalisadores à base de óxidos de cobre são utilizados para 

oxidação total de CO, hidrocarbonetos, hidrocarbonetos clorados e álcoois como 

também reações de redução de NOx e S02. 

O presente trabalho tem como objetivos: 

• Obter os parâmetros cinéticos na reação de oxidação de propano, empregando 

catalisadores com cobre e avaliando-se a influência de três tipos diferentes de 

suporte: partículas de y-alumina, partículas de cordierita e estrutura cerâmica 

monolítica de cordierita tipo favo de mel (colméia cerâmica); 

• Testar a viabilidade operacional da utilização dos monolitos cerâmicos conformados 

por eletroforese como substratos para catalisadores automotivos; 

• Desenvolver uma metodologia para aumentar a área superficial específica dos 

monolitos de cordierita através da impregnação de alumina; 

• Avaliar a técnica de análise diferencial obtendo dados de laboratório na estimativa 

de parâmetros industriais. 

No capítulo de Revisão Bibliográfica primeiramente irá se introduzir a 

problemática da poluição atmosférica proveniente dos veículos automotores analisando­

se quais as causas fimdamentais e não-fimdamentais de poluição, bem como, o efeito 

dos poluentes atmosféricos na saúde. Logo, tem-se um histórico da utilização dos 

catalisadores automotivos, onde se trata da composição, construção, fimcionamento e 

envelhecimento dos catalisadores. Evidencia-se, também os limites de emissão dos 

poluentes automotivos conforme a Legislação Brasileira. 

A metodologia de preparação, as técnicas de caracterização e os testes catalíticos 

efetuados nos catalisadores estudados são descritos no capítulo de Materiais e Métodos. 
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No capítulo de Resultados e Discussão serão apresentados os resultados obtidos 

nos testes catalíticos da reação de oxidação de propano e também os resultados da 

caracterização dos catalisadores preparados. 

As conclusões obtidas a partir da análise dos resultados e os fatos constatados 

durante a realização deste trabalho serão expostas no capítulo de Conclusões. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 POLUIÇÃO ATMOSFÉRICA 

De um modo geral, pode-se afirmar que atualmente a principal fonte de poluição 

atmosférica e sonora nas principais regiões urbanas do País é proveniente dos veículos 

automotores. A presente afirmação deve ser entendida dentro de um contexto em que a 

frota de veículos, em face de seu continuo e rápido crescimento e sua preponderância 

cada vez maior como meio de transporte, não só concentra a emissão de poluentes e 

ruído nas proximidades das vias de tráfego, como também, em face de sua mobilidade, 

dissemina esta poluição por onde circula. 

Países avançados como a França, Itália, Alemanha e EUA que, apesar de 

disporem de sistemas de controle ambiental bastante severos, tem enfrentado episódios 

críticos de poluição do ar em regiões urbanas causados, principalmente, pelo uso intenso 

de veículos automotores (TAYLOR, 1987). 

Prevenir e controlar a poluição veicular constitui-se em grande desafio, 

sobretudo frente à atual perspectiva de crescimento econômico, que enseja um rápido 

crescimento da frota circulante, sua maior utilização e conseqüente impacto na lentidão 

do trânsito, ciclo que provoca continuo crescimento da emissão de poluentes. É 

importante considerar neste quadro que a frota circulante apresenta idade média 

relativamente alta, superior a 1 O anos, e que em sua grande maioria os veículos 

apresentam manutenção deficiente, o que resulta em níveis de emissão de poluentes 

superiores aos que seriam normalmente observados. 

Em termos de poluição atmosférica, a contribuição de cada fonte na Região 

Metropolitana de São Paulo (RMSP) pode ser facilmente visualizada na Figura 2.1, 
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onde se observa que os veículos automotores são as principais fontes ermssoras de 

monóxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC), óxidos de nitrogênio (NOx), dióxido 

de enxofre (S02) e particulados. 
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Figura 2.1 -Emissões relativas de poluentes por tipo de fontes 
(Fonte: Resolução SMA n° 68, 05 nov. 1997) 

A Figura 2.1 foi elaborada com base no inventário de fontes de emissão para a 

RMSP, que é baseado nas informações disponíveis na Companhia de Tecnologia de 

Saneamento Ambiental (CETESB) no ano-referência de 1996. 

Na Tabela 2.1 pode-se observar a contribuição relativa das diversas fontes de 

poluição atmosférica, sendo que os veículos à gasolina são os que mais contribuem com 

a emissão de monóxido de carbono e hidrocarbonetos. Os veículos a diesel são os 

principais contribuintes na emissão de NOx e juntamente com os processos industriais 

lideram na emissão de SOx. 



Tabela 2.1- Contribuição relativa das fontes de poluição do ar em 1996 

FONTE DE EMISSÃO 

GASOOL* 
TUBO DE ALCOOL 

ESCAPAMENTO DIESEL~1 J 

DE VEÍCULOS TAXI 
MOTOCICLETA 

E SIMILARES 
CÁRTER GASOOL* 

E ALCOOL 
EVAPORATIVA MOTOCICLETA 

E SIMILARES 
OPERAÇÕES DE GASOOL* 

TRANSFERÊNCIA DE ALCOOL 
COMBUSTÍVEL 

OPERAÇÃO DE PROCESSO 
INDUSTRIAL (1990) 

RESSUSPENSÃO DE PARTÍCULAS 
AEROSSÓIS SECUNDÁRIOS 

TOTAL 
* Gasool: Gasolma contendo 22% de álcool 
(1) Veículos pesados. 

co 
58 
17 
18 
3 
2 

--
--
--

--
--

2 

--
--

100 

POLUENTES(%) 
HC NOx SOx 
22 17 18 
8 7 --
12 70 41 
1 1 1 
1 -- 1 

35 -- --
9 -- --
1 -- --

7 -- --
1 -- --

3 5 39 

-- -- --
-- -- --

100 100 100 

6 

pJ<2> 

9 
--
31 
--
--

--
--
--

--
--

10 

25 
25 
100 

(2) Contribuição conforme estudo de modelo receptor para partículas inaláveis. A contribuição dos 
veículos ( 40%) foi rateada entre veículos a gasolina e diesel de acordo com os dados de emissão 
disponíveis. 
(Fonte: Resolução SMA n° 68, 05 nov. 1997) 

2.1.1 CAUSAS FUNDAMENTAIS DA POLUIÇÃO VEICULAR 

2.1.1.1 Projeto do Veículo 

A emissão de poluentes atmosféricos por veículos equipados com motores de 

combustão interna tem como principal causa a queima de combustível no motor. Caso 

esta queima fosse completa para os combustíveis usualmente utilizados (gasolina, 

diesel, gás natural e álcool), os subprodutos da combustão seriam apenas dióxido de 

carbono (C02) e vapor de água. Entretanto, pelo fato da mesma não ser completa, por 

limitações de ordem prática, um considerável número de subprodutos são gerados, em 

sua maioria substâncias consideradas poluentes, que são emitidas para a atmosfera pelo 
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sistema de escapamento do veículo. As quantidades e as características dos poluentes 

emitidos serão função de uma combinação de inúmeras variáveis que são determinadas 

pelo projeto do veículo, de acordo com a sua aplicação e em conformidade com a 

legislação de controle de poluição vigente. 

São variáveis determinantes na emissão de poluentes o ciclo de operação do 

motor (Otto - ignição por centelha ou Diesel - ignição por compressão), o tipo, a 

qualidade e as especificações do combustível; as características dos sistemas de 

alimentação de ar e combustível no motor e do sistema de ignição da mistura ar­

combustível; as características operacionais do sistema propulsor (taxa de compressão 

do motor, geometria do pistão e da câmara de combustão, tipo de refrigeração e 

lubrificação, características da caixa de câmbio, etc) e a presença ou não de sistemas de 

controle das emissões como o catalisador. Como as variáveis ambientais (altitude, 

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

conseqüentemente, a formação de poluentes, são também consideradas no projeto do 

veículo. 

Os principais poluentes emitidos pelo escapamento do veículo são: 

• Monóxido de carbono (CO): tem a sua formação regulada principalmente pela 

relação oxigênio-combustível presente na câmara de combustão e pela eficiência da 

queima da mistura ar-combustível; 

• Hidrocarbonetos (HC): atualmente também conhecidos como combustíveis não 

queimados (CNQ) ou ainda como frações de compostos orgânicos (FCO); são 

frações do combustível que não foram queimadas ou que sofreram apenas oxidação 

parcial devido a inúmeras causas que podem ocorrer; 

• Óxidos de nitrogênio (NOx): tem a sua formação regulada principalmente pela 

temperatura no interior da câmara de combustão; 
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• ÓXidos de enxofre (SOx): resultam da oxidação do enxofre presente nos 

combustíveis fósseis por ocasião da queima do combustível; 

• Material particulado (MP) ou partículas: resultam da queima das frações ma1s 

complexas de hidrocarbonetos em condições de insuficiência de oxigênio e de 

tempo para uma queima adequada, bem como de condensação de aerossóis e 

vapores e de desgaste ou deterioração de materiais; 

• Aldeídos (R-CHO): resultam da oxidação parcial do combustível durante a queima; 

os principais aldeídos em tennos de quantidade emitida são o formaldeído e o 

acetaldeído. 

Além das emissões de escapamento, também existem as emissões de 

hidrocarbonetos originadas pelos gases, pelos vapores do cárter do motor e pelos 

vapores do sistema de alimentação de combustível e as emissões de partículas 

originadas pelo desgaste de pneus e freios. O controle dessas emissões de 

hidrocarbonetos é relativamente simples, envolvendo o estabelecimento de circuitos 

fechados que evitam a sua emissão para a atmosfera e os encaminham para queima no 

motor. Quanto às emissões de materiais particulados de pneus e freios, embora essas 

emissões não sejam consideradas normalmente preocupantes, o seu controle é dificil e 

basicamente consiste em pesquisa e uso de materiais que minimizem tal emissão e/ou 

que reduzam o seu impacto no meio ambiente. 

2.1.1.2 Características do Combustível 

É fato corrente que para se poder obter baixos níveis de emissão, não é 

suficiente dispor apenas de um motor de tecnologia avançada e proceder os devidos 

cuidados com a sua manutenção; é necessário, também, dispor de combustíveis 

adequados, que possibilitem o melhor resultado ambiental possível de sua utilização. 

Por outro lado, não basta ter ótimos combustíveis se não se pode obter o melhor 
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rendimento possível por falta de tecnologia moderna para a propulsão do veículo. Para 

que este efeito sinergético ocorra, é fi.mdamental que haja uma boa sintonia entre a 

indústria automobilística e a indústria dos combustíveis de modo que os avanços 

apresentados por um lado não se percam por atrasos ou faltas do outro lado. 

De um modo geral, pode-se dizer que embora os combustíveis comercializados 

venham apresentando substanciais melhorias em suas características, é desejável e 

necessário que este processo seja acelerado. 

No que concerne à gasolina, a redução do teor de enxofre e algumas mudanças 

na curva de destilação podem aproximar a gasolina nacional à 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). 

Há que se tomar cuidado com a produção da chamada gasolina prernium, de alta 

octanagem, para que a mesma não apresente componentes aromáticos e olefmicos em 

demasia, de modo a não se tornar fonte de hidrocarbonetos de alta reatividade 

fotoquímica e de toxicidade elevada. Quanto ao diesel, alterações na curva de destilação 

para torná-lo mais leve, aumento do número de cetanos e redução do teor de enxofre 

(1% em massa) podem aproximá-lo dos combustíveis europeus e norte-americanos, 

diminuindo a sua tendência à formação de partículas e de odores nauseantes 

(IPIRANGA, 1993). 

2.1.1.3 Manutenção dos Veículos em Uso 

A redução dos níveis de emissão e de ruído dos veículos novos é fator 

fi.mdamental, mas não garante por si só a melhoria da qualidade ambiental. É necessário 

garantir também que os veículos em circulação sejam mantidos conforme as 

recomendações do fabricante para que o seu uso não deteriore sobremaneira o veículo e 

os sistemas de controle ambiental que porventura disponha. Para tanto, é necessário o 
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estabelecimento de procedimentos técnicos de inspeção dos níveis de emissão e ruído 

dos veículos para poder aferir o seu eventual grau de desconformidade e, então, requerer 

os necessários cuidados de manutenção. 

2.1.2 CAUSAS NÃO TECNOLÓGICAS RELACIONADAS COM A POLffiÇÃO 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 implicações para o meio ambiente, para a 

eficiência econômica e sobretudo para a qualidade de vida destas áreas. 

Tradicionalmente, a forma encontrada para atendê-la tem sido a ampliação da infra­

estrutura viária, aumentando o número de ruas para acomodar a crescente frota, com 

uma conseqüente dispersão territorial da cidade. Contudo, há inúmeras evidências e 

estudos que demonstram de que esta opção é ineficiente em longo prazo, sendo 

rapidamente anulada pela frota crescente ou pelo aumento do número de viagens que 

dela decorre. 

As vantagens trazidas pelo automóvel são inegáveis - a conveniência e 

velocidade - e seu papel nos estágios iniciais do desenvolvimento foi, e ainda são, vitais 

para a economia. Todavia, a despeito destas vantagens, os custos da dependência do 

automóvel estão se tornando cada vez mais aparentes. O grande apelo da mobilidade e 

liberdade que o automóvel prometia já não tem a força inicial e não há situação que 

melhor ilustre este paradoxo do que a de uma ambulância impossibilitada de chegar 

rapidamente ao seu destino devido a um intenso congestionamento. 

Por meio de metodologias que a Economia Ecológica tem desenvolvido, estão 

sendo estimados em muitos países os custos diretos e indiretos dos transportes. 

Destacam-se entre os custos diretos, que podem ser estimados, os investimentos do 

poder público para a construção e manutenção de vias, ou da população no consumo de 
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combustíveis, aquisição e manutenção de veículos, etc. Dos custos indiretos, salientam­

se os custos de congestionamentos, de tratamento de doenças associadas à poluição, da 

redução de produtividade devido à poluição do ar e sonora, da deterioração e corrosão 

de materiais pela poluição, das mortes por acidentes de tráfego, etc. 

A insustentabilidade do transporte é um problema comum a várias cidades do 

mundo. Parece que os altos custos associados ao transporte urbano são inevitáveis, 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 opção. Neste sentido, a integração entre o planejamento urbano, os sistemas 

viário, de tráfego e de transportes, com as áreas de meio ambiente, energia e educação, é 

de vital importância. 

2.1.2.2 Fatores Associados ao Crescimento da Frota 

V árias razões têm contribuído direta ou indiretamente para o crescimento da 

frota de automóveis no mundo. Entre elas pode-se evidenciar questões relacionadas ao 

aumento da demografia, a estagnação do aumento do transporte coletivo, fatores sociais 

(o automóvel ainda é muito valorizado como símbolo de "status"), necessidade de alta 

mobilidade de modo a tomar o transporte motorizado o meio predominante de se ganhar 

acessibilidade e fatores políticos. 

2.1.3 IMPACTO DAS TENDÊNCIAS DO TRANSPORTE URBANO 

À medida que a frota vem aumentando, os impactos do transporte urbano vão se 

tomando mais aparentes em todo o território nacional. 

A saturação de tráfego não é um "privilégio" local. Os países desenvolvidos 

também padecem desses problemas. No entanto, as formas de administrar este "mal 

urbano" são distintas. Mas há uma unanimidade: não se pode permitir a continuidade do 
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crescimento do trânsito no ritmo atual. Isso significa que é preciso aceitar que as 

atividades de transporte individual serão cada vez mais restritas e mais caras. 

Mas isto não significa perda de qualidade de vida, e 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 

implicações, dados oficiais do governo dos Estados Unidos (OTA 93), indicam que os 

prejuízos ambientais resultantes do trânsito de veículos se situam entre US$ 50 a US$ 

256 bilhões por ano, equivalendo a um custo relativo ao consumo de combustível de 

US$ O, 1 O a US$ 0,51 o litro (Resolução SMA n° 68, 05 nov. 1997). 

Segundo estudos do Ministério do Trabalho Brasileiro, cada dez minutos 

adicionais gastos no trajeto entre a casa e o trabalho representam uma redução de 4% na 

produtividade do funcionário. 

Uma estimativa da Companhia do Metropolitano de São Paulo, usando o modelo 

de carência, estimou em cerca de 6 bilhões de dólares as deseconomias causadas pelos 

congestionamentos da Metrópole de São Paulo. 

2.1.3.2 Congestionamentos 

Os congestionamentos são talvez a forma mais explícita da falência do sistema 

de planejamento de transporte público. Eles impedem a grande finalidade do automóvel 

que é o rápido acesso a pessoas, bens e serviços. Eles também agravam o problema da 

poluição ambiental, na medida em que o anda -pára do congestionamento resulta em 

desperdício de combustível e conseqüente aumento das emissões. Dados levantados 

pela CETESB indicam que os congestionamentos podem aumentar a emissão de um 

veículo em até 50%. Cidades congestionadas impõem pedágios à produtividade, além 
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de exacerbar os padrões de poluição do ar e sonora (Resolução SMA n° 68, 05 nov. 

1997). 

Os congestionamentos tendem a ser combatidos com a expansão da capacidade 

viária, que raramente é uma solução adequada por vários motivos: 1) requer grandes 

investimentos, algumas vezes além da capacidade fmanceira das cidades; 2) requer 

terras livres ou desapropriações; 3) geralmente a ampliação da capacidade viária tende a 

ser rapidamente absorvida pelo crescimento da frota e pelo aumento do número de 

viagens, ocasionado pelos ganhos de tempo inicialmente gerados por essa mesma 

ampliação. 

Segundo matéria publicada no Estado de São Paulo em 30112/96, a despeito de 

grandes investimentos da última gestão municipal em obras viárias, o trânsito da cidade 

piorou. Em 1992, a velocidade média da frota em vias com semáforos era de 30 km/h. 

Em 1996, caiu para 25 k:rn/h., velocidade dos bondes que circulavam no Estado há mais 

de 30 anos atrás e que foram desativados, em parte, pela sua lentidão. 

2.1.3.3 Consumo de Energia e Poluição do Ar 

O transporte requer grande quantidade de energia. Globalmente, 20% de toda a 

energia produzida é utilizada para esse fim. Destes, entre 60 e 70% servem para 

movimentar pessoas e o restante para cargas. Nos países da "Organization for Econornic 

Cooperation and Development" (OECD), o transporte consumiu mais de 30% da 

energia utilizada nos últimos anos (Resolução 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 país em 1994. 

O transporte é fortemente dominado pelo uso de petróleo. Cerca da metade do 

petróleo consumido no mundo destina-se ao setor de transportes. Tomando por base o 

ano de 1993, a participação percentual dos derivados de petróleo no consumo fmal de 
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energia dos EUA era de 49%, da França de 55% , de Israel 73%, do México 63% e do 

Brasil47%. 

Estima -se que este consumo cresça tanto em países desenvolvidos como nos em 

desenvolvimento, como, aliás, tem crescido, num ritmo anual muito superior aos demais 

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

2.1.4 Os POLUENTES ATMOSFÉRICOS E SEUS EFEITOS NA SAÚDE 

Considera-se poluente qualquer substância presente no ar e que pela sua 

concentração possa torná-lo impróprio, nocivo ou ofensivo à saúde, inconveniente ao 

bem estar público, danoso aos materiais, à fauna e à flora ou prejudicial à segurança, ao 

uso e gozo da propriedade e às atividades normais da comunidade. 

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

são descritos a seguir (CHIRON, 1987): 

2.1.4.1 Monóxido de Carbono 

É encontrado principalmente nas cidades devido ao grande consumo de 

combustíveis, tanto pela indústria como pelos veículos. No entanto, são os veículos os 

maiores causadores deste tipo de poluição pois além de emitirem mais do que as 

indústrias, eles lançam este gás na altura do sistema respiratório. Por isso, a poluição 

por monóxido de carbono é encontrada sempre em altos níveis nas áreas de intensa 

circulação de veículos dos grandes centros urbanos. Constitui-se em um dos mais 

perigosos tóxicos respiratórios para o homem e animais. O maior perigo deste gás reside 

no fato dele não possuir cheiro, não ter cor e não causar irritação, ou seja, ele não é 

percebido pelos nossos sentidos. 

Em face da sua grande afinidade química pela hemoglobina do sangue, ele tende 

a combinar-se rapidamente com esta, ocupando o lugar que era destinado ao transporte 

do oxigênio, podendo causar a morte por asfixia. A presença permanente até mesmo de 
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baixas concentrações de monóxido de carbono no ar pode ser causa de afecções de 

caráter crônico e pode ser particularmente nociva a pessoas anêmicas e com deficiências 

respiratórias ou circulatórias, produzindo efeitos nos sistemas nervoso central, 

cardiovascular, pulmonar e outros. 

A exposição ao CO também pode afetar fetos diretamente pelo déficit de 

oxigênio, em função da elevação da carboxihemoglobina no sangue fetal, podendo 

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

2.1.4.2 Hidrocarbonetos 

São gases e vapores com odor característico, irritantes dos olhos, nariz, pele e 

trato respiratório superior, resultantes da queima incompleta e evaporação de 

combustíveis e outros produtos voláteis. Podem vir a causar dano celular, sendo que 

diversos hidrocarbonetos são considerados carcinogênicos e mutagênicos. Participam 

ainda na formação dos oxidantes fotoquímicos na atmosfera, juntamente com os óxidos 

de nitrogênio (NOx). 

2.1.4.3 ÓXidos de Nitrogênio 

Não está ainda perfeitamente demonstrado que o monóxido de nitrogênio (NO) 

constitua perigo à saúde nas concentrações em que se encontra no ar das cidades. 

Entretanto, em dias de intensa radiação, o NO é oxidado a dióxido de nitrogênio (N02), 

que é altamente tóxico ao homem, aumentando a susceptibilidade às infecções 

respiratórias e aos demais problemas respiratórios em geral. Além de irritante das 

mucosas, provocando uma espécie de enfisema pulmonar, ele pode ser transformado 

nos pulmões em nitrosaminas, algumas das quais são conhecidas como potencialmente 

carcinogênicas. 
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2.1.4.4 Oxidantes Fotoquímicos 

Os hidrocarbonetos e óxidos de nitrogênio reagem na atmosfera, principalmente 

quando ativados pela luz solar, formando um conjunto de gases agressivos chamados de 

oxidantes fotoquímicos, sendo dentre eles o mais importante o ozônio, que é utilizado 

como indicador da presença de oxidantes fotoquímicos na atmosfera. Embora tenha 

origem natural nas camadas superiores da atmosfera, onde exerce importante fimção 

ecológica absorvendo as radiações ultravioletas do sol e reduzindo assim a sua 

quantidade na superficie da Terra, pode por outro lado, nas camadas inferiores da 

atmosfera, exercer ação nociva sobre vegetais, animais, materiais e ao homem, mesmo 

em concentrações relativamente baixas. Não sendo emitido por qualquer fonte, mas 

formados na atmosfera, eles são chamados de poluentes secundários e sendo um 

produto de reações químicas de substâncias emitidas nos centros urbanos, os oxidantes 

também se formam longe desses centros, ou seja, nas periferias das cidades, locais onde 

em geral estão concentrados os centros de produção agrícola. Como são agressivos às 

plantas, agindo como inibidores da fotossíntese e produzindo lesões caracteristicas nas 

folhas, o controle dos oxidantes fotoquímicos adquire fortes conotações sócio­

econômicas. 

Estes poluentes formam o chamado "smog" fotoquímico, ou névoa fotoquímica, 

que possui este nome porque causa na atmosfera uma diminuição da visibilidade. 

Provocam danos na estrutura pulmonar, reduzindo sua capacidade e, diminuindo a 

resistência às infecções deste órgão, causam ainda o agravamento das doenças 

respiratórias, aumentando a incidência de tosse, asma, irritações no trato respiratório 

superior e nos olhos. Seus efeitos mais danosos parecem estar mais relacionados com a 

exposição cumulativa do que com picos diários. 
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2.1.4.5 ÓXidos de Enxofre 

A inalação do dióxido de enxofre (S02), mesmo em concentrações muito baixas, 

provoca espasmos passageiros dos músculos lisos dos bronquíolos pulmonares. Em 

concentrações progressivamente maiores, causa o aumento da secreção mucosa nas vias 

respiratórias superiores, inflamações graves da mucosa e redução do movimento ciliar 

no trato respiratório, responsável pela remoção do muco e partículas estranhas. Pode 

aumentar a incidência de rinite, faringite e bronquite. 

Em certas condições, o S02 pode transformar-se em trióxido de enxofre (S03) e, 

com a umidade atmosférica, transforma-se em ácido sulfúrico, sendo assim um dos 

componentes da chuva ácida. 

2.1.4.6 Material Particulado 

Sob a denominação geral de material particulado (MP) se encontra uma grande 

classe de poluentes constituída de poeiras, fwnaças e todo o tipo de material sólido e 

líquido que, devido ao seu pequeno tamanho, mantém-se suspenso na atmosfera. As 

fontes emissoras desses poluentes são as mais variadas, indo das incômodas "fuligens" 

emitidas pelos veículos até às fumaças expelidas pelas chaminés industriais, passando 

pela própria poeira depositada nas ruas e que é levantada pelo vento e pelo movimento 

dos veículos. 

Até 1989, a legislação brasileira preocupava-se apenas com as "Partículas Totais 

em Suspensão", ou seja, com todos os tipos e tamanhos de partículas que se mantém 

suspensas no ar, a grosso modo, partículas menores que 100 micra. No entanto, 

pesquisas recentes mostram que aquelas mais fmas, em geral as menores que 1 O micra, 

são as que penetram mais profundamente no aparelho respiratório e são as que 

apresentam efetivamente mais riscos à saúde. Dessa forma, a legislação brasileira 

passou também a se preocupar com as "Partículas Inaláveis" a partir de 1990 
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(Resolução SMA n° 68, 05 nov. 1997). Partículas minúsculas como as emitidas pelos 

veículos, principalmente os movidos a diesel, podem ser menores do que a espessura de 

um fio de cabelo. Sendo assim, não são retidas pelas defesas do organismo, tais como: 

pêlos do nariz, mucosas, etc. e causam irritação nos olhos e garganta, reduzindo a 

resistência às infecções e ainda provocando doenças crônicas. O mais grave é que essas 

partículas finas como as da ftnnaça de cigarro, quando respiradas, atingem as partes 

mais profundas dos pulmões, transportando para o interior do sistema respiratório, 

substâncias tóxicas e cancerigenas. As partículas causam ainda danos à estrutura e 

fachada de edifícios, danos à vegetação e são também responsáveis pela redução da 

visibilidade. 

A Tabela 2.2, a segurr, mostra um resumo dos pnnc1pa1s poluentes, suas 

principais fontes de emissão e seus efeitos na saúde e qualidade do ar. 
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Tabela 2.2 - Principais poluentes, fontes e efeitos à saúde e qualidade do ar 

POLUENTES PRINCIPAIS FONTES EFEITOS NA SAUDE 
co Veículos Liga-se à hemoglobina, substância do sangue que 

leva 
. ~ . 

às células, formando a o oxxgeruo 
carboxihemoglobina e diminui a oxigenação do 
sangue 
Causa tonturas e vertigens 
Causa alterações no sistema nervoso central 
Pode ser fatal em doses altas, em ambiente fechado 
Doentes cardíacos, portadores de angina crônica, 
são considerados o grupo mats suscetível aos 
efeitos da exposição ao CO 

802 Indústrias e veículos a diesel Provoca coriza, catarro e danos irreversíveis aos 
pulmões 
Em doses altas pode ser fatal 
Também afeta plantas e espécies mais sensíveis e 
contribui para a destruição do patrimônio histórico, 
acidificação do solo e corpos d'água 

03 Ação da luz solar sobre os Causa envelhecimento precoce 
hidrocarbonetos e óxidos de Diminui a resistência às infecções 
nitrogênio, resultantes do processo de Provoca irritação nos olhos, nariz e garganta e 
queima de combustíveis, desconforto respiratório 
principalmente por veículos 

MP Veículos movidos a diesel, indústrias, Agravam quadros alérgicos, de asma e bronquite; 
desgastes dos pneus e freios de são carcinogênicos 
veículos em geral. As poeiras mais grossas ficam retidas no nariz e na 
Ressuspensão de poeiras assentadas garganta, causando irritação e facilitando a 

propagação de infecções gripais 
As poeiras mais fmas (partículas inaláveis) chegam 
aos pulmões agravando casos de doenças 
respiratórias ou do coração. 

HC Queima incompleta e evaporação dos Responsáveis pelo aumento da incidência de 
combustíveis (álcool, gasolina e câncer no pulmão 
diesel) e outros produtos voláteis Provocam irritação nos olhos, nariz, pele e 

aparelho respiratório 
Aldeídos Veículos Irritação dos olhos, nariz e garganta 

Os aldeídos emitidos por veículos a diesel e 
gasolina podem provocar o câncer 

NOx Processo de combustão em geral Pode provocar desconforto respiratório, 
Veículos diminuição da resistência a infecções e alterações 

celulares 
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2.2 CATALISADORES AUTOMOTIVOS 

2.2.1 HISTÓRICO 

O desenvolvimento a nível mllildial de reatores catalíticos para limpeza dos 

gases de exaustão de motores de automóveis tem sido estimulado enormemente pela 

Legislação da Califórnia - EUA. As leis de 1959 e 1960 sobre padrões de emissão de 

motores veiculares foram promulgadas e apenas tornar-se-iam operantes quando, ao 

menos dois diferentes projetos fossem desenvolvidos para poder mensurar esses 

padrões. Isto proporcionou um grande estimulo as pesquisas. No entanto, em meados 

dos anos 60, a indústria automobilística anllilciava que modificações no motor foram 

bem sucedidas e os padrões de emissão poderiam ser atingidos sem o uso de 

catalisadores, fato este que veio a atrasar as pesquisas no desenvolvimento de 

conversores catalíticos. Ao final dos anos 60, padrões mais severos foram anllilciados e 

as pesquisas catalíticas aumentaram consideravelmente. O "Clean Air Act" de 1970 

fixou padrões que foram além da tecnologia existente e ficou claro que o uso de 

conversores catalítico seria essencial. 

O objetivo inicial era reduzir a emissão de CO e hidrocarbonetos. A mistura no 

motor era rica em combustível e sob estas condições as concentrações de CO e 

hidrocarbonetos são relativamente altas, ao passo que a concentração de NOx é baixa. 

Os gases de exaustão eram oxidados em um conversor ao qual era fornecido ar. Um 

pouco mais tarde os padrões de NOx foram severamente diminuídos e então a 

quantidade de NO teve de ser reduzida. Assim, ambas reações de oxidação e de redução 

foram requeridas. No início, assim chamado, um sistema de leito duplo que separava 

catalisadores de redução e oxidação foi imaginado. O motor deveria operar sob 

condições ricas de combustível no primeiro leito onde a reação de redução ocorreria. 
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Posteriormente haveria a injeção de ar no segundo leito para ocorrer a oxidação de CO e 

hidrocarbonetos. Os primeiros catalisadores empregados na indústria automobilística 

foram os catalisadores de oxidação, também chamados catalisadores de duas vias, pois 

proporcionavam a oxidação do monóxido de carbono e dos hidrocarbonetos. 

No final dos anos 70 foi descoberto que combinações de certos metais preciosos, 

mais notadamente Pt e Rh, poderiam simultaneamente oxidar CO e HC e reduzir NOx 

desde que a razão ar/combustível fosse mantida próxima da estequiométrica 

(FARRAUTO & HECK, 1999) surgindo então uma nova geração de catalisadores, 

chamados de catalisadores de três vias. Um exemplo típico da influência da proporção 

ar-combustível (lambda) na geração de CO, NO e hidrocarbonetos é mostrado na Figura 

2.2. 
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Figura 2.2 - A concentração de CO, NO e CHx emitido por um motor a gasolina 
como função da proporção ar-combustível (Ã.) 

(Fonte: MOULIJN et al, 1993) 

Para Â. < 1 a atividade de redução de NO é grande, mas não para oxidação de CO 

e hidrocarbonetos e para Â. > 1 ocorre o inverso. Um sistema especial de controle teve 

de ser desenvolvido para garantir a composição dos gases de exaustão desejados. 

Os automóveis contribuem significativamente para a poluição atmosférica, 

especialmente em áreas urbanas. Concentrações típicas em gases de exaustão para um 

motor a gasolina são mostrados na Figura 2.3. 
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Figura 2.3 - Concentrações típicas em gases de exaustão para um motor a gasolina 
(Fonte: MOULUN et al, 1993) 

Para valores baixos de lambda (À < 1 ), a quantidade de ar é subestequiométrica e 

são produzidas grandes quantidades de CO e hidrocarbonetos. Para altos valores de 

lambda (À > 1 ), a combustão é mais completa e muito menos hidrocarbonetos não 

queimados e CO são emitidos. No entanto, a temperatura no cilindro aumenta e, como 

conseqüência, mais NOx é emitido. Enquanto os valores de lambda mantêm-se altos, 

devido ao grande excesso de ar, a temperatura diminui e menos NOx é formado. Uma 

operação sob um grande excesso de ar é conhecida como queima pobre, sendo muito 

atrativa com respeito à quantidade de CO e NO formados. No entanto, a condição de 

queima pobre tem suas desvantagens: aumento da emissão de hidrocarbonetos não 

queimados e problemas na ignição, que pode ser resolvido aplicando uma alta taxa de 

compressão. Recentemente fez-se uma experiência para desenvolver e fabricar motores 

que trabalhem com altos valores de lambda. Se motores com queima pobre puderem ser 

usados somente a oxidação de hidrocarbonetos será necessária nos conversores 

catalíticos. 

Os catalisadores tem sido notadamente eficientes na redução de emissões. A 

Tabela 2.3 mostra valores típicos de emissão para motores tipo Otto (gasolina) com e 

sem catalisadores de três vias e também dados para motores a diesel. Claramente nota-
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se que os catalisadores resolvem o problema da poluição atmosférica. Os dados ilustram 

a boa performance de motores a diesel onde até o momento as emissões de NOx e CO 

estão respeitadas, porém, a emissão de particulados é muito maior comparada com os 

motores a ciclo Otto. 

Tabela 2.3- Emissões típicas para motores a gasolina (com e sem a presença de 
catalisadores) e motores a diesel 

Motor Particulados Hidrocarbonetos NOx co 
(mwmi) (mwmi) (mf.Vmi) (mwmi) 

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 
rm = rmlha, medido em 18 motores em ciclos padrões de drreção (FTP); dados da Volkswagen, 1988. 
(Fonte: MOULIJN et al, 1993) 

Como os motores a diesel são considerados mais eficientes que os a gasolina, 

intensivas pesquisas estão se desenvolvendo para eliminar os problemas ambientais dos 

motores a diesel. Tanto medidas primárias (modificações no motor) como secundárias 

(redução catalítica de NOx e combustão de fuligem) são adotadas. Emissões de motores 

a diesel são também especificamente associadas à presença de S02. Estas emissões são 

baixas nos motores a gasolina pois a gasolina passa por um processo de dessulfuração, 

enquanto que para o diesel isto ainda não ocorre. Atualmente um dos mais importantes 

problemas ambientais é a diminuição dos óxidos de nitrogênio, NOx, que são 

produzidos durante os processos de combustão a altas temperaturas. 

O desenvolvimento de um catalisador apropriado para remover NOx de gases de 

exaustão numa atmosfera oxidante tem sido um desafio para a catálise ambiental. 

Catalisadores zeolíticos modificados com cobre tem sido apontados como catalisadores 

em potencial para redução catalítica seletiva de NOx usando pequenas quantidades de 

hidrocarbonetos na presença de oxigênio em excesso (TORRE-ABREU et al, 1997). 
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Catalisadores contendo cobre estão sendo correntemente muito estudados em 

relação a transformação de óxidos de nitrogênio (CENTI, 1995 apud ANDERSON et ai, 

1997). Os catalisadores de metais nobres não reduzem seletivamente o NOx em 

condições de excesso de oxigênio, no entanto catalisadores alternativos são requeridos 

para condições de queima pobre e diesel. 

A redução catalítica seletiva (SCR) de óxidos de nitrogênio por hidrocarbonetos 

tem chamado muita atenção pois têm a habilidade potencial de remover NOx de diesel e 

outros sistemas ricos em oxigênio em sistemas de exaustão. A maioria dos catalisadores 

de NOx relatados são metais contendo zeólitas como Cu-ZSM-5. No entanto, do ponto 

de vista prático, eles tem sido descartados devido à instabilidade em condições térmicas 

e hidrotérmicas, catalisadores suportados em zeólitas são improváveis 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 catalítico alternativo para redução de NO em motores 

automotivos de queima pobre (incluindo tipos a injeção direta). Estes motores exibem 

alta eficiência de combustível. Conversores catalíticos para motores a diesel ainda estão 

em fase de desenvolvimento. 

Os primeiros catalisadores de oxidação apareceram em 1975 nos EUA e Japão 

(PETROBRAS, 1992). A partir de 1978 surgem as primeiras aplicações da tecnologia 

de catalisadores de três vias em automóveis (F ARRAUTO & HECK, 1999). 

Primeiramente os metais preciosos utilizados para um conversor catalítico foram a Pt e 

o Rh, sendo o Rh essencialmente responsável pela redução de NOx e o precedente da 

oxidação de CO e HC (TAYLOR, 1993 apud FARRAUTO & HECK, 1999). A 

oscilação natural da razão ar/combustível nos sistemas de exaustão significa que o 

catalisador irá operar alternativamente em condições levemente ricas ou levemente 
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pobres. Quando o catalisador opera em condições ricas há uma necessidade de fornecer 

uma pequena quantidade de 0 2 para consumir o CO e HC não reagidos. Isto foi possível 

pelo desenvolvimento de componentes armazenadores de oxigênio que liberam ou 

absorvem 02 durante perturbações de ar no combustível. O óxido de cério (Ce02) foi 

identificado como tendo esta propriedade e é o armazenador de oxigênio mais 

freqüentemente utilizado nos catalisadores modernos (HARRISON et a!, 1988; FISHER 

et a!, 1993 apud F ARRAUTO & HECK, 1999). O óxido de cério também estabiliza a 

Pt contra sinterização (DIDWELL et ai, 1991 apudFARRAUTO & HECK, 1999). 

FERNANDEZ-GARCIA et al (1997) estudaram a influência do óxido de cério 

sobre a dispersão e sobre o comportamento da redução/oxidação de catalisadores a base 

de cobre suportado em alumina. Observaram que a presença de Ce02 estabiliza o cobre 

no estado Cu+. A interação Cu-Ce, desenvolvida após o tratamento térmico de 

calcinação, mostra uma significativa estabilidade contra a sinterização da fase metálica 

do cobre, que poderia ser formada durante a redução com hidrogênio. 

2.2.2 COMPOSIÇÃO E CONSTRUÇÃO DOS CATALISADORES 

Os catalisadores de três vias em conversores para motores a ciclo Otto são 

principalmente compostos por aproximadamente 0,1 - 0,15% de metais preciosos numa 

proporção de 5/1 de Pt!Rh, suportados em alumina geralmente estabilizada com 

lantânio. Promotores, como Ce02, também se encontram presentes. A alumina é 

geralmente empregada como uma camada de recobrimento ("washcoat") que é, então, 

depositada num bloco alveolar monolítico tipo favo de abelha (colméia cerâmica) 

constituída por cordierita (2Mg0, 2Ah03, 5Si02). Este sistema tem uma densidade de 

400 células por polegada quadrada, com espessura de parede de 0,006 polegadas. 

Geralmente a carga do "washcoat" é de aproximadamente 1,5 - 2,0 g/in3 ou 10 - 15% 
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do peso fmal do catalisador. Na Figura 2.4 pode-se observar um esquema básico de um 

conversor catalítico. 
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Pelo aspecto externo os conversores catalíticos se assemelham aos silenciadores 

existentes nos sistemas de escapamento clássico dos veículos. O catalisador é soldado 

no sistema de escapamento, à menor distância possível do motor, conforme se vê na 

Figura 2.5, aproveitando a temperatura dos gases e obtendo, assim, maior eficiência de 

conversão. 
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Figura 2.5 - Localização do catalisado r no automóvel 

O tamanho e a forma da configuração final dos catalisadores varia de acordo 

com cada companhia automotiva, mas tipicamente tem 5 - 6 polegadas de diâmetro e 3 

polegadas de comprimento (F ARRAUTO & HECK, 1999). 

ISUPOV A et al (1999) têm pesquisado catalisadores sob a forma de monolitos, 

de baixo custo e ativos para oxidação de metano. Os procedimentos de preparação 

incluem a ativação mecano-química da misturas de óxidos de terras raras La-Ce e 

óxidos de metais de transição, seguidos por amassamento com ligante, extrusão de 

pastas plásticas, secagem e calcinação. Na faixa de temperatura da mistura de ignição 

metano + ar (-500°C), o desempenho do catalisador monolítico é principalmente 

determinado pela área específica superficial, controlada pela composição do ligante e 

pelos procedimentos de preparação. 

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

cilíndricas. 
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Figura 2.6 - Estruturas típicas de catalisadores automotivos 

Dentro da família de metais preciosos o Pd é, geralmente, menos dispendioso 

que a Pt, tendo ainda uma melhor performance devido a sua grande eficácia a baixas 

temperaturas e melhor resistência a sinterização. No entanto, é menos resistente a 

desativação por venenos como chumbo e enxofre (PE1ROBRAS, 1992). Recentemente, 

nos círculos acadêmicos e nas indústrias, um renovado interesse tem se observado no 

desenvolvimento de catalisadores sem o uso de metais nobres, principalmente 

catalisadores a base de cobre, principalmente pelo seu custo. 

ARTIZZU et al (1999), estudaram a combustão catalítica de metano usando 

como catalisador óxido de cobre (5% p/p) suportado sobre aluminato de magnésio. 

Observaram que a 530 °C em uma velocidade espacial de 15.000 a 25.000 h-1 o 

catalisador apresenta boa atividade catalítica. Realizaram testes em monolitos de 

cordierita em uma velocidade espacial elevada 300.000 h-1 (condição aproximada da 

descarga do gás de turbina) e também apresentaram boa atividade catalítica. 

2.2.3 FUNCIONAMENTO E EFICIÊNCIA DOS CATALISADORES 

Conforme ORTIZ et al (1991) as reações que podem ocorrer em um catalisador 

de três vias são: 
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O mecanismo que vai determinar a formação de um produto ou outro depende, 

da composição do catalisador, estado que se encontra, velocidade espacial, composição 

dos gases de saída do motor e da temperatura. 

Sendo que, de acordo com CATALuNA (1995), as três principais reações de 

interesse que ocorrem são: 

NO + 

(HC) + 

co + 

co + (HC) ~ + 

A seletividade de um catalisador de três vias se refere à tendência de se 

promover a oxidação de CO e HC' s com redução simultânea de NOx, sem a geração de 
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compostos indesejáveis como NH3, N20 e H2. A atividade se refere ao efeito de 

promover rapidamente as reações, de acordo com o conceito de seletividade. 

As reações catalíticas se iniciam desde que a temperatura mínima dos gases no 

interior do conversor catalítico seja de aproximadamente 200- 250 °C. Essas condições 

ocorrem muito rapidamente após a partida do motor (30 segundos a 1 minuto). A taxa 

de conversão é elevada, cerca de 90%, podendo chegar a 99% (PE1ROBRAS, 1992). 

2.2.4 ENVELHECIMENTO E ENVENENAMENTO 

Com a introdução de conversores catalíticos a composição 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 são prejudiciais. O chumbo pode vir a ter contato com o 

catalisador, seja em estado de vapor a alta temperatura, seja sob a forma de partículas 

sólidas em temperaturas mais baixas. No primeiro caso ele se distribui de forma 

bastante homogênea sobre toda a super:ficie interna do catalisador e inibe a ação 

catalítica. Sob baixas temperaturas observa -se, ao contrário, uma acumulação de 

depósitos ocasionando entupimento dos poros, que acabam por provocar dificuldades de 

ordem cinéticas e difusionais. O enxofre e o fósforo oriundos do combustível e 

lubrificante agravam esse fenômeno, reforçando a fixação de chumbo sob a forma de 

compostos termicamente estáveis. 

Para veículos com catalisadores ficou decidido que não se toleraria chumbo no 

combustível; somente vestígios. Desta forma, o teor admitido nos EUA é de no máximo 

0,013 gramas de chumbo por litro. Na Europa, após um período transitório durante o 

qual admitiu-se 0,020 gramas de chumbo por litro, adotou-se igualmente este limite. 

Isto permitiu eliminar progressivamente os traços de chumbo nos sistemas de transporte, 

estocagem e distribuição (PE1ROBRAS, 1992). Existe a possibilidade de introdução 
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acidental ou voluntária de combustível com chumbo em um veículo munido de 

conversor catalítico. As estatísticas revelam que nos EUA esta situação é bastante 

freqüente apesar da colocação de dispositivos de enchimento específicos para cada 

combustível. Tal situação leva a uma desativação muito forte, mas reversível se os 

abastecimentos subseqüentes forem de combustível isento de chumbo. 

Entre os venenos, além do chumbo, são importantes o fósforo e o enxofre. O 

fósforo provém essenciahnente de aditivos anticorrosivos do lubrificante. A introdução 

eventual de fósforo no combustível é limitada pela legislação americana em 0,005 

gramas por galão (0,0013 gll). Também a presença de enxofre pode causar desativação 

já que este é adsorvido irreversivehnente sobre os metais ativos do catalisador 

(SCHMAL & SILVA, 1998). 

Uma deficiência comum associada com os sistemas de catalisadores suportados 

é a degradação térmica do suporte do catalisador por exposição prolongada a altas 

temperaturas dos gases de escape do motor. As temperaturas de escape podem alcançar 

1000 °C (W AN et al, 1985), que fazem com que o material do suporte sofra uma 

transição de fase com contração de volume, ocasionando diminuição da superficie 

específica exposta do catalisador com correspondente diminuição da atividade catalítica. 

De acordo com as exigências do Programa de Controle de Poluição do Ar por 

Veículos Automotores (Proconve ), todos os componentes envolvidos no controle de 

emissões, inclusive o catalisador, devem apresentar uma durabilidade mínima de 80.000 

km ou cinco anos de uso, aquele que ocorrer primeiro. A experiência observada em 

outros países indica que a vida útil do catalisador chega a se estender por mais de 

100.000 km. O correto fimcionamento e durabilidade do catalisador dependem 

diretamente de uma adequada manutenção dos sistemas que influem no processo de 
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formação e descarga dos gases de exaustão, bem como a regulagem do motor, incluindo 

sistemas de velas, cabos de vela e carburador ou sistemas de injeção de combustível. 

2.2.5 LEGISLAÇÃO NO BRASIL 

O Proconve foi criado pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente, com a 

fmalidade de regulamentar os níveis de emissão de poluentes por veículos automotores. 

A partir de 1992 todo veículo novo passou a atender os padrões estabelecidos pelo 

Proconve, que de acordo com a Tabela 2.4 foi dividido em três etapas, para automóveis 

particulares e comerciais leves movidos a álcool ou gasolina. 

Tabela 2.4 -Regulamentação de emissões no Brasil 

1988 1992 1997 

Marcha lenta: 3%CO Marcha lenta: 2,5% CO Marcha lenta: 0,5% CO 
CO: 24 gllan CO: 12 g!km CO: 2,0 g!km 
HC: 2,1 g!km HC: 1,2 g!km HC: 0,3 g!km 
NOx: 2,0 gllan NOx: 1,4g!km NOx: 0,6 gllan 

Aldeídos: 0,15 g!km Aldeídos: 0,03 gllan 
Evaporativa: 6 g/teste Evaporativa: 6 g/teste 

FASE I FASE 11 FASE 111 

Padrões iniciais, exigindo Padrões intermediários que Padrões equivalentes aos 
somente modificações na podem ser atendidos por existentes nos Estados 
engenharia de alguns opção da montadora, Unidos, atendidos com 
veículos. através da utilização de catalisadores de três vias e 

catalisadores automotivos injeção eletrônica "multi 
ou injeção eletrônica "single point" juntos. 
point". 

(Fonte: Resolução CONAMAn° 18,6 de maio de 1986) 

2.3 MÉTODOS DE PREPARAÇÃO DOS CATALISADORES 

Os métodos de preparação de catalisadores são muito variados, dependendo 

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

é que, geralmente, estes são sólidos altamente dispersos, pois deve apresentar alta 
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superfície exposta necessária para sua ação catalítica. Na ma10na dos casos isto 

significa preparar um sólido termodinamicamente instável, ou metaestável, devido ao 

excesso de energia superficial (CARDOSO, 1987). 

Grande parte das etapas de preparação de catalisadores envolve um sólido, que 

não é propriamente o catalisador, mas sim um precursor do catalisador. O catalisador é 

obtido geralmente na última etapa do processo. Um processo global na obtenção de 

catalisadores pode ser esquematizado conforme a Figura 2.7. 

MATERIAL ETAPA 

DISPERSÃO 

PURIFICAÇÃO 

... 
CONFORMAÇÃO 

CATALISADOR ATIVAÇÃO 

EXEMPLOS 

CATALISADOR NÃO 
SUPORTADO 

PREC!PIT.uCAO OU 
COPRECiriTA~ÀO 

CATALISADOR 
SUPORTADO 

I 

IMPREGNAcJ.O 

ENVELHECIMENTO. LAVAGEM, SECAGEM 

... ... 
MOAGEM/EMPASTILHAMENTO 

REDUÇÃO 

Figura 2. 7 - Esquema geral da preparação de catalisadores sólidos 
(Fonte: CARDOSO, 1987) 

De acordo com o modo de preparação podemos dividir os catalisadores em 

catalisadores suportados e não suportados. Um dos parâmetros importantes na 

preparação de catalisadores suportados é a escolha do suporte, que deve apresentar 

algumas caracteristicas tais como: possuir uma adequada área superficial específica, 

permitir fácil acesso aos sítios de fixação, resistir as condições reacionais e permanecer 

inerte perante a mistura reacional, apesar de que, em certos casos, possa atuar como co-

catalisador. 
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De uma manerra geral, pode-se classificar os suportes em orgânicos e 

inorgânicos. Os suportes orgânicos mais utilizados são polímeros do tipo poliestireno, 

poliamidas e celulose e os inorgânicos são a sílica, alumina, zeólitas e argilas. 

2.3.1 TIPOS DE SUPORTE EMPREGADOS 

2.3.1.1 Alumina 

A forma mais estável do óxido de alumínio é a a.-alumina, chamada também de 

conmdum, que é um material duro e refratário. No entanto, os sais de alumínio quando 

calcinados, ao invés de transformarem-se diretamente em seus óxidos de forma 

estrutural hexagonal estável (a. - alumina), se decompõem em uma ou mais formas de 

transição, de acordo com o tipo de precursor e as condições de tratamento térmico. Estas 

aluminas de transição são fases metaestáveis. A alumina de transição derivada do 

trihidrato de alumínio (Al(OH)3) e do monohidrato de alumínio (AlOOH) tem sido 

inteiramente estudada pois é amplamente utilizada em catalisadores (HALLORAN, 

1995). 

A y-alumina possui a estrutura de um espinélio deficiente com camadas de íons 

0 2
- em um arranjo de empacotamento cúbico fechado e camadas de íons Al3+, alguns 

tendo coordenação tetraédrica e outros octaédrica na rede de oxigênio. É uma forma 

cristalina metaestável com alta área superficial. Sua superficie possui sítios ácidos e 

básicos e quando exposta à mistura atmosférica, fica recoberta com moléculas de água 

adsorvidas e conforme a temperatura de aquecimento, tem-se diferentes sítios ácidos e 

básicos (SILVA, 1996). 

A área específica obtida para as formas das aluminas y e 11 é de 150 a 250 m2/g, 

enquanto para a.-alumina é inferior a 20 m2/g (SANTOS, 1998). Para ambas as fases, a 

distribuição 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 mecarusmo de 

desidratação da boemita em detalhes, mostrando que a reação ocorre por contradifusão 

de prótons e íons de alumínio ao longo da direção das cadeias de ligação de hidrogênio 

na estrutura de AIOOH. Microporos são criados para acomodar mudanças de volume. O 

resultado é uma conformação de poros de y-alumina que é coerente com a estrutura da 

boemita, com lâminas de poros regularmente espaçados no plano da y-alumina. Estes 

poros são extremamente pequenos. Foi observado que o tamanho dos poros são de 0,8 

nm, espaçados de 3,5- 4,0 nm. Em aquecimento lento de boemita, os poros formados 

são uniformemente distanciados numa estrutura lamelar ordenada. Microvazios 

similares são formados pela desidratação de outras camadas de hidróxidos. A formação 

de vazios faz parte do processo de desidratação. 

A Figura 2.8 ilustra a seqüência de decomposição de Al(OH)3 nas formas de 

gibsita e baierita, como também a seqüência para AIOOH na forma de boemita e 

diaspora. O diagrama mostra a faixa de temperatura de ocorrência de várias formas de 

alumina de transição nas diferentes condições de decomposição. 

Temperature, 'F 

30 210 390 570 750 930 1110 1290 1470 1650 1830 2010 2190 2370 

I 
·I i I I ~ Gibbs•te I Path B .. , X I " " 

I I 
I tPathA 

I 
~i I ~ Boehmlte t. () " 

I 

t Path A 

~I ~ ~ Bayerite I . •I '1 ij (1 

Path B 

Diaspore H (] ~ 

o 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 
Temperature, ,.C 

Figura 2.8 - Condições de decomposição de várias formas de alumina de transição 
(Fonte: HALLORAN, 1995.) 
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2.3.1.2 Monolitos 

As estruturas cerâmicas dos catalisadores automotivos inicialmente utilizadas 

eram pequenas estruturas geométricas (esféricas, cilíndricas ou trilobulares) de y­

alumina. Estas estruturas possuíam elevada área superficial, porém apresentavam 

problemas de degradação térmica e desgaste mecânico devido ao atrito, limitando o seu 

uso. Utilizando-se um substrato de cordierita (2Mg0.2Ab03.5Si02) esses problemas 

foram significativamente minimizados. 

Atualmente as estruturas cerâmicas de cordierita, tipo favo de abelha, utilizadas 

como substrato para suporte dos catalisadores, dominam o mercado (CHIRON, 1987). 

A cordierita tem sido utilizada na conformação de monolitos cerâmicos pri..ncipalmente 

pelo seu baixo coeficiente de dilatação térmica e por possuir temperatura de fusão 

elevada (1400 °C) (PETROBRAS, 1992). Na Figura 2.9 pode-se observar alguns tipos 

de suporte de cordierita. 

Figura 2.9 - Tipos de suporte de cordierita 

A busca de um processo alternativo aos processos convenc10na1s para 

conformação de peças cerâmicas baseia -se na investigação de fenômenos que 

concorrem para a redução do teor de água necessária a conformação de argila, sem que 

esta perca suas propriedades. Os métodos convencionais de conformação, como a 
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prensagem ou extrusão apresentam alto custo funcional, pois são equipamentos caros 

que exigem manutenção freqüente e são altamente depreciativos. 

A atuação de um campo elétrico no sentido de orientar as partículas da argila, 

reduzindo a viscosidade da solução, apresenta-se com excelente potencial para auxiliar a 

extrusão de massas cerâmicas, pois com o alinhamento das partículas, menor pressão 

seria aplicada para a conformação com o mesmo teor de água. 

A origem do desenvolvimento da técnica eletroforética vem da busca de 

alternativas na conformação da argila sob a ação de outras forças motrizes que não as 

tradicionais ( extrusão e prensagem). 

A eletroforese ocorre quando partículas em suspensão migram sob a influência 

de um campo elétrico em uma direção particular, que depende do sinal da carga. 

Partículas suspensas em água devem estar carregadas. Quando um campo elétrico é 

aplicado a uma suspensão de partículas carregando uma carga negativa na dupla 

camada, as partículas movem-se para o eletrodo positivo, e os contra-íons movem-se 

para o eletrodo negativo, exceto aqueles que estão localizados entre a superficie da 

partícula e o plano de cisalhamento dentro das camadas de água que aderem à partícula 

em movimento. 

A técnica eletroforética utiliza um campo elétrico retificado para mover as 

partículas de argila, pois essas possuem cargas eletrostáticas quando em solução aquosa, 

fazendo com que a argila se compacte em um dos eletrodos adquirindo forma e 

resistência. Essa técnica dispensa equipamentos de grande porte e o potencial elétrico 

desenvolvido é desprezível, sendo geralmente utilizadas tensões de 15 - 30 V e 

intensidades de corrente de 0,1- 1,0 A. 

A orientação do fenômeno de eletroforese no sentido de se obter um monolito de 

cordierita foi a constatação dessa argila possibilitar a ligação de dois eventos: 
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a) da cordierita ser usada como estrutura cerâmica de catalisadores automotivos e b) de 

possuir mobilidade eletrocinética suficiente para que possa ser compactada sob a ação 

de um campo elétrico (PICININI, 1996). 

Enquanto que monolitos produzidos por extrusão necessitam de uma escala 

industrial em tomo de 2.000.000 de peças/ano para que sua produção seja viável, o 

processo de eletroforese, embora ainda em escala laboratorial, mostra-se possível tanto 

pela sua simplicidade construtiva quanto pela energia envolvida para conformação. 

De acordo com XANTHOPOULOU & VEK.INIS (1998) a área superficial 

específica de monolitos cerâmicos pode ser aumentada fazendo-se uma deposição na 

superficie do suporte com Al(N03)3. TORNCRONA et al (1997) utilizaram uma 

dispersão de boemita e y-alumina para aumentar a área superficial de suas amostras. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

- " 3.1 PREPARAÇAO DO MONOLITO CERAMICO 

Os monolitos cerâmicos empregados neste trabalho como suporte para 

catalisadores automotivos foram desenvolvidos juntamente com o Laboratório de 

Materiais Cerâmicos do Programa de Pós-Graduação de Engenharia de Materiais nesta 

universidade (PICININI, 1996). 

A cordierita utilizada neste estudo para a conformação dos monolitos foi um 

produto comercial, moído, cuja composição química fornecida pelo fabricante é 

apresentada na Tabela 3.1. A granulometria utilizada nos experimentos tinha um 

tamanho de partícula 100% inferior a 0,1 mm. O teor de água empregado foi da ordem 

de 32% em base úmida, a fim de se obter uma pasta moldável com a adição de 0,6% em 

base seca de dispersante - silicato de sódio. 

Tabela 3.1- Composição química da cordierita utilizada (principais constituintes) 

COMPOSTO o/o (EM PESO) 

AhÜ3 33,0 
SiOz 45,9 

Mg9 10,1 
Fez03 0,97 
FeO 0,42 
C aO 0,18 
TiOz 0,37 
NazO 0,35 
KzO 0,56 

Na Figura 3.1 é apresentado esquematicamente o protótipo desenvolvido para 

obtenção dos monolitos cerâmicos através da técnica de conformação eletroforética. 
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Figura 3.1- Esquema do protótipo de conformação eletroforética 

O protótipo compõe-se de uma tela cilíndrica de aço inoxidável, com abertura de 

150 mesh, envolvendo um conjunto de 85 pinos distribuídos em passos triangulares, 

onde dois parâmetros controlam a forma: a distância (d) entre os centros dos condutos e 

o raio do conduto (r), conforme a Figura 3.2. A espessura mínima de parede (m) é um 

parâmetro importante não só para a resistência mecânica da peça como para a definição 

da área superficial total. 

d 

Figura 3.2 - Arranjo unitário 

Os monolitos obtidos possuem a forma cilíndrica com aproximadamente 3,0 em 

de altura e 2,0 em de diâmetro com 85 canais de 1,3 mm de diâmetro, caracterizando 

uma espessura mínima de parede de O ,5 mm. 
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Após o desmolde e secagem os monolitos foram sinterizados, com taxa de 

aquecimento de 1 OOK!h, até atingirem a temperatura de 1100 °C permanecendo por 2 

horas. Os corpos de prova assim obtidos foram submetidos à determinação da área 

superficial BET e resistência mecânica por compressão. 

Na Figura 3.3 tem-se o monolito cerâmico obtido pela técnica de eletroforese. 

Figura 3.3 - Monolito cerâmico de cordierita conformado por eletroforese 

3.2 PREPARAÇÃO DOS CATALISADORES 

Três tipos diferentes de suporte foram empregados na preparação dos 

catalisadores: y-alumina, monolito cerâmico de cordierita conformada por eletroforese 

com recobrimento de alumina e cordierita moída com recobrimento de alumina. 

3.2.1 CATALISADOR CuA {COBRE SUPORTADO EM ALUMINA) 

Os catalisadores foram preparados utilizando-se o método de impregnação por 

umidade incipiente (PINNA, 1998) empregando-se y-Ah03 (CONDEA Puralox SCFa-

BET 200 m2/g) como suporte, com diâmetro de partícula na faixa granulométrica de 

0,50 - 0,84 mm. 
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Os suportes foram impregnados com uma solução aquosa de nitrato trihidratado 

de cobre (li) (Cu(N03)2 3H20 p.a. Merck) em concentração 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, então, calcinadas em mufla a 550 °C 

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

3.2.2 CATAUSADOR CuMN (COBRE SUPORTADO EM MONOUfO) 

Visando-se obter um aumento da área superficial dos monolitos cerâmicos de 

cordierita e utilizá-los como suportes para catalisadores, procedeu-se a síntese de 

alumina sobre estes. 

Neste trabalho a forma utilizada para sintetizar alumina sobre a superficie dos 

monolitos cerâmicos foi através do recobrimento com Al(OH)3. Os monolitos foram 

imersos em uma solução aquosa a 25% em peso de hidróxido de alumínio (Al(OH)3 

Synth), acidificada com ácido nítrico (HNÜ3 Synth) até pH 4,0. Conforme 

TÕRNCRONA et al (1997) a adição de ácido nítrico facilita a dispersão das partículas 

de alumínio na solução pela diminuição do pH. Imergiu-se o monolito na solução de 

hidróxido de alumínio durante 1 O segundos, o excesso de solução 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, então, calcinou-se em mufla a 300 °C durante 30 

minutos. Este procedimento foi repetido três vezes de modo a obter-se um recobrimento 

em tomo de 10% em peso de alumina sobre a superficie dos monolitos. O recobrimento 

de alumina foi estabilizado com uma calcinação final a 550 °C por 4 horas. 

Os catalisadores foram preparados por impregnação úmida com uma solução 

aquosa de nitrato trihidratado de cobre (li) (Cu(N03)2 3H20 p.a. Merck) em 

concentração 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, então, calcinadas em mufla a 550 °C por 2 horas. Os catalisadores 

assim obtidos foram denominados de CuMN. 

3.2.3 CATAUSADOR CuCDA (COBRE SUPORTADO EM CORDIERITA) 

A cordierita utilizada como suporte foi obtida efetuando-se a trituração das 

peças cerâmicas do monolito obtendo-se um diâmetro médio de partícula de 0,59 mm. 

Com a finalidade de obter-se um aumento da área superficial do suporte 

realizou-se também a síntese de alumina, conforme metodologia anteriormente descrita. 

F oi também realizada a impregnação de cobre sobre os suportes, utilizando-se uma 

solução aquosa de nitrato trihidratado de cobre (II) (Cu(N03) 2 3H20 p.a. Merck) em 

concentração 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, então, calcinadas em mufla a 550 °C por 2 horas. Os catalisadores 

assim obtidos foram denominados CuCDA. 

3.3 CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES 

As técnicas de caracterização utilizadas para os catalisadores preparados, 

conforme descrito anteriormente, foram as seguintes: 

3.3.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO ATÔMICA 

A análise quúnica quantitativa, pela qual determinou-se o teor de metal nos 

catalisadores foi realizada pelo método de espectroscopia de absorção atômica. A 

análise foi efetuada em um aparelho Perkim Elmer modelo 3300. 

As amostras dos catalisadores foram secas a 11 O °C e preparadas com digestão 

de ácido nítrico e fluorídrico. O volume foi ajustado em balão volumétrico procedendo-



44 

se a diluição das amostras com água deionizada. Os resultados foram expressos em 

porcentagem de cobre sobre o peso total da amostra. 

3.3.2 ÁREA SUPERFICIAL ESPECÍFICA 

A determinação da área superficial foi realizada pelo método de Brunauer, 

Emmett e Teller (SBET) utilizando-se os dados da distribuição do tamanho de poros dos 

catalisadores através da análise das isotermas de adsorção de nitrogênio. 

As amostras foram previamente secas em estufa e resfriadas à vácuo e então 

analisadas por um equipamento Nova 1000 - Quantachrome Corporation pela adsorção 

de nitrogênio à 77 K. 

3.3.3 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA 

As análises de Microscopia Eletrônica de Varredura (1\1EV) foram 

realizadas para obter-se informações sobre a superficie dos catalisadores como também 

sobre a sua composição química semi-quantitativa. 

O microscópio eletrônico de varredura utilizado para realizar a análise 

foi um equipamento Modelo JSM 5800 com capacidade de aumento de 300.000 vezes e 

uma tensão máxima de 30 kV. O microscópio era equipado com detector de Si/Li que 

permite a análise semi-quantitativa dos elementos químicos presentes na amostra. 

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

110 °C durante 2 horas e meta1izados com ouro. 

3.4 MEDIDA DA ATIVIDADE CATALÍTICA 

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

em condições reais de operação. Entretanto, na maioria dos casos, esta não é a melhor 
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forma de estudar a cinética das reações químicas que ocorrem simultaneamente na 

superficie do catalisador. 

As velocidades das reações que ocorrem simultaneamente dependem de uma 

série de condições e fatores que determinarão a atividade e seletividade dos 

catalisadores. Para se ter uma maior confiabilidade nos resultados obtidos, estes devem 

ser previsíveis em diferentes condições de operação. 

As medidas de atividade catalítica foram realizadas em um reator diferencial de 

leito fixo a temperatura constante com fluxo continuo, utilizando a reação de oxidação 

total de propano, visando-se assim obter informações a respeito da cinética da reação. 

O esquema básico utilizado para medida da atividade catalítica esta representado 

na Figura 3.4. 

REATOR 

SISTEMA DE 
AQUECIMENTO 

Figura 3.4 - Esquema para medida de atividade catalítica 

O equipamento é composto de um sistema de alimentação de gases com 

controladores de fluxo mássico, sistema de aquecimento, reator e sistema de análise de 

gases por cromatografia gasosa. 
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3.4.1 SISTEMA DE ALIMENTAÇÃO DE GASES 

Os gases utilizados para formarem a mistura reativa encontram-se armazenados 

em cilindros de alta pressão. Através de redutores de pressão, esta é reduzida para 

aproximadamente 4 bar e mantida constante. O fluxo dos gases é controlado através de 

controladores de fluxo mássico marca Bronkhorst Hi-Tech B.V. Os fluxos máximos dos 

gases utilizados, nas Condições Normais de Temperatura e Pressão, são apresentados na 

Tabela 3.2. 

Tabela 3.2 - Fluxo de gases máximo na CNTP (O °C - 1 atm) 

GÁS FLuxo MÁXIMO (mlN/min) 
Hélio (He) 1410 
Oxi_g_ênio (02) 50 
Propano (C~) 57 

Através dos controladores de fluxo mássico os ensaios de atividade catalítica 

foram realizados em três diferentes velocidades espaciais: 10.000, 30.000 e 100.000 h-1
. 

Utilizando-se os controladores de fluxo mássico é possível obter-se uma corrente de 

alimentação do sistema que forma a mistura reacional, com uma composição bem 

conhecida e com um erro mínimo nas concentrações. A mistura reativa é composta por 

hélio (99,999%), oxigênio e propano (99,5%). A composição de alimentação foi 2000 

ppm de propano em fluxo de hélio, mantendo a proporção da taxa molar de 

propano/oxigênio de 1:5. 

3.4.2 SISTEMA DE AQUECIMENTO 

O aquecimento do sistema de reação é realizado através de um fomo elétrico de 

marca Sanchis com uma forma cilíndrica partido ao meio. O controle de temperatura se 

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

F oram utilizados dois reatores tubulares para efetuar os testes catalíticos. Para os 

catalisadores em forma de partículas (CuA e CuCDA) utilizou-se um reator de quartzo 

com diâmetro interno de 13 mm e comprimento de 700 mm. Os catalisadores foram 

posicionados no meio da zona de aquecimento utilizando-se buchas de lã de quartzo 

antes e depois do leito catalítico. A medida da temperatura efetuou-se a 425 mm de 

distância 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 foi de 10.000, 

30.000 e 100.000 h-1
. 

Para o catalisador em monolito utilizou-se um reator de quartzo com 20 mm de 

diâmetro interno e comprimento de 700 mm, conforme mostrado na Figura 3.5. Um 

tubo interno com diâmetro externo de 6 mm serve como bainha para instalação dos 

termopares. O monolito cerâmico foi envolvido com uma cinta de papel alumínio, 

garantindo que o fluxo de gases não passasse entre o monolito e a parede do reator, 

forçando os gases a passarem pelos canais do monolito. A medida da temperatura 

efetuou-se a 420 mm de distância 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-1
. 

Em ambos os reatores utilizou-se carbeto de silício como recheio inerte na seção 

do reator anterior ao leito catalítico, tendo a fmalidade de reduzir o volume morto do 

reator e melhorar a transmissão térmica para aquecer os gases de alimentação. 
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Figura 3.5 -Protótipo do reator 

3.4.4 SISTEMA DE ANÁLISE 

A análise dos gases do sistema de reação foi feita por cromatografia gasosa. O 

cromatógrafo usado foi um Varian Star 3600 CX com interface de aquisição direta de 

dados acoplados a um microcomputador. 

Utilizou-se uma colWla Porapak-N 80/100 2 m x 1/8 " S.S e as análises foram 

feitas medindo-se o consumo de hidrocarbonetos através de um detector de 

condutividade térmica - TCD. A temperatura utilizada no detector foi de 180 CC sendo 

os parâmetros de operação da colWla variados entre as temperaturas de 40 - 145 °C. 

3.4.5 METODOWGIA DE CÁLCULO DA ATIVIDADE CATAÚTICA 

O processo global pelo qual as reações catalíticas heterogêneas ocorrem, pode 

ser devido a uma seqüência de etapas individuais. Como pode ser observado na 

Figura 3.6. 
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Figura 3.6 - Seqüência de etapas de uma reação catalítica heterogênea 

Pode-se afirmar que a taxa global de reação ~ igual a taxa da etapa mais lenta no 

mecanismo da reação, somente se as outras etapas da reação forem muito mais rápidas. 

Quando as etapas de difusão (1, 2, 6 e 7) são muito rápidas comparadas com as etapas 

de reação (3, 4 e 5) a concentração nas imediações vicinais dos sítios ativos é 

indistingüível da concentração no fluído bulk. Nessa situação, as etapas de transporte ou 

difusão não afetam a taxa global da reação. Em outras situações, se a etapa da reação é 

muito rápida comparada com as etapas de difusão, o transporte de massa irá afetar a 

taxa de reação. Em sistemas onde a difusão através do gás principal para a superficie do 

catalisador ou a quantidade de poros no catalisador afeta a taxa, mudando as condições 

de fluxo que passa pelo catalisador, deve mudar a taxa global da reação. 

No estudo de reações catalíticas é muito importante saber se a reação é limitada 

pela transferência de massa externa ou se é limitada pela reação química na superficie 

do catalisador. 

Para as reações limitadas pela difusão externa, sabe-se que: 

1. A taxa de reação é proporcional a massa do catalisador (ou a concentração dos 

reagentes) elevada a uma potência menor que a unidade, que no limite pode ser 

zero; 
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2. A taxa de reação aumenta quando se eleva o movimento do gás em relação ao 

catalisador; 

3. A energia de ativação aparente da reação está situada na faixa de 1 O - 15 

kJ/mol.K e a difusão gasosa não obedece a equação de Arrhenius, mas 

proporcionalmente a T112
. 

Experimentalmente pode-se verificar a existência de limitações difusionais 

internas de duas maneiras: 

1) Determinação da conversão em função do diâmetro de partícula: o processo consiste 

em promover a reação usando partículas do catalisador com diâmetro Dp, anotando-se o 

valor da conversão. Em seguida usam-se partículas de catalisador com valores de Dp 

cada vez menores, porém mantendo-se constante as demais variáveis operacionais 

(temperatura, pressão, vazão, massa do catalisador). 

Quando limitações difusionais estão presentes, a diminuição sucessiva de Dp faz 

com que o valor da conversão vá aumentando. Quando diminuições subseqüentes de 

Dp, não causam variações no valor da conversão, a etapa limitante passa a ser a cinética 

da reação. 

Portanto pela análise gráfica, verifica-se que é possível promover uma reação 

catalítica qualquer na ausência de limitações difusionais internas, bastando para isso 

empregar-se um tamanho adequado de partículas de catalisador. 

2) Determinação da energia de ativação: neste caso promove-se a reação em diferentes 

temperaturas, obtendo-se assim diversos valores de taxa de reação (-rA). Constrói-se, 

então, o gráfico 1n (-r A) x 1/T. Caso se observe que a partir de uma determinada 

temperatura de reação o valor da energia de ativação é praticamente a metade que na 

outra região, constata-se experimentalmente que se está na presença de limitações 

difusionais internas. Portanto, é uma região de temperatura indesejável de se trabalhar. 
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Para as reações limitadas por reação química na superficie do catalisador, sabe-

se que: 

1. A taxa de reação é proporcional a massa do catalisador (ou a concentração dos 

reagentes); 

2. A taxa de reação não é afetada por uma melhor agitação; 

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

Os parâmetros cinéticos da reação de oxidação de propano foram avaliados 

através do método diferencial de análise. Diz-se que um reator é diferencial quando se 

considera constante um valor médio da velocidade de reação ao longo do reator. Como 

a velocidade é fimção da concentração, tal hipótese será válida somente para pequenas 

conversões. 

Considerando a reação em estudo: 

A velocidade da reação pode ser expressa como: 

a) para os reagentes 

(3.1) 

1 dNo2 
r =----

02 5V dt 
(3.2) 

b) para os produtos 

1 dNco 
r =- 2 

COz 3V dt 
(3.3) 

1 dNHo 
r = 2 

HzO 4V dt 
(3.4) 

Sabe-se que a conversão é dada por: 
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(3.5) 

(3.6) 

Expressando-se a equação (3 .1) em fimção da conversão: 

(3.7) 

Para sistemas com volume reacional constante: 

(3.8) 

(3.9) 

Quando o volume reacional é variável, para pressão e temperatura constantes, 

tem-se: 

(3.10) 

Substituindo na equação (3.7): 

(3.11) 

Nos sistemas heterogêneos a taxa de reação pode ser definida como: 

(3.12) 

[ ] = molesdeC3H 8consumidos 
7cH 3 

" área · tempo 

Ou ainda para sistemas heterogêneos pode-se expressar a taxa de reação em 

função da massa de catalisador: 

(3.13) 
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molesdeC 3H 8consumidos [r c H ] = ___ __,;.._..::.. ___ _ 
3 s massaCat ·tempo 

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

(3.14) 

Para um reator tubular, a equação da continuidade em estado estacionário reduz-

se a uma equação diferencial ordinária simples, devido à uniformidade das condições 

numa dada secção transversal do reator, ou seja, pequenos intervalos de conversão e 

sem alterações significativas de número de moles. Tem-se então: 

(3.15) 

(3.16) 

(3.17) 

(3.18) 

Fez-se sucessivas experiências durante um ensaio, cada experiência fornecendo 

diretamente um valor da velocidade na concentração média do reator. Com uma série de 

experiências obteve-se um conjunto de valores para velocidade-concentração. Este 

conjunto de valores foi usado na determinação da equação da velocidade. Utilizou-se o 

seguinte procedimento experimental (LEVENSPIEL, 1999): 

1. Fez-se uma série de experiências usando diferentes concentrações rmCiais de 

reagente propano; 

2. Selecionou-se a maior concentração inicial do reagente, usando-a como base dos 

cálculos de conversão e chamando-a de Cc3H&i; 

3. Para cada experimento calculou-se Fc3H8i, W, Xc3H8ent. Xc3H8saida e Cc3H8rned; 
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4. Calculou-se através da equação (3.18) a velocidade de reação média (-rc3H8)med 

para cada experiência; 

5. Tem-se assim uma série de dados experimentais de velocidade em função da 

concentração de reagente. 

Os produtos da reação foram avaliados por cromatografia gasosa sendo os 

resultados expressos em unidades de área através da integração dos picos medidos 

experimentalmente. 

De posse dos valores das áreas e dos valores de resposta térmica relativa- R1R, 

apresentados na Tabela 3.3, (elaborada usando hélio como gás de arraste em detectores 

de condutividade térmica) dos componentes em estudo, pode-se calcular a fração molar 

dos reagentes e produtos. 

Tabela 3.3- Resposta térmica relativa 

RESPOSTA TÉRMICA RELATIVA (RTR) 
(He como gás de arraste) 

PROPANO 65 
OXIGENIO 40 
DIOXIDO DE CARBONO 48 
MONOXIDO DE CARBONO 42 

(Fonte: CIOLA, 1973) 

Assim a fração molar do propano, em base isenta de água e hélio, será dada por: 

ACOz 
+---=--

RTRco 
2 

(3.19) 

(3.20) 

A concentração de cada componente da reação, numa conversão qualquer, pode 

ser escrita como: 

(3.21) 
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Co =C(o "-5CcHXcH 
2 21' 3 e 3 e 

(3.22) 

C co = C(co '' + 3C c H X c H 2 21' 3 e 3 e 
(3.23) 

Substituindo as equações (3.21), (3.22) e (3.23) na equação (3.19), de acordo 

com a estequiometria da reação: 

(3.24) 

Isolando a conversão de propano (Xc3H8) tem-se: 

X = c(C3He)i- Yc3H8 (C(C3He)i + c(~)J 
C

3
H

8 
c(C3He)i (1- 3yC:;Ha) 

(3.25) 

Com o valor da fração molar determinado pela equação (3 .20) onde se utiliza o 

valor das áreas integradas dos cromatogramas e a resposta térmica relativa de cada 

componente, juntamente com a concentração inicial dos reagentes, obteve-se o valor da 

conversão de propano através da equação (3 .25). Utilizando-se o valor da conversão 

calculou-se a concentração de propano da saída do reator de acordo com a seguinte 

equação: 

C =C (l-X ) (C3H 8 )saida (C3He)ent C3H8 
(3.26) 

Como a densidade da mistura reacional varia durante a reação, a concentração e 

a conversão são relacionadas pela equação (3.27) para pressão e temperatura constantes. 

N N (l - X ) (1 - X ) c = C3H 8 = (C3H 8 )i C3H 8 =c C3H 8 

C3He V Va(l+&cH XcH) (C3He)i (l+&cH XcH) 
38 38 38 38 

(3.27) 

E isolando a conversão: 

(3.28) 
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Assim pode-se determinar os valores da conversão de entrada, considerando a 

concentração de propano na entrada do reator e a conversão de saída, considerando a 

concentração de propano na saída do reator: 

(3.29) 

(3.30) 

Desta forma: 

(3.31) 

Assim, utilizando-se a equação (3 .18), determinou-se a velocidade específica da 

reação de oxidação de propano. 

O uso do método diferencial para a análise de dados experimentais com o 

objetivo de determinar a ordem de reação e a velocidade específica de reação é um dos 

mais simples. O método da taxa inicial pode ser usado para se determinar a ordem da 

reação e a constante da velocidade específica. Uma série de experimentos, mostrados no 

APÊNDICE A, foi realizada com diferentes concentrações iniciais de propano, 

determinando-se assim a taxa inicial de reação para cada experimento. 

A taxa inicial pode ser obtida diferenciando-se os dados experimentais e 

extrapolando para o tempo zero (FOGLER, 1997). 

Para a reação em estudo, a taxa de reação é dada por: 

(3.32) 

Considerando que a reação seja de pseudo-primeira ordem em relação ao 

oxigênio, pode-se determinar a ordem de reação em relação ao propano. 

(3.33) 
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Onde: 

k'=k·CP 
Oz 

(3.34) 

Ass:im, utilizou-se então, diferentes concentrações rmcm1s de propano com a 

mesma concentração de oxigênio em excesso e através da linearização da equação 

(3.33) determinou-se a ordem parcial da reação em relação ao propano. 

Jn(-rcH )=k'+aln.CCH 
3 e 3 e 

(3.35) 

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

em relação ao oxigênio, porém devido aos limites do medidor de fluxo utilizado para 

medir a vazão de propano, não foi possível utilizar excesso deste gás para avaliar a 

ordem parcial de reação em relação ao oxigênio (j3). Para tanto, conforme Y AO (1980) 

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

ordem parcial em relação ao oxigênio pode ser determinada através da seguinte 

equação: 

1J=a+f3 (3.36) 

/3=1-a (3.37) 

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

Figura 3. 7 - Esquema das correntes de entrada e saída de um reator diferencial 

Portanto, se a massa de catalisador W é conhecida, a taxa de reação por unidade 

de massa do catalisador, -rA, pode ser calculada. 
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Desde que o reator diferencial é considerado sem gradientes, a equação de 

projeto será similar ao reator contínuo de tanque agitado (CSTR). Um balanço de moles 

em estado estacionário do reagente A nos dá: 

[taxa de fluxo de ent.]- [taxa de fluxo de saída]+ [taxa de geração]= [taxa de acúmulo] 

F AO -F As+ [taxa de reação * massa de catalisador] =O (3.38) 

(3.39) 

(3.40) 

A equação do balanço de moles pode também ser escrita em termos de 

concentração: 

(3.41) 

Ou em termos de conversão: 

(3.42) 

Para determinar a taxa de reação como uma função da concentração para 

sistemas heterogêneos, 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 à pequena quantidade de catalisador utilizado, a 

conversão dos reagentes no leito catalítico é extremamente pequena, como também a 

diferença de concentração dos reagentes através do leito. Como resultado, a 

concentração de reagentes através do reator é essencialmente constante e 

aproximadamente igual a concentração de entrada. O reator é considerado isento de 

gradientes de qualquer natureza e a taxa de reação é considerada espacialmente 

uniforme no interior do leito (FOGLER, 1997). 
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Devido a baixa conversão atingida nesse reator, há uma quantidade desprezível 

de calor liberado ou absorvido e o reator opera essencialmente de urna maneira 

isotérmica. 

A taxa de vazão volumétrica através do leito catalítico é monitorada, como 

também a concentração inicial e fmal dos reagentes. 

Uma grande parte dos processos catalíticos obedecem a relação existente entre a 

velocidade específica da reação e a temperatura absoluta. Esta relação é dada pela 

equação de Arrhenius, ou seja: 

-Eaap 

k-k ·eKr - o (3.43) 

Assim, pode-se determinar a energia de ativação aparente através de dados 

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

lnk =lnk - Eaap. 
0 RT 

(3.44) 

Seguindo o mesmo modelo de reator diferencial, igualando as equações (3.32) e 

(3.42) determina-se o valor da velocidade específica da reação (k), para cada 

temperatura de reação. Desse modo, constrói-se o gráfico de In k versus lff e 

determina-se a energia de ativação aparente (Eaap) e o fator pré-exponencial (ko) para 

cada catalisador. 

3.4.6 METODOLOGIA DE CÁLCULO DA VELOCIDADE ESPACIAL 

A velocidade espacial ou "gas hourly space velocities" (GHSV) representa a 

razão 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 é composta por 

hélio, oxigênio e propano foi utilizado para determinar a velocidade espacial. 

Os catalisadores CuA e Cu CDA (partículas) encontram-se diluídos com carbeto 

de silício, portanto utilizou-se como volume do reator o volume ocupado somente pelas 
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partículas de catalisador. Sabendo-se a massa e a densidade do catalisador calculou-se o 

volume por ele ocupado. 

Para o catalisador Cul\1N (mono li to) determinou-se o volume do reator fazendo-

se como se cada canal do monolito fosse um mini reator e considerando que a reação 

ocorra apenas na superficie interna dos canais. O monolito possui 85 canais paralelos 

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

(3.45) 

onde: V é o volume do reator, d é o diâmetro interno dos canais, h é a altura do 

monolito e Nc representa o número de canais. 

Na Tabela 3.4 tem-se os dados para o cálculo da velocidade espacial, onde se 

observa os fluxos dos gases de alimentação e o volume do reator que foram utilizados 

no cálculo da velocidade espacial. 

Tabela 3.4- Dados para o cálculo da velocidade espacial 

Fluxo (cm"'/min) Massa cat. Volume 
CatalisadorNE 

(g) Pap(g/cm3
) reator 

H e <>z CJ~is (cm3
) 

CuA/100.000 327,1 5,0 0,7 0,1080 0,5429 0,1989 
CuA/30.000 324,3 5,0 0,7 0,3493 0,5429 0,6434 
CuA/10.000 282,0 5,0 0,7 0,8817 0,5429 1,6240 
CuCDA/1 00.000 207,2 5,0 0,7 O, 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 
Cul\1N/30.000 1438,2 15,0 2,1 8,6455 - 2,8840 
Cul\1N/1 0.000 493,5 5,0 0,7 8,6455 - 2,8840 

*calculado pela equação (3.43) 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Neste capítulo serão expostos os resultados obtidos. Primeiramente serão 

mostrados e discutidos os resultados de caracterização dos catalisadores preparados e 

logo após, os resultados dos testes catalíticos. 

A 

4.1 PROPRIEDADES DOS MONOLITOS CERAMICOS 

Na Tabela 4.1 tem-se os resultados das propriedades fisicas dos monolitos 

cerâmicos de cord.ierita obtidos pela técnica de eletroforese. Conforme se observa, o 

referido material é bastante poroso e apresenta uma área superficial bastante baixa. 

Tabela 4.1- Propriedades fisicas dos monolitos cerâmicos de cordierita 

PROPRIEDADE 

Area superficial (SBET) 1 m''ig 
Resistência à compressão 27:MPa 
Absorção de água 29% 
Porosidade aparente 44% 
Retração linear após queima 8% 

4.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO ATÔMICA 

A análise química de determinação do teor de cobre dos catalisadores feita por 

espectroscopia de absorção atômica forneceu os resultados mostrados na Tabela 4.2. 

Conforme se verifica, obteve-se uma variação na concentração de metal de 1 O a 20% de 

precisão devido ao método de preparação utilizado. 

r: ... , v : 
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Tabela 4.2 - Resultados de espectroscopia de absorção atômica 

TEOR DE COBRE 
AMOSTRA 

Teórico(%) Real(%) 
CuA 1,00 0,81 

CuCDA 1,01 1,10 
CuMN 0,76 0,82 

4.3 ÁREA SUPERFICIAL ESPECÍFICA 

Os resultados da análise de área superficial específica (SBET) mostram, conforme 

a Tabela 4.1, que o monolito cerâmico possui uma área de 1 m2/g. Este valor é bastante 

baixo, porém esta de acordo com os valores típicos de área superficial para a cordierita. 

O aumento da área superficial com a impregnação de alumina mostrou-se 

eficiente fornecendo valores de área superficial específica da ordem de 16 m2/g, tanto 

para os catalisadores em partículas (CuCDA) como em monolito (CUMN). 

XANIHOPOULOU & VEKINIS, (1998) comentam que em alguns materiais 

em seus estudos, a área específica foi aumentada depositando uma segunda camada de 

óxido (washcoat) na superficie do suporte de aproximadamente 0,9-4,9% de oxinitrato 

de alumínio (3,2% para o catalisador Cu-Cr-0) ou nitrato de alumínio Ah(N03)3. 

Mesmo embora sua área específica seja apenas aproximadamente 1 m2/g resultados 

preliminares mostram que a área superficial pode alcançar 10 m2/g. 

TORNCRONA et ai (1997) mostram que em seus catalisadores também houve 

um aumento da área superficial. Para o catalisador Ptl Ah03 e Pdl Ah03 a área 

superficial por grama de catalisador é 25,4 e 28,9, respectivamente. Isto corresponde a 

uma área superficial por grama de suporte (alumina) de 141 e 161 m2/g. 

Fazendo uma análise semelhante a TORNCRONA et ai (1997) para os 

catalisadores em estudo neste trabalho e considerando um recobrimento de 10% em 

peso de alumina sobre a cordierita, tem-se uma área superficial específica em tomo de 
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160 m2/g de alumina, Este valor obtido é bastante razoável para utilizar os monolitos 

cerâmicos como suportes catalíticos. 

Para o catalisador CuA houve uma pequena diminuição do valor da área 

superficial específica após a impregnação de cobre, obtendo-se um valor de 170 m2/g 

frente ao valor original da alumina de 200 m2/g. 

4.4 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA 

As análises de Microscopia Eletrônica foram realizadas no Centro de 

Microscopia Eletrônica da UFRGS onde foram obtidas informações sobre a superficie 

dos catalisadores como também sobre a sua composição química semi-quantitativa. 

A conformação típica das fibras de cordierita favorece a formação de poros 

sobre a estrutura da superficie cerâmica. A Figura 4.1, com um aumento de 800 vezes, 

retrata os poros formados e também evidencia a rugosidade característica 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 conformação eletroforética; o campo elétrico aplicado além de 

conformar a argila, promove a eletrólise da água formando hidrogênio, o qual fica 

aprisionado na estrutura provocando vazios. Este fenômeno explica o motivo pelo qual 

a estrutura cerâmica apresenta elevados valores de porosidade aparente (44%) e ao 

mesmo tempo alta resistência mecânica (27 MPa), conforme pode ser observado na 

Tabela 4.1. 
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Figura 4.1 - Rugosidade do monolito cerâmico de cordierita 

Figura 4.2 - Detalhe da porosidade do monolito cerâmico de cordierita 

Na Figura 4.3 tem-se o resultado da análise semi-quantitativa do monolito. 

Pode-se observar os picos do magnésio, alumínio e silício evidenciando a composição 

característica da cordierita (2Mg0.2Ah03.5Si02), fornecida pelo fabricante e mostrada 

na Tabela 3.1. 

Para realizar-se os ensaios de microscopia eletrônica de varredura é necessário 

efetuar-se a deposição de um metal condutor sobre a amostra. Nas análises realizadas 
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fez-se a metalização das amostras com ouro, explicando deste modo o pico de ouro 

presente em todos os espectros apresentados. 
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Figura 4.3 - Espectro da composição típica da estrutura cerâmica de cordierita 

A microscopia eletrônica do monolito cerâmico de cordierita com recobrimento 

de alumina é mostrada na Figura 4.4, em uma secção de corte entre a interface da 

cordierita e da alumina. A parte superior da figura mostra a rugosidade característica 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. 



Figura 4.4- Monolito recoberto com alumina 
Interface de corte da cordierita e da alumina 
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Na Figura 4.5 tem-se um detalhe com aumento de 3000 vezes da cobertura de 

alumina sobre a cordierita, onde se observa a formação de placas lamelares de alumina. 

Estas placas são formadas quando ocorre o aquecimento, que provoca a desidratação da 

amostra, seguida de uma calcinação a 500 °C. Observa-se também, pelo espectro 

mostrado na Figura 4.6 que ocorre um aumento significativo do teor de alumínio no 

mono li to, confirmando a eficácia do método de impregnação de alumina. 

Figura 4.5- Detalhe da superfície do monolito recoberta com alumina 
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Figura 4.6 - Espectro da composição química 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 dispersão de cobre sobre a alumina, 

onde se observa um grande número de poros sobre a superficie do catalisador, 

evidenciando o alto valor da área superficial específica, apresentada na Tabela 4.3. No 

espectro da Figura 4.8, constata-se através da análise semi-quantitativa do catalisador a 

presença de cobre na referida amostra. 
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Figura 4. 7 - Superfície do catalisado r CuA 
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Figura 4.8- Espectro da composição química do catalisador CuA 

A superficie do catalisador de cordierita com impregnação de alumina e de cobre 

é apresentada na Figura 4.9. Observa-se a predominância das placas lamelares de 

alumina, porém não se pode observar o cobre metálico sobre a superficie. Isto ocorre, 

tanto no catalisador CuA e CuCDA, pois o cobre está bem disperso sobre a superficie de 
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alumina formando um recobrimento uniforme com wn tamanho de partícula muito 

pequeno para ser observado por esta técnica. 
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Figura 4.9 - Superfície do catalisador CuCDA 
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Figura 4.10- Espectro da composição química do catalisador CuCDA 

Na Figura 4.11 é mostrada a superficie do catalisador de cobre suportado em 

monolito, onde se observam pequenas esferas presas a superficie do catalisador. Nesta 
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amostra não se realizou a impregnação de alwnina sobre o monolito, pois queria se· 

comprovar a influência da dispersão de cobre sobre a alumina e sobre a cordierita. Em 

testes realizados a temperaturas em tomo de 500 °C em wna atmosfera redutora o cobre 

disperso sofreu sinterização, coalescendo nestas pequenas esferas que aparecem 

claramente na figura. Acredita-se que isto pode ter ocorrido, pois não há alumina para 

formar uma camada sobre a superficie, awnentando a área superficial específica de 

modo que o cobre pudesse ficar uniformemente disperso. 

Figura 4.11 - Superfície do monolito impregnado com cobre 

Na Figura 4.12 pode-se observar a formação das placas de alumina sobre a 

superficie do monolito cerâmico de cordierita, mas não aparecem as esferas de metal, 

corroborando com a idéia de que o recobrimento de alumina além de aumentar a área 

superficial específica também atua para melhorar a dispersão do metal. Pela Figura 4.13 

verifica-se a presença de cobre no catalisador CuMN. 



--
71 

Figura 4.12 - Superfície do catalisador CuMN 
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Figura 4.13- Espectro da composição química do catalisador CuMN 
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4.5 ATIVIDADE CATALÍTICA 

Através do procedimento descrito no item 3.4.5 a ordem de reação foi 

determinada para os catalisadores CuA, CuCDA e CuMN nas temperaturas de 400, 450 

e 500 °C. Nas Figuras 4.14, 4.15 e 4.16 pode-se observar os resultados obtidos e na 

Tabela 4.3 tem-se as respectivas equações das curvas. 
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Figura 4.14- Gráfico do In r A x InCA para o cálculo da ordem de reação 
para o catalisado r CoA 
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Figura 4.15- Gráfico do In r A x InCA para o cálculo da ordem de reação 
para o catalisador CuCDA 
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Tabela 4.3- Equações das cunras In r A x InCA 

TEMPERATURA ec) 
400 450 500 

CAT. ~quação R:l Equação R:l Equação RL 

CuA y = 0,78x+ 1,50 0,99 y = 0,78x+2,54 0,99 y = 0,80x+3,47 0,99 
Cu CDA y = 0,57x+0,54 0,87 y=0,80x+1,65 0,99 y = 1,06x+3,33 0,98 
CuMN y = 0,36x-2,63 0,87 y = 0,67x-1,27 0,99 y =O, 70x-0,21 0,98 

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

dos reagentes da reação de oxidação de propano. 

Tabela 4.4- Ordem de reação parcial em relação ao propano (a.) e ao oxigênio (f3) 

TEMPERATURA (°C) 
400 450 500 

CAT. a. J3 a. J3 a J3 
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 reação em relação 

ao propano segue uma tendência em tomo do valor 0,78. Para o catalisador CuCDA não 

se verificou uma tendência em tomo de um único valor. Isto pode ser devido ao fato de 

que nos cromatogramas obtidos (APÊNDICE B) para as temperaturas de 450 e 500 °C, 

notou-se a formação de outros compostos, além de C02 e H2. A formação destes 

subprodutos esta provavelmente relacionada com os sítios ativos ácidos, formados 

quando se utiliza a solução ácida de nitrato de alumínio para formar o recobrimento de 

alumina sobre o suporte. Esses sítios ácidos conduzem a formação de produtos 

parcialmente oxidados (acroleína e ácido acético) indicando a existência de reações 

paralelas e/ou competitivas. Este fenômeno provavelmente não ocorreria se outros 

métodos de preparação em meio alcalino fossem empregados. Para os catalisadores 
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CuA e CuMN não se verificou o aparecimento de subprodutos nas temperaturas 

estudadas. 

Os valores da ordem parcial de reação em relação ao propano para o catalisador 

CuMN mostram uma tendência em tomo 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 não 

mostram um bom coeficiente de correlação linear. Este desvio do valor esperado pode 

ser devido ao erro na determinação correta do valor da conversão, uma vez que para este 

intervalo de temperatura a conversão média foi de aproximadamente 5% do valor 

inicial, comprometendo a qualidade dos resultados obtidos já que este valor é da mesma 

ordem de grandeza do erro e.,.,_'Perimental, enquanto que para os demais ensaios este 

valor foi da ordem de 20%. 

Com o intuito de padronizar os valores da ordem de reação para os cálculos 

posteriores, usou-se um valor de 0,7 para a ordem parcial de reação em relação ao 

propano (a) e 0,3 para a ordem parcial de reação em relação ao oxigênio (J3). 

As porcentagens de conversão em função da temperatura para a reação de 

oxidação de propano obtidos nos ensaios de atividade catalítica (APÊNDICE C) com os 

catalisadores CuA, CuCDA e CuMN conduzidos nas velocidades espaciais de 10.000, 

30.000 e 100.000 h-1 estão representadas nas Figuras 4.17, 4.18 e 4.19. 
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Figura 4.18- Conversão x Temperatura para velocidade espacial de 30.000 h-1 



77 

• CuA 

• CuCDA 
100 

90 • • 
80 

• - 70 
~ 
~ 

60 o 
• 

l(tJ 
rn 

50 .... 
Q) 

• • 
> 
c: 40 o 
ü 

• • 
I • 30 

20 . . ' •• • 
• • • • 10 

~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 

Temperatura (K) 

Figura 4.19- Conversão x Temperatura para velocidade espacial de 100.000 h-1 

Destes resultados observa-se que o catalisador preparado na forma de monolito 

CuMN apresenta temperaturas de isoconversão superiores aos outros dois catalisadores 

preparados na forma de partículas (CuA e CuCDA). De acordo com os resultados da 

absorção atômica 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 

conteúdo de cobre acessível, ou seja, que efetivamente participa da reação, neste 

catalisador é menor, pois se limita apenas ao volume dos condutos internos, que 

representam aproximadamente 75% da área total do monolito, evidenciando uma maior 

temperatura de conversão. Outra justificativa da menor atividade apresentada pelo 

catalisador CuMN seria o fato das velocidades espaciais terem o mesmo valor para cada 

experimento, mas definidas diferentemente. Para os catalisadores em partículas (CuA e 

CuCDA), tem-se a velocidade espacial definida como: 

SV = VolumeGás I h 
VolumeCat 

(4.1) 



E para o catalisador em mono li to (CuMN) é definida da seguinte maneira: 

SV = VolumeGás/ h 
VolumeCanais 
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(4.2) 

Portanto, pode-se concluir que os catalisadores seguem uma seguinte ordem de 

atividade: CuA > CuCDA > CuMN, em função do teor de cobre acessível, mostrados 

nas figuras de Conversão x Temperatura. Como se observa, para uma mesma conversão, 

a temperatura necessária é progressivamente maior na direção do catalisador CuMN, 

sendo, portanto, este catalisador o menos ativo. 

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

velocidade de reação versus temperatura para os catalisadores CuA, CuCDA e CuMN, 

respectivamente. 
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Figura 4.21- Velocidade de Reação x Temperatura para o catalisador CuCDA 
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Figura 4.22- Velocidade de Reação x Temperatura para o catalisador CuMN 
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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 às 

hipóteses cinéticas consideradas. 

Conforme se constata para se atingir uma dada conversão de reagentes, à medida 

que aumenta a velocidade espacial aumenta a temperatura de reação. Isto significa que a 

taxa de reação aumenta com o aumento destas duas variáveis. 

As Figuras 4.23, 4.24 e 4.25 mostram os resultados de energia de ativação 

obtidos para os catalisadores estudados, nas velocidades espaciais de 10.000, 30.000 e 

100.000 h-1
, respectivamente. 
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Figura 4.23 - Gráfico de In k x l!f para o cálculo da energia de ativação na 
velocidade espacial de 10.000 h-1 
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Como se observa na Figura 4.25, apenas aparecem os resultados para os 

catalisadores CuA e CuCDA. Devido a problemas de ordem operacional não foi 

possível determinar a ordem de reação para o catalisador CuMN na velocidade espacial 

de 100.000 h-1
. 
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A Tabela 4.5 mostra as equações obtidas a partir dos gráficos ln k x 1/T, nas 

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

R2 é muito bom para o catalisador CuA nas três velocidades espaciais estudadas. Para os 

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

dados experimentais são mais confiáveis para os catalisadores segundo a seqüência 

CuA > CuCDA > CUMN. 

Tabela 4.5 - Equações das curvas In k x 1tr 

VELOCIDADE ESPACIAL (h-1
) 

10.000 30.000 100.000 
CAT. Equação R:.: Equação R:z Equação R:.: 
CuA y = 20,14-9347,85x 0,98 Y =18,97-8949,34x 0,96 y = 22,15-11438,37x 0,98 

Cu CDA y = 21,00-10480,94x 0,95 y= 19,30-9319,31x 0,87 y = 33,33-20287,62x 0,95 
CUMN y = 15,55-9243,70x 0,90 y = 14,75-8413,77x 0,87 - -

A Tabela 4.6 mostra os valores de energia de ativação 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-1
. 

Tabela 4.6 - Energia de Ativação Aparente e Fator Pré-Exponencial 

VELOCIDADE ESPACIAL (h-1
) 

10.000 30.000 100.000 
CAT. Ea (KJ/mol K) Ko(10t; Ea (KJ/mol K) Ko(lO} Ea (KJ/mol K) Ko 
CuA 77,72 561,68 74,41 173,76 95,10 4,18.10':.1 

CuCDA 87,14 1325,16 77,48 240,95 168,67 299,09.101
:.: 

CuMN 76,85 5,71 69,95 2,55 - -

Para uma melhor visualização dos resultados de energia de ativação ajustou-se 

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

uma única equação de ajuste. As equações abaixo representam o ajuste dos dados 
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experimentais para a velocidade específica de reação, para os catalisadores CuA, 

CuCDA e Cu1v.IN. 

-63,15.103 

kcuA = 24,50.10 6 ·e~ 

-82,82.103 

kCuCDA = 555,84.106 ·e R.T 

-93,94.1o3 

kCuMN = 120,84.106 ·e~ 

Onde a velocidade específica da reação é expressa em (cm3/s.gcat). 

(4.3) 

(4.4) 

(4.5) 

Com o ajuste combinado dos dados experimentais para as três velocidades 

espaciais testadas pode-se observar claramente que a energia de ativação encontra-se na 

mesma ordem de grandeza para todos os catalisadores testados. Portanto, constata-se 

que para todas as situações estudadas não ocorrem limitações difusionais sendo o 

regime cinético o limitante. 

A partir dos resultados cinéticos obtidos e através da análise pelo método 

integral pode-se estimar o volume necessário de catalisador para operar em condições 

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

d.J{A 
dW = FAO k C a C fJ 

• A • B 

(4.6) 

(4.7) 

(4.8) 

(4.9) 

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

fluxo de 50 Lls e considerando que se trabalhe com excesso de oxigênio pode-se tomar 



84 

o valor da ordem parcial de reação em relação ao propano (a) sendo igual a 1. 

Exemplificando com o catalisador CuA para uma velocidade espacial de 100.000 h"1
, 

para uma conversão de 90%, em uma temperatura de 500 °C e para uma concentração 

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

(4.10) 

W = 735 g de catalisador 

Sabendo-se que a densidade do catalisador CuA é 0,5429 gl cm3 tem-se um 

volume de catalisador necessário de 1350 cm3
, que, comparando-se com os 

catalisadores automotivos industriais representa um valor satisfatório. 
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5 CONCLUSÕES E SUGESTÕES 

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

1. Utilizando-se um sistema de reação com análise diferencial é possível o 

levantamento laboratorial de parâmetros cinéticos para o cálculo de reatores 

heterogêneos em escala industrial. 

2. A preparação de monolitos cerâmicos utilizando-se a técnica de conformação de 

argilo-minerais, precursores da cordierita, por eletroforese apresenta-se como uma 

técnica viável para a obtenção de estruturas do tipo favo de abelha, para utilizar-se 

como substrato para catalisadores automotivos. 

3. Comparado com os catalisadores em partículas o catalisador em monolito não 

apresenta limitações de difusão externa. Mesmo tendo o diâmetro do canal do 

mono li to (1 ,3 mm) superior aos catalisadores comerciais que possuem normalmente 

400 cel/in2 (<f>- 0,9 mm). Para trabalhos futuros sugere-se diminuir a espessura da 

parede do monolito conformado por eletroforese 

4. O método de impregnação de alumina utilizado mostrou-se eficiente para formar um 

recobrimento de alumina sobre a superficie do monolito, aumentando a sua área 

superficial específica. 

5. A estimativa do volume do reator catalítico empregando cobre como metal ativo, 

utilizando concentrações de poluentes típicas de automóveis exigidas pela legislação 

mostra-se viável. Porém devido aos altos índices dos níveis de enxofre na gasolina 

brasileira o catalisador seria facilmente envenenado. 

6. Os resultados mostraram que a reação segue uma tendência de primeira ordem 

sendo que os valores de energia de ativação 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 reação para os 

catalisadores estudados é dada por: CuA > CuCDA > CuMN, em fimção do teor de 

cobre acessível. 

8. Sugere-se que sejam testadas impregnações utilizando estabilizantes e dispersantes 

como o lantânio e o óxido de cério visando melhorar a dispersão do metal 

depositado. Seria interessante utilizar outras técnicas de caracterização como 

determinação de área metálica, TPR e estudos de dispersão do metal sobre o 

suporte. 

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

como zeólitas + monolito. 
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6 APÊNDICEA 

Tabelas com os resultados dos experimentos realizados com diferentes 

concentrações iniciais de propano para os catalisadores CuA, CuCDA e Cu.MN nas 

temperaturas de 400, 450 e 500°C para a determinação da ordem da reação. 



Tabela A.l- Determinação da Ordem da Reação 400°C (Üz flxo) 
Teste Catalítico CuA/Propano 

Tipo decai: part. (0,5-0,84 rrrn) i SP(%) umdA'Iin rTinhlin Auxo(%) 
NomedoC<t. 1Cu'A He 

I 
:.D 12589.2 282 84,0523986 

m cat. (g): o, 108 02 100 2232,1 50 14,ro20076 0,93448827 
pca(stamJ: 0,5429 C3Hs i 50 156,48 3,5:6 1,04469382 0,()3551173 
vca.(am): o, 19893166 
mQJ(g): 0,00108 C>o (ptnáh11): 0,466401395 FATORES llE RESI'OSTA 

CBo (jJmd/rTi): 6,652955992 02 40 
TOOL('C): 40-145 M(Qn'C<Io): 14,26444274 002 48 
T INJB('C): 150 C3H8 65 
DETECTOR: TCO VE(h-1): 101192,0358 
TIE'A('C): 180 
TAL ("C): 220 & 0,166666667 

C3H8+502 ____,.. 3002+4H20 

SP CAent 
Exp. T1(fano) '1"2:faa cal) T3(denlro cal) t.T Tl!llll(K) 1fr He 02 C3H8 )lllldh11 

1 693 m 409 68 682 0,00146628 :.D 100 10 0,00406644 
2 690 474 408 66 681 0,00146843 :.D 100 10 0,00406644 
3 686 4õT 401 66 674 0,00148368 :.D 100 10 0,00406644 
4 684 465 399 66 672 0,0014881 :.D 100 10 0,00406644 
5 686 465 399 66 672 0,0014881 :.D 100 10 0,00406644 
6 689 4õT 401 66 674 0,00148368 :.D 100 :.D o, 18773733 
7 687 4õT 401 66 674 0,00148368 :.D 100 :.D 0,18773733 
8 687 466 400 66 673 0,00148588 :.D 100 :.D o, 18773733 
9 688 4õT 401 66 674 0,00148368 :.D 100 3) 0,28101514 
10 685 466 401 67 674 0,00148368 :.D 100 3) 0,28101514 
11 690 470 402 68 675 0,00148148 :.D 100 40 0,37300234 
12 686 469 401 68 674 0,00148368 :.D 100 40 0,37300234 
13 688 471 402 19 675 0,00148148 :.D 100 50 0,46640139 
14 685 470 402 68 675 0,00148148 :.D 100 50 0,46640139 
15 687 471 403 68 676 0,00147929 :.D 100 50 0,46640139 

SAI!l6. 
hea FTar;lio maar (bs) c::cr-sao 

Exp.02 002 C3H8 02 C02 C3H8 XC3-t8 X02 XC02 Mécia 

1 67716 571 1277 0,981708873 O,OOIS98367 0,01139276 18,22004009 15,7116633 16,5162368 16,8186467 
2 68353 472 1333 0,9B2554267 O,Wi654051 0,01179168 15,25976193 12,7519986 13,5538154 13,855192 
3 68015 300 1327 0,983847978 0,004339549 0,01181247 15,10485271 8,Dl62122 10,4163231 11,2432657 
4 70247 428 1417 0,982810001 0,004990043 0,01219996 12,21425651 11,8552528 11,9399684 12,0131593 
5 67924 493 1366 O,ll81SOQJ63 0,005939JC.6 0,01215193 12,57288865 15,0114748 14,2328705 13,939:J78 
6 68101 2532 0,977631743 o 0,02236826 19,28994161 -8,70565187 o 3,52809658 
7 87120 824 2751 0,965781097 O,!m880154 O,C!2435875 11,5415418 12,1383968 11,965788 11,8785755 
8 67048 880 2734 0,965222245 0,010557058 0,0242207 12,08215827 13,067845 12,7663398 12,638781 
9 a3563 1112 413) 0,95047629 0,013232196 0,03629151 11,32404489 10,56rea98 10,784477 10,8897372 
10 68499 1045 4272 0,951391433 0,012095116 0,03651345 10,71504587 9,51764191 9,B6881135 10,0338347 
11 e13S37 1531 5568 0,933992962 0,017009124 0,04809791 11,01892667 11,053)814 11,0435107 11,!X385082 
12 65941 1381 5499 0,935654066 0,016329475 0,04801646 11,19497911 9,65188795 10,085084 10,3106504 
13 65421 6757 0,940238511 o O,re975149 10,19483488 -4,02758011 o 2,22239159 
14 66808 1646 1947 0,92184951 0,018983759 O,re916673 11,77542328 8,634CS076 9,47926485 9,96291297 
15 68440 1910 7287 0,918460781 0,021360073 O,cm17915 9,933202211 10,8994394 10,6410274 10,491223 

Exp. CAentJCI'JJ CAsaiGICAO XAemada XAsaida !J)tA rA CAmed lnCAmed lnrA 
nmd/s.gcat 

1 0,2:>1685598 0,16492227 0,772352345 0,812737919 0,040385624 0,97523804 0,085493209 -2,45931833 -<1,02507319 
2 0,2:>1685598 o, 17000886 0,772352345 0,806128722 0,033776377 0,81563614 O,o:l6889286 -2,4431:.D54 -<1,2)378594 
3 0,2:>1685598 0,17122129 0,772352345 O,lm784149 0,033431804 0,80731615 0,086962145 -2,44228237 -<1,21403993 
4 0,2:>1685598 0,1770512 o, 772352345 o. 70036re33 0,027008488 0,65ZD496 0,088321686 -2,42671961 -<1,42739641 
5 0,2:>1685598 0,17632789 0,772352345 0,800157105 0.02780476 0,67143347 0,088153)09 -2,42868123 -<1,39834034 
6 O, 4025ZJJ8 0,32487661 0,559913877 0,640445746 O,cal531869 1,94400551 0.119630116 -1,774135 0,66510542 
7 0,402523J8 0,35608571 0,559913877 0,007861201 0,047947324 1,15783!m 0,176lm435 -1,73215126 0,14655541 
8 0,4025ZJJ8 0.3538896 0,559913877 0,610124288 0,050210411 1,21248846 o, 176395966 -1,73502401 0,19267482 
9 0,002517786 0,5342884 0,381:al9672 0.427631812 0,08642214 1,tm97169 0,265103996 -1,32763309 0,47246286 
10 0,002517786 0,53795773 0,361:al9672 0.424024403 0,082814732 1,51685945 0,265959686 -1,32441054 o, 41664:.D4 
11 0,80167501 0.71333!n3 0,174949544 0,256201247 0,081251703 1,96207816 0,35330233 -1,04043113 0,6740042 
12 0,80167501 0,71192756 0,174949544 0,257516786 0,082567242 1,993846 0,352973196 -1,04136315 O,E9008544 
13 1 0,89305165 o O,CS3(B23()9 0,CS3(B23()9 2,24800687 0,44146al65 -<1,81756568 0,81004399 
14 1 0,88224577 o 0,102659135 0,102659135 2,479028 o, 438941026 -<1,82330021 0,00786655 
15 1 O.!DJ66798 o 0,08636731 0,08636731 2,0856100 0,443237098 -<1,81365044 0,73508167 

88 

CEio VE 

IJII1dlrTi h-1 

6, 7lll02702 100346,318 
6, 7lll02702 100346,318 
6, 7lll02702 100346,318 
6, 7lll02702 100346,318 
6, 7lll02702 100346,318 
6,69492085 100557,748 
6,69492085 100557,748 
6,69492085 100557,748 
6,60087386 100719,177 
6,60087386 100719,177 
6,0038857 10098J,a:l6 
6,6868857 10098J,a:l6 
6,65295599 101192,036 
6,65295599 101192,036 
6,65295599 101192,036 

CAsai da InCA 

0,07691997 -2,56498968 
0,07971213 -2,52933353 
0,07'985785 -2,52750715 
0,08257693 -2,49402497 
0,08223957 -2,49811865 
0,15152291 -1,88701847 
0,16608954 -1,79534864 
0,16505461 -1,80147892 
0,24919286 -1,38952816 
0,29J00424 -1,38268395 
0,33270232 -1,10050713 
0,33204405 -1,10248763 
0,41652a;4 -<1,87581951 
0,41148066 -<1,88799327 
0,42J0728 -<l,B6732725 
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Tabela A.2- Determinação da Ordem da Reação 4500C (02 t1xo) 
Teste Catalítico CuA!Propano 

1i)X) de cat. p;rt. (0,50,84 nm) SP(O;Q !~Td/rrin rrlrYrrin Fluxo(%) 

N::rre do cat. 1QiA 1-'e 2l 1:.m:l,2 282 84,Cl5Zml 
mca. (g): 0,100 02 100 2232,1 5) 14,!:(120076 0,93448827 
pai (g(OT13): 0,5429 ~ 5) 1$,48 3,5J5 1,0141BE2 O,a:ffi1173 
vr::a. (01'13): O, 1sa:l3166 
mQJ(g): 0,00100 C<>a (l.rrdlrrl): 0,4Xi401~ FATOlEStERESR:STA 

C8l (lm:Urrl): 6,~ 02 40 
Tca..("C): 40-145 M(On'Oo): 14,25444274 C02 48 
TIN.JB ("C): 15) C3H3 65 
IEECTCR TCD \A:(h-1): 101192,cmB 
HE"P("C): 100 
TFIL("C): Z!J e O, 1!XiX6Xi7 

C3H3+502 - 3C02+4H20 

SP OD CBJ \A: 
T1(faro) 12(faaat) T3(dertroca) Ll.T Terrp(K) 1/T 1-'e 02 C3H> ,..mtrrl ,..mtrrl h-1 

7315 531 4$ 72 732 0,001:mt2 2l 100 10 O,CB«:E644 6,7tBl2102 100346,318 
72B 533 463 70 7315 0,0013367 2l 100 10 O,CB«:E644 6,7tBl2102 100346,318 
722 525 465 63 729 0,00137174 2l 100 10 O,CB«:E644 6,7tBl2102 100346,318 
722 5'2'2 454 68 7Zl 0,00137ffi2 2l 100 10 O,CB«:E644 6,7tBl2102 100346,318 
721 517 448 63 721 0,0013!ml 2l 100 10 O,CB400344 6,7tBl2102 100346,318 
723 518 449 63 722 0,0013EHl4 2l 100 10 O,CB«:E644 6,7tBl2102 100346,318 
718 518 4ED 68 723 0,001:38313 2l 100 10 O,CB«:E644 6,7tBl2102 100346,318 
723 5'2'2 451 71 724 0,00138122 2l 100 2l 0,18773733 6,E9192l!5 1WD7,748 
721 524 453 71 723 0,00137741 2l 100 2l 0,18773733 6,E9192l!5 1WD7,748 
723 5:!5 453 73 723 0,00137741 2l 100 3) 0,23101514 6,Eall73:6 100763,177 
72l 524 453 71 723 0,00137741 2l 100 3) 0,23101514 6,Eall73:6 100763,177 
723 5'2B 454 74 7Zl 0,00137S2 2l 100 40 0,373DZ34 6,e'.fHJ5l 1CX!m,Em 
721 532 458 74 731 0,00135i93 2l 100 5) 0,4Xi40133 6,E529!XB3 101192,<BS 

S.OÍQil. 
Í'lfB Fração rrcla" (bs) Cm..esã:l 
02 C02 C3H3 02 C02 C3H3 XC3H3 X02 XC02 Mflcia CJ!Isida InCA 

!BB4 1245 gx) 0,00164227 0,011~4 O,cmm16 54,8434227 15,9445246 28,5118793 33,a:el423 0,0047719 -3,1$78814 
67503 143J sal 0,9744$100 0,01710125 O,Clll44JS3 33,9529421 40,amz32 40,5lmi1 40,.aml2 O,ta348413 -2,ml'iES3 
6715 1<04 1CXD 0,976463132 0,0145!l!!nl O,!lm479S 35,2537!B5 33,914e576 34,6643519 34,946:m3 O,ami!l22 -2,81410721 
68!m 1181 1(52 0,9768343:38 0,013373378 O,aB19168 34,4743328 32,6334944 33,221$38 33,443:537 O,C5163i67 -2,7$48215 
68740 10<5 1079 0,9781!:Rm 0,01~824 O,CXB448S2 32,5!B2i'55 2B,Cli82445 29,5J78147 3),C517i96 O,C6341CB7 -2, 75812ll2 
ea:m 1214 1CE7 0,975881008 0,014465453 O,cxmml 31,cmm2 35,914546 34,3751$5 33,7932<&3 O,ai482119 -2,73512271 
EHB1 100J 1(52 o.~ o,01E129 O,CXB447B7 32,93473)4 29,782ID47 :D,682JZ33 31,019m1 O,tô3«574 -2,7582Dl8 
6572l 1$4 zm 0,~ O,OZ3819315 0,01972118 29,4418413 27,!E44581 28,-aHTT! 28,619l:B 0,132464 -2,02144437 
tHé8 1931 zm O,!!i61~ 0,024161002 0,019714El5 29,46ffi1-19 28,54834$ 2B,s:;sa)1 28,9476872 0,13241sal -2,02177934 
6GB 2747 3314 0,937017773 O,CB:'BB33 O,CI295739 29,0738819 25.~ 25,6194488 27,CE71044 0,19331313 -1,61287819 
64347 27ll'i 3aD O,!Bi2m'aS 0,032845718 O,CII!:a3336 28,1Slf!517 25,3312278 25,25145B3 25,tm7931 0,2lll324 -1,ED47a572 
637$ 35i9 4452 0,917640455 O,ot1927133 O,CB343241 29,2XB329 24,5151$5 25,8356744 2B,517ã9 0,2)471915 -1,3ã03584 
6Z2S3 4621 ffi73 o.~ o,fln381CB2 o,04932219 29,004C>e2 25,ffi17184 25,700l348 27,1~ 0,3311251 -1,1C5:i53 

~- C/>ertJCPO CAsaid'CA:l XPertraia Xllsaida 6XA r A C'AITl!d lnC'AITl!d lnrA 
ITT!Ill/s.gcà 

1 0,2l16!HiEB O,C9107431 0,77Z'flZ345 O,!R5335345 0,12:2$3 2,$.;61171 0,05827182 -2,6842iB'a) 1,1ll84!Hi5 
2 O,aJ16!HiEB 0,12110027 0,77Z'flZ345 0,0015)4794 0,(19152449 2, 15'28Xffi 0,07527529 -2,5!ml338 0,"7SXOJZ3 
3 0,2l16!HiEB O, 12!55<&l 0,77Z'flZ345 0,85316524 O,llmi:!BS 1,!B148176 o.07701:m -2.5637a368 o.~ 
4 0,2l16!HiEB O, 1321!Xm 0,77Z'flZ345 0,84914101 O,CJ7678!m; 1 ,!'1543:l«l5 o,one:m; -2.~ o.61~ 
5 0,2l1Ei!HiEB 0.1~1 o,77Z'flZ345 o.~ o,Cl72544a31 1,75182478 0,0787'3!f6 -2,54162100 O,fl!.tHS797 
6 0,2l16!HiEB 0,13!m15 0,77Z'flZ345 0,84152$87 O,cm173342 1,6704C611 0,0794Gl2 -2,5327C52 0,513:6797 
7 O,aJ16!HiEB O, 1a:B4672 0,77Z'flZ345 0,84<10Cm 0,072:5715 1,75212!B3 0,0787.Jm -2,541Eml3 0,5.'m2701 
8 o,4l'25:?3ll 0.23401237 o,!fmlam o,683527.DI 0,123713424 2,9374&m 0,1SJ1CXBS -1,831$252 1,C944Zl21 
9 o,4l'25:?3ll 0$!11758 o.!fmlam o.~ 0,123814777 2,smmsa 0,1Ero7844 -1,83:m133 1,cm:z!313 
10 0,6J25177ffi 0,4273ot!48 0,381am72 O,S34582D1 O, 17331.!!8 4,1!Bm39 0,24016413 -1,-4.26C271 1,431f9707 
11 0,6J25177ffi 0,43B1433 0,381am72 0,531C54676 O, 1ERI6D4 4,10144232 0,2tiS7377 -1,4Zni719 1,41133!37 
12 0,00167!D1 O,f!J51'517'il5 O, 17494re44 0,3R51622 O,ZD1cm78 5,315J5758 0,31931074 -1,1415:053 1,67C54334 
13 1 O,"imm51 o 0,2ml2229 0,2ml2229 6$B7Em O,:m76375 -0,919:m14 1 ,ffi463EI51 



Elcp. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 

Elcp. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 

90 

Tabela A.J- Determinação da Ordem da Reação 5000C (02 fixo) 
Teste Catalítico CuA/Propano 

TIJXl d3 cat: IBl (0,50,84 rml SP(~ ~ nin'nin Al.CCO(%) 
N:rre CÍl cat: 1o.tA He 2J 12B:l,2 282 84.~ 
mca (g): 0,100 02 100 2Z32.1 S) 14,502ED76 0,93448627 
pcat(g'cm): 0.5423 Cj-5 S) 1$,48 3,Sl5 1,044EBE2 0,00551173 
vc:a (O'T1l): 0,19B31S3 
mQ.r(g): 0,00100 Cto {.Ln'dln1): 0,4a3401333 FA"ltl<ES !E RESFCSrA 

CBJ (lnd/n1): 6,~ 02 40 
TCQ..(OC): 40-145 M(Qn'Coo): 14,a)444274 CCI2 48 
TIN.B{OC): 1S> C3-B S3 
CETECT"<R TCD VE(h-1): 101192,o::fi8 
TCET.A("C): 100 
TAL("C}: 23) & 0,1am:a57 

C3-B+502 - 3CCI2+4H20 

SP Cto CBJ VE 
T1(faro) ~fira c:aQ 1'3(dno cat:) <lT Terrp(K) 1/T He 02 C31l JSTdln1 ~n1 h-1 

764 $1 5l2 85 715 0,0012m2 2) 100 10 O,t:B4CH344 6,71m2i02 100346,318 
7eJ 583 493 84 m 0,0012:634 2) 100 10 O,t:B4CH344 6,71m2i02 100346,318 
762 585 !iXl 85 773 0,001:B:f6 2) 100 10 O,t:B4CH344 6,71m2i02 100346,318 
764 931 9l3 88 776 0,001:2.B!B) 2) 100 2) 0,18773733 s.eem:es 100i57,748 
764 5:12 Sl4 88 m 0,001287 2) 100 2) 0,18773733 s.eem:es 100i57,748 
753 $4 Sl4 00 m 0,001287 2) 100 :D 0,43101514 6,Ei!Dl?:m 100700,177 
7eJ fH1 5ll 91 779 0,0012837 2) 100 :D 0,43101514 6,Ei!Dl?:m 100700,177 
7S1 Em 5ll g; 781 0,00120041 2) 100 40 0,3739JZ34 6,f'S!B!I5/ 1CXBD,Ere 
758 ali 510 g; 783 0,00127714 2) 100 40 0,3739JZ34 6,f'S!B!I5/ 1CXBD,Ere 
~ ED2 Sl4 00 m 0,001287 2) 100 S) 0,4a340133 6,~ 101192,tm 
7eJ 585 'liJ1 00 770 0,0012$7 2) 100 S) 0,4S3«l133 6.~ 101192,tm 

SI!Í[)II. 

kea Fraçã:l rT'tlla" (l:s) Ccn.ersão 
02 CCI2 CHl 02 CCI2 C3-B XCH! X02 XC02 Mécia CJl&Ji<B InCA 

ffi521 aJ24 5l5 0,970151100 0,02497.m3 o,C0487483 65;7tm:S4 55,4538:W 55.~ 53,9EHI<95 O.CBZ1lm2 -3,43'm344 
Em>1 'ZS1 5!l5 0,$:12001$ O,c:J2554.e8 0,00515625 63,6941035 55,3313)41 00,004147 ED,fHiiJIIJl 0,03415167 -3,37!:9ml 
Em34 4)15 $3 0,97Cl216176 0,024916718 0,004SS711 65,7001924 55,23Bm 55,0074342 53.~ 0,03'Za:B17 -3,4:fim15 
64:n; 3318 12$ 0,940077$2 0,0477585B3 0,011Em46 53;mllf12. 54,101Em:i 55,70025Z3 56,3702107 O,<l76332:B -2,571am3 
6::9«) 3813 1174 0,941S3Z247 O,CJ4'1S3!m> 0,01CBm3 62,~ 52,3710032 55,4579122 56,7419771 O,<mm494 -2,E5J7$78 
Em51 54CB 1915 0,914168772 0,cm:l33()4 0,01779182 53,075!Bl2 49.~ 52,007700 53,fB36177 0,119D377 -2, 162iro38 
ED470 !Xi53 1922 0,912337875 O,CHB17155 0,01784<S7 55,9464432 51,7788ZE 53,93254ES 54,8f.mi5 0,115'm71 -2,15Ea:l45 
57831 7470 'ZSZl O,!B1421283 O,C94877272 O,amo144 53,6J7'4!9 52,333193 54,3324446 56,4452842 0,1510'2lm -1,a:m7949 
5347.2 7772 2m O,!B1003773 O,cml44421 O,OZD4551 ED,8J756J3 S2,6375!i:5 54,l:mi745 56,1319Zl7 0,14€54149 -1,9:!>4467 
$l'Z2 9100 3233 0,853300143 0,1161293 O,CRJ47tD3 55,871ll4)4 S>,7'378785 S2,944S317 54,1sc:re 0,19182847 -1,65115371 
56467 8003 3411 O,!Bl834J4 0,111314425 0,03185153 56,!m7463 48,7t93$4 S>,9'fl2548 52,1~ 0,2)144431 -1,E0224C81 

Elcp. CPertJC60 CDsi<fCI!O X/lerüada )(.tleaida t:JXA r A CArred lnCArred lnrA 
rTT11llls.g:at 

1 0,2J1El8!m:l O,IJB16i94 0,77Zfi'Z345 0,92:122372B 0,147871E 3,57tml:S 0,053163Z3 -2, 762J32B8 1,2727l:m8 
2 0,2J1El8!m:l 0.073ZZ376 0.77Zfi'Z345 0,9191lZ!32 0,143249317 3,45322J21 0,0341cer6 -2,7471a:a:l 1,2410019 
3 0,2J1El8!m:l O,t:ml5676 0,77Zfi'Z345 O,!m38Hl2 0,1~57 3,57388142 0,05313731 -2,76244345 1,2i"EZ24 
4 0,4l25ZD3 O, 16379171 O,ffi:Bl:E77 0,81:Dl752 0,2i407.J)75 6, 135«l374 0,132135 -2,02446102 1,8140767 
5 0,4l25ZD3 0,151:BE2 O,ffi:Bl:E77 0,827757'.$ 0,2l'784::622 6,4579ZD4 0,12318313 -2,04Eai584 1,a:xam5 
6 0,00'2517783 o.~ o;BJZ9372 o;~ 0,332472:67 8,75nm7 o,1€9:XE45 -1,61944001 2.1Ee«l'Z29 
7 O,ED2517783 0,247.593 0,:1>1Z9372 0,7Z2B451213 0,:1>1635456 8,732132ffi7 0,1931gm -1,61852446 2,167L'am 
8 0,00167!D1 0,3Z381!91 0,174949544 0,641!X:&C5 0,4Em:m)1 11,2579316 0,2524el37 -1.~ 2,42193348 
9 o.00167!D1 o,31419D3 0,174949544 0,651678133 o.~ 11,5121127 o.:m22192 -1,34EiZD49 2.443'm76 
10 1 0.411:948 o o.~ o.~ 13,3>41524 0,32911493 -1,111348;5 2.~9 
11 1 0,43191254 o 0,52!:Rm34 0,5293:m34 12,797rB34 0,3333Z3 -1,cml4484 2,54921$3 
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Tabela A.4- Determinação da Ordem da Reação 400°C (02 fixo) 
Teste Catalítico CuCDA/Propano 

TIPOdecat pat0,5l SP(%) fliTC(hrin rrir\"rrin Ruxo(%) 

Norredocat 1QiCOII. He 12 7ffi3,52 1a:l,2 75,9749444 
mc:at. (g): 0,111 02 100 2232,1 50 22,4512247 0,93448827 
p cal (glare): 0,87631 ~ 50 156,48 3,mi 1,573!0035 O,!liffi1173 
Vc:at. (are): 0,1266ô75 
mOJ(g): 0,00111 CM (!rnJI!n1): o;70.263E1.9 FAltR:S CE RESFOSTA 

Coo ()mll/ni): 10,02267574 02 40 
TCX:X.("C): 40-145 M (Cen'C.o<l): 14,26444274 0)2 48 
T INJB ("C): 150 C3H8 65 
IETECT"CR TCO \/E(h-1): 11:6491,1452 
T DETA("C): 181 
TAL ("C): Z<D e 0,1613566367 

C3H8+502 - 30)2+4H20 

SP CM 
T1(forro) T2(fora cal) T3(der1ro cal) âT Ten-p (K) 1fT He 02 ~ !II'Difni 

710 518 450 68 723 0,00138313 12 100 10 0,14231859 
6ffi 435 3E5 a:l 633 0,00156495 12 100 10 0,14231859 
710 4a:l ~ 72 670 0,00149:54 12 100 10 0,14231859 
712 470 400 70 673 0,0014B688 12 100 10 0,14231859 
721 471 400 71 673 0,0014B688 12 100 10 0,14231859 
719 471 401 70 674 0,00148:368 12 100 10 0,14231859 
717 4a:l 300 71 671 0,00140031 12 100 20 o~ 
718 468 :m 73 668 0,00149701 12 100 20 o~ 
722 474 401 73 674 0,00148:368 12 100 3J 0,4242m"! 
727 478 4C8 70 681 0,00146843 12 100 3J 0,4242m"l 
725 474 404 70 677 0,0014771 12 100 40 0,56388173 
724 473 403 70 676 0,00147929 12 100 40 0,56388173 
727 475 404 71 677 0,0014771 12 100 50 0,'70263353 
721 473 403 70 676 0,00147929 12 100 50 0,'70263353 

SAíDO. 
kea Fração rrnlar (bs) Conlersão 
02 0)2 C3H8 02 0)2 C3H8 XC3HB X02 XCX)2 Mécia 

101197 1829 1646 0,97$42372 0,01469:D16 0,00976461 3J,2EJ57002; 37,C811146 34,00>1428 34,CB53522 
104858 276 ZDl 0,964499674 0,002199443 0,01334al8 3,662358449 5,9134re48 5,19464024 4,92346839 
1()3015 792 2157 0,961S98697 O,OC61100iS 0,01229:133 11,5:3Em264 16,1m3444 14,64:24976 14,0028115 
102100 674 2079 0,962287544 0,005403704 0.01~ 11,401391!B 13,6a6S668 12,9599123 12,6816237 
102045 810 2(Jl8 O,!B1007427 0,005489693 0,012412B8 10,62289254 17,8477421 15,54400)1 14,6715749 
101769 786 '2fHl O,!B13:Xl363 0,006315791 0,01238385 10,84CXXE63 17,1392111 15,13:11739 14,3a:l7979 
102418 893 4384 0,967439547 0,007076622 0,02548383 7,117SJ4345 9,23411Z78 8,5871252 8,31294744 
101005 968 4340 0,9EI!!Bi1"EIJ! 0,007872076 0,0253583 6,912371C62 10,7022262 9,54482933 9,C5314219 
103462 1476 fEl7 0,950029432 0,0113R51 0,0377fBS2 7,262224964 10,0445496 9,23137689 8,84Eil5046 
100004 1813 6335 O/B1Z}!i177 0,0127f!I:Jõ17 0,037tX955 9,350435784 10,841207 10,4C50221 10,1938S83 
104771 1752 OCS8 0,9371ll9&l3 0,013l58432 0,04!B5697 7,194529182 8,439222B6 S.C9ll28SS 7,so322686 
100001 1542 8639 0,9381"F.Jl7 0,012)54148 0,04937047 7,16276al47 7,59799173 7,47lm139 7,41228372 
99393 1aD 1al86 0,922617713 0,01461SOO 0,0627632 5,16868704 8,11763286 7,33123265 6,87251752 
SBl23 1815 10040 0,92313!0:S 0,014100223 O,C6276168 5,17151334 7, 7672r:12!J1 7,07413474 6,67112002 

Exp. ClvrtiC/>0 Clv;ait;f/C#J XAerúada XAsaida âXA r A CArred lnCArred lnrA 

1 0,202550239 0,14124476 0,771408273 0,8:3!m4406 0,067996132 1,56820462 0,1207EC948 -2.11377672 0,46260421 
2 0,202550239 0,19513212 0,771408273 0,77re16428 O,OC61C81ffi 0,19:RI512 0,1~1248 -1,96816868 -1,65B07623 
3 0,202550239 0,17917778 0,7714C6273 0,79702!ll18 0,025612545 O,a:l177943 0,134107452 -2,cm11392 .(),507$43 

4 0,202550239 0,17945659 0,771408273 0,796714031 O,Cl25:n5758 0,99457131 0,134205439 -2,00338363 .(),51991462 
5 0,202550239 0,181~ 0,771408273 0,794980111 0,023571838 0,55383201 0,134799413 -2,00426421 .(),5Eil!9387 

6 0,202550239 0,1Slm78 0,771408273 0,79546:3696 0,024055323 0,56519173 0,134&)4915 -2,!X541135 .(),SJrBi1:!Zl 
7 0,403813202 0,37507138 ~ 0,568181531 O,Cl29SES225 O,a:l474:Bl 0,27363521 -1,2!:fe3941 .(),36421244 
8 0,403813202 0,37990014 o~ 0.58?;n;182 0,028712875 0,67462323 0,273i12957 -1,294a:l594 .(),393Erlll2 
9 O,Enm1123 0,55Em173 (),350073478 0,402488138 0,042512196 0,996856 0,4CJ3845885 .0,894417 .(),00114465 
10 O,Enm1123 0,547"343l;l (),350073478 0,414815818 O,C5484234 1,28E64794 0,404418299 .(),00>31(5,) 0,25351996 
11 0,8)2526J31 0,74478811 0,17417a:l9 0,22703J313 O,C521353323 1,24181501 0,543597414 .O,Em54635 0,21657403 
12 0,80252Et61 0,745043 0,17417a:l9 0;;:2679i8i1l O,C5261!ml' 1,2362B615 0,54368a:l62 .O,Em38164 0,21211184 
13 1 0,94831313 o 0,044632592 0,044632592 1,04866486 0,68447!n5 .0,3791o:n5 0,04751779 
14 1 0,94828487 o 0,044657179 0,044657179 1,049242$ 0,684465133 .0,37911757 0,04SJ6852 

91 

Coo \/E 
!II'Difrri ~1 

10,15047138 104162,943 
10,15047138 104162,943 
10,15047138 104162,943 
10,15047138 104162,943 
10,15047138 104162,943 
10,15047138 104162,943 
10,116222 104494,004 
10,116222 104494,004 
10,C831714 104827,044 
10,C831714 104627,044 
10,C643Z33 1C51S9,005 
10,C643Z33 1C51S9,005 
10,0226757 11:6491,145 
10,0226757 11:6491,145 

Cllsaida InCA 

O,al924331 -2.3101SJ/9 
0,13710637 -1,98693622 
0,12589632 -2,07Z!9661 
0,12Em'Z29 -2,07074119 
0,12720024 -2,C81SB276 
0,12689124 -2,00142493 
o.2f;!JS3m -1,333ffi875 
0,26412004 -1,33135199 
0,39344036 .(),93282452 
0,3845816 .(),9!X5999'28 
0,5233131 .0,64757534 

0,52349219 .0,64723317 
0,6683165 .(),4Cflim:6 

0,66629674 .0,400l2015 
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Tabela A.5- Determinação da Ordem da Reação 450°C (02 fixo) 
Teste Catalítico CuCDA/Propano 

1ipodec3: patO,eB ~(%) J.ITDifnin n1n'rrin AlMl(0~ 

llirredoc3: 1Qi(l)ll. 1-t! 12 7953,52 1EB,2 75,9749444 
mca. (g): 0,1110 Ü2 100 Z2341 51 22,4512247 0,93448827 
pca(g'am): 0,87631 ClH3 51 1$,48 3.~ 1.~ O,Cfiffi1173 
vca.(am): 0,1:m575 
m0.J(g): 0,00111 Coo (J.rnllhrl): 0,70J333323 FA~CE RESFCSTA 

CBl {l.mllhrl): 1QClZ!57574 02 40 
TOO..(<q: 40-145 M (CaiCoo): 14,23444274 002 48 
T INJB ("C): 100 C3H3 Eõ 
IEECTCR rro \.t(h-1): 100491,1452 
T IETP("C): 100 
TAL ("C): 22) E 0,1Em:Xa57 

C3H3+502 ~ 3002+41-120 

~ Coo 
T1(faro) ~ca) T3(dertroca) t.T Terrp(K) 1ff 1-t! Ü2 ClH3 J,mllh11 

776 531 461 70 734 0,001:E24 12 100 10 0,14231!Hl 
774 ~ 4ffi EB 7a3 0,00137353 12 100 10 0,14231!Hl 
771 5a:l 451 EB 724 0,00138122 12 100 10 0,14231!Hl 
7iO 521 451 70 724 0,00138122 12 100 10 0,14231!Hl 
771 524 453 71 ?.!) 0,00137741 12 100 :;;o 0;2f53l'3Zl 
764 5Z3 451 72 724 0,00138122 12 100 :!) 0,42425ll1 
764 525 453 72 ?.!) 0,00137741 12 100 40 O,ffi:m173 
764 526 453 73 ?.!) 0,00137741 12 100 51 O,'?O'a:l3l53 

&,i~ 
kea Fra;:ão nDil' (bs) Cal.esão 
02 002 C3H3 02 002 C3H3 XC3H3 X02 X002 Mfda 

101Eel 1110 11m O.oo1341453 o.~ o.~ 3J,&l1543 16,9:6m2 21,3'2i'53D 22,9415346 
101745 '331 1787 O,oo1ffi'J379 0,0075l5145 0,01051218 24,01494707 15,2:Bi'237 1S.c:t23<r.m 19,0343549 
102444 577 11W 0,$1007767 0,007004100 0,011188J4 19,74847844 15,3Xi!m5 16,767!ml 17,291CHJ7 
102164 773 1941 0,932422734 O,cm15B223 0,01141004 18,0327ãl14 13,212$71 14,7!'R1413 15,3m72 
101ffiJ 1<&l 3a31 o~ o,011877'71:E O,Cl2'Zi33$ 18,6497.m 12.431lm 14,3446144 15,1434793 
1CDXD 1!B7 ~ O,S61~ 0,01ElDI O,o:nBJX5 17,83:XEE3 9,EB1C56 12.CE24628 13,D523 
93715 ZB3 T1ff!j 0,9R57319 0,0184<Kl2$ 0,04eal232 17,6.'Rr525 s.am.mz 11,:E51243 12.6Im5 
93274 2193 !E29 O,SZ2148471 0,021Ea3411 O,<mlffi12 17,1~ 8,4334!333 10.7rom5 12.1154231 

Eicp. Cl>ert/CI>O C'..As;id'CilO Xlls1rada XAs:ida !lAA rA CJI.rnsd lnCJI.rnsd lnrA 

1 D.2J2Xm33 o,14071B18 o,7714CB273 o.~ o,00812m4 1,a:xJ346:9 0,1:m13ll2 -2.11516J73 0,4700773 
2 o~ o,1smi91 o.7714CB273 0,824331514 o,cs:m3241 1,257ffim 0,125Z.ãm2 -2.077!m45 0,2291€941 
3 o~ o,16:21549i5 o,7714CB273 o.815EB13 o.CJ433la54 1,03'a5aim 0,1:?.B:m711 -2.C5:E513 o.0321txM 
4 o~ o.1am49 o,7714CB273 o,81151$82 o,040111«B 0,94243743 0,1294a3527 -2.04417767 .o.~ 
5 0,403813;!12 0,321Hl312 O~ O,E00340483 O,cmD48176 1,8337!n57 0,257275D1 -1,'351f!J:H12 O,f!J:1531972 
6 O,t1l3nl123 0,4$14200 O,:HB73478 0,4e537/B:l2 0,1C5401474 2.4'766BS 0,3a3428797 .Q,sam7ffi O,s:m:mJ 
7 o.!D252m'l o.~ o,17417'Em o.~ o,13121EB77 3,033D/9 0,514148476 .Q,EH>24319 1,12Rl571 
8 10.~ o 0,151445745 0,151445745 3,53479731 0,642478737 .0,442421$ 1.~ 

92 

CBl \..€ 
J,mllh11 h-1 

1Q1a:l4i98 104162.943 
10,1a:l4i98 104162,943 
10,1a:l4i98 104162.943 
10,1a:l4i98 104162.943 
10.118222 1044:)4,594 
1Qcm1714 104827,044 
10,0043233 1C51e.9,CR5 
10.ClZ!5757 100491,145 

CA!aiál lnCJI. 

O,C9BE21 -2.31Zffi287 
0,1031<1!B5 -2.~ 
0,11421:::B3 -2.1ee:B162 
0,11Ef.I54Eõ -2.1~ 
o,zm1731 -1,46SI21376 
Q34a1ml -1,C5381003 
0,46441522 .0,7Em76ã> 
0,58232334 .0,54J72fm 
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Tabela A.6- Determinação da Ordem da Reação SOOOC (02 fixo) 
Teste Catalítico CuCDAIPropano 

TI!Ddecat prtO,B:l SP(%) ,..m.mn rrlnhin AlDO(~ 

N:rrecbcat 10ic:nt\ t-e 12 7!Xl3,52 163,2 75,9749444 
mcat(g): 0,1110 02 100 Zl32,1 00 22,4512247 O,ffi448627 
p C<t (9'CTB): 0,87631 C:3Hl 00 1$,48 3,0C'6 1,57$D!/5 O,cm51173 
Vcat(CTB): 0,1a:9375 
mOJ(g): 0,00111 Oo (lrnllhrl): o.~ FA"TCR:S [E RESFCSTA 

em (lrnllkrt): 10,Cl2a37574 02 40 
Tca..("C): 40-145 M(CaiQ!o): 14,23444274 C02 48 
T IN.B ("C): 100 C3l-6 ffi 
CETECTCR Ta) 'vE (h-1): 1(}5491 '1452 
T!Er,lt("C): 100 
TAL ("C): ZD !: 0,1a:mm7 

C31-6+502 - 3C02+4H20 

SP Q!o em 'vE 
T1(forro) ~C<t) T3(del1rocat) ilT Tenp(K) 1/f t-e 02 C:3Hl IJlCLh1 ,.rnful h-1 

774 ffi) 4ffi ffi 7$ 0,001319a3 12 100 10 0,142311!'e 10,1004768 104162,943 
7ID 5f6 400 õ1 771 0,00129702 12 100 10 0,142311!'e 10,1004768 104162,943 
700 $ 493 70 m 0,0012lm4 12 100 10 0,142311!'e 10,1004768 104162,943 
a:o !fi! 400 70 771 0,00129702 12 100 10 0,142311!'e 10,1004768 104162,943 
002 5iO 493 71 m 0,0012lm4 12 100 2:) o~ 10,118Z22 104494,$4 
797 5iO 400 72 771 0,00129702 12 100 3) 0,<1242m1 10,00S1714 104827,044 
7$ 571 lfJ1 74 770 0,0012007 12 100 40 O,Si!l8173 10,C543233 1Cl515:l,W5 
!DI 5T7 5)1 76 774 0,00129100 12 100 00 0,'7tm3:!53 10,Cl2a3757 1(}5491 '145 

51\Í[)o\ 
.Área Fração l'l'dar (bs) C'.on.4;r,;ão 

02 C02 C3l-6 02 C02 C3l-6 XC31-6 X02 XC02 Mida C/IEadi In O\ 

1013l3 ffi4 1746 0,003J3Em3 0,005i'lm13 0,01012712 27.~ 10,884343 16,2.a:m1 18,2C)(g) 0,1ClD4311 -z.:;:r;mlB 
100'23 1293 1344 0,$2130046 0,0101a:m:l O,r:JJ17'f'J!!i!S 44,94784el2 14,2100748 24,11745:J3 27,7584613 0,07834944 -2,54ffi7641 
104Cl57 1574 1176 0,9Dl15216 0,012E3441 O,CllB2134 51,721l4433 18,83Zm7 2ia441Cffi7 33,3328100 0,00870424 -2,67194443 
1CB125 1fm 1191 0,931279723 0,011943334 O,cm77994 52,04581718 17,2112762 28,4624611 32,53:6515 O,cm24772 -2,68461131 
101!Bl 2153 zm 0,$467.S28 O,Q211Dm3 0,01:m107 52,~35 14,013874 28,0iiDm 3),a:Bl83 0,13<1!B:W -2,CX547001 
!:RB3 '3?!lJ 3m 0,948325 0,031100475 0,01aJ3452 53,93a:l1833 12,3Z!7100 24,9i03Z!l 3),«B:RB 0,1S644:!!3 -1,63248224 
9744) 4921 .m; O,S35256748 O,cm:ml42 0,02537421 56,5215'ZX6 9,93761679 Z3,77534e8 3),C9ml4 0,2451õ117 -1,4Cli81400 
94582 eE51 4itB 0,91ffi48187 O,cmD918 0,0'281423 62,3>14EB75 10,841:ml 25,75157$ 32,9Wi04 Cl,2S488251 -1 ,3<134683 

Elq:l. C/>ertJCK) Oslíd'CPO XttErtrada Xl!eaida S;IA rA 0\rred lnO\rred lnrA 

1 O~ 0,14al5271 0,7714CB273 O,!l3:m7311 O,CB1579133 1,44683D1 0,1Z!BB51 -2,llB100 0,3$37436 
2 o~ 0.111~ o,7714CB273 o,87'Z?f!IHJ5 o,1CXB723B1 2.37004e38 0,11CID«n6 -2,:;Dt!43 O,as:m:l31 
3 o~ 0,00778104 o,7714CB273 0,887751<12 0,116343146 2.~ O, 1tffi11412 -2,24!10016 1 ,t:X:ffi3743 
4 O,::Ilé'fRTZJl 0,00713131 0,7714CB273 O,l.l8848SBS 0,117077123 2,7fiJ1F!EJ2 0,1C5283153 -2,25110187 1,0118Em3 
5 o.«m1:mz 0,19156345 o~ o;7S3428Hl 0.2248:J:m2 5,2!m3467 O,aB16om3 -1,56463477 1,00442436 
6 o,a:ml1123 0,27815!m o~ o,El!m!m51 o.~ 7.~ O,:DB47'374 -1,17167545 2,04779:m 
7 O,E025';m31 0,341m31 0,1741'76:e 0,615291$8 0,44111SXB 10,3':l42157 0,404524453 -Q,OCIDI3ll 2,338mJ7 
8 1 0,37ER53 o 0,5a3184225 0,5a3184225 13,'i'7.m:l8 0,483750021 -o. 72317045 2,622387$ 
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Tabela A.7- Determinação da Ordem da Reação 4000C (02 fixo) 
Teste Catalítico CuMN/Propano 

lir:odecat rron:lit> I SP(%) J.IT[lllnin ninmn AI.Ml("~ 
N:rre Ó,) cat M'l2 H! 

I 
33 2m2,18 4a5,3 89,68$700 

mcat (g): 8,64ffi 02 100 ZZ32,1 ro 9,63753241 0,93448827 
pca(g'CTB): Cj-6 ro 1$,48 3,Sli 0,67!m1C!2 O,OOD1173 
V cal (CTB): 2,!38:Bml 
mCU(g): O,CH>4$ Coo {lrnllkrf): 0,3:11616214 

QD {lrnllkrf): 4.~7 ~TCAES !E RESR:STA 
TCXl..("C): 40-145 M (CED'Coo): 14,2l444274 02 40 
T IN.B ("C): 15J C02 48 
IEECTCR ia) \t(h-1): 107re,51376 C3l-fl ffi 
T LET,A("C): 18J 
TAL ("C): ZD E 0,1Emmil 

Cll-6+502 ~ 3C02+4H20 

SP Coo QD \t 
T1(faro) T2(fura cat) T3(dertro cal) ÃT Tenp(K) 1/r H! 02 Cj-6 l-f'ltllkrl fJITillln1 h-1 

381 443 :m 44 õ12 0,0014881 33 100 10 O,oo:a51(l; 4,3257$1 107'35, 1778 
378 445 401 44 674 0,001483S8 33 100 10 O,oo:a51(l; 4,3257$1 107'35,1778 
3i9 443 4Cf5 44 678 0,00147493 33 100 10 O,oo:a51(l; 4,3257$1 107'35, 1778 
376 4E 4C6 43 678 0,00147929 33 100 2) 0,12113752 4,31sa:812 10749,7618 
'317 443 400 43 679 0,00147275 33 100 2) 0,12113752 4,31sa:812 10749,7618 
'317 443 400 43 679 0,00147275 33 100 3) 0,1814001 4,31404534 10764,3458 
'317 451 400 42 6!2 0,0014632B 33 100 40 0,24161944 4,:lm1m 10778,9al 
371 447 4Cf5 42 678 0,00147493 33 100 ro 0,3:1161621 4,3l236722 107re,5138 

$6JQ6. 
firm Fra;:ão rrdar (bs) CaM!I5ão 
02 C02 C3l-6 02 C02 C3l-6 XCll-6 X02 XC02 1\féáa Qlsaiàl InCA 

42783 7'Jl Em 0,9751416 0,015138175 O,OCB7.:m3 3J,$Rl223 38,457ffi8 35,9<mm 35,rm:JZJ1 Q,04alm:l -3,167lnl22 
em 763 6!2 0,976357511 0,0142341(}; O,am7838 33, 1oam2 34,2782241 33,9l34528 33,7621791 O,O«l5723 -3,2:14E6ZB 
43449 749 534 0,978135113 0,014001401 0,00781349 44,S!m546 2B, 142B«l'' 33,~ 35,3m342 0,033S«ll3 -3,:mB76 
42l.9.) 1CB3 1521 o.~ o,02llgmz 0,02ll4493 24,7'0077111 23,9354479 24,1Sll214 24,2$7135 0,001132:>4 -2,~ 
GJ1 1194 1525 o.~ o,r::JZlZ!fJ317 O,O'al:l7$8 24,ffi212m 27,431004 2B,sam16 2B,22m)3 0,00127455 -2,:Bm331 
42337 1~ ZJjl 0,941758J78 0,02ffi40493 0,03240143 21.~ <D,Eni 2:>,0016167 21,<Xm'al2 0,141!m28 -1,S5329338 
41821 1770 3241 0,923:m315 O,CX3<$7$4 0,044J3712 19,6749481 19,86m3 19,7'Jl4213 19,m41m o,19«B94 -1,633cf79'J7 
4;m5 1823 4272 0,91oz.m:B O,CX32137.n!2 O,CH38!l93 15,67432314 16,3107!D4 1s,1smas 16,1:m:57 o~ -1,37145824 

Exp. CAertJC/l(J CAsicfCIIO XPEnrada :xe&iàl &iA rA CA.mid lnCA.mid lnrA 

1 0,2:>1cm32 O, 13B377'2 0,'7'73X&B5 0,84CBi'2112 0,007B$218 O,c:ra:w251 0,(};1:373463 -2,9:m3346 -3,aeas7221 
2 0,2)1cm32 0,13451731 0,'7'73X&B5 0,84EID4441 0,073493157 0,02217144 O,CBE118Z3 -2,'iJB51WT -3,!mBl'ã> 
3 o,2:>1cam o,111sm7 o,'7'73X&B5 o.~ o,cel24EBZ3 O,Cl2Em!B1 0,0014ffi54 -3,054515$ -3.~ 
4 o,401628J18 o,:D214S38 o,s:m3107 o.~ o.10Hm12 0,03124164 O, 106134779 -2,243J455 -3,-mxm2 
5 0,401628J18 0~817 0,5!m3107 0,f15!fHTHj 0,1c:rn:BI94 O,CX31am3 0.1~ -2,24237435 -3,47tm315 
6 O,ED16<ffi12 0,4701547 O,:m:m162 0,491344021 0,129274!Hl 0,03!m7W 0,16163319 -1,82242577 -3,244E76 
7 0,001002400 0,6434Em3 0,1754875!B 0,321!:97523 0,1-emm 0,04419316 0,2178&)1$ -1,52334764 -3, 119117.JS 
8 1 0,8412Xm o 0,13:l'2228Xl 0,13:l'2228Xl 0,041$795 0,277676448 -1,2812$7 -3,17013457 
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Tabela A.8- Determinação da Ordem da Reação 450°C (02 fixo) 
Teste Catalítico CuMN/Propano 

lipoclecat mrdílo SP(%) J,ITtllhrin mnmn AI.D«l(%) 
f'bracbcat Mll2 t-e 33 aJ772,18 4ffi,3 a3,Eal8763 
mcat. {J;J): 8,6455 02 100 2232,1 00 9,63753241 0,93448827 
p ca: (g'are): ClH3 00 1$,48 3,5:6 0,67!m102 O,ClH51173 
Vcat. (ara): 2,aem:ml 
mQJ(g): O,CB54ffi Coe {!mllkri): 0,3:)1616214 

CBl {!mllkri): 4,:IrZ387217 FA101ES CE RESFCSrA 
TCQ("C): 40-145 M(CaiCoo): 14,25444274 02 40 
TIN.B ("C): 100 C02 48 
CETEC1'(R TCD \€(h1): 107$,51376 C3H3 e5 
TIET;l("C): 100 
TAL ("C): 22'J E 0,1a:m:m7 

C3H3+502 - 3C02+4H20 

SP Coe CBl \€ 
T1(faro) lL(faaca:) 13(det1rocat) t.T Tenp(~ 1fT t-e 02 ClH3 !I'J'1)Ih'r1 !I'J'1)Ih'r1 ~1 

384 4e5 443 a) 7'l2 0,0013!ID4 33 100 10 O,WH51Cl5 4,3257&:B1 1~1778 

334 4a3 443 '31 7'l2 0,0013!ID4 33 100 10 O,WH51Cl5 4,3257&:B1 101-i), 1778 
402 4a3 4t) 42 719 0,001:BB2 33 100 10 O,WH51a5 4,3257&:B1 10l-i5, 1778 
411 493 46J 43 7Z3 0,00138313 33 100 10 O,WH51a5 4,3257&:B1 101-i), 1778 
410 493 46J 43 7Z3 0,00138313 33 100 2) 0,12113752 4,319Rl12 10749,7618 
411 492 452 40 7ZS 0,00137931 33 100 :i) 0,1814001 4,31404534 10764,3458 
410 493 4S3 43 725 0,001'31741 33 100 40 0,24161944 4,3:mlm 10778,92:13 
451 493 452 43 7ZS 0,00137931 33 100 00 O,:n161621 4,:!l238722 10793,5138 

~[)I\ 

kea Fra;:ão rmar (bs) CaMlrsão 
02 C02 C3H3 02 C02 C3H3 XC31-fl X02 XC02 Mida CAs3idil In O\ 

43246 1184 531 o.~ 0,02214271 O,Cl0733:m 48,<m14776 54,19<5344 52,2233471 51 ,4788B34 0,0315:532 -3,4$33241 
43223 11S3 462 0,97127a:E4 O,CIZ2337072 O,cm3878S 54,ffi'Z7E3 51 ,64T.DIS 52,õTm17 53,Cl574237 o.~ -a~ 
44471 1254 531 O,OOB:Xl341 O,Cl'Z2372n2 0,00712675 49,51641ml $,:n17lll2 54,1:m193 53,3187231 O,o:m100 -3,4a314122 
43;)44 1324 493 0,93831$14 0,0243272Xi O,cm75713 52, 1E!l87313 93.~ 57,2ml84 $,3657454 O,r:J2f!Hl!i6 -3,5mm 
41717 2248 1131 0,941933il7 0,04.ZID484 0,01571931 44,4!m107 51,8:EZ328 49,934!ffi3 48,6373m o.~ -2.e:m721 

4Cm1 31~ 1742 0,91EB4offi3 O,cam31'31 0,024172 43,25a52212 47,1:<6Hi8 45,~ 45,e1488 0,10297.!!5 -2,~ 
:Bm 3843 2E2 O,a:tDI:m O~ O,!mle074 40,6ffi56118 43,a:oole5 42,8541919 42,4119'a42 0,14:m797' -1 ,94Zl$34 
37m2 4632 3134 O,am51927 O,ce:J2374a3 0,04411a58 '3T,se:mD 43,1443727 41,EB54468 40,8'ml44 0,18!m791 -1,671alm 

Exp. C'Ãlr1llCIIO CAsaid'Ct() Xlla1rada XAsaida &:A rA 0\rra::l lnO\rra::l lnrA 

1 0,2)1CHB2 0,1045'2<E3 0,773XE2ffi 0,800142115 0,10713632 O,caz31872 0,046:llffi84 -3,07718782 -3,4321cmi 
2 0,2)1CHB2 O,CBJ7!f:i21 0,773XE2ffi O.~ 0,1ZRm5 O,a37\:XD49 0,04<D1Eml -3, 1Z3186E9 -3,2fE82404 
3 0,2)1CHB2 0,10151575 o,773XE2ffi o.~ 0,11CE19173 0,03334221 0,04553492 -3,C'67002JS -3,4CD331CB 
4 0,2)1CHB2 O,<m14187 0,773XE2ffi O.~ 0,11EH17151 O,Cffil7238 0,044824497 -3,1cmxl49 -3,34748575 
5 0,40162!D18 0,2Zml'22 O,!Bl!3107 0,74917781 0,18834674 O,Cl5EB1634 O,CB41gm) -2,33Z37771 -2,~ 
6 0,00162:812 0,34140037 0~62 0,623139376 0,231Cffi!14 0,0787SW 0,14221€974 -1.~4 -2,541.(3422 
7 0,001032400 0,47513:6 0,1~ 0,48m275 0,31cm5161 O,CS37753 0,192463105 -1,647847EB -2,33Sa5134 
8 1 O,SZHXm o 0,341Cl57718 0,341Cl57718 0,10'288341 0,24483im2 -1,40716234 -2,27415887 
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Tabela A.9- Determinação da Ordem da Reação 500°C (02 fixo) 
Teste Catalítico CuMN/Propano 

"Tipodecat rron::litJ f'P(%) .~ mnmn RUlC(~ 

l'bre d:l cat M'l2 t-e 33 <D772,18 400,3 a:l,5Hl638 
mcat. (g): 8,645 02 100 22341 ~ 9,62452792 0,92'.2402S4 
pca(g'cml): ~ aJ 187,776 4,2l5 O,Em31523 O,rJT7'fHl$ 
Vcat. (aTB): 2,B!mm'l 
mQJ(g): O,C83455 CPo (!.rnllhrl): O,:J31451071 FA11:l<ES CE RESR:Sl"A 

em (lm:lkrtl: 4~753 02 40 
TCXl.("C): 40-145 M (Cs:iC.oo): 11 ,a:!703Xi2 C02 48 
TIN.B("C): 1~ C3l-6 e5 
!ETE'CfCR Ta) \€(h1): 1CHB,C9776 
T I:Erfl("C): 18J 
TAL ("C): ZD E 0,1EHa:m/' 

C31-6+502 ~ 3CCI2+4K20 

SP CPo em \€ 
T1(faro) ~ cat) T3(der1ro cat) D.T Terrp(K) 1fT t-e 02 ~ lfTillhrl ~ h-1 

443 541 S)1 40 774 0,00129193 33 100 10 O,CBm'tCli 4,32576Xl1 10735,1778 
451 533 S)1 '31 774 0,00129193 33 100 10 O,oo:a51Cli 4,32576Xl1 10735,1778 
454 540 s:o 40 773 0,0012lm3 33 100 2J 0,12113752 4,31!HB12 10743,7618 
452 544 002 42 775 0,0012:03'2 33 100 2J 0,12113752 4,31!HB12 10743,7618 
46:) 543 S)1 42 774 0,00129193 33 100 3J 0,1814001 4,31404S34 10764,3458 
448 546 Sl5 41 778 0,0012!m5 33 100 40 0,24161944 4.~ 10778,9'a! 
451 554 512 42 7ffi 0,00127'.m 33 100 ~ 0,3:>161621 4,3J238722 10793,5138 
442 58) SE 44 779 0,0012837 33 100 aJ O,:J3145107 4~75 1CHB,Wl8 

&.íOC.. 
kea Fra;ão rrdar (bs) CclrMlnB;) 

02 C02 C3l-6 02 C02 C3l-6 XC31-6 X02 XC02 M3da Ct\said!l InCA 

42702 2547 138 o.~a:l o,0472l1143 0,001004ED 93,7nm19 119,012l3 1CB, i'92Ee) 104,841768 .(),at?J:l:HB ilti.M 
42148 ZB3 141 0,954929343 0,043104162 0,0019m:l 93,291131Cli 1C5,624Cl9 93,61a:ffi4 97,2447184 0,00167111 -6,~ 
3iEr2. 4124 332 0,919547781 0,07S3111e5 O,t:ll5141Cli 82,4:mm3 S3,02175J7 a:l,79ml8 88,4148l34 0,01.()34)2 -4,:!EZ71l9 
3:642 4215 '314 0,913733:ZD O,onl61a:8 O,aml496 81,85412B:l 95,7.m461 91,5200«)4 83,7032717 0,01246714 -4,384e51m 
37313 5795 Em 0,87723:D11 0,113334534 O,cmroiS ~3291375 93,19:6512 84,1977371 83,2411419 0,03J41CE4 -3,492EZ71 
34S52 7S33 874 O,a:mm:B 0,1511Em!> 0,01:am5 78,7ffiBG!! ~8<(57(l) 82,42:12133 81,67.38778 0,04427947 -3,11723404 
32403 em 9iO 0,78i'023'29 0,1$47821B 0,01440042 81,4CE91274 ffi,29l613 84,:!5400 ~6575'm 0,04929'151 -3,01Clll'm 
3J:J3) 11219 1.(33 0,747!lE5703 O,Zm82783 O,CI217.U51 77,01$8B 81,$34571 8J,4343483 79,6814833 0,07344149 -2,611:m19 

8cp. C/Je:tJCilO CAsaid'CAO ~ X<lsida &IA rA C'AI'Tlld lnC'AI'TBd lnrA 

1 0,1677$77 .O,CXB12443 O,WHal82 1,CXB491351 0,1sa:a:ail 0,072373'a3 0,02!B57231 -3,54SB467 -2,62:91Em 
2 0,1677$77 O,C046Zm O,wmll82 0,93461027 0.1~ O,cams43 0,031161076 -3,4Eaml2 -2,~ 
3 0,335142242 o,0388'2f93 o.~ o,95<9:m1 0,3'2SD7814 0,11775876 0,007585771 -2,é93578 -2,13811718 
4 0,335142242 0,03449193 o.~ o.~ 0,3':!BJ«l:1S 0,11!m735 o,cxxmzm -2.7Wl1727 -2. 1Z387551 
5 O,ooa:l3ZB3 O,CE413487 0,45:51!!53 O.smmz2 0,44:m11EB 0,1EDD:94 0,1cmm7 -2,2449afil -1,8'E8'282 
6 0,63847038 0,12<5:l475 O~ O,'i'!!Bim'5Jl 0,561641a::9 O.aml373 0,142349463 -1,94S'a3415 -1,5i002468 
7 0,!!344$318 0,1E7119 0,14a3'al847 0,844439317 0,~0717 0,2m71Cli O, 1754S:m4 -1, 74l37915 -1 ,'314a!4$ 
8 1 0,2)318516 o 0,770715191 0,770715191 O;z!f!fB;!51 0,217446282 -1,525al344 -1,27657013 
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7 APÊNDICE 8 

Cromatogramas dos testes catalíticos obtidos para os catalisadores CuA, 

CuCDA e CuMN utilizando-se uma coluna Porapak-N operando com variação de 

temperatura de 40-145 oc com detector de condutividade térmica a 180 °C. 
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Figura B.l - Cromatograma do Catalisado r CuA- Temperatura de 400 oc 
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Figura B.2- Cromatograma do Catalisado r CuA- Temperatura de 450 oc 
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Figura B.3- Cromatograma do Catalisador CuA- Temperatura de 500 °C 
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Figura B.4- Cromatograma do Catalisado r CuCDA- Temperatura de 400 oc 
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Figura B.5- Cromatograma do Catalisador CuCDA- Temperatura de 450 oc 
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Figura B.6- Cromatograma do Catalisador CuCDA- Temperatura de 500 oc 
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Figura B.7- Cromatograma do Catalisador CuMN- Temperatura de 400 oc 
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8 APÊNDICE C 

Tabelas com os resultados dos ensaios de atividade catalítica realizados com os 

catalisadores CuA, CuCDA e CuMN conduzidos nas velocidades espaciais de 10.000, 

30.000 e 100.000 h-1
. 
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Tabela C.l- Determinação da Velocidade Específica da Reação (VE=lO.OOOh-1
) 

Teste Catalítico CuA/Propano 

Ttpodeat pat (0.5Q84rTT1'V I Sf>(')Q ).ITdATin n1ntrin AlK>("& !Fi'.TCRBCEFeiFCSI"A 
N:rreooat: 10iA 

l 
f-e :a:J 12m2 282 93,0184<ffi 

I 
02 «l 

mcà(g): Q$17 Qz 10 ~21 5 1,73791541 Qmr::z;m m 48 
pcà (9'<m): 0.54:<9 CàH! 10 31,ãli Qitl1 Q:i!m'D74 O, 'I22:Bi63 I CHI ffi 
Vcà (O'lll): 1,62«115 
m<ll(g): Qro710121 Oo (!JrdA11): 0,1Bli9iD1 a; 0,7 

OD(IIrdkr1): Q77ffiCI!li (3 0,3 
TCil.("Q: <Kl-145 M(GDOo): 7,13222137 
TINB('C): 100 
CEIB::::rCR Ta) ~(h-1): 1(ll{B,!R'B 
TCETP('q: 18J 
TRL('C): ZD aCHI+bCl1 ..........,.. (a-c) CHI+(b- X) 02+a:<n2+3:1 t-ro 

~ ~ 
fireB. Fra:;âm'da-(l:s) fireB. 

Bq:>. T1(faro) ~cà) ~de1rocà) bT Tarp(K) 1fT 02 CHI Cl1 CHI 02 m CHI 

1 B1 'Zl3 QCD:m3 8495 1$7 Q8752!D37 Q 12471$3 
2 B2 'Zl3 QCD:m3 84ffi 1!m Q8i'63<1:1m Q 12«l5711 
3 B3 Zl3 QCD:m3 84S7 1001 Q!B11001 0,11aa:ffil 
5 G :m 242 fi! 515 O,CD194175 tCNfJ tCNfJ 8êHl 1éBS 
7 00 3a) 244 715 517 QCD193424 tCNfJ tCNfJ 8323 1818 
9 ffi) 3D :<92 74 !H) QCD176PI tCNfJ tCNfJ 7aB 549 1EBI 
10 ffi1 ::ffi 219 76 EB2 O,CD181153 tCNfJ tCNfJ 0043 333 1m 
11 5i'O 372 :a3 79 !H) QCD176578 tCNfJ tlJ\.!U 7763 ffi4 1EB4 
12 em 378 2:8 !D 571 O,CD175131 tCNfJ tCNfJ 7fJJ1 7151 1ffi5 
13 581 379 2:8 81 571 O,CD175131 tCNfJ tCNfJ 741!5 648 1621 
14 582 3!D 3D !D 573 QCD17-«'!2 tCNfJ tCNfJ 74() 73J 1584 
15 5D :m 3B 82 581 QCD172117 tCNfJ tlJ\.!U ?E 831 15<15 
16 ED2 «l1 318 83 ~ O.CD1Emli tCNfJ tlJ\.!U am 1!m 14() 

17 611 411 328 83 ED1 QCD1am9 tCNfJ tlJ\.!U 67',;M 1:<84 13<tl 
18 623 423 w a; 610 QCD1Em34 tCNfJ tCNfJ 64'.D 1Zl1 1212 

Fra;llbrrda"(l:s) O:n.es!o rA rA OI. CB k lnk 
Bq:>. 02 CXI! CHI XCHI X02 XCXI! mrdlsgcà mrdls~ 

1 tCNfJ tCNfJ tlJ\.!U tCNfJ 10VJil tCNfJ tCNfJ 10VJil tCNfJ tCNfJ tlJ\.!U 10VJil 
2 10VJil tCNfJ tCNfJ tCNfJ 10VJil tCNfJ tCNfJ tfJVK1 tCNfJ tfJVK1 tlJ\.!U tCNfJ 
3 tlJ\.!U 10VJil tC1IIJIJ tCNfJ 10VJil tlJ\.!U tCNfJ 10VJil tCNfJ tfJVK1 tCNfJ tfJVK1 
5 0.~121 o Q 1219:fBI9 1,3ZD115:6 ~35Ei4283 o 0,78a57.DI 97,178177 Q "D730t3 o. iEl:li4<a5 3,4R'B:m 1;m2e:B 
7 O.!Wl7471 o 0,1219'Z:Ii!l 1,3B:lZml ~:mml19 o O,ilnHl24 !:B,1700257 Q'Kl73<574 Qimro!? 3,4!fil'Zm 1~467 
9 0.8371i9775 O,am43J3 0.112477193 12,Si573:li1 13,Q'Z3rl857 1~ 1 7,6171ll181 9«'\751«l4 Q(B477343 O,"itmlHi 33,703i814 3,5/6Zm1 
10 0.~ O.a947/2i 0.1~ 8,.m74:B41 7,!ffi211918 7.7151~1 5,1lffi4400 6241re412 O,cms:mT 0.~ 22,9338119 3, 1ll'Z:513 
11 0,837495125 O.<mi007 0.1117!B3l2 13,EHi1ZS3 12,9iffi711 13,C81a:J49 S.<B«ll'-«:9 1CXB,73ni O,tm:l1473 O,itl15"Ml 38,Cffi18Z7 3,6mDJ2 
12 0,8214Ea572 O,W!48272 Q 11<D4!ml 15,63«lre1 17,8'aml:l 17,371CM/ 9,2i84418 1152,02:177 QCB171ffi4 O,E!m?lm 44,aBJm 3,"i'lm916 
13 0,8mlm4 O.a:ml349 0.111li4948 15,1110345 15,::fii'9lal2 15,~ 8,9:916287 11W,9:Ri2 O,CE!Z341!B QEBm158 42,4«544 3, 74831001 
14 0.824ffim7 QCE741$3 Q1BJ3l?B4 17,9718Jm 16,amml 17,12137 10.63183!9 ~!Hl4 O,C!B22B5 O,Emm192 51,:B147!9 3,9l88!!345 
15 0.81~ Q~ O,"Kl4El'<a!31 21,4100"1i'W al,Em78344 al,7187414 12,ffiffi57 1572,Em13 QCBi48!Hl O,Emml4 62,52ffi17 4, m57475 
16 O.l!m0453 O.G:B37.m Q10"mfl2 25,243191.49 ~019iam 24,278;m5 14,93:?83<t! 1834,21334 O.C8131951 O,sm:972 75,6121158 4,32531ffi3 
17 0.7!0171721 0.12414157 0.~ 31,-r.ml544 2:1,61822i87 2:l,S371187 18,41.m31 22ffi.32221 Q074EID16 0.~ 97~ 4,5l'1\:mli 
18 Q7!m716!9 O,mmts Qam::5151 :E,122-«Hi ~ 3Úl37-6 21,:mt519 :m3,'Zl314 0,(!9lffi78 0,5i!B7107 117,31-mi 4,i&l!m5 
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Tabela C.2- Determinação da Velocidade Específica da Reação (VE=30.000h-1
) 

Teste Catalítico CuA/Propano 

"Tipo de cá: FBl (Q5Q841TT1i SPC"Al -~ rrintrin RLKJ_(_~_ FA"I0'6 CE RBSFCSI"A 
N:JredJ a:i: 1QiA t-e 23 14477,!!3 ~.3 93,2i"2.m5 C2 4J 
mcá. (g): 0,3<93 Ü2 10 223,21 5 1,5151El2 0.~ ~ 48 
pca (Sjare): 0,54;;9 ClHl 10 31,2:6 0,701 0,2124ZJ) 0,122:6}53 (3-6 as 
v cá. (a113): O,oo.m57 
mOJ(g): O,<m313<6 ()!o (J.n'dkrf): Qa:J483ili6 a. Q7 

<àJ (J.n'dkrf): O,õtô33té9 (3 0,3 
T<n..("C): 4J-145 M(cm'Oo}: 7,13?22137 
TINB("Q: 19:> 
CETECTCR lU) \.E(h-1): :D774,27018 
TI:Ef}l("q: 18J 
TAL ("C): 2J) aCJ-S+bC2 ~ (a-c) CJ-S+(b-5::) C2+3::~+3:i H20 

~ 510. 
firea Fra;ãJ rrda' (bs) firea 

Eiql T1(bro) 14úacá) ~cErtrocá) t.T Terrp3(1<) 1tr C2 C3-f3 C2 C3-f3 C2 ~ 

1 B1 273 O,CDm3 79)1 1714 0,8i6718ll 0,12328164 
2 B2 273 O,CDm3 7618 1772 0,81521127 0,1::l47!B73 
3 B3 273 O,CDm3 7El 1700 0,8771914 0,1ZRB5 
5 EE2 5<13 433 !l5 itê O,CD14100 MJ\IJ! t0\4Il 4472 2lD 
7 Em e :H) 91 1m O,CD1$74 t0\4Il t0\4Il Ea:l4 SE 
9 $1 .<[9 325 84 SE O,CD1Eil'DI t0\4Il MJ\IJ! 7184 
10 $7 421 3!5 as aB O,CD164474 t0\4Il t0\4Il 7014 133 
11 5iO 4:aJ '3!1 fS1 610 O,CD16m4 t0\4Il t0\4Il 7!D4 
12 5iO 4:aJ 3() 84 613 QCD1Ei3132 t0\4Il t0\4Il 7CB) 178 
13 SiB 432 342 9J 615 O,CD16am t0\4Il t0\4Il fH17 ~ 

14 5iE 433 ;E2 as 6Z5 O,CD16 MJ\IJ! MJ\IJ! 6833 452 
15 !:B2 442 ~ 88 f!Jll O,CD1!:9e t0\4Il t0\4Il em 512 
16 !:B2 441 ~ fS1 f!Jll O,CD1!:9e t0\4Il t0\4Il 6816 :m 
17 5D 453 :H) 88 1m O,CD1$74 t0\4Il t0\4Il ffi25 EE2 
18 5D 451 ~ fS1 õ31 O,CD1s:e:B MJ\IJ! MJ\IJ! ffi48 543 
19 aJ2 <ti$ 3il5 88 6<13 O,CD150!3 t0\4Il t0\4Il 6:!34 832 
aJ 001 E3 374 é9 647 O,CD1565 t0\4Il t0\4Il 6:!34 eo 
21 611 4i5 :H) 9J Em O,CD151976 t0\4Il t0\4Il 6165 910 
22. 610 4i5 ~ 91 tJ51 O,CD15?4l7 t0\4Il t0\4Il 6177 9Z2 

Fra;ãJ !Tda' (bs) Qna-sá:l r A rA CA C8 k lnk 
Eiql02 ~ (3-6 X <aS XC2 X~ rrm::lla!Jlii mrdls.!P-1 

1 t0\4Il tl1lW MJ\IJ! t0\4Il MJ\IJ! t0\4Il t0\4Il t0\4Il t0\4Il t0\4Il t0\4Il t0\4Il 
2 flt:1W flt:1W #!:NO! MJW flt:1W #!:NO! t0\4Il t0\4Il MJ\IJ! t0\4Il MJW MJ\IJ! 
3 MJ\IJ! tiCN!l tiCN!l fi'[]W fi'[]W #I:NC! MJW t0\4Il MJ\IJ! MJ\IJ! MJ\IJ! t0\4Il 
5 O,EHJ7316 Q,2i8233i5 0,031Cll!i82 61,6743ml 93,23761145 ~CXB13J2 9Za:e516 11434,!HD O,Cl!i3<Effi O,:m:l<KB 703,:R531 6,ffi91!l51 
7 0,82Hl($4 O,CH!33E 0.1CBJi'!Bl2 ~1-<mi5J5 16,!mml 17,:mi372 3J,CB2m 3735,tBJ21 0,0?.573112 0,9m5it9 1$,611a:J5 5.~ 
9 0,884192!B3 o 0.11!Hrol4 8,92m3178 -z.omm:;g; o 1~324:B1 1€54,45132 o,Cffi3i'.!D o.~ 64;5419il5 4,16731933 
10 0,8i1B1!B48 o.013iml 0.115417:!l3 ~:mBlcm 2.CH5773119 3,~ 14.C1249341 1741,3i5 O,CRI323 O,Ei31Ef513 6& 'I054E 4,22107E 
11 O,affi13'l22 o 0,1134ffi778 11,a:mm5 ~ o 17,e<Dl5 2167,41SEB o,CB37.en o,s;m:a:s ~~ 4,432ii:HB 
12 O,!HD41533 0,01822188 0,115735i83 ~~ ~721254831 4,ffi1aaB 1~4512!71 1670,13745 O,cm;:9331 O,õ!XE1f!Jl ~1!m164 4,177212i6 
13 O,S:617Sm 0,0413i\nl 0,1134o6S7 11,7.!!72iB1 10,51114446 10,7i'llmt 17,5S1163 2176,41ffi1 QCB3i{ffi3 0,64J7'B15 ~ 4,45713i'tE 
14 0,8422BitB7 0,0613J77 0,1112!214 14,2X53B37' 11,.mll94. 12,a?7721 21,3l!l2 4>14,8:93 0,031:!)74 Qa:B7435 1CE,331:a1 4,fJ!!H!Ii151 
15 0,835153731 O,cm+tl5 Q11<mil'B 14,81SB772 1~1$19107 13,fD:9ft5 22,1:z.;g]35 2746,8J384 QODi!RB O,a:E141e5 110,7847i6 4,7tl7!BB3 
16 Q&e4i8l91 o.cmomz 0,111CHDI 14,52774378 9,1:m54348 1QE)734 21,Em31EB am,:B311 0,031CB:m O,EU79:>418 1CB,453314 4,1X53193 
17 Q8Z34E6477 O.Cl:B57.B3 0.101S31EB2 1&c:B:m343 17,21116184 17,3:5fiB 27,r:rJZZE3 3E2.EDfl7 o,oma723 o.~ 137,em19 4,9mli72 
18 0,8!5213oa51 O,cmas415 0,10183ml 1&1619462 1~611!WB 14,532m2 27,12J72!4 3357,a3133 0,077612 (),93J27151 1:!!,9:9191 4,931::m77 
19 O.a:B153723 o,ll!1'7eB41 0.100il5833 22.3Hi4:Hl 21,74831776 21,Bi'22n1 ~35<51B 4141,353J3 o.~ o,5i001ü3 174,5B1a:B 5,1sams 
aJ Q81fmD!9 0,074<9318 Q1csr.mD 1~421f.E!3 1&95731;$ 1&7474E ~CD100 3illUm31 O,Oil541783 0,$6XE5 1<S,33ml 5,<XKD751 
21 Q!mm231 QceBiSRi Qcmml21 a\,33571543 23,~ ~~ 44314431 ~806 O,o.5i'51iH5 0,54:n!474 231~ 5,44Jml2 
22. O,OOIOiWJS O,cm;.m3 O,ca:r;m(l3 27,4.m3432 23,700i8423 ~5m'.OI ~smm4 s:BS,.eB QcaB1881 O,SEmD 222,4Efffi2 5,1()fl7ZZJ 

(3-6 

67'1 
13:8 
15<9 
1517 
1457 
1531 
1!ID 
1457 
14D 
1448 
1411 
13:6 
13!5 
1:E2 
1Z!l 
1244 
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Tabela C.3- Determinação da Velocidade Específica da Reação (VE=lOO.OOOh-1
) 

Teste Catalítico CuA/Propano 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

T1p0deat: 
l'brecbat: 
mcct(g): 
pcal (g'arB): 

V cal. (ars): 
mOJ(g): 

T<Xl.('q: 
TIN.B("q: 
~ 
T I:Erll("q: 
TAL('q: 

81 
B2 
B3 
678 
633 
tm 
712 
712 
718 
7Z2 
732 
732 
737 
~ 

753 
751 

pert. (0,50,841TTT$ 
1CiA 
0.1ilD 
0,54<9 
0,19m163 
o.axmm 

41-145 
1~ 

TCD 
18J 
ZD 

Ra;l!o rrda' (1:6) 
Bp. 02 C02 

413 
.m 
434 
445 
441 
454 
453 
4ffi 
4ffi 
4iB 
4iB 
400 
~ 

1-i! 23,2 1~472 '3Z/,12 $,287C672 
Q 10 223,21 5 1,002lml O,tmrJml 

.___Cli-!! ___ _;1_;0 ___ 31.:;;~;;..;_ __ 0..;..701 __ D.21;__0023_il._,3 0.1~ 

Oo(lrn:lkrl): 0.~ 
(à) (lrn:lkrl): 0.611lmD5 
M (Cl:D04l): 7,13ZZ2137 

\.E(h-1): 1003S2,5116 

a C3-B + b Cl2 ----;,. 

74 
75 
75 
7B 
79 
79 
79 
ID 
ID 
ID 
ID 
81 
ID 

Tenp(l<) 

Z/3 
Z/3 
Z/3 
a!) 

e:s 
7crl 
718 
714 
7Zl 
725 
7.38 
7.38 
751 
751 
763 
774 

X02 

a. 0,7 
~ 0,3 

(a-c)C3-B+(b-oc)02+~C02+3:1 KD 

O,cxx:ffi3 77'Z5-
0.cxx:ffi3 7435 
O.cxx:ffi3 74a5 

0.00145773 
O,CD'I43578 
0,00141443 
0,0013:!276 
0,001«Xm 
0,00137562 
0,00137741 
0,001El1 
0.001El1 
0,001331$ 
0,001331$ 
0,00131002 
0,00129193 

1742 0,8781-«m 0,121a:972 
1tm 0,87921553 0,12078437 
1ffi3 0,87$4943 0.1:m:m7 

ta.JfJ. tOW 0078 
tOW tOW Emi 
tOW tOW 6742 
ta.JfJ. tOW ffi17 
tOW tOW Ea54 
ta.JfJ. tOW €611 
tOW tOW Emi 
ta.JfJ. tOW 6293 
tOW tOW 0078 
tOW tOW 0019 
ta.JfJ. tOW Em2 
ta.JfJ. tOW 5i92 
tOW tOW ffBj 

rA rA C8 k 
X<D2 mrdls93 mrdls!PJ 

C02 

418 
421 
fii7 
éffi 
718 
1{6 

934 
979 
1103 
12B8 

lnk 

1 tOW tOW tOW tOW tOW ta.JfJ. tOW tOW tOW tOW tOW tOW 
2 ta.JfJ. tOW tOW tOW tOW ta.JfJ. tOW tOW ta.JfJ. tOW tOW tOW 
3 tOW tOW tOW tOW 10W ta.JfJ. 10W tOW ta.JfJ. tOW Ml\10! Ml\10! 
4 O,BSi!!m!!B o 0,111013112 14,57aB'I4) -4,1EHm154 o 70,:!l71232 87-«l,64107 O,CBBa:i<5 O,ED212947 ~ 5,86712$4 
5 O,am24532 o 0,1CB3754EB 1&45167164 -4,7lf1"1867m o 79,4ffim> gffi,34763 0,07!Hi:a5 0.5m1116 413,141652 5,!m28002 
6 O,!m30!4 o o. 'KmB16 22.7lmleal ~794$)473 o 110.CE<m3 13:Hi,5107 0.07'4m53 0,$!51$4 ffi1,tlm73 6,~ 
7 O,M:B:l2154 0.044722B1 0,106715l!\ 2),54637234 9.1~ 11,ED42191 93,2313XS mal,755 0,07471225 0.57-«944 516,371l!!9 6,24€82528 
8 0,847!'ei973 0,0446'Z2fe 0.~ 18,2rfi1447 9,741<ro'28:l 11,5i!a519 BS,-1577143 ~~ 0.~ O,e84&Rl 452,218400 6,1141ffi44 
9 o,83<t283311 o.~ o.'Klmm! 22..m41572 13.9216il245 15.Ml7433 1C6,334749 13453.5322 0.072R94 o,emma5 5itl.747!E2 6.34634775 
10 O.s:mz34l1 O.cm746'J2 o.~ 25,2i$4iU7 12~ 15.28?2833 122.C91333 151$0027 0.070<f3144 O.ffi1a:m5 ffi5,4184B7 6.48527.!l4 
11 0,824i92816 0,0784:<m3 0.0057!fffi1 3),tmml 'J&s;m:Hi4 19,7119725 144,!D1::1$ 17931,2212 O,CRiB:m5 0,5ãm:9t ID4,2741Hi 6,6!Hl41CE 
12 0,811Cl!4916 Qc:m53124 O,cm2B384 27,4:m5731 2),8341375 2'2;BJ:H77 13Z4784ffi 16448,779 O,CS!!'2:m7 0,541Emi1 721,a:mfi 6,5!31sa:J25 
13 O,lm737431 0,1amol O.aD!Effi3 '312'f5mJI 22.1~ ~49Zm9 179,1H3'100 22335,0018 O,Cftm!84 0,4Effi4.2l5 1Wi,52532 6,!E27-«B 
14 Qamtr.653 0,101973:J7 Q<ll'1Cffi4ro ~ire'KB14 2a81711533 :!5,41€Em 172,442448 2141Q7832 0,(H)45!311 0.5l278!!73 11XD,cm87 6,007ffi114 
15 0,791213872 Q 12Xm4 Q,CB32237,;9 43,07527711 :!5,51ZlZS!iJ 3),2m34 211.~ 2m:),3465 O.c:t5ml76 0,4681:5:6 1285,0Z217 7,1$lm15 
16 0,7748ll285 O, 1497m4 0.075400374 49,94'/!l:m1 31,002751$ ~::937123 241.223533 2B51.51$ O.OOIE32 0,435S2475 1!:97, 1046 7,'31fB47ffi 

1416 
1:m 
1267 
1338 
1'317 
1~ 

1Z/7 
12D 
1:m 
1ilD 
1118 
93) 

879 
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Tabela C.4- Determinação da Velocidade Específica da Reação (VE=lO.OOOh-1
) 

Teste Catalítico CuCDA/Propano 

Tipodeai: IB!. (O.~mrj I i S"(~ JliTdkrin n1Mtin Alll«l("l$ IFAT05DERf5R:6TA J 
1-trre docat: 1~ I 1-e I 11 fm4,00 155,1 $,454624 02 40 
ma:t. (g): 0,7900 Qz 10 223,21 5 3,10043'34 0,1517fZZJ1 C02 48 
pcat (!:fim): 0,87631 i C!Hl 10 31,2$ 0,701 0,43594256 0,12295763 <::3-e 65 

Va:t. (aTB): O,ro150746 
mOJ(g): O,<m719Z3 CNJ (pm:lkr1): O, 194615655 a. 0,7 

Qo(jllrdhTf): 1,388113258 13 0,3 
TCXl..("q: 40-145 M(CalOo): 7,13222137 
TINJB("q: 150 
~ TCD \/E(h-1): 10iU2, 14100 
T CEr.A('C): 1ro 
TAL ("C): m aClH3+b02 ---;,. (a- c) ClHl + (b- 5c) 02 + 3c C02 +3d H20 

EMRADO. SPIDA 
firee. Fra;:!iom:ftr (bs) firee. 

~. T1(fano) ~ cat) T.l(dertrocat) AT TerT):B(K) 1/T 02 <::3-e 02 <::3-e 02 C02 <::3-e 

1 B1 273 0,0031Xi3 15€84 3570 0,87713592 O, 12'286400 
2 B2 273 0,0031Xi3 14004 3443 0,87618782 0,12381218 
3 B3 273 0,0031Xi3 ttrnllfJ. ttrnllfJ. 
5 502 :m :;m 55 478 O,tmmlS ttrnllfJ. ttrnllfJ. 15714 3.2l 
7 555 315 256 ~ 529 0,001Bro36 ttrnllfJ. ttrnllfJ. 14794 151 3375 
9 &13 339 288 83 ~ 0,00178891 ttrnllfJ. ttrnllfJ. 14749 320 3302 
10 614 '!151 284 83 557 0,0017$33 ttrnllfJ. ttrnllfJ. 14462 287 3264 
11 6:!) 374 288 86 561 0,00178253 ttrnllfJ. ttrnllfJ. 14-m 410 3Z!l 
12 640 395 :n; 89 579 0,00172712 ttrnllfJ. ttrnllfJ. 1-4® 696 30$ 

13 653 403 313 90 586 0,0017C548 ttal//fJ ttrnllfJ. 13976 735 n1 
14 600 412 320 92 593 0,0016!534 ttrnllfJ. ttrnllfJ. 13818 934 mr 
15 fXi8 420 329 91 &12 0,00193113 ttrnllfJ. ttrnllfJ. 13."132 1011 2S68 
16 sro .m ~ 93 610 0,00163334 ttrnllfJ. ttrnllfJ. 13$7 1144 'lEf2 
17 696 455 :?8) 95 633 0,00157978 ttrnllfJ. ttrnllfJ. 12483 1811 2551 
18 700 462 365 !f! 638 0,001$74 ttrnllfJ. ttrnllfJ. 12322 1!m 2354 

Fra;:!io ITd<r (bs) O:rMlrsiio r A r A C4. CB k lnk 
Eip.02 C02 ClH3 XClHl X02 X002 Jl!Tdls.g:al Jl!Tdls.!Al 

1 ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. 
2 ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. 
3 ttrnllfJ. tDV/f1 ttrnllfJ. tDV/f1 tDV/f1 ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. ttrnllfJ. tDV/f1 
5 0,87ffii9354 o 0,121<tni46 1,!J/88i015 -0,5321(8163 o 1,3l55ffi28 118,:mli67 0,19077427 1,:!l885531 4,51795"262 1,52125187 
7 0,870401363 0,00740337 O, 1221~ 0,$16;!4625 2,2i7404223 1,!:e2114 0,6547233 59,3207002 0,192l!:57 1,37846348 2,2l27!ml O,l!l!S!Ii1r57 
9 0,855162388 0,01564241 0,1191!5198 4,775463484 4,01«:ml68 4,17494632 3,15301488 ~676003 0,18533138 1,34164187 11,mb16 2.41645422 
10 o,al548100? o,014312!fl o.~ 3,5125Bl14 3,IDl28J48 3,8251ai68 2.3191õm 21Q 1:m14 0,1877lm5 1.~78 8,18918393 2.10281425 
11 O,l&J519012 0,02041032 0,119010068 4~ 5,5527S!478 5,~45 3,:25520436 294,93$13 0,185:m15 1,34013573 11.5785225 2.44915187 
12 0,851152214 0,03516242 0,113665366 11,45551832 8.0024EB357 9,JJ784915 7,$354{22 685,28$82 0,17Zm28 1 ,ZlfJ"J!iY 27,8671329 3,32744796 
13 0,8478ã5746 O,a3715612 0,115017137 9,871794398 9,Sl8417457 9,711227'2.9 6,51788349 59Q548473 0,17541261 1 ,2il'2Q4804 23,1m8729 3,16964829 
14 0,8401õl698 0,0473:!432 O, 112511985 12,83'!/Hffl 12,002J7$ 12,2487312 8,47438>32 767,816102 0,1Ea>4534 1,:m2117 31,4681882 3,44897714 
15 0,8358Em3 0.~18112 O, 112321866 13,00719927 13,43149436 13,3528457 8,62105714 781,105114 0,169213 1,26104S95 32,re35851 3,-E?'«m4 
16 0,633163784 O,lli845m 0,1al377188 17,5811m83 14,26705878 14,971fíl55 11,6063115 1051,7633 0,10040734 1,21702167 44,:m:m6 3,79161re3 
17 QID2145593 o.r:mms 0;10087!i!nl 25,7al72781 23,4810485 23,964127 17,ooal21 1541,<m:l1 0,14448867 1,13742133 68,4797518 4,22653811 
18 O,a:l22el451 0,1004142 0,004317353 32,4lml285 23,4451571' 25,4056:)43 21.~ 19C,i'!ll79 0,13138594 1,07191466 90,a:ml96 4,50745812 
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Tabela C.S- Determinação da Velocidade Específica da Reação (VE=JO.OOOh-1
) 

Teste Catalítico CuCDA/Propano 

Topodecà: pai. (0,53 rrm) I SPN ).IITdhTin ninhrin AUl«l~ fii\"J"CJ5 DE RESR:JSTA I 
Naredocà: 1~ He 

l 
14 8812,44 197,4 97,1930222 02 40 I mcá.(g): O,:m3 02 10 223,21 5 2,46182934 O,fST7rZl3! C02 48 

p cá (9/are): 0,87631 C!Hl I 10 31,296 0,701 0,34514847 0,12296163 ' CHl 65 I 

Vcà(are): 0,33974438 
mOJ(g): O,ID386526 ~(jJirdln'l): 0,'15400X'2 a. 0,7 

CBJ~): 1,Cil00ll852 ll 0,3 
TOOL("C): 40-145 M(On'Oo): 7,13222137 
TINJB('C): 150 
IJET'EcrCR Tro VE(h-1): Dl84,631 
T IETP("C): 18J 
TAL ('C): Z10 ac:Hl+b02 ____.,.. (a-c) c:Hl+(b- 5c) 02+3cC02+3d H20 

ENmADA SAIDolf. 
Area Fra;ã:> rrda" (bs) Area 

~. T1(fano) ~cá) T3(derlrocá) AT TEJ:lll3(K) 1/T 02 CHl 02 CHl 02 C02 

1 B1 Zl3 0,003663 12!!24 ZTT1 0,87579561 0,12420139 
2 B2 Zl3 0,003663 11m3 2710 0,87783ll4 0,1221E9J6 
3 83 Zl3 0,003663 11916 27'2B 0,87551399 0,1234$41 
5 600 363 Zl5 66 566 O,CD176:J56 #OV/0 #OV/0 11543 
7 650 424 351 73 624 O,CD1&1256 #OV/0 #OV/0 10059 828 
9 861 428 354 74 5Zl 0,(!)15949 #OV/0 #OV/0 10029 842 
10 672 428 351 77 624 O,CD1&1256 #OV/0 #OV/0 10016 575 
11 668 431 354 77 5Zl O,CD15949 #OV/0 tiOVtr1 10772 715 
12 670 438 361 77 634 0,(!)157729 #OV/0 #OV/0 1re58 1(5) 
13 682 444 300 78 639 O,CD156495 #OV/0 #OV/0 1!Hl9 800 
14 664 453 374 79 6-fl 0,(!)15456 #OV/0 #OV/0 10CB3 1154 
15 002 461 38J 81 653 O,CD1531:!e #OV/0 #OV/0 10143 12m 
16 701 471 300 81 863 O,CD15al3 #OV/0 #OV/0 97:!1 1:a:J 

Fra;ã:> rrda" (bs) O:rMlrs:í:> r A r A CA CB k lnk 
~.02 C02 CHl XClHl X02 X002 IJITdfs,gca IJITdfs.gOJ 

1 #OV/0 #OV/0 #OV/0 #OV/0 #OV/0 #OV/0 #OV/0 #OV/0 #OV/0 #OV/0 #OV/0 tiOV/0 

2 #OV/0 #OV/0 #OV/0 tiOVtr1 tiOV/0 tiOV/0 #OV/0 #OV/0 #OV/0 #OV/0 #OV/0 #OV/0 

3 #OV/0 #OV/0 tiOVtr1 #OV/0 tiOV/0 #OV/0 #OV/0 #OV/0 #OV/0 #OV/0 #OV/0 #OV/0 
5 0,879538834 o O, 120461166 3,19176394 -o,8331B5977 o 4,752fiB57 -Gl,603114 0,14917231 1,07441878 18,3949212 2,9120746 
7 0,833651191 O,C639006 0,11238321 12,98556396 14,116i!l816 13,8796497 19,3366271 1751,89155 0,13408126 0,93896204 78/HTIII:!e 4,30015428 
9 0,835114913 0,05512'l58 O, 100755508 16,01BI'I6842 13,66449442 14,1633771 23,85Z!48 2161,11679 0,12940722 0,97559182 99,re92281 4,93681888 
10 0,848277048 0,r:J375(JJ07 O, 114142878 10,91362162 9,5245&156 9,81m:67 16,2i04854 1472,36436 O, 13727.l93 1,01-492541 65,5367533 4,1826111 
11 0,84(Bl;4(6 0,0465076 0,1121686994 12,6Jl23031 11,89l!4674 12.0467388 18,S065319 170'3,95324 0,1346:!!8 1,(!)160072 76,5831821 4,3383775 
12 0,8250:!321 O,CS83137 O, 10E65Im2 19,9)4(B338 16,74944582 17,333926 29,0411539 2631,X958 O, 1240:!i82 0,94873l64 123,22014 4,81397251 
13 0,834234832 O,C567l3889 O, 1!l!99:l275 16,8113:B197 13,93663834 14,56191 25,1375493 2277,5lfX34 O, 12007711 0,95894131 104,940018 4,66348327 
14 0,817175973 0,0779383 O, 104884729 21,4SE!EI2!lal 19,tmal944 19,5994982 31,9499;96 2894,7E937 0,12102756 o.~ 137,248351 4,9217ml? 
15 0,810245822 O,CB647255 O, 103281625 23,1963138 21,1:?B25579 21,5748338 34,5396191 3129,43nl O, 11834734 0,92ll29244 150,1ll6707 5,01101931 
16 0,795Cmm 0,1055BB27 O,cm352532 27,35882846 25,49404246 25,888t958 40,7375533 :ml,99876 0,11193338 0,88822263 182,007346 5,2:l44&349 

CHl 

Zf9 
233; 

2270 
Z365 
2346 
223;j 

2314 
210'3 
2101 
1975 
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Tabela C.6- Determinação da Velocidade Específica da Reação (VE=lOO.OOOh-1
) 

Teste Catalítico CuCDA/Propano 

T!pOdeaí: p!lt. (O,!BITT"Il I I SP(•Aj flll"dhTin n1Mrin AlllD(~ I FATalfS !lõ Rf5R:STA 
Narecbat". 1CJ.OJII. 

I 
He I 14,7 92!U,002 2!J1;zJ 'i!!,3Z31007 

I 
02 40 

mat. (g): 0,1110 Oz ! 10 223,21 5 2,347731'49 O,fJT{r.J!;Z5T CXl2 48 
pat (g'ars): 0,87631 C!HI i 10 31,295 0,701 0,3291528 O, 12296763 CHl 65 

Vat. (em): 0,12S$15 
mOJ(g): 0,0012<511 Oo~:0,1~ (]. 0,7 

Ql)(pm:JhT1): 1.~ ll 0,3 
Ta:L("C): 40-145 M(QDO!o~ 7,13222137 
TINJB("C): 1:íl 
cers::rrn: TCD \€(IH): 100!00,3335 
TIE",C('C): 100 
TAL ('C): m ac:Hl+b02 --õ> (a- c) C3H3+ (b- 5cj 02+ 3c CD2+ 3d H20 

ENTRADA ~[)\ 

Í'rea Fra;ão rrda- (l:s) Í'rea 

~- T1(fano) ~ at) T3(dlriroat) &T Tem:B(K) 1ff 02 CHl 02 CHl 02 CXl2 

1 81 273 O,oo:Bi3 117ffi 2IXD O,S7705365 O, 12294635 
2 B2 Zl3 O,oo:Bi3 11700 2IXi2 0,87729348 0,12274352 
3 131'3 Zl3 O,oo:Bi3 118)7 :mJ o.~ o,123Cl«E3 
5 702 470 404 tX; õT7 0,0014771 ttmna. ttmna. 1Eü!7 
7 7:í) 533 464 E9 737 0,0013$85 ttmna. ttmna. 11122 241 
9 758 533 463 70 7!13 0,0013587 ttmna. ttmna. 11100 389 
10 773 541 469 72 742 0,00134771 ttmna. ttmna. 10038 447 
11 m 547 476 71 749 0,0013:li11 ttmna. ttmna. 10786 f:aj 

12 m 545 476 E9 749 0,0013:li11 ttmna. ttmna. 10011 445 
13 700 558 489 E9 762 0,00131234 ttmna. ttmna. 1as'29 ffi3 
14 i$ 5E9 4a:J 70 m 0,0012$34 ttmna. ttmna. 10235 ~ 

15 005 578 :00 E9 ~ 0,00127877 ttmna. ttmna. sa51 1133 
16 822 593 522 71 795 0,00125786 ttmna. ttmna. 95S2 1331 
17 833 ros $4 71 007 0,0012P16 ttmna. ttmna. 9100 15Ell 
18 frS1 618 547 71 8:!) 0,00121951 ttmna. ttmna. f5lffi 18al 
19 853 628 5ê6 72 829 0,00120027 ttmna. ttmna. rmg 2145 

Fra;ãorrda- (l:s) Co'M!rsâo 
~.02 CXl2 CHl XC31-6 X02 XCXl2 r A r A CA. C8 k lnk 

~g::lt ~g)J 
1 ttmna. tO\f,U ttmna. #1)\1)0 #1)\1)0 #1)\1)0 

2 #1)\1)0 tO\f,U #1)\1)0 #1)\1)0 #1)\1)0 #1)\1)0 MJV.U. #1)\1)0 #1)\1)0 #1)\1)0 #1)\1)0 #1)\1)0 

3 #1)\1)0 tO\f,U #1)\1)0 #1)\1)0 #1)\1)0 #1)\1)0 #1)\1)0 ttmna. #1)\1)0 #1)\1)0 ttmna. ttmna. 
5 0,91415E3 o O,<B58«l37 40,aS47.l862 -1~37427613 o 191,087641 17313,3579 0,0571!1292 0,7492m64 9ffi,S!mJ7 6,87386739 
7 0,872951871 0,01576316 0,111284972 14,262ai47 1,3l359<1921 4.2Bm35 67,0180084 fiJ12, 19429 O, 12!B9155 0,94328382 200,77<nl1 5,63753S12 
9 O,a>4074615 0,029:9l94 0,11oo:l>444 14,7912764 4,316458392 6,637'00775 €9{1:1$136 6297,51:ai O, 12521387 O,Sl393el37 292,001219 5,67700515 
10 0,672753489 O,al95ffi88 O,íHlf1!JEZ! 29,1<&19729 1.~ 7,78976'142 136,788412 1Z!l3,6'Za5 0,1041733 0,8341$?4 630,957599 6,4472:l!a> 
11 O,lf"S27545 O,m757571 0,103148842 23,3393;28 5,$17~ 9,81692143 100,67E9 $!:),93746 O, 11265249 0,876$l148 486,008434 6,18641114 
12 o.~ o,02976182 0,102403346 24,13910067 3.1Znl4826 7,8lro2113 11~43:D54 10277,4362 0,11147726 0,87071537 505,438458 6,2254J329 
13 0,$144948 0,0452038 0,003346718 33,45795301 5,245934648 11,7236252 157,222237 14:!45,0156 O,oorrtrs:!D 0,00224535 749,240026 6,6100$39 
14 O,ffi29m59 O.~ O,tll400Z333 42.363mE 8,02fe34003 16,079E1 199,009289 1&m,5397 0,00469l91 O, 7.l6813!B 1022,5$4 6.50010017 
15 O,ll47:l!ffi O,C8J75715 0,071846246 52,005EBXl5 9,005ffi4883 20,255«X)1 249,031858 22563,$49 O,a:oo7268 O,EHm246 14ai,74149 7,&314845 
16 0,844257047 O,QJ003411 O,ffi7700847 64,18133 10,1ml5814 24,201!Wl 301,594712 27325,7871 O,csa>E 0,57Eroi54 :rol,03281 7,00491002 
17 0,836:2!fiX)1 O, 121:nl6 0,042435403 75,043ro746 13,31100176 29,3261034 352,63&378 310CIJ,4284 O,<Di67346 0,49&i0036 2891 ,«B37 7,939497:<S 
18 0,8426:D481 0,14am87 0,011272649 94,01212973 11,3168J733 34,5547315 441,772314 400ll,4849 O,cre7!i915 0,3573:!48 8912,e:l244 9,005231&; 
19 0,81Tr!f'J.);;T O, 16635704 0,015864323 91,45121635 18,921:ml 38,6531832 429,7.38328 38!136, 1537 0,012$24 0,37614100 6862,12191 8,8337719:! 

CHl 

Z(l2 

Zl04 
23a5 
19:8 
2104 
2073 
1854 
1633 
1371 
1001 
751 
191 
277 
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Tabela C.7- Determinação da Velocidade Específica da Reação (VE=lO.OOOh-1
) 

Teste Catalítico CuMN/Propano 

T1p0decat monoli1D 
' 

SP(%) I'/TilllrTin mnhrin Auxo(%) FA'TtA:S DE Fe>FOSTA 
Nanedocat Mll2 He i 35 22031,1 493,5 98,857975 I 02 40 
mlà(g): 8,6455 02 l 10 223,21 5 1,00160056 0,67703237 C02 48 
p cal (9'am): C3Hs i 10 31,298 0,701 0,1404:M4 0,12296763 i C3-i8 65 
Vcat.(am): 2,!1l398206 
mQJ(g): 0,070798 C;.o~~ O,re2692182 CL 0,7 

CBJ~): 0,447134521 ll 0,3 
TOOL("C): 40-145 M (CID'Coo): 7,13222137 
TINJB("C): 150 
OET'ECT'(R: TCD VE(I>-1): 10385,66101 
TDETP('C): 180 
TAL ("C): 220 a C3H8+b02 ____,.. (a- c) C3H8 + (b - Se) 02 + 3c C02 + 3d H20 

ENlRADA SAÍlA 
íwa Fração melar (bs) íwa 

Exp. T1(fano) T2(fora cal) TJ(denlro cal) AT Terrp3(K) vr 02 c:Ji8 02 C3-i8 02 C02 

1 81 273 0,003663 5103 1121 0,88091412 0,11908588 
2 B2 273 0,003663 4994 1100 0,88005964 0,11994036 
3 B3 273 0,003663 4991 1091 0,88143176 0,11856924 
5 330 389 351 38 824 0,00160256 t/f:I.Vf(J. t/f:I.Vf(J. 4836 
7 341 401 363 38 636 0,00157233 t/f:I.Vf(J. t/f:I.Vf(J. 4863 
9 349 412 375 37 648 0,00154321 t/f:I.Vf(J. t/f:I.Vf(J. 4761 182 
10 359 427 389 38 662 0,00151057 t/f:I.Vf(J. t/f:I.Vf(J. 4828 255 
11 369 441 401 40 674 0,00148368 tlfXVf(J. tlfXV/f}. 4521 328 
12 370 440 400 40 673 0,00148588 tlfXV/f}. tlfXVf(J. 4536 335 
13 379 451 411 40 684 0,00146199 tlfXVf(J. tlfXV/f}. 4421 393 
14 385 457 416 41 689 0,00145138 tlfXV/f}. t/f:I.Vf(J. 4334 483 
15 389 464 423 41 698 0,00143678 tlfXV/f}. tlfXV/f}. 4259 543 
16 393 470 429 41 702 0,0014345 tlfXV/f}. tlfXV/f}. 4162 599 
17 398 475 433 42 700 0,00141643 tlfXV/f}. tlfXV/f}. 4078 695 
18 403 482 439 43 712 0,00140449 tlfXV/f}. tlfXV/f}. 3983 771 
19 410 488 447 41 721 0,00138889 tlfXV/f}. t/f:I.VIf}. 3835 852 

Fração melar (bs) Ca1vasao r A r A CA CB k lnk 
Exp.02 C02 c:Ji8 XC3H! X02 XC02 Jllll)lls.gcat Jllll)lls.gCu 

1 tlfXV/f}. tlfXV/f}. tlfXV/f}. t/f:I.Vf(J. tlfXV/f}. tlfXV/f}. t/f:I.V/f}. t/f:J.V/f}. t/f:I.V/f}. t/f:I.V/f}. tlfXV/f}. tlfXVf(J. 

2 tlfXVf(J. t/f:J.V/f}. tlfXV/f}. tlfXVf(J. t/f:I.V/f}. tlf:I.V/f}. t/f:I.V/f}. tlfXV/f}. t/f:I.V/f}. t/f:I.V/f}. tlfXVf(J. t/f:I.Vf(J. 

3 tlfXV/f}. t/f:J.V/f}. t/f:I.V/f}. t/f:I.V/(J. t/f:I.Vf(J. t/f:I.Vf(J. t/f:I.V/(}. tlfXV/(}. t/f:I.Vf(J. tlfXV/(}. tlfXV/(}. tlfXV/(}. 

5 0,877995643 o 0,122001357 1,235602499 -'!,331oe6857 o 0,07454633 9,10322704 0,00191756 0,44326139 0,40940033 -'!,89304714 
7 0,884986351 o 0.115013849 9,87598816 -2,758312076 o 0,59583656 n,760001 o,056500n 0.41617722 3,42351978 1,2306692 
9 0,800956294 0,02742567 0,111617037 13,87742571 5,408651608 7,23619345 0,83725236 102,241099 O,ffi399212 0,40363422 4,92063893 1 ,59343839 
10 0,847971473 0,0389356 O, 113092931 12,15387806 9,622206874 10,1588872 0,73326734 89,5429651 O,Cli507265 0,40903686 4,26713>17 1,45094151 
11 0,838388641 0,0006878 0,110923555 14,67937535 12,64709573 13,077289 0,88563555 108,149414 0,05348936 0,40112042 5,229381 1,65429292 
12 0,838123574 0,05158205 0,110294379 15,40264495 12,72977156 13,2966839 0,92927183 113,47806 0,05303593 0,39885325 5,51045668 1,7066475 
13 0,833211!867 0,00174093 0,104992205 21,33943854 14,23529441 15,7631325 1,2874&)25 157,217029 0,04931402 o,380243n 7,91898959 2,00926362 
14 0,820086605 0,07616171 0,103751683 22,68885547 18,23397354 19,1843504 1,:l6886322 167,156777 0,01846804 0,37601383 8,49380042 2,13933724 
15 0,809914938 0,11160499 0,104035166 22,38177503 21,23578274 21~777366 1,35033646 164,89638 0,04866056 0,37897641 8,38204074 2,1237025 
16 0,805782324 0,09664098 O,al7576716 29,1945918 22,43511342 231J8l2707 1,76138708 215,089398 0,04438946 0,35562l89 11,430104 2,43825058 
17 0,793157704 0,11264603 0,004196267 32,61380694 26,02863339 27M39614 1,96765505 240,28026 0,04224567 0,34400298 13,0981221 2,57248887 
18 0,781889346 0,12602386 0,092101789 34,68422363 29,15495428 30,3399)13 2,00256735 255,53393 0,04004789 0,33841304 14,1563579 2,65016385 
19 0,768928235 0,14235699 o,088714m 37.95729951 32.64227498 33,7804075 2,29003845 279,648119 0,03889592 0,32815322 15,9122987 2,76709231 

c:Ji8 

1092 
1027 
1003 
1003 
972 
970 
905 
891 
889 
619 
787 
763 
719 
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Tabela C.8- Determinação da Velocidade Específica da Reação (VE=30.000h-1
) 

Teste Catalítico CuMN/Propano 

Tipodec:á: m:rdito SP(•.Q mnlnin AlDo(~ II'AT~DER6SFOSTA 
Ncrre do c:á: Mll2 He 102 64aJ4,92 1438,2 98,8247008 I 02 40 
mc:á. (g): 8,6455 02 3) 00il,63 15 1,(00713191 0,5T7r1ZI' C02 48 
P c:á (g'aro): C3H8 3) 93,888 2,100 o.~ 0,12296763 I c:J-18 65 
v ca (aro): 2,8839B:206 
mOJ(g): 0,0707re Coo (jJrrdlrri): 0,0045144 a 0,7 

CEo (jJrrdlrri): 0,4&l13ll83 ~ 0,3 
TCXlL("C): 40-145 M(QnOo): 7,13222137 
TINJB('C): 150 
CIEI"El:;TCR: TCD VE(t>-1): 30276,94982 
TCETA('C): 18) 
TAL ('C): Z!l ac:J-18+b02 ~ (a- c) CJ-18+(b- 5c) 02+ 3c 002+ 3d H20 

8'll'RAI». SAlDA 
Área Fra;:ão m::t<r (bs) Área 

Elq). T1(fano) ~c:á) T3(deriroc:á) t,T TEfl1l3(K) 1/T 02 c:J-18 02 c:J-18 02 C02 c:J-18 

1 81 'Zl3 O,!Xl3e63 5434 1283 0,87313573 0,12686327 
2 B2 'Zl3 O,!Xl3e63 52:!; 1:a:6 0,87592500 0,12407491 
3 83 'Zl3 O,!Xl3e63 5251 1175 0,87887371 0,12112329 
5 349 413 38) 33 653 0,(1)153139 51!ll 1a'6 
7 370 450 419 31 692 0,(1)144600 4888 247 1tl'e 
9 300 463 436 27 700 O,!D141044 5070 338 1o:D 
10 300 464 436 28 700 0,(1)141044 4813 350 1002 
11 375 472 444 28 717 0,(1)13947 4737 410 900 
12 38) 48) 453 27 7213 O,!D137741 4614 432 968 
13 386 489 462 27 735 0,(1)130054 46:!4 496 962 
14 389 493 -468 2; 741 0,(1)134953 4594 594 929 
15 395 501 476 2; 749 0,(1)133511 4455 750 890 
16 400 497 467 3) 740 0,(1)135135 4478 51!6 884 
17 400 507 482 2; 755 0,(1)13245 4244 756 824 
18 400 507 476 31 749 o. (1)133511 4233 775 832 

Fra;:ão m::t<r (bs) ~ r A rA CA CB k lnk 
Elq).02 C02 C3-l8 Xc::Hl X02 X002 jlll"dls.gc:á )llldls.gOJ 

2 
3 
5 O,ll8Eil67321 o O, 113)3;!)79 12,2246W1 -3,454033778 o 2,212:11924 270,19«17 O,!Ei662771 0,4al39755 12,734:l67 2,544:Dl41 
7 0,850748966 0,0051tl498 0,1134:ro55 11,75165575 8.7321~ 9,37539)17 2,1288114 259,95al72 O,fli69a;44 0,42219117 12,2190095 2,5'll07146 
9 0,847916979 0,0471Ql5 0,104975522 21,3569;1l32 9,639a:B386 12, 1941DJ6 3,83545515 472,030181 O,lli0i.!l32 0,31124)3 23,50772)4 3, 15ml89 
10 0,841245014 O,!E007925 0,1077757.36 18,25754738 11,75:?1D!92 13,1488338 3,3l454111 403,534144 O,t627:E65 O,-«l123725 19,7087237 2,1;8108137 
11 o.~ o,(Bl)33()) 0,107110013 19,Q0152791 14.3721E!46 15,3&)4745 3,4:J91se5:3 419,97784 O,C62:2ffi68 0,33883737 20,Emem 3,0256JZ7 
12 0,8'2841201 O,CB46l$3 O, 1am2463 19,17al;878 15,7221D832 16,457.!384 3,47008J79 423,855269 O,C621425 O,:!l827148 20,81931364 3,0'3õ88459 
13 0,821411653 0,01342492 0,10516343 21,15203155 17,83761361 18,5421346 3,82843:86 467,51l958 O,ama!:lS 0,3119:D45 23,25201!ll 3,14631162 
14 0,811561511 O,CB744513 0,1!Xm3355 2;,63787137 20,754Eil927 21,7979792 4,64031325 SOO,ss:m! 0,04797441 0,377-43100 29,Q32gl44 3,:m43292 
15 0,791621104 0,111a:i796 O,lll732:ll4 29,4fi51'2S5l 26,45893874 27~ 5,33154637 651,001958 0,04551CS7 0,3:1511183 34,2S9074 3,53424332 
16 0,8126S6012 O,Cil862138 O,CSBT.Zl61 28,01215921 20,43418314 22,0873192 5,Cil00l579 619,133PI 0,04644252 0,3397716 32,2518259 3,47357466 
17 0,7886!971 0,11707894 O,C94233353 32,57581998 27;zF.J!Sm 28,410325 5,1136211li5 720,023'281 0,043497a5 0,31X04728 38,79159l3 3,ffiB:aJ246 
18 0,785221827 0,11900213 O,C9497004 31,8336m'4 28,234841 29,0008815 5,75178858 703,00ffi56 0,043977tJ3 0,35744439 37,Em9281 3,62947249 
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