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Resumo: O excesso de nitrato na agua causa inimeros problemas em termos ambientais,
de salde animal e dos seres humanos. Em criancas, altas concentracdes de N-Nitrato
podem produzir intoxicacdo e, em casos extremos, até leva-la a morte por
metemoglobinemia. A reducdo catalitica de nitrato pode ser aplicada na remediacdo das
aguas contaminadas por nitrato. No presente trabalho, foi conduzida uma modelagem
completa do sistema de hidrogenacio de nitrato e produgdo de N, e NH," em catalisador
Pd-Sn/ y-Al,O3 com controle de pH, considerando as reacfes sobre a superficie do
catalisador, os efeitos de transferéncia de massa gas-liquido e liquido-solido e as relacGes
de equilibrio na fase liquida. O modelo fenomenolégico desenvolvido é constituido por um
sistema de equacOes diferenciais que traduz o balanco de massa dos reagentes e produtos
no reator. Codificado num software aberto e gratuito, 0 modelo foi usado para simular a
evolucao de variaveis de estado do problema.

Palavras-Chave: Reducéo Catalitica, Nitrato, Microcinética, Modelagem.

Abstract: The excess of nitrate in water can cause several problems related to the
environment, as well as to animal and human health. In children, high doses of N-Nitrate
can cause intoxication and, in acute cases, even death by methaemoglobinaemia. The
catalytic reduction of nitrate can be applied to the remediation of contaminated water. In
this work, the hydrogenation of nitrateto N, and NH4 over a Pd-Sn/ y-Al,Oscatalyst under
pH control was modeled, considering the reactions over the catalyst surface, as well asgas-
liquid and liquid-liquid mass transfer effects and equilibrium relations in the liquid phase.
The phenomenological model thus built is constituted by a system of differential equations
that represents reactants and products material balance in the reactor. A free and open-
source software was used to build the concerning code and the model was used to simulate
the state-variables of the system.
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1. Introducéo

A captacdo de aguas subterréneas €
fator decisivo para a subsisténcia e a
seguranca alimentar de 1,2 a 1,5 bilh&o de
familias rurais nas regides mais pobres da
Africa e Asia, assim como, para 0
abastecimento interno de uma grande parte
da populacdo em outras partes do mundo
(UNESCO 2009). Segundo estimativas do
Ministério do Meio Ambiente (2005), 51%
da captacdo de agua potadvel do Brasil é
origindria de A&guas subterrdneas. A
presenca de contaminantes na agua podem
trazer diversos danos ao ambiente, a saide
dos animais e do homem. Um declinio
gradual na qualidade da agua bruta para
abastecimento tem sido observado em
muitos paises em todo o mundo, como um
resultado da crescente contaminacdo dos
reservatorios superficiais e subterraneos
por nitrato (WHO 2004).

As aguas subterrédneas naturalmente
podem apresentar teores de N-Nitrato no
intervalo de 0,1 a 10 mg/L, porém em
aguas contaminadas o0s teores podem
chegar a 1000mg/L (Feitosa e Manoel
Filho 2000.).0 excesso de nitrato em aguas
causa inumeros problemas em termos
ambientais, de salde animal e dos seres
humanos (Zublena 2001 e Baird 1997).
Nos humanos, o risco do consumo de
nitrato estad associado a sua rapida
transformacdo em contato com os fluidos
salivares, na presenca da microflora oral, e
no trato gastrointestinal, pela flora gastrica
(Mahler 2007).0 nitrito pode se combinar
com a hemoglobina no sangue e reduzir a
sua capacidade de transportar oxigénio
para 0 corpo, doenca conhecida como
metemoglobinemia. As criancas,
principalmente as menores de seis meses
de idade, sdo bastante suscetiveis ao
desenvolvimento de metemoglobinemia,
devido a presenca de bactérias em seus
aparelhos digestivos, que sdo capazes de
converter nitrato a nitrito(Zublena 2001 e
Mahler 2007).Se nitrito for ingerido
diretamente, pode ocasionar
metemoglobinemia independente da faixa
etaria do consumidor (Alaburda e Nishara
1998).Nitrato pode também interagir com
compostos organicos (aminas secundarias)
para formar N-nitrosaminas, substancias

conhecidas como
associadas (Mahler 2007).

A principal fonte do aumento de
contaminagdo de agua por nitratos sdo as
atividades humanas que interferem no
ciclo do nitrogénio, destacando-se a
agricultura intensiva com aplicacdo de
fertilizantes e insumos nitrogenados,
utilizagdo de fossas negras, vazamentos
das redes coletoras de esgoto e influéncia
de rios poluidos na zona de captacdo de
aguas subterraneas.

Diante da necessidade de ajustar o
abastecimento de &gua aos padrbes de
potabilidade surge a necessidade de
desenvolver tecnologias de remediagédo das
aguas contaminadas. Uma tecnologia ainda
sob investigacdo é a reducdo catalitica de
nitratos sobre catalisador sélido (Prisse et
al 2000; Pintar et al 1998).Esta tecnologia
é apresentada na literatura como favoravel
do ponto de vista ambiental e de melhor
viabilidade econdmica. Além de permitir
um processo praticamente livre de
residuos, o processo catalitico pode ser
aplicado em pequenas ou grandes escalas,
0S requisitos de energia séo relativamente
baixos, sendo possivel operar a
temperatura  ambiente e pressao
atmosférica (Centi e Perathoner 2003).

No processo de remocdo catalitica de
nitrato, a agua contaminada é colocada em
contato com particulas metélicas e
depositadas em um suporte na presenca de
um agente redutor, que pode ser
hidrogénio ou &cido formico (Priisse et al
2001). Os ions nitrato adsorvidos sobre
catalisador metalico reagem com o agente
redutor, e sdo convertidos a nitrogénio
como produto principal e a ion ambnio,
que é indesejavel na agua potavel (Horold
et al 1993). As Equacdes (1) e (2), abaixo,
representam de forma geral a reducédo
catalitica de nitrato utilizando H, como
agente redutor (Horold et al 1993).

2NO3 +5H» — N, +20H ™ +4H,0(1)

2NO3 +8H, —2NHZ +40H™ +2H,0(2)

Prisse et al(2001) verificaram que para
a reducdo dos ions nitratos, de modo geral,
é necessario a presenca de um catalisador
bimetalico como paladio-cobre. A
presenca do segundo metal tem a funcéo
de promover a conversdo de nitrato para

carcinogénicas
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nitrito (S& et al 2005) ou de aumentar a
taxa de reacéo (llinitch et al 2000).

Varios tipos de catalisadores séo ativos
para reducdo de nitrato, com resultados
diferentes dependendo do metal utilizado,
do suporte e das condi¢cbes de reagdo
(Horold et al 1993). Catalisadores
monometélicos ou bimetalicos podem ser
usados para esta reacdo, porém 0S
catalisadores bimetélicos sdo mais ativos
na reducdo de NO3 (Horold et al 1993).

Em vérios estudos sobre a hidrogenagéo
de nitratos, nitrato e nitrito foram
totalmente consumidos e a distribuicdo de
produtos (N, NH," e N,O) pode variar
dependendo do sistema catalitico utilizado.
A fim de evitar a geracdo de poluentes
secundarios quer na fase liquida (NO; e
NH;) ou na fase gasosa (N.O), a
compreensdo do mecanismo reacional é
importante para o desenvolvimento da
tecnologia (Fan et al 2011; Ilinitch et al
2003).

Diferentes  mecanismos para a
hidrogenagdo catalitica de nitrato sdo
sugeridos na literatura. No geral, para
catalisadores bimetalicos a base de paladio
0S mecanismos propostos seguem duas
fases:

a) inicialmente o nitrato adsorvido no sitio
bimetalico é reduzido a nitrito por um
agente redutor (Warna et al 1994):
NO, +H, »> NO, +H,0 (3)
b) seguindo, nitrito pode ser reduzido a
nitrogénio e/ou amonia apenas em sitios
monometalicos de Pd (Warnaet al 1994):
2NOj +3H, —NONO) \. 1 21,0+ 20H" (4)
2NO, +6Hy — 2NH4 +40H ™ (5)

Na primeira fase do sistema reacional, a
reducdo de nitrato em sitios bimetalicos,
foi comprovada experimentalmente por
Strukul et al(1996) e confirmada por
Batista et al(2001). Para explicar reducao
do nitrato em catalisadores bimetalicos de
Pt-Cu. Epron et al(2001)propuseram um
mecanismo reacional redox. Para 0sS
autores, na reducdo de nitrato é provavel
que, na interacdo entre NOz e Cu°, o
primeiro seja convertido no intermediario
nitrito e cobre oxidado seja formado. O
metal é regenerado pelo hidrogénio
adsorvido pelo metal nobre.

A hidrogenagdo de nitrito (NOy)
prossegue facilmente, na presenca de
metais nobres, em especial sobre Pd, com
formacdo de intermediarios. NO e NH
adsorvidos (NO*, NH*) sdo considerados
importantes intermediarios da reagdo
(Hlinitch et al 2000). Sendo NO*
importante na formacdo do nitrogénio,
enquanto o NH adsorvido (NH*) leva a
formagdo NH," (llinitch et al 2000).

A presenca deN,Ona fase gasosa
durante a reducdo catalitica de nitrato foi
relatada por Prisse et al(2000). Para
Mikami et al(2003)e Tanaka e
Mikami(2002) a formacdo deN,O ¢é
possivelmente a principal via para a
formacdo Njna hidrogenacdo catalitica de
nitratos. A relacdo esquematica abaixo
apresenta a formacgédo deN, via NO.

* via N,0O N
(NO) (NOy+(Ny>N0+(+) 2 (6)
N,0+H,—N,+H,0

Ebbesen et al(2008) ndo encontraram
evidéncia experimental que confirme a
formacéo de N,Ocomo produto
intermedidrio, no entanto, o0s autores
acreditam na formacdo de N,O durante a
reacdo e que seja possivel ocorrer rapida
reducdodeN,Opara formar N..

Warna et al(1994)em seus estudos
cinéticos propuseram que a formacao
deN,, ocorre via decomposicdo de NH*,
formado através da interacdo direta de
NO* e H* como mostra a relacao abaixo:

(NO)* via (NHY N, (7)
(NOY+2(H )y*—( NH }*+(OH Y+(*)
2(NH )*>N,+2(H )

[linith et al (2000) também concluiram
que a formacdo de nitrogénio ocorre
através da decomposicdo de espécies NH*,
porém afirmam que a reacdo, tal como
sugerida por Warnd et al(1994) ¢é
improvavel. Além disso, 0s autores nao
encontraram evidéncias experimentais que
comprovassem a formacdo de espécies
NH* sobre Pd através da interacdo direta
de NO* e H*. Para llinith et al (2000) a
interacdo entre NO* e H* produz N* e
espécies oxigenadas, enquanto o NH* é
formado via interacdo N* e H*, como pode
ser observado na equacéo abaixo.
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(NOY+(*}>(Oy+(N )
(NO)* 2(N )* >N, +2(*) N, (8)
(N +(H )*>(NH J*+(*)
2(NH y*—>N,+H,+2(%)

Warna et al(1994)indicaram que a
formacdo deNHs*deve o correra través da
adicdo gradual de hidrogénio ao NO*
enquanto Rahkamma et al(2001)sugeriram
que NHs* é formado pela continua
hidrogenacdo do N* sobre a superficie
metalica. As equacbes abaixo mostram 0s
caminhos propostos para formacdo de
NHs* via NO*:

* ()] N
(NO) (NOY*+(H *—>(O)*+(NH)* NH, 9)
(NH)*+(H )“—>(NH, )*+(*)

(NH, )*+(H)*>(NH3)*+(*)

(NO)* (1

> NH
(NY*+(H)*>(NH)*+(*) :(10)
(NHY*+(H)*—(NH, )*+(*)

(NH, )*+(H Y*—>(NH; ) *+(*)

Apesar dos varios estudos realizados
sobre as reacdes de reducdo de nitrato a
nitrogénio  sobre  catalisadores, o
mecanismo real de reacdo ainda ndo é
claro. Em sua maioria, os trabalhos
descritos na literatura sdo dedicados ao
desenvolvimento e  otimizacdo  dos
catalisadores e ndao ha uma compreensao
mais profunda do mecanismo.

Além de uma compreensdo detalhada
do mecanismo, outro fator importante é a
compreensdo da formacdo de hidroxilas e
de como o controle do pH afeta a
seletividade da reacdo. De acordo com as
Equacdes (1) e (2), a hidrogenacdo conduz

a formacdo estequiométrica de ion
hidroxido (Priisse et al 2000). Essa
formacdo também foi observada por

Deganello et al(2000) provocando um
aumento do pH no meio reacional. O
aumento do pH do sistema resulta em um
decréscimo significativo na velocidade de
reacao, pois 0 aumento da concentracdo de
OH"  na superficie catalitica inibe a
adsorcdo de NO, pelo sitio ativo
(Sakamoto et al 2006). Além disso, o
aumento do pH do meio afeta a atividade
do catalisador e aumenta a seletividade a
NH," (Gavagnin et al 2011).

Como os ions hidroxila sdo formados
durante a reducdo de nitrato, dentro dos
poros do suporte, o controle do pH do

meio reacional nas proximidades dos sitios
ativos é dificultado, pois 0 OH" produzido,
apenas pode ser neutralizado apés difusao
para a solugéo, sendo a agitacdo do seio da
solucdo ineficaz dentro dos poros do
catalisador. Isto implica que o pH local
pode ser significativamente maior do que o
medido na solucdo (Gavagnin, et al 2002).
Assim, estudar a resisténcia a transferéncia
de massa e fator de grande importancia
para correta interpretacdo do mecanismo
reacional.

O controle de pH do meio reacional
pode ser realizado por adicdo de acido
formico, didxido de carbono ou HCI ao
sistema.Bons resultados foram descritos
por Pintar et al(1998) mediante a adicéo de
CO; no meio reacional.

No presente trabalho, foi conduzida
uma modelagem completa do sistema de
hidrogenacao de nitrato e producdo de N e
NH;* em catalisador Pd-Sn/ y-Al,O3 com
controle de pH, considerando as reagdes
sobre a superficie do catalisador, os efeitos
de transferéncia de massa gas-liquido e
liquido-solido e as relacdes de equilibrio
na fase liquida. O modelo foi entdo
implementado no software gratuito e de
codigo aberto Scilab 5.3.3 (Scilab
Enterprises - www.scilab.org).

2. Desenvolvimento

A completa modelagem do sistema de
hidrogenacao de nitrato e producdo de N, e
NH;* em catalisador Pd-Sn/y-Al,O3,foi
efetuada considerando o controle de pH do
sistema pela adicdo controlada de CO..
Inicialmente, é  apresentada  uma
caracterizacdo do sistema catalitico
considerado, em seguida uma descricao
detalhada do modelo cinético, das
condicdes de equilibrio e de transferéncia
de massa entre fases. Fundamentado nesta
caracterizacdo, é apresentado um conjunto
de equacdes obtidas do balanco de massa
das espécies presentes no sistema.
2.1. Caracterizacdo do Sistema
Reacional

Na modelagem do sistema catalitico foi
considerado o estudo realizado por Costa
et al(2012) sobre o mecanismo de
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hidrogenagdo de nitrato em agua sobre
catalisador de Pd promovido por Sn
suportado em alumina.

Os autores realizaram as reagOes
cataliticas em reator batelada de vidro de
1L encamisado, com operagéo
semicontinua, onde um fluxo constante dos
gases de 100 mL/min foi alimentado pelo
fundo do reator. Controlador de fluxo foi
utilizado para manter a vazdo dos gases
constante no sistema. Para controle de pH,
CO; foi adicionado ao sistema, de forma a
manter uma proporcdo de 1:1 entre H, e
CO,. Nitrato foi introduzido ao sistema na
forma de NaNOj, o0s testes cataliticos
foram realizados nas temperaturas de 5,
15, 25, 30 e 45°C e aliquotas da mistura
reacional foram amostradas
periodicamente a cada 10 min para
controle das concentracbes de nitrato e
amonia.

Com o intuito de estabelecer condi¢cfes
de processo de modo a compreender
melhor o sistema reacional, o sistema foi
dividido em quatro fases: gasosa, seio do
fluido, superficie e catalisador.

Na fase gasosa (g), as concentragdes
dos gases presentes, H, e COg,
permanecem constantes ao longo do tempo

reacional. No seio do fluido (b),
correspondente a0 volume  fluido
contaminado pelo ion nitrato, as

concentragbes das substancias presentes
podem variar ao longo do tempo reacional,
devido aos fendmenos de transferéncia de
massa e de equilibrio fisico-quimico.

E na superficie catalitica(s), filme
sobre o catalisador, que estdo presentes 0s
reagentes e produtos das reacles
cataliticas. E importante destacar que nesta
fase as substdncias ndo estdo ligadas
quimicamente ao catalisador, mas estdo
disponiveis para reacdes. Enquanto a fase
catalitica é caracterizada pela presenca de
sitios ativos, em que ocorre uma sequéncia
de etapas reacionais elementares: adsorcéo,
reacao e dessorcao.

2.2. Mecanismo Microcinético

Considerando a redugcdo de nitrato
ocorrendo somente em sitios bimetalicos,
através de uma reagdo redox como
proposto por Epron et al(2001), admitiu-0s

seguintes principios para a primeira fase da
reacao:

a) Existe um equilibro de adsorgéo entre o
NOscontido nos sitios bimetalicos e na
fase liquida;

b) Redugdo do nitrato via interagdo com
hidrogénio, admitindo que estes dois
reagentes ocupem sitios ativos diferentes
no catalisador;

c) A regeneragdo do Oxido do metal
promotor ¢é répida e ocorre por
transferéncia de hidrogénio em sitios
bimetalicos ativos, e a adsor¢do e acao
Hspillover NOS  Sitios bimetalicos é muito
rapida; e

d) Répida dessorcao de (NO,),formado no
sitio bimetélico, para a fase liquida.

Para a segunda fase do mecanismo,
reducdo do NO, nos sitios monometalicos
de Pd, considerou-se:

a) A adsorcdo de H, e NO, ocorrem em
equilibrio com a fase liquida;

b) As etapas elementares de hidrogenacao
sdo irreversiveis;

c) As etapas de dessor¢do de N, e NH3 séo
irreversiveis.

Com base nas consideragdes acima, e
na de que a adsorcdo dos elementos
envolvidos ocorre sobre uma unica camada
molecular na superficie do catalisador,
erige-se um mecanismo segundo o modelo
Langmuir-Hinshewood-Hougen-Watson,
através das equacdes abaixo:

(NO,)* +()>(NO; ) (1)

(H) +2902H)* (1)
(NO;)#+2(H)*E>(NO£)S+(H20)5+(#)+2(*) (13)
(NO;)* SN0, +() (19
(NO;)*+(H)*E>(NO)*+(OH7)* (15)
(NO)*+(H)*E>(N)*+(OH7)* (16)
2(N)*E)> N, +2(*) (17)
(N)*+H)* SN *4) (1)
(NH)*+(H)*—>(NH,)*+(*) (19)
(NHZ)*+(H)*k—l3>(NH3)*+(*) (20)

(NH,)SINH) +(9) 21)
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(OH’)"‘k—m)(OH’)S +(*) (22)

k16

(OH™)*+(H)*—>(H,0)" + 2(*) (23)

A formacédo de N.O néo foi incorporada
no mecanismo reacional porque ndo foi
observada na pesquisa referenciada (Costa
et al 2012). A equacdo (13) representa a
reacdo de redugdo de nitrato a nitrito em
sitios bimetalicos e a dissociagdo do
intermediario NO (16) € representada,
podendo favorecer a formagdo de N, e/ou
de NHsnos sitios monometélicos de

paladio.

Em cada diregdo das reagdes
elementares, existe 0 conceito de
velocidade  especifica k, (grandeza

fundamental) que depende da temperatura
do meio reagente e é descrita pela relacao
de Arrhenius:

kn = kO,ne_Ea’n/RT (24)
onde k,, os fatores pré-exponenciais ou
fatores de Boltzmann. O simbolo E, ¢ a

energia de ativacdo da reacdo, T € a
temperatura em K e R é a constante dos
gases ideais, que em unidades do S.I. vale
8,314 Jmol™.K'. Os valores dos
parametros utilizados no presente trabalho
foram obtidos por maxima
verossimilhanca estatistica aos dados
experimentais (Rocha et al 2013).

Com base no mecanismo proposto, as
taxas de reacdo (r;) formuladas para cada
etapa sd@o mostradas nas equacoes abaixo:

= k]_C( NO; )S 9# - k29( NO; )# (25)
rz =kaCpy. ys 62 — k49(2H ; (26)

I3 = k5(9( NO; )# 0(2H bl (27)
Iy = k69( NO; Y* - k7C( NO; )s 0. (28)

t5=KeOnos pliHy  (29)
5 =Ko NOYO(H y* (30)
7 = k109(2N ¥ (31)
rg =K110( N yO(H y (32)
rg = K120 NH YO H (33)

o = K1zO( NH, O 1y (34)
1 = K40 NH, (35)

2 =kis0 o -y (36)
3 =kigdop-ypoHy  G7)

nas quais as variaveis 6., 6,, 6,e C_,

sdo, respectivamente, iguais a fracdo de
sitios monometalicos vazios (*); fracdo de
sitios bimetalicos vazios (#); fracbes de
sitios ocupados pelas diversas espécies “e”
envolvidas no mecanismo econcentracées

das mesmas.

2.3. Relagdes de Equilibrio no
Seio do Fluido

Como ja discutido, o surgimento de
hidroxilas (OH") no sistema reacional pode
ser descrito estequiometricamente pelas
Equacdes (1) e (2). Em consequéncia, 0
aumento do pH do sistema reacional esta
associado as hidroxilas resultantes das
etapas cataliticas de reducdo de nitrato e da
dissociagdo da ambénia formado ion
amonio.

O controle do pH pela adicdo de CO; ao
sistema é mostrado nas equacgdes abaixo,
como resultado das relacdes de equilibrio
no seio do fluido:

(NH,)° +(H,0)" E>(NHZ)b +(OH™)"(38)

K, = CoumirCoon (39)

(NH;)°

(H,0)° <H(H*)> + (OH")*  (40)

Kw =C(H+)1,C(OH,)b (41)
Ky
(COZ)b + (HZO)b <—>(HCO,;)b +(H *)b (42)
C . .C. ..
= (HCO7)° ~(H™) (43)
(Co,)°

K2

(HCO;)* «<>(COX)° +(H™)" (44)
K, = C(Cosz’)"C(H*)b (45)

(Heos
nas quais K, representa a constante basica
de dissociagdo da amoénia, K,, 0 produto
ibnico da agua e K, eK,, as constantes de

dissociacao do acido carbénico.
Para a representacdo da constante de
dissociagdo da amonia em funcdo da
temperatura 0 modelo de Clegg e
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Whitfield (1995) pode ser usado, como na
equacéo abaixo:

1 1
Kb _ 10{4,75595272933{29&15—?H (46)
Para o0 calculo da constante de

equilibrio, Ky, em funcdo da temperatura,
Zeebe e Wolf (2001) recomendam o uso da
equacédo de DOE (1994):

1489650M 236521InT

K, = T 47)

Para o célculo das constantes de
dissociacdo do &cido carbonico, K; e K,
foram consideradas as equacGes sugeridas

por Mehrbach et al(1973).
—[—14 8435»344710+0 032786@
K, =10t T (48)
K2 _ 10—[—6,498&29_?39+0,02379T] (49)
K, =K K, (50)

2.4. Relagdes de Transferéncia de
Massa entre Fases do Sistema

Para 0 modelo de transferéncia de
massa considerou-se mistura perfeita no
seio do fluido; todas as fases do sistema
com mesma temperatura; os sitios ativos
estdo distribuidos uniformemente ao longo
da particula esferica de catalisador; e
auséncia de reacbes homogéneas, exceto
na fase liquida.

As equacdes abaixo mostram as taxas
de transferéncia de massa entre as fases.
Como relatado na descricdo do sistema, as

concentragdes de H, e CO, na fase gasosa
permanecem constantes no decorrer do
processo:

he =Ky (C(Nos)“_C(Nog)s) (51)
5= KislCpp ~Cpiy)  (62)
K19(C(Noz>“_ (Noas (53)
7= KeolCuop ~Ciuor) (59
K21(C( > S, )S) (55)
0= KeolCoup ~Couny ) (50)
K23(C( H)® (Hz) ) (57)
K24(C(coz>9 a (coz)*’) (58)

e = K, (C(OH-)Q_C(OH-)rb) (59)

nas quais os K’s sdo os coeficientes
globais de transferéncia de massa para as

interfases gas-liquido e liquido-sélido,
descritos pela teoria do filme.

Estas taxas indicam que a transférencia
de massa do reagente H,, ocorre em etapas
consecutivas e encadeadas pelo consumo
do gés através da reacdo de adsorcdo de H,
pelo catalisador. O modelo prevé um
possivel acimulo de OH na superficie
catalitica, como sugerido por Gavagnin et
al(2002).

Para estimar a taxa especifica de
transferéncia de massa (K.) para cada
elemento do sistema é considerado
transporte de massa entre o seio do fluido e
a superficie interna do catalisador.
Especificamente,  considerou-se ~ uma
particula porosa de catalisador de raio R
imersa em agua, contendo sitios ativos no
interior dos poros. Reagentes, como NOs e
H,, difundem pelo poro até atingir o sitio
ativo, onde ocorrerd a reagdo de
hidrogenagdo. De forma similar, produtos
da catélise difundem pelo filme ate
atingirem o seio do fluido.

Aresisténcia a transferéncia de massa
entre o seio do fluido e a superficie interna
do catalisador é analisada como um filme
de fluido, isto é¢, uma camada-limite na
superficie da particula. Assim a equacao de
balanco de massa pode ser escrita como:

dC(e)s

T = re — Ke(C(e)S
Apenas como uma primeira estimativa é

considerado que ndao ha acumulo da

espécie “e” na superficie catalitica, entdo a

Equacdo(60) toma a forma:

re = Ke (C(e)s - C(e)b ) (61)

Considerando que o balanco de massa
da espécic “e” ¢ realizado para toda a

particula esférica de catalisador a equacéo,

tem-se:
Vv, =k A (C(e)s — C(e)b) (62)

Nesta equagdo,K., Vy e Ay sdo
coeficiente convectivo, volume geométrico
e area geométrica da particula de
catalisador, respectivamente. Com base
nas Equacbes (61) e (62),uma estimativa
para K¢ pode ser obtida por:

KeszA
\Y

9

—C) (60)

(63)
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onde k. é o coeficiente convectivo de
transferéncia de massa, também alvo de
ajuste.

2.5. Balanco de
espécies

Massa das

De acordo com o mecanismo reacional
proposto, as equacdes de balanco material
séo dadas por:

daC__ .
% =-nh+r, (64)
dC(NOQ)# — h— r3 (65)
dt  oC,
d49# :—r1+r3 (66)
dt aCq
dC .
% =-hL+I; (67)
dﬁ_—Zrz +2r3+14 +215 +Ig +Ig + g + 11 + 2 +2r3
dt (1-a)Cs
(68)
dCy 21, —2r,— 1, — 1,
dt (1-a)C, )
—lg— Ty —lNy—h;
(1_ a)cs
dC(NOE)* — B r4 B r5 (70)
dt  (1-a)C,
dC
(H,0)°
=L +r;+r,(71
dt 3 13 17(71)
dC .
((;ltOZ) :r3+r4+r16(72)
dC o _ KK (73)
dt  (1-a)C,
dC(OHf)x — rS + r6 —0,— r13 (74)
dt (1-a)C,
dC(N)x _K-2n -1 (75)
dt  (1-a)C,
dC,_ .
é,:Z) =0+, (76)
dC _ KN (77)
dt  (1-a)C,
dC(NHz)* — r9 B r-lO (78)
dt  (1-a)C,
dC(NHa)* _ fo— Ny (79)
dt  (1-a)C.

dcij—t) =11+ (80)
dCHLtW =-r,  (81)

dcé—:“b =—I.+1,,(82)
dc‘d—t’ =t (83)
dcé—?z)" =1, (84)
dc‘d—t’ =, (85)
dcij;tozf’ =1, (86)

Para obter uma expressdo para taxa de
concentracdo de H'no seio do fluido foi
considerada a relacdo de equilibrio das
cargas nesta fase:

C .. +C(H+)b +C

(Na")

any = Sy TC

+C(OH,)b + 2C(CO32,)b +C

(87)

Considerando constante a concentracao
de Na'o longo de reacdo, a Equacio (87)
pode ser combinada as relacbes de
equilibrio no seio do fluido, (38) a (45) e
em seguida derivada em relacdo ao tempo,
dando origem a expressao de taxa para a
concentracgdo de H'no seio do fluido:

(NG )P

(HCO; )P

{ Couryr Ko dCiu, e K oo, }
dc,,., B K, dt Cp-ye Gt
a Coumyye Ko Ky KiCio,»  #KiCoo,e
1+ K + 7+ T+ 3
W Cp-yp) Chp)® (Cpipe)

(88)

A combinacdo das derivadas das
equacOes de equilibrio no seio do fluido,
em fun¢do do tempo, com a Equacéo (88)
originam as equacdes abaixo:

dC(OHf)b - Kw dc("”)h (89)
dt (C(W)b)2 dt

dC(NH;)b_ K, dC(NHg)b_ C(NH3)° dC(OH’)h (90)

dt  Cgpp dt (Cppp) dt

Com base nestes balancos é possivel
escrever a equacdo de previsdo da
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concentragdo de OH™ na superficie
catalitica, em relagdo ao tempo de reacéo.
dC

(OH)°
dt
A fracdo de sitios bimetalicos, « , foi
utilizada como fator de escala para ajuste
das unidades pertinentes de cada variavel
de estado do modelo, como feito por
Costaet al(2012). Considerando-se que
todo metal impregnado estd expostoa
composicao dos sitios ativos na superficie
do catalisador € idéntica a composicao
global, e que todos os atomos de estanho
estdo associados ao paladio, como sitio
ativo, o ndmero de mols de sitios
bimetalicos é igual ao nimero em mols de
estanho presentes no catalisador e o
ndmero em mols sitios monometéalicos é
igual a quantidade em mols de Pd, que nédo
estd associada ao estanho, pode-se
expressar ode acordo com @ a
equacdoabaixo:

=l +0, (91)

_Msn . Mpd. (92)
Mgn  Mpyg
onde m;¢ a massa de i em g e M; , massa
molecular de i.
Aconcentracdo total de sitios, Cs, pode
serdefinida por:
_ %Pd.C,

" 100.M,,

sendo %Pd oteor de paladio no catalisador,
Mea,@ Massa de catalisador (g) e Ceaa
concentracdo de catalisador no meio
reacional (g/L);

(93)

2.6. Solucao do Modelo

@) modelo fenomenoldgico
desenvolvido €é constituido por um sistema
de equacdes diferenciais, que traduz o
balanco de massa dos reagentes e produtos
no reator. Essas equacdes de balango estdo
todas expressas em termos dos parametros
cinéticos, operacionais e das variaveis de
estado, esquema este representado, de
maneira compacta, por:

dv
— =R, 1. (94
dt —e,n n( )

onde v é o vetor das variaveis de estado do
problema (entidades do modelo), Re, é a
matriz dos coeficientes das taxas de reacao
“rn” no balanco molar de cada espécie “e”

e r é o vetor das taxas. Com 28 variaveis
de estado, a solucdo do sistema de
equacdes diferenciais estd relacionada a
muitas  variaveis-resposta e  poucas
unidades experimentais. Cabe ressaltar que
0 problema tem valores iniciais definidos
sendo as variaveis de estado homogéneas
para cada fase do sistema. Assim, 0
sistema pode ser tratado a parametros
concentrados e que variam no tempo.

O modelo foi codificado em Scilab
5.3.3 e,para integracdo do sistema de
equacOes diferenciais que descrevem o
sistema de hidrogenacdo catalitica de
nitrato, usou-se uma rotina adequada para
sistemas rigidos, baseada no método BDF
(Backward Differentiation Formulae).

Cabe lembrar que os resultados das
simulacbes  sdo  dependentes  dos
parametros adotados para 0 modelo.

2.7. Condicdes iniciais

As concentragdes dos CO; e H; na fase
gas permanecem constantes ao longo do
tempo reacional, variando somente de um
teste catalitico para outro, uma vez que
estes ocorrem em diferentes temperaturas.
As concentracdes de CO, e H,no seio do
fluido,no tempo inicial, podem ser obtidas
pela lei de Henry (Perryet al 2008):

Ccore
Ceop =12 (95)
(CO; )0 HCOZ
C :C(Hz)g
(Hz)g H (96)

2
onde Heo, e Hy, sdo, respectivamente,

as constantes de solubilidades do CO, e do
H,, como funcdo da temperatura (Perryet
al 2008):

1 —159,874]:1—%28—0,001102611' +21,6694In(T)
——=e

(97)
H Cco,

1 —125,939+gg+16,8893n(1')

- =€ 98
™ (98)

No seio do fluido, sdo conhecidas as
concentragdes iniciais de NOs,NH,;*, Na",
NO, e N,. Com base nestas afirmacées, a
equacdo de balango de carga pode ser
escrita de forma simplificada, como mostra
Equacédo (99), e combinada as relagdes de
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equilibrio para determinar a expressdo que
determina a concentragdo inicial de H'no
seio do fluido, Equagéo (99):

Cerp  Cowir = Cong T o * Crcon
(99)
3 2 _
(C(H*)B) +C(NH1)8 (C(H*)S) “[K# ch(coz)a]cm*)s =0
(100)

Uma vez determinada a concentragao
inicial de H”, as concentracdes de OH e
NH3 podem ser determinadas,
respectivamente, pelas Equagdes (39) e
(41).

Levando-se em conta que o sistema foi
previamente exposto a H, para ativacédo do
catalisador, a concentracéo inicial de H, na
superficie catalitica foi admitida como
sendo igual a sua concentragdo no seio do
fluido e todos os sitios monometalicos
estdo ocupados por H,. Portanto, em t=0,
as fracOes das demais espécies adsorvidas
séo nulas.

Quanto aos sitios Pd-Sn, nenhuma
espécie estd adsorvida no tempo inicial,
sendo a fracdo de sitios bimetalicos
desocupados igual a 1.

3. Resultados

O modelo desenvolvido foi comparado
com resultados experimentais obtidos por
Costa et al(2012) e usando parametros
ajustados por Rocha e seus colaboradores
(2013).Para demonstrar a viabilidade do
modelo proposto, inicialmente, curvas de
concentracdo de nitrato versus tempo Sao
construidas e comparadas com dados
disponiveis na literatura. Cabe ressaltar
que, em todas as figuras, os simbolos
foram usados apenas como forma de
identificar as condicBes usadas em cada
curva e ndo representam  dados
experimentais.

A Figura 1 mostra o resultado da
simulacdo para as curvas de concentracdo
de nitrato versus tempo, em diferentes
temperaturas.

As curvas simuladas de concentragdo de
nitrato apresentam umperfil decrescenteao
longo da reacdo, em concordancia com o
perfil das curvas experimentais obtidas por
Costa et al(2012).

(NG ),

.
-
-
-
-

.......

l’cmpAo(min-;
Figura 1: Curvas simuladas de
concentragdo de nitrato versus tempo da
reducéo de nitrato sobre Pd-Sn/y-Al,Os.

As curvas simuladas a temperaturas
mais baixas, 5°C e 15°C, exibem uma
redugdo no desempenho catalitico,
confirmando a influéncia da temperatura
na velocidade especifica da reacdo. E
importante destacar que nestas
temperaturas de reacdo € necessario tempo
superior a 300 minutos para levar a
conversdo maxima de nitrato. A Figura 2
mostra o resultado da simulacdo nas
temperaturas de 5°C e 15°C até conversdo
maxima de nitrato.

~- T=59C

o T=15°C

Tempo (min)
Figura 2: Simulacéo do tempo necessario
para conversao maxima de nitrato nas
temperaturas de 5°C e 15°C.

Com base no modelo proposto o nitrito
é o intermediario fundamental para areacao
de hidrogenacdo sucessiva para produzir
N, e NH,". A Figura 3 mostra a simulag&o
da concentracdo no seio do fluido de NOs3/,
NO,, NH;* e N, versus tempo na
temperatura de 35°C. No perfil de
concentracdo do nitrito, um valor maximo
pode ser observado durante a reagdo. A
concentracdo dos produtos finais, N
eNH,4", crescem com o tempo de reacdo até
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atingirem valor méaximo. Estas curvas
estdo em concordancia com resultados
experimentais obtidos em outras pesquisas
(Pintar et al 1998; Horold 1993; Fan et al
2012):

o8- C .

-,

" . C ooy

Concentragdo (mol/L)

.
e
L T

'I‘cnl;i)n(mi;;—)
Figura 3:Simulacdo da concentracdo no
seio do fluido de NOs", NO,” NH;" e N,
versus tempo na temperatura de 35°C.

Segundo Costa et al(2012) o pH do
meio reacional foi controlado com vazéo
volumétrica de 50mL/min de COy,
mantendo-se constante em,
aproximadamente, 4,9. A Figura 4 mostra
a evolugho do pH do meio para
temperatura de reacdo igual a 35°C. No
seio do fluido, o pH chegou ao maximo de
58 enquanto a superficie catalitica
apresentou um pH relativamente maior
durante o tempo reacional, chegando ao
méaximo de 6,9e em seguida decresce até
que seja igual ao do seio do fluido. A
previsdo do pH na fase catalitica ser
superior a0 do seio do fluido esta de
acordo com o proposto por Gavagnin et al
(2002).

o pH"
— pH’

[ . e SO RO

4L T T T
104 e

Tempo (min)
Figura 4:Simulacdo da evolucéo do pH no
seio do fluido e na superficie catalitica na
temperatura de 35°C.

A evolugdo da fracdo de sitios
bimetélicos ocupados por nitrato para
diferentes temperaturas é apresentada na
Figura 5. Pode ser observada uma
ocupacdo de quase todos o0s sitios
bimetélicos nos primeiros tempos de
reacdo, que corresponde a adsor¢do
maxima dos anions nitrato.

¥ & 1 ] o T=5<C
o |} A RS N !
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Figura 5: Simulacéo da evolucao da fracao
de NOj" adsorvida nos sitios bimetalicos.

De acordo com 0 mecanismo proposto,
0 nitrato vai sendo reduzido a nitrito ao
longo do tempo de reacédo e a dessorcao do
intermediario ocorre, de forma que pode
ser observada uma diminuicdo da fracao de
sitios ocupados por nitrato. Além disso, a
desocupacédo dos sitios bimetalicos é mais
rapida para a temperatura de simulacéo
mais alta, 35°C.

Um comportamento similar é observado
para a fracdo de sitios monometalicos
ocupados pelo intermediario NO, Figura 6.
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Figura 6:Simulacdo da evolucdo da fracao

de NOadsorvida nos sitios monometalicos
de Pd.
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4. Conclusao

O modelo cinético é o nucleo da
modelagem microcinética, porém a medida
que a resisténcia a transferéncia de massa
interfere na disponibilidade de reagente no
seio do fluido e na superficie catalitica, as
relagdes de transferéncia de massa podem
ser combinadas ao modelo microcinético
em busca de uma investigagdo mais
préxima a real.

@) modelo fenomenoldgico
desenvolvido € constituido por um sistema
de equacdes diferenciais, que traduz o
balanco de massa dos reagentes e produtos
no reator. Codificado em Scilab 5.3.3,0
modelo permite uma andlise detalhada da
composicdo das espécies presentes em
cada fase do sistema de hidrogenacdo de
nitrato.

Com base na anélise dos resultados da
simulacdo, é possivel concluir que o
modelo estda em concordancia com 0s
resultados experimentais.
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