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Resumo
Modelos de reação-difusão reeberam muita atenção nas últimas déadas devido aoseu grande potenial para apliações em diversas áreas da Físia, Químia e Enge-nharia Químia, bem omo em proessos industriais. Esses modelos fora do equilíbriotermodinâmio visam uma onexão entre os níveis miro e marosópio. Eles po-dem inorporar diversos meanismos importantes omo difusão, reação, desorção eadsorção, forneendo informações sobre a e�iênia de um proesso (e.g. taxas deonversão) e podendo auxiliar na ompreensão de resultados experimentais. Na in-trodução desta tese, disutiremos alguns desses modelos, omo o onsagrado modeloZGB para a oxidação do monóxido de arbono, CO. No restante, daremos ênfase aostrabalhos originais produzidos ao longo deste doutorado, mostrando omo modelossimples de reação-difusão om atividade atalítia podem apresentar resultados omodependênias não-triviais da frequênia de reação om a temperatura e a geometriado atalisador suportado e a existênia de transições de fase de não-equilíbrio quandoonsideramos a redução da atividade atalítia por envenenamento.
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Abstrat
Reation-di�usion models have reeived muh attention in the last deades due to itsgreat potential for appliations in various �elds of Physis, Chemistry and Chemi-al Engineering, as well as in industrial proesses. These models aim at a onetionbetween the miro and marosopi levels and inorporate mehanisms suh as dif-fusion, reation, desorption and adsorption, providing information on the e�ienyof a proess (e.g. onversion rates), and may help to understand experimental re-sults. First, this thesis will disuss some of these models, suh as the ZGB model forthe oxidation of arbon monoxide, CO. Subsequently we will fous on our own work,showing how simple reation-di�usion models with atalyti ativity may yield resultssuh as non-trivial dependene of onversion rate on temperature and geometry of asupported atalyst, and the existene of non-equilibrium phase transitions in a modelwith atalyst deativation by poisoning.
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ApresentaçãoAo longo do séulo passado, a Físia se tornou uma iênia bastante interdisiplinarom o desenvolvimento de importantes trabalhos na sua fronteira om outras áreasde onheimento, omo a Biologia, a Eonomia, a Químia, as Ciênias Soiais e asEngenharias.Esta tese reforça essa tendênia, pois se enontra na on�uênia da Físia oma Químia e a Engenharia Químia. Basiamente, o assunto deste trabalho onsistena apliação de métodos e modelos da Físia Estatístia a problemas em Catálise He-terogênea, tema de enorme interesse devido à enorme gama de apliações industriaise ao grande interesse ientí�o em se entender seus meanismos fundamentais.Modelos miroinétios (kineti models) onstituem uma importante ferra-menta dentro deste panorama. Eles podem inluir meanismos importantes omodifusão, reação, adsorção e desorção, forneendo informações sobre taxas de onversãoe onentrações de reagentes. Esses modelos avançam em relação a modelos lássios,omo equações de taxa e ampo médio, pois podem lidar om �utuações loais e he-terogeneidades dos meios.No Cap.1 faremos uma revisão geral de temas que servem omo base paraos apítulos subsequentes. Disutiremos iniialmente os prinipais aspetos envol-vendo reações químias, destaando as questões mais relevantes e as grandezas deinteresse. Em seguida abordaremos o tema da Catálise Heterogênea, foando aspe-tos estruturais de atalisadores suportados, que são estruturas omuns em laboratóriose indústrias que trabalham om atálise. Também disutiremos um modelo estatís-tio que mostra omo os modelos miroinétios se apliam a esse tipo de problema.Finalmente introduziremos o tema das transições de fase de não-equilíbrio, analisandodois importantes modelos que apresentam essa araterístia: o primeiro modelo deShlögl e o modelo ZGB. 1



No Cap.2 introduziremos um modelo miroinétio para reações em atali-sadores suportados, que inlui aspetos geométrios importantes desses sistemas emeanismos físio-químios omo difusão, reação, adsorção e desorção. O modeloserá resolvido analitiamente e omparado om simulações. A solução será analisadaatravés do estudo do omportamento da frequênia de reação em termos da mobilidadedos reagentes, da geometria do sistema e da temperatura (a partir de expressões deArrhenius para as taxas mirosópias). Ao �nal do apítulo, apresentaremos as on-lusões dessa parte do trabalho e disutiremos alguns aspetos relevantes do mesmo.No Cap.3 trataremos de modelos de reação-difusão om atividade atalítiaque inluem desativação dos atalisadores. Dois meanismos de reação serão onside-rados: reações unimoleulares e bimoleulares de mesma espéie. Será mostrado quedois omportamentos assintótios são observados, dependendo dos valores esolhidospara os parâmetros do modelo: um em que o número de reagentes deai ontinua-mente a zero e outro em que um número �nito de reagentes sobrevive após a ompletadesativação dos atalisadores. Será mostrado também que, na transição entre essasduas fases, os sistemas se omportam segundo a dinâmia de reações bimoleularesde espéies distintas, tanto no aso das reações unimoleulares quanto no das reaçõesbimoleulares de mesma espéie. A dinâmia nas proximidades da ritialidade tam-bém será analisada. Ao �nal do apítulo, disutiremos as onlusões dessa parte dotrabalho.Ao �nal, resumiremos os prinipais resultados e apresentaremos as onlusõesgerais da tese.
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Capítulo 1Fundamentos
1.1 Reações QuímiasReações químias estão presentes em inontáveis âmbitos da natureza. Como exemplosdesse amplo espetro podemos itar as reações químias que oorrem em organismosvivos, na atmosfera terrestre, nas indústrias e em laboratórios de iênias (Biologia,Químia, Físia, et.). Essa gigantesa lasse de fen�menos possui portanto uma im-portânia desmedida na vida dos seres humanos, não só pelo simples fato do nossoorganismo ser um omplexo arranjo de inúmeras reações químias, mas também pelofato de fazermos uso onstante de produtos químios em nosso dia-a-dia, que vãodesde o resultado de um bom preparo ulinário até itens de higiene pessoal.No estudo das reações químias, duas questões fundamentais a serem onsi-deradas são [1℄:(I) quais são as transformações que resultarão do proesso reativo?(II) quão rapidamente oorrerão essas transformações?De um ponto de vista extremamente simplista, uma reação químia é um pro-esso que transforma um onjunto de reagentes em um onjunto de produtos. Sobesse prisma, uma reação químia pode ser representada por uma equação de reaçãodo tipo

ν1R1 + ν2R2 + · · · + νNr
RNr

kr−→ µ1P1 + µ2P2 + · · ·+ µNp
PNp

, (1.1)onde {Ri} é um onjunto de Nr espéies reagentes, {Pi} é um onjunto de Np es-péies produtos, kr é a veloidade espeí�a da reação e a seta india a direção da3



reação que, no aso da equação (1.1), é uma reação irreversível. Os oe�ientes νi e
µi são os oe�ientes estequiométrios da reação e assumem valores tais que a onser-vação da quantidade de matéria seja respeitada (Lei de Lavoisier). Reações químiasomo (1.1), irreversíveis ou não, são hamadas reações químias estequiometriamentesimples. Uma reação químia também pode ser representada pela equação

N∑

i=1

ηiAi = 0 , (1.2)onde N é o número total de omponentes Ai (inluindo reagentes e produtos) e osoe�ientes estequiométrios ηi são negativos para os reagentes e positivos para osprodutos.Di�ilmente reações químias oorrem diretamente sem passos intermediários,de forma que uma reação geralmente onsiste em uma adeia de reações intermediáriasque, por sua vez, podem ser divididas em etapas elementares. Reações intermediárias,que podem ser esritas na forma (1.1), oorrem entre omponentes intermediários quesurgem, atingem uma determinada onentração e �nalmente desapareem do sistema,possuindo sobrevida, atividade reativa e onentração omparáveis às dos produtos ereagentes da reação prinipal. Por outro lado, ada etapa elementar representa umevento moleular irreversível e também pode ser esrita numa forma semelhante a(1.1), desde que essa representação orresponda exatamente à forma omo oorre nonível moleular.Consideremos por exemplo a oxidação do metano, CH4, a 700 K e pressãoatmosféria [1℄:
CH4 + 2O2 −→ CO2 + 2H2O . (1.3)A equação (1.3), esrita omo está, sugere que há uma interação direta entre asmoléulas de metano e de oxigênio no proesso de produção das moléulas de gás ar-b�nio e água. Mas na verdade essa reação possui as seguintes reações intermediárias:

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

1

2
O2 −→ CO2 (1.6)

H2O2 −→ H2O +
1

2
O2 . (1.7)4



Por sua vez, ada uma das reações intermediárias é omposta por um onjuntode etapas elementares, omo é o aso da reação (1.5), que deorre da ombinação dasseguintes etapas elementares:
CHO + O2 −→ CO + HO2 (1.8)

HO2 + CH2O −→ H2O2 + CHO . (1.9)Apesar de ser o estágio mais fundamental de uma adeia de reações químias,uma etapa elementar ainda não aontee de forma estritamente direta. É o que diz aTeoria do Estado de Transição (TET), que prevê a existênia de um estado instáveldurante o proesso de onversão dos reagentes em produtos [2℄. Para alarar essaidéia, onsideremos um exemplo simples. Seja a seguinte etapa fundamental de umareação, que envolve três espéies A, B e C:
AB + C −→ A + BC . (1.10)Segundo a TET, essa reação oorre da seguinte forma:

AB + C ⇋ ABC‡ −→ A + BC , (1.11)onde ABC‡ representa o estado de transição, uma formação moleular instável quepossui tempo de vida da ordem de piossegundos (ou menos) e que está em equilíbrioom os reagentes. Na �gura 1.1 mostramos esquematiamente o omportamento daenergia do sistema no deorrer de uma etapa elementar.A energia de ativação ∆G∗ é a quantidade de energia neessária para quea reação oorra. Uma forma de diminuir o valor dessa barreira de energia é fazer oproesso se desenvolver na presença de um atalisador. A diferença de energia entrereagentes e produtos está relaionada om uma grandeza termodinâmia hamadaalor da reação, ∆G, que é a quantidade de energia absorvida por um sistema apósuma reação. Se a reação libera energia, ela é hamada de reação exotérmia e ∆G < 0(aso ilustrado na �gura 1.1). Se a reação absorve energia, então dizemos tratar-se deuma reação endotérmia e, neste aso, ∆G > 0.A grandeza que mede o progresso de uma reação químia é o grau de extensãoda reação, ξ(t), uma variável extensiva que é �o número de transformações químias,tal omo indiado pela equação de reação numa esala moleular, dividido pelo númerode Avogadro (essenialmente a quantidade de transformações químias)� [3℄. Seja um5



Figura 1.1: Representação esquemátia de uma reação exotérmia, ilustrando o preeitoda TET, que prevê a existênia de um estado instável durante o proesso de onversão dosreagentes em produtos. Na �gura também estão representadas a barreira de energia ∆G∗, aser superada para que a reação oorra, e o alor da reação, ∆G.sistema que não troa massa om o meio e que passa por uma reação químia quepode ser representada pela equação (1.2). O número de moles xi(t) do omponente
Ai no instante t é dado por

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

ηi
. (1.12)Essa equação é basiamente uma expressão da Lei das Proporções De�nidas(Lei de Proust) [1℄. Como ξ(t) é únia para uma dada reação, i.e. não depende de i,pode-se esrever

xi(t) − xi(0)

ηi

=
xj(t) − xj(0)

ηj

(1.13)
=⇒ xj(t) = xj(0) +

(
ηj

ηi

)

[xi(t) − xi(0)] , (1.14)ou seja, a partir de uma medida do número de moles xi(t) de uma espéie Ai noinstante t, tem-se onheimento do número de moles de qualquer outro omponente6



Aj nesse mesmo instante.O grau de extensão da reação também pode ser usada para se de�nir a ve-loidade de uma reação. No aso de sistemas fehados, homogêneos, sob pressão etemperatura uniformes e que passam por uma únia reação químia que pode serrepresentada pela equação (1.2), o grau de extensão da reação aumenta monotonia-mente om o tempo e a veloidade de reação para esse sistema, Kr, de aordo om obalanço molar (ou de massa), é [1℄
Kr =

1

V

dξ

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

Kr =
1

ηiV

dxi

dt
. (1.16)A veloidade de reação Kr não depende de nenhum omponente espeí�o dosistema (reagente ou produto) e é sempre positiva ou, no aso de uma situação deequilíbrio, igual a zero. A veloidade de reação para a espéie Ai, de�nida omo

Ki
r = ηiKr =

1

V

dxi

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

Kr =
1

ηiV

d

dt
(CiV ) =

1

ηi

(
dCi

dt
+

Ci

V

dV

dt

)

. (1.18)Para reações que não atendem aos pré-requisitos onsiderados até aqui (sis-temas fehados, homogêneos, temperatura e pressão uniformes), outras de�nições develoidade de reação devem ser forneidas. Por exemplo, as reações heterogêneas queoorrem em interfaes entre uma fase sólida e outra gasosa. Nesse aso, a veloidadede reação é de�nida omo
Kr =

1

S
dξ

dt
, (1.19)7



onde S é a área da superfíie sólida disponível para a reação (e.g. a área da superfíiereoberta om material atalítio).Consideremos a situação em que a temperatura não é onstante. Neste aso, aveloidade de reação para uma reação irreversível, do ponto de vista fenomenológio,pode ser esrita omo
Kr = F(Ci)k(T ) , (1.20)onde F (Ci) é uma função que depende da omposição do sistema (em termos dasonentrações molares Ci) e k(T ) é a hamada onstante de taxa [3℄.A dependênia da veloidade de reação om a omposição do sistema podeser esrita omo [1℄

F =
∏

i

Cγi

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

∑

i

γi (1.22)é a ordem global da reação. Quando γi = ηi ∀i, (1.21) se traduz na Lei da Ação dasMassas [1, 4℄, iniialmente proposta pelos noruegueses Cato Maximilian Guldberg ePeter Waage [5℄ em 1864 e independentemente pelo holandês Jaobus Henrius van'tHo� [6℄ em 1877.Já a dependênia da veloidade de reação om a temperatura, expressa pelaonstante de taxa k(T ), é dada por
k(T ) = A exp

(

− E

kBT

) (1.23)onde kB é a onstante de Boltzmann, A é um fator pré-exponenial e E é a energia deativação, que está relaionada om ∆G∗, da �gura 1.1. A equação (1.23) foi propostatambém por van't Ho� em 1877, mas só veio ganhar interpretação físia 5 anos depoisom o químio sueo Svante August Arrhenius. Por isso, (1.23) é onheida omoEquação de Arrhenius [3℄.Além da temperatura e da omposição do sistema, há outros fatores impor-tantes que in�ueniam a veloidade de reação. Um deles é a natureza do ontato entre8



os reagentes [2℄. Por ontato entende-se as olisões que oorrem entre os reagentes,eventos neessários para que a reação possa oorrer. A Teoria das Colisões [2, 3℄ tratada frequênia das olisões entre reagentes numa solução, que depende não só da on-entração dos reagentes mas também de fatores omo seção de hoque e propriedadesde transporte. Dentre as araterístias do meio que in�ueniam as propriedades detransporte e de reatividade, podemos itar visosidade, polaridade, homogeneidade egrau de pureza [7℄.Dentro dessa disussão é útil de�nir duas esalas de tempo [4℄:
τdiff −→ Tempo de difusão, intervalo de tempo típio entre duas olisõesonseutivas de espéies reagentes;
τreac −→ Tempo de reação, tempo típio que moléulas reagentes, que seenontram no raio de reação, levam para exeutar ompletamente o proessoreativo.A relação entre esses tempos araterístios de�ne duas lasses de proessos:aqueles ontrolados por reação (τreac ≫ τdiff) e os ontrolados por difusão (τreac ≪

τdiff) [2, 4℄.No primeiro aso os reagentes se enontram om grande frequênia em relaçãoà veloidade de reação. Isso signi�a que os reagentes visitam uma grande parelado volume disponível para o sistema antes de reagirem. Essa lasse de proessos étratada por equações de taxa lássias, omo as equações (1.14) e (1.21), que são abor-dagens do tipo ampo médio, já que ignora �utuações loais nas onentrações dosomponentes. Exemplos de proessos desse tipo são reações que oorrem em meios�uidos que são onstantemente agitados (stirred reators).No outro extremo da relação entre τreac e τdiff estão os proessos ontroladospor difusão, nos quais os reagentes reagem assim que se enontram pela primeira vez.Esses proessos dependem fortemente de propriedades de transporte, bem omo das�utuações loais das onentrações dos reagentes. Assim, as propriedades difusivasdo sistema alteram drastiamente o andamento e a e�iênia do proesso (e.g. difusãoem meios fratais ou de baixa dimensionalidade) [4℄. Exemplo de sistemas que estãonessa lasse são aqueles onsiderados no estudo da Catálise Heterogênea.
9



1.2 Catálise HeterogêneaCatálise Heterogênea (CH) é um tópio loalizado na on�uênia entre a Físia, aQuímia e a Engenharia Químia e muitos proessos da indústria químia o têmomo base. Essenialmente a CH trata do problema das reações químias que oor-rem em superfíies que ontém material atalítio numa fase distinta da dos reagentes.Há muito tempo que este assunto reebe muita atenção devido ao amplo espetro deapliações em proessos industriais [8, 9, 10, 11, 12, 13, 14℄.Nessa área têm grande importânia os atalisadores suportados (supported a-talysts), sistemas que onsistem em partíulas metálias (atalisadores) depositadasna superfíie de materiais inertes (suportes). Exemplos de materiais utilizados omoatalisadores são metais de transição do grupo da Platina: Rutênio (Ru), Ródio (Rh),Paládio (Pd), Ósmio (Os), Irídio (Ir) e Platina (Pt). Materiais que onstituem ossuportes geralmente onsistem em óxidos omo CeO2, Al2O3, MgO e mia.Os hamados atalisadores modelo são atalisadores suportados frequentementedesenvolvidas om objetivos ientí�os, para se estudar propriedades Físio-Químiase geométrias dos materiais.Em apliações industriais lida-se frequentemente om os hamados atalisadoresreais que onsistem em estruturas sólidas porosas em ujas paredes internas realiza-seo resimento dos lusters metálios. Essa estrutura de poros visa aumentar a super-fíie ativa por unidade de volume e de massa do omposto. Na prátia, esses materiaisonsistem em pequenas pastilhas ou grãos (pellets) ou monólitos om um washoatporoso (Fig. 1.2).Os tamanhos desses poros variam bastante e são mais omumente enontradosentre 2 e 50 nm. Também é amplo o espetro de tamanhos para as partíulas metáli-as, que vai desde alguns átomos até era de 100 nm, omo é o aso dos atalisadoresenontrados no sistema de esapamento de veíulos automotores a ombustão.Fatores determinantes na e�iênia de um atalisador suportado são proprie-dades estruturais omo tamanho e forma das partíulas metálias, reobrimento su-per�ial de material atalítio, planos ristalinos expostos, propriedades de difusãoentre planos ristalinos e interação suporte-metal. Essas propriedades dependem nãosó da natureza dos materiais mas também do método de fabriação dessas estruturas,dentre os quais podemos itar impregnação, evaporação, deposição químia por vapor(hemial vapor deposition) e litogra�a por feixe de elétrons [9℄.10



Figura 1.2: Ilustração de umwashoat, estrutura omumente utilizada em atalisadores desistemas de esapamento de veíulos automotores a ombustão. Nas superfíies internasdos anais do washoat enontram-se os atalisadores suportados, om poros formados emóxidos e partíulas metálias residas no interior desses poros. Imagem retirada do en-dereço eletr�nio http://www.namos.de/images/namos_tehn_folie3.jpg, que foi aessadoem março de 2010.1.2.1 Modelos inétiosModelos inétios (kineti models) são ferramentas de enorme importânia em CH [8,13, 14℄. Esse modelos se enontram dentro de uma hierarquia de modelos que vão desdeálulos de primeiros prinípios até modelos marosópios (termodinâmios) [13℄,forneendo informações nas mais variadas esalas de tempo e de omprimento. Essesmodelos inétios podem ontar om araterístias que desrevem proessos Físio-Químios tais omo reação, difusão, agregação e desorção, através de regras estoás-tias. A título de ilustração falaremos brevemente do modelo introduzido por Cwiklike olaboradores [10℄. Nesse trabalho, os autores realizaram simulações de Monte Carlo(MC) para dinâmias de reação-difusão sobre superfíies de atalisadores modelo, re-presentadas por redes bidimensionais om ondições periódias de fronteira, em queos sítios podem ser atalítios ou inertes. Os sítios atalítios foram distribuídos emfaixas de larguras variáveis, interaladas por faixas inertes de mesma largura, omoilustrado na �gura 1.3. Distribuições aleatórias de sítios atalítios também foramonsideradas. Essas distribuições têm omo objetivo representar a heterogeneidadede atalisadores suportados.Os autores onsideraram o meanismo de Langmuir-Hinshelwood (LH)1, de1No meanismo LH de reação super�ial as duas (ou mais) espéies reagentes são adsorvidas ereagem nesta fase. Contrariamente, no meanismo Eley-Rideal (ER), apenas um dos reagentes está11



Figura 1.3: Representação esquemátia dos padrões geométrios onsiderados por Cwiklik eolaboradores em [10℄, redesenhada do artigo original. Quadrados branos representam sítiosinativos e quadrados em inza representam sítios atalítios. A nomenlatura L+L se refereà onstrução om tiras atalítias de largura L separadas por tiras inertes de mesma largura,enquanto 1/2 se refere à on�guração em que metade da rede é oupada ompatamente porsítios atalítios.forma a ontemplar os seguintes proessos elementares: adsorção e desorção de rea-gentes, difusão super�ial de reagentes adsorvidos, reação químia super�ial ataliti-amente ativada (unimoleular e bimoleular de mesma espéie) e desorção imediatado produto resultante. Esses proessos podem ser representados pelo seguinte on-junto de equações:
Ag ⇋ Aads

Aads + C −→ Pg + C (unimolecular)

2Aads + C −→ Pg + C (bimolecular) (1.24)onde A representa os reagentes, C os sítios atalítios e P o produto (subsritos g e
ads indiam as fases gasosa e adsorvida, respetivamente).Após o sistema atingir o estado de equilíbrio, os autores estudaram o om-adsorvido e o(s) outro(s) reagente(s) está(ão) na fase gasosa.12



portamento da frequênia de reação, do reobrimento total de reagentes e do reo-brimento de reagentes nas regiões atalítias, omo funções de parâmetros omo asprobabilidades de adsorção, de desorção, de difusão e de reação. A dependênia dosresultados om a geometria esolhida demonstra que a forma de distribuição do ma-terial atalítio tem grande in�uênia na e�iênia do proesso, omo se pode ver na�gura 1.4.

Figura 1.4: Frequênia de reação, TON , em unidades arbitrárias no estado estaionário emfunção da probabilidade de reação, pr, para o aso da reação unimoleular, onsiderando asdiversas onstruções geométrias mostradas na Fig. 1.3. Note que para uma dada probabili-dade de reação, distribuições mais ompatas dos sítios atalítios tornam o proesso menose�iente. Retirada de [10℄.No Capítulo 2 introduziremos um modelo similar a esse. Porém, uma soluçãoanalítia exata será forneida de forma a permitir um estudo mais aprofundado dospapéis da geometria do sistema e de parâmetros omo oe�iente de difusão e tem-peratura, grandezas mais fáeis de se interpretar �siamente que as probabilidadesonsideradas no trabalho que aabamos de desrever.1.3 Transições de fase de não-equilíbrioTransições de fase e fen�menos rítios onstituem um onsagrado tema em FísiaEstatístia e Termodinâmia, abordando problemas de diversas naturezas omo sis-temas magnétios, dinâmias de população e iênia dos materiais. Essas ferramentasse apliam a problemas de equilíbrio termomdinâmio mas na natureza são inontáveisos exemplos de situações de não-equilíbrio. Em geral, sistemas fora do equilíbrio vio-lam ondições de balanço detalhado e, além disso, podem possuir estados estaionáriosbem araterizados. Nesta seção disutiremos brevemente omo se pode estender o13



oneito de transição de fase para adaptá-lo a esse ontexto [15℄.Para entender omo isso é feito, onsideremos dois exemplos: o primeiro modelode Shlögl [4, 16℄ e o modelo ZGB [17℄.1.3.1 O primeiro modelo de ShlöglSejam as seguintes reações
A + X

k1

⇋

k
−1

A + 2X

X
k2→ B , (1.25)onde os ki orrespondem às veloidades espeí�as de ada uma das reações, A é umaespéie atalítia (sua onentração, cA, permanee onstante), X é um reagente e Bé o produto �nal do proesso, que não exererá in�uênia na inétia do problema.Note que, para a primeira equação em (1.25) oorrer, é neessário que o sistema estejaem ontato om um reservatório de moléulas da espéie X.Considerando o proesso (1.25) omo sendo ontrolado por reação, podemosesrever a seguinte equação de taxa para a onentração c(t) da espéie X,

dc(t)

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

dc(t)

dt
= rc − c2 , (1.27)onde

r ≡ k1cA − k2

k−1cA
. (1.28)Esta é uma abordagem de ampo médio e a solução para a equação (1.27), om

r 6= 0, é
c(t) =

rc0e
rt

r + c0 (ert − 1)
, (1.29)onde c0 ≡ c(t = 0) é a onentração iniial da espéie X.
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Figura 1.5: Grá�o da onentração da espéie X omo função do tempo para o onjuntode reações (1.25), omo solução da equação (1.27). Observa-se duas situações possíveis paraa onentração no estado estaionário: uma em que c(t) tende a zero e outra em que c(t)tende a um valor �nito, em partiular c(t) → r. Essa situação india uma transição de fasedinâmia.Na �gura 1.5 mostramos os grá�os da solução para r > 0 e r < 0 e observa-mos que r é um parâmetro que determina o omportamento assintótio do sistema,araterizado pela onentração estaionária cs:
lim
t→∞

c(t) ≡ cs =

{

0 r 6 0

r r > 0

c(t) ∼ t−1 r = 0 . (1.30)Dessa forma podemos distinguir duas fases de aordo om o omportamentoassintótio da onentração da espéie X: uma em que ela tende a um valor �nito(estado ativo) e outra em que ela tende a zero (estado ongelado ou inativo). Na ver-dade, uma análise iniial mais uidadosa da equação (1.27) já poderia ter anteipadoessas onlusões sobre o estado estaionário. Fazendo o grá�o de dc/dt versus c,pode-se analisar a estabilidade do sistema, omo mostrado na �gura 1.6-a. Na �gura1.6-b mostramos o grá�o qualitativo de cs em função de r que mostra a transiçãoentre as duas fases possíveis para o estado estaionário.Esse modelo é um exemplo simples de um sistema fora do equilíbrio que ap-15



c

dc/dt

r

c
s

r0

r
c
 = 0

(a) (b)

γ = 1

Figura 1.6: (a) Grá�o qualitativo de dc/dt em função de c, para análise da estabilidade daequação (1.27). De aordo om o sinal de dc/dt (setas indiadas ao longo da urva) podemosestudar a evolução de c(t). Observamos que o estado estaionário om cs = 0 é instávelenquanto o estado estaionário om cs = r é estável. (b) Grá�o qualitativo da onentraçãono estado estaionário em função do parâmetro r. Para valores de r menores que o valorrítio rc = 0, temos cs = 0, enquanto para r > rc temos cs = r. A inlinação da reta para
r > rc orresponde ao expoente rítio γ = 1. Figuras redesenhadas de [4℄.resenta uma transição de fase dinâmia, desrita por seu omportamento assintótio,que varia de aordo om a esolha de um parâmetro. Ele pode ser mapeado em umproesso de ontato [15℄ e o estado ongelado é um estado absorvente2

cs pode ser visto omo o análogo do parâmetro de ordem em transições de fasede sistemas em equilíbrio e r poderia ser onsiderado o ampo externo ajustável (omoa magnetização e o ampo magnétio externo no modelo de Ising, respetivamente).Além dessa omparação om transições de fase de equilíbrio, há situações denão-equilíbrio em que se pode de�nir também expoentes rítios. No aso do primeiromodelo de Shlögl, o expoente rítio γ pode ser de�nido omo
cs(r) − cs(rc) ∼ (r − rc)

γ , (1.31)e, a partir da argumentação apresentada, �a laro que γ = 1.2Uma vez que um sistema atinge um estado absorvente ele �a permanentemente nesse estado.
16



1.3.2 O modelo ZGBUm dos mais tradiionais temas em atálise é a oxidação do CO, prinipalmentedevido à sua importante apliação no ontrole da emissão de gases na queima deombustíveis fósseis em veíulos automotores. O proesso se dá pela ombinaçãoquímia das moléulas de CO om átomos de O, quando ambas as espéies estãoadsorvidas (meanismo LH):
CO −→ COads

O2 −→ 2Oads

COads + Oads −→ CO2 . (1.32)Vamos analisar brevemente um onsagrado modelo para esse proesso, o mode-lo Zi�-Gulari-Barshad (ZGB) [15, 17℄ que, apesar de sua simpliidade, possui aspetosmuito interessantes que ilustram bem as idéias desta seção.O modelo é de�nido numa rede bidimensional em que todos os sítios são on-siderados ativos (atalítios) e que está em ontato om um gás que ontém CO e O2.As frações molares das espéies na mistura gasosa são representadas pela probabili-dade de se esolher uma ou outra espéie para adsorver a ada passo da dinâmia: o
CO é esolhido om probabilidade yCO e o O2 é esolhido om probabilidade 1− yCO.A moléula de CO oupa um sítio da rede, ao passo que a de O2 oupa dois sítios darede, pois ela se dissoia quando é adsorvida.Se o CO for esolhido, uma tentativa de adsorção será feita em um sítioaleatório da rede: se o sítio estiver vazio, a moléula adsorverá e, se o sítio estiveroupado, a tentativa será reusada. Caso oorra a adsorção, os quatro sítios vizinhosserão visitados em ordem aleatória e, se um oxigênio for enontrado, oorrerá a reação(1.32) e serão retirados da rede o CO e o O sob a forma de CO2.Se o O2 for esolhido, uma tentativa de adsorção será feita em dois sítiosadjaentes aleatórios da rede: se os dois sítios estiverem desoupados, a moléulaserá adsorvida e dissoiada; se pelo menos um dos sítios esolhidos estiver oupado,a tentativa será rejeitada. No aso em que oorrer a adsorção, os seis sítios vizinhosserão visitados e, se uma moléula de CO for enontrada, a reação (1.32) oorre e adesorção do CO2 é efetuada. Essas regras estão ilustradas na �gura 1.7.17



Moléulas que adsorvem não difundem e não desorvem, o que torna a naturezado modelo intrinseamente irreversível. De fato esse modelo simpli�a bastante oproesso real que onta, por exemplo, om desorção [17℄.

Figura 1.7: Ilustração esquemátia do modelo ZGB: írulos branos representam átomos de
C e írulos pretos representam átomos de O. (a) Adsorção da moléula de CO na superfíie,oupando apenas um sítio da rede. (b) Adsorção da moléula de O2, om dissoiação eoupação de dois sítios da rede. () Adsorção de CO, reação om O vizinho ao sítio deadsorção e desorção do produto da reação, CO2. (d) Adsorção e dissoiação de O2, reaçãoom CO vizinho aos sítios de adsorção e desorção do CO2. Em () e (d) os sítios destaadosem inza são aqueles que ontém os omponentes que partiipam da reação e �arão livresapós a desorção do CO2.Dependendo do valor de yCO, três estados estaionários são possíveis: se yCO <

y1 ≈ 0.389, o sistema tende a um estado no qual a superfíie �a ompletamenteenvenenada om O; se yCO > y2 ≈ 0.525, o mesmo envenenamento oorre, mas ommoléulas de CO; e se y1 < yCO < y2 o sistema tende a um estado estaionário reativo.Na �gura 1.8 mostramos o omportamento das onentrações estaionáriasde O e CO na superfíie do sistema e a frequênia de reação de CO2 omo funções daprobabilidade yCO. Desses resultados nota-se laramente as duas transições entre astrês fases. A primeira delas, em yCO = y1, é uma transição ontínua e, portanto, desegunda ordem, enquanto a segunda transição, em yCO = y2, é desontínua (primeira18



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

Figura 1.8: Comportamento das onentrações estaionárias de O (linha heia) e de CO(linha traejada) e da taxa de produção de CO2 (linha pontilhada), omo funções da proba-bilidade yCO. Note as transições em yCO = y1 e yCO = y2. Figura retirada de [17℄.A transição para a fase de saturação de CO pode ser entendida a partir daseguinte argumentação [15℄. Estados om determinados reobrimentos de CO sãoinstáveis e tendem a estados de total reobrimento dessa espéie. Isso oorre porquea adsorção do O requer a disponibilidade de dois sítios onseutivos, o que é umasituação rara se a oupação por moléulas de CO é alta. Além disso, nas raras opor-tunidades em que uma moléula de O2 onsegue adsorver, esta permaneerá por pouotempo no sistema pois rapidamente os dois átomos de O enontrarão um CO parareagir. Dessa forma, a tendênia da superfíie é ser ompletamente preenhida pormoléulas de CO.Esses argumentos ainda podem ser apliados para expliar a transição entreo estado de envenenamento por O e o estado ativo. O que oorre neste aso é que,mesmo om um alto reobrimento de O, o sistema não é instável pois o CO neessitaapenas um sítio vazio para adsorver, enquanto o O2 neessita de dois sítios vazios.Assim, a adsorção de CO será mais alta e isso libera espaço na superfíie.
19



Capítulo 2Modelo inétio para reaçõesatalisadasNeste apítulo introduziremos um modelo inétio para reações atalisadas [12℄. Ini-ialmente faremos uma breve introdução ao trabalho apresentando algumas moti-vações e mostrando o panorama geral do assunto. Em seguida iremos de�nir o mo-delo, resolvê-lo analitiamente e, a partir desta solução, estudaremos os efeitos dadifusividade, geometria e temperatura sobre a frequênia de reação, que será de�nidade forma mais preisa ao longo do apítulo. De�niremos os oneitos de spillovere bak spillover, assoiados a fen�menos de grande relevânia em atálise. Final-mente iremos resumir os prinipais resultados, apresentar as onlusões do trabalhoe disutir brevemente omo ele pode ser utilizado para interpretar alguns resultadosexperimentais.2.1 IntroduçãoComo disutido no Cap.1, a modelagem teória em CH tem avançado muito em suamissão de auxiliar na ompreensão de resultados experimentais. Estes modelos inor-poram métodos e abordagens bastante diversos que se apliam a problemas em CH,em níveis que vão desde a esala at�mia até uma esala marosópia [9, 13, 14℄.No nível mais fundamental, utilizam-se álulos de Químia Quântia para se deter-minarem estruturas eletr�nias, energias de ligação e propriedades espetrosópiasde pequenos aglomerados at�mios. Num nível intermediário, simulações atomístiaspara sistemas de muitas moléulas são utilizadas para obter previsões aera de pro-priedades de transporte, araterístias geométrias e propriedades termodinâmias.Modelos miroinétios onstituem uma abordagem bastante útil nessa linha20



de trabalho, por exemplo na previsão de taxas de onversão de reagentes em produtos.Esses modelos tratam proessos mirosópios, tais omo reação, difusão, agregaçãoe desorção, através de regras estoástias e forneem informações em esalas que vãodesde alguns nan�metros até vários mir�metros.Uma questão importante que esses modelos abordam diz respeito ao efeitoda difusão de reagentes através da interfae entre suporte e partíulas atalisadoras,fen�meno onheido omo spillover (derramamento) quando o �uxo de reagentes é doatalisador para o suporte e bak spillover (derramamento reverso) quando o �uxo sedá na direção oposta (�gura 2.1).

Figura 2.1: Representações esquemátias de spillover e bak spillover. Os írulos represen-tam os reagentes adsorvidos que difundem na superfíie do sistema. A partíula atalisadoraestá representada pela área inza esura e o suporte pela área inza lara.Esses efeitos da difusividade têm mostrado grande importânia em trabalhosexperimentais reentes [18, 19, 20, 21℄. Por isso e por sua potenial apliação indus-trial, modelos que inorporam esses efeitos têm sido desenvolvidos sistematiamentepara apliações espeí�as. Os mais simples são modelos de ampo médio baseadosem equações de taxa, que ignoram a heterogeneidade espaial dos meios onde oor-rem [22, 23℄. Há também modelos que representam essa heterogeneidade através dedistribuições de sítios atalítios em redes [24℄. A maioria deles foi riada para des-rever a oxidação de CO sob diversas ondições (vide Subseção 1.3.2). Para melhorompreender os efeitos da difusão super�ial de reagentes, Cwiklik e olaboradoressimularam modelos simples de reação-difusão em superfíies om arranjos regulares(e.g. tiras e quadrados) e aleatórios de sítios atalítios [10, 11℄ (vide Seção 1.2).Há vários trabalhos que visam uma investigação ompleta de modelos sim-ples de reação-difusão. No presente ontexto, podemos itar modelos em rede omdistribuições de sítios atalítios, ou seja que inluem algum tipo de heterogeneidadena atividade atalítia [25, 26℄. Mesmo modelos de adsorção-desorção que desonsid-21



eram difusão super�ial de reagentes mostram efeitos não-triviais sobre a frequêniade reação, dependendo das posições das partíulas atalítias [25, 27, 28℄. Modelosque inluem difusão em superfíies heterogêneas mostram que as estruturas que ma-ximizam a e�iênia de um determinado proesso atalítio dependem fortemente dastaxas dos prinipais proessos mirosópios [29℄.2.2 O modelo2.2.1 De�niçãoPropomos um modelo disreto em uma dimensão espaial para a reação unimoleularom difusão super�ial [12℄
Rgas + ∗ ⇋ Rads (2.1)
Rads + C → Pgas + C + ∗ , (2.2)onde Rgas e Rads representam respetivamente o reagente nas fases gasosa e adsorvida,

∗ um sítio livre, C india a presença de um agente atalisador e Pgas representa o pro-duto volátil, o resultado �nal da reação químia que onsome o reagente R e não alteraquimiamente o atalisador C. A equação (2.1) representa os proessos de adsorçãoe desorção do reagente R.Uma reação unimoleular pode representar reações de dissoiação (ou de frag-mentação) ou proessos de rearranjo interno de ligações químias em moléulas, omoas reações [2℄
C4H9OOH → C4H9O

+ + OH−e
HCN → HNC , (2.3)respetivamente. Também pode-se assoiar a equação unimoleular (2.2) a uma reaçãoque oorre através de um meanismo do tipo Eley-Rideal (ER) [1℄, em que o reagenteadsorvido Rads reage irreversivelmente om outro tipo de reagente na fase gasosa,

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

Rads + R′
gas → Pgas . (2.4)22



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

l

l + d
, (2.5)e assim está de�nida a geometria do modelo. Na prátia, as araterístias geométri-as desses sistemas são determinadas pela forma omo são preparados esses materiais.Por exemplo, ε é a fração da superfíie do suporte oberta pelo material atalítio, quedepende da quantidade de material atalítio utilizado em sua produção e o tamanhodas partíulas atalisadoras depende das ondições físio-químias em que esse mate-rial é depositado no suporte [30℄.Valores típios para tamanhos de partíulas atalítias variam de 1 a 20 nm(o que orresponde a 2 < l < 40, onsiderando a ∼ 5 Å), mas podem hegar a até

100 nm (ou mais). As distânias típias entre partíulas atalítias também possuiuma larga distribuição de valores, que vão tipiamente de 50 a 200 nm, o que orre-sponde a 100 < d < 400 [9℄.Para representar todas as etapas envolvidas em (2.1) e (2.2), usamos um mode-lo estatístio fora do equilíbrio om os seguintes proessos físio-químios, ilustradosna �gura 2.2:
→ adsorção: reagentes inidem sobre a superfíie do sistema om taxa F (númerode partíulas inidentes por unidade de tempo). Os reagentes inidem sobresítios aleatórios da rede e, se o sítio de inidênia estiver vazio, o reagente seráadsorvido imediatamente1, enquanto a inidênia de um reagente sobre um sítiooupado é rejeitada (ondição de volume exluído). O �uxo inidente F de�nea unidade de tempo do modelo, de forma que as outras taxas serão dadas emtermos desta.
→ difusão: reagentes adsorvidos difundem om oe�iente D, o que signi�a que,em média, ada reagente adsorvido exeuta 2D/a2 tentativas de dar um passoaleatório de omprimento a, por unidade de tempo. A ondição de volumeexluído também é observada na difusão dos reagentes.1Isso signi�a que onsideramos a barreira de energia de adsorção muito baixa23



→ desorção: reagentes adsorvidos desorvem om taxa ks
d quando se enontram naregião do suporte e om taxa kc

d quando se enontram sobre a região atalítia.Estas taxas são de�nidas omo número de eventos por unidade de tempo e porsítio da rede.
→ reação: reagentes adsorvidos que se enontram na região atalítia reagem omtaxa kr, também de�nida omo número de eventos por unidade de tempo e porsítio da rede.
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representa uma desontinuidade no potenial periódio da superfíie do sistema. Dequalquer forma, os nossos resultados serão analisados através de oneitos de esala ede omprimentos de difusão, de forma que a interpretação possa ser estendida a asosde oe�ientes de difusão diferentes no atalisador e no suporte.Ainda nessa linha de raioínio, vale a pena omentar que onsiderar a taxa dereação kr uniforme na região do atalisador não é uma desrição rigorosamente realis-ta, pois é sabido [9℄ que essa taxa depende de diversos fatores intrínseos à naturezado atalisador, tais omo planos ristalinos expostos, interação atalisador-suporte,et. Porém, supor kr uniforme failita nosso objetivo, que é estudar o papel dos dife-rentes proessos físio-químios envolvidos, bem omo da geometria do sistema, e nãoos efeitos de propriedades espeí�as de um atalisadores.Comprimentos de difusão Considere a probabilidade de sobrevivênia na regiãodo atalisador de um reagente adsorvido, Ps(t), que obedee à seguinte equação:
dPs

dt
= − (kr + kc

d) Ps , (2.6)uja solução é
Ps = exp [− (kr + kc

d) t] . (2.7)Dessa forma, o tempo araterístio de sobrevida na região do atalisador é
τc ∼

1

kr + kc
d

. (2.8)Sabendo que, num intervalo de tempo ∆t, um reagente que difunde aleatori-amente om oe�iente de difusão D perorre uma distânia típia de √
D∆t, temosque

Lc =

√

D

kr + kc
d

(2.9)é a distânia típia perorrida no intervalo de tempo τc. Lc é hamado omprimentode difusão porque é a distânia típia que um reagente perorre nessa região antesde reagir ou desorver, onsiderando que a região seja grande o su�iente. Caso on-trário, o reagente deve atingir as fronteiras da região e migrar para a região adjaente.Equivalentemente, o omprimento de difusão na região do suporte é
25



Ls =

√

D

ks
d

. (2.10)Note que se pode generalizar essas expressões para o aso em que o oe�ientede difusão seja peuliar a ada uma das regiões de forma que as inferênias baseadasnessas grandezas podem ser apliadas de forma mais abrangente.2.2.2 Solução analítiaA solução analítia do modelo será obtida onsiderando-se o limite ontínuo. Paratal, preisamos assumir que o tamanho das partíulas atalítias, bem omo a dis-tânia entre elas, sejam grandes em omparação ao parâmetro de rede, i.e. l ≫ 1 e
d ≫ 1. Sabendo que na realidade l e d possuem valores tipiamente pequenos, ouseja, longe do regime onsiderado para a obtenção da solução, mostraremos ao �naldesta subseção uma omparação entre resultados analítios e simulaionais para va-lores �siamente razoáveis de l e d, demonstrando que a solução analítia é uma boaaproximação, mesmo nesse limite.De�nimos o reobrimento de reagentes Θreac(r, t), que é uma função adimen-sional da posição r e do tempo t, que assume valores no intervalo (0, 1), tal que

N(t) =

∫

Θreac(r, t)dr (2.11)é o número de reagentes adsorvidos no instante t e
Θreac(r, t) ≡







θc(x, t) − la

2
6 x 6

la

2
,

θs(x, t) −da

2
6 x 6

da

2
,

(2.12)onde θc(x, t) é o reobrimento de reagentes na região do atalisador e θs(x, t) naregião do suporte (por simpliidade a mesma variável espaial foi utilizada para asduas regiões; vide �gura 2.2).Assim, ontemplando os proessos físio-químios representados na �gura 2.2,esrevemos as seguintes equações para os reobrimentos de reagentes nas duas regiões:
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∂

∂t
θc(x, t) = D

∂2

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

d)θc(x, t) (2.13)
∂

∂t
θs(x, t) = D

∂2

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

dθs (x, t) , (2.14)que são basiamente equações de difusão aresidas de termos de ganho por adsorção(�uxo F �xo, ontrolado por uma fonte externa) e perda por desorção ou reação.No estado estaionário temos
∂

∂t
θc(x, t) =

∂

∂t
θs(x, t) = 0 , (2.15)que onduz às seguintes equações ordinárias:

D
d2θc

dx2
+ F (1 − θc) − (kr + kc

d)θc = 0 (2.16)
D

d2θs

dx2
+ F (1 − θs) − ks

dθs = 0 , (2.17)em que θc = θc(x) e θs = θs(x), ou seja, são funções apenas da oordenada espaial.Para o aso D = 0 as equações (2.16) e (2.17) se reduzem a equações algébriassimples2,
F (1 − θc) − (kr + kc

d)θc = 0 (2.18)
F (1 − θs) − ks

dθs = 0 , (2.19)ujas soluções são, respetivamente,
θc = rc , θs = rs , (2.20)onde

rc ≡
1

1 + kr/F + kc
d/F

, rs ≡
1

1 + ks
d/F

. (2.21)Note que nesse resultado para difusividade nula, os reobrimentos não depen-dem da posição, ou seja, os reagentes se distribuem uniformemente nas duas regiões.Esse resultado também está onsistente om a idéia intuitiva de que o reobrimento no2o aso D < 0 obviamente é �siamente inaeitável.27



atalisador deve ser tanto menor quanto maior for a taxa de reação e/ou de desorção,e o raioínio análogo se aplia à região do suporte.As soluções para as equações (2.16) e (2.17) onsiderando D > 0 são, res-petivamente,
θc(x) = rc + αc cosh (x/λc) (2.22)
θs(x) = rs + αs cosh (x/λs) , (2.23)onde

λc ≡
√

D/F

1 + kr/F + kc
d/F

, λs ≡
√

D/F

1 + ks
d/F

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

2D

a2
(1 − θ∗) θ† +

1

a

∫ la/2

−la/2

(kr + kc
d) θc(x

′) dx′

=
2D

a2
(1 − θ∗) θ† + (kr + kc

d) lθ̄c, (2.25)onde θ∗ e θ† são de�nidos omo sendo os reobrimentos avaliados nos extremos omu-niantes das regiões do suporte e do atalisador, respetivamente, ou seja
θ∗ ≡ θs

(

x = −da

2

)

= rs + αs cosh

(
da

2λs

)

, (2.26)
θ† ≡ θc

(

x =
la

2

)

= rc + αc cosh

(
la

2λc

)

, (2.27)e θ̄c é o reobrimento médio na região do atalisador,
θ̄c ≡

1

la

∫ la/2

−la/2

θc(x
′)dx′ . (2.28)28



O primeiro termo à direita em (2.25) ontabiliza a perda de reagentes por di-fusão, que depende do grau de desoupação no extremo da região vizinha, (1 − θ∗),do grau de oupação no extremo da própria região, θ†, e do oe�iente de difusão D.O segundo termo, por sua vez, ontabiliza a perda de reagentes por reação e desorçãoao longo de todo o intervalo.No mesmo intervalo ∆t, o número de reagentes (∆θc)entra que hegam à regiãoatalítia é dado por
(∆θc)entra =

2D

a2
θ∗(1 − θ†) +

1

a

∫ la/2

−la/2

F [1 − θc(x
′)] dx′

=
2D

a2
θ∗(1 − θ†) + F l(1 − θ̄c) . (2.29)Da mesma forma pode-se esrever as expressões orrespondentes à região dosuporte: (∆θs)sai e (∆θs)entra. Para o estado estaionário, a seguinte ondição deveser satisfeita:

(∆θc)sai = (∆θc)entra (2.30)
(∆θs)sai = (∆θs)entra , (2.31)que onduz a um sistema de duas equações em αc e αs, uja solução é

αc =
λc (rs − rc) tanh

(
da
2λs

)

λc cosh
(

la
2λc

)

tanh
(

da
2λs

)

+
[

λs + a tanh
(

da
2λs

)]

sinh
(

la
2λc

) , (2.32)
αs =

λs(rc − rs) tanh
(

la
2λc

)

λs cosh
(

da
2λs

)

tanh
(

la
2λc

)

+
[

λc + a tanh
(

la
2λc

)]

sinh
(

da
2λs

) . (2.33)Resta apenas mostrar que a solução obtida também é boa quando l e d nãosão muito grandes. Para tal, mostramos na �gura 2.3 os reobrimentos nas regiõesdo atalisador e do suporte, θc(x) e θs(x), omparando o resultado analítio om si-mulações omputaionais do modelo original, para um sistema om l = 18 e d = 100(ε ≈ 0.15).Como se pode observar, a omparação entre os resultados analítios e as simu-29



lações mostram que a solução obtida é adequada, mesmo no limite de l e d pequenos.Importante notar na �gura 2.3 que nos extremos de ada uma das regiões há um pe-queno desvio entre os pontos e a urva ontínua, porém a diferença entre os resultadosnão supera 5%, e os desvios em grandes médias são ainda menores.O modelo foi resolvido para o reobrimento de reagentes no estado estaionário,ontudo a grandeza de interesse no problema é a frequênia de reação TOF (do inglês:turnover frequeny)3,
TOF = εkrθ̄c , (2.34)que é o número de reações por unidade de rede e por unidade de tempo, ou seja, umamedida direta da e�iênia na obtenção do produto Pgas em (2.2).
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Figura 2.3: Reobrimento de reagentes em função da posição nas regiões (a) do atalisador e(b) do suporte, onde os pontos representam o resultado simulaional e as urvas ontínuas sereferem ao resultado analítio. Os valores utilizados para os parâmetros foram: 2D/
(
a2F

)
=

420, ks
d/F = 0.1, kr/F = 8, d = 100 e l = 18.2.3 ResultadosOs resultados apresentados nesta seção foram obtidos onsiderando-se3A frequênia de reação, de�nida dessa forma, está assoiada à de�nição de veloidade de reaçãoutilizada no Capítulo 1.
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kc
d ≪ F, ks

d, kr, 2D/a2

F = 1 s−1 .A primeira ondição é bastante razoável para a realidade de um atalisador jáque a desorção de reagentes na superfíie das partíulas atalítias ostuma ser bemmenor que as outras taxas [14℄. Em partiular, vamos assumir kc
d/F = 10−3 ao longodesta seção. A segunda ondição visa failitar as análises subsequentes uma vez queos valores utilizados para os parâmetros do modelo serão dados em relação a F . TOFtambém será dada em relação a F , de forma que 0 6 TOF/F 6 1.2.3.1 Efeitos da mobilidade dos reagentes e da geometria dosatalisadoresPara estudar os efeitos da mobilidade dos reagentes �xamos a geometria do sistema,i.e. l e ε, e analisamos o omportamento da frequênia de reação omo função do o-e�iente de difusão. Na �gura 2.4 mostramos os resultados para l = 75 e dois valoresde ε, om ks

d/F = 5 e diversos valores de kr/F .
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Figura 2.4: Frequênia de reação normalizada omo função do oe�iente de difusão paradiversos valores da taxa de reação, om ks
d/F = 5 e l = 75. Dois valores da densidadesuper�ial de atalisadores foram onsiderados: (a) ε = 0.05 e (b) ε = 0.15.Na �gura 2.4 nota-se que, mesmo para o aso de baixa difusividade (D ≈ 0),31



há uma forte dependênia de TOF om kr. Essa dependênia é onsequênia da pro-priedade de volume exluído, que limita signi�ativamente o proesso de adsorção nosistema, ou seja, para valores baixos da taxa de reação os atalisadores sofrerão oefeito do envenenamento, ou seja, uma superoupação de reagentes naquela região.À medida que aumentamos o oe�iente de difusão, identi�amos dois regimesdistintos, um de reações lentas (kr baixo, urvas pontilhadas) e um de reações rápidas(kr alto, urvas traejadas e traço-pontilhadas), separados por um valor limite de kr(urvas heias), para o qual a frequênia de reação independe do oe�iente de difusão.Esse valor limite de kr depende da esolha de ks
d e de ε, omo pode ser visto na �gura2.4. Para o aso de reações lentas, o aumento do oe�iente de difusão favoreeo spillover pois os reagentes que se enontram sobre as partíulas atalisadoras on-seguem difundir para as fronteiras dessa região e migrar para a região do suporte,onde desorvem om mais failidade. A situação oposta é observada para o aso dereações rápidas, no qual as altas taxas de reação deixam a região atalítia livre paraa hegada de mais reagentes via difusão, ou seja observa-se a preponderânia do bakspillover.Consideramos em seguida o omportamento da frequênia de reação quandomudamos a geometria do sistema. Para isso, estudamos TOF omo função de l,para valores �xos dos outros parâmetros, omo pode ser visto na �gura 2.5, ondemostramos resultados para ks

d/F = 5 e 2D/(a2F ) = 1000. É importante frisar queestamos �xando o valor de ε de forma que, à medida que aumentamos ou diminuímos
l, também aumentamos ou diminuímos d, que é o número de sítios na região do su-porte ompreendida entre duas partíulas atalítias onseutivas. Devemos lembrartambém que ε �xo implia que uma fração �xa do suporte foi oberta pelo metalatalisador.Novamente observamos o regime de reações rápidas (urvas traejadas e traço-pontilhadas) e o regime de reações lentas (urvas pontilhadas), à medida que dimi-nuímos o tamanho das partíulas atalítias. No primeiro aso, o fato de diminuir otamanho das partíulas atalítias favoree o bak spillover, pois isso aarreta tambémuma redução dos espaços entre essas partíulas. No segundo aso, a diminuição dotamanho das partíulas in�uenia negativamente a frequênia de reação pois, omo astaxas de reação são baixas, os reagentes não �am tempo su�iente sobre partíulasatalisadoras pequenas, difundindo para as regiões vizinhas do suporte (spillover),32
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Figura 2.5: Frequênia de reação normalizada omo função do número de sítios atalítios.Aqui mostramos os resultados para diversos valores da taxa de reação, om ks
d/F = 5 e

2D/(a2F ) = 1000. Os mesmos valores da densidade super�ial de atalisadores utilizadosna �gura 2.4 foram onsiderados aqui: (a) ε = 0.05 e (b) ε = 0.15.onde desorvem failmente.Esses dois regimes estão separados por um regime intermediário (urva heia)orrespondente ao mesmo valor de kr obtido para a transição na �gura 2.4. Isto indiaque essa transição não depende nem de D nem de l, mas somente de ε, ks
d e de kr.2.3.2 Efeitos da temperaturaEm trabalhos analítios ou em simulações, tem-se grande liberdade para ontrolarparâmetros, tal omo �zemos na seção anterior, por exemplo estudando a frequêniade reação TOF em função do oe�iente de difusão D. Não obstante, na prátiaexperimental é muito difíil ontrolar diretamente parâmetros omo o oe�iente dedifusão. De fato, na literatura enontra-se uma gama enorme de trabalhos experi-mentais [31℄ nos quais não há um onsenso bem estabeleido aera da interpretaçãode resultados para medidas diretas de oe�ientes de difusão.Por outro lado, os experimentais têm failidade para ontrolar grandezas físi-as mais fundamentais, tais omo temperatura e pressão. Por essa razão, inluímosno nosso trabalho uma formulação do modelo em termos da temperatura, na qualesrevemos as taxas omo funções da temperatura sob a forma de Arrhenius:33



D(T ) =
a2

2
νD exp

(

− ED

kBT

) (2.35)
ks

d(T ) = νdexp(

− Ed

kBT

) (2.36)
kr(T ) = νr exp

(

− Er

kBT

)

, (2.37)onde νD, νd e νr são os fatores pré-exponeniais (frequênias) e ED, Ed e Er são asenergias de ativação orrespondentes a ada um dos proessos: difusão, desorção nosuporte e reação, respetivamente.Com essa formulação passamos a trabalhar om seis parâmetros para as taxas,em vez de três. Porém essa di�uldade pode ser diminuída porque alguns dessesparâmetros obedeem ertas relações ou vínulos. Seguindo algumas diretrizes enon-tradas na literatura [8, 9, 14, 31℄, usamos:
ED < Ed , (2.38)

νD = νd = 2 x 1012s−1 , (2.39)
10 6

νd

νr

6 1000 . (2.40)Essas hipóteses são razoáveis para reações que seguem o meanismo LH [9℄.É importante ressaltar que essas esolhas não podem ser onsideradas omo poteni-ais apliações a problemas espeí�os. De fato, a reação unimoleular desrita pelasequações (2.1) e (2.2) representa melhor o meanismo ER de reações super�iais.Valores realistas típios para o parâmetro de rede são da ordem de grandeza doraio at�mio, portanto onsideramos a = 5 Å. Também �xamos ε = 0.15 e seguimosmantendo F = 1 s−1, de forma que as taxas ontinuam sendo dadas relativas a F .Lembramos também que ontinuamos onsiderando a taxa de desorção no atalisadormuito menor que as outras taxas o que, neste ontexto, equivale a dizer que a ener-gia de ativação deste proesso é muito maior que aquelas orrespondentes aos outrosproessos. Assim, seguiremos om kc
d/F = 10−3.Uma vez estabeleidas as expressões de Arrhenius para as taxas e alguns valo-34



res e relações entre seus parâmetros, vamos estudar o omportamento da frequêniade reação omo função da temperatura, i.e. TOF (T ), para algumas ombinações devalores das energias de ativação. Contudo, é de se onsiderar a questão de omo sedá a ativação de um proesso.Em prinípio, esperamos que um proesso seja efetivamente ativado quandoa taxa orrespondente a ele superar o �uxo de reagentes F , ou pelo menos quandoaquela for da mesma ordem de grandeza desse �uxo. Entretanto, quando se está numregime de temperatura em que o proesso de reação ainda não foi ativado, oorreum ongestionamento de reagentes nas regiões atalítias (o já menionado fen�menode envenenamento ou surfae poisoning), omo onsequênia da propriedade de vol-ume exluído. Dessa forma, somente serão observados efeitos da difusão e da desorçãono omportamento da frequênia de reação quando o proesso de reação já tiver sidoativado.Caso Er > Ed > EDConsideremos iniialmente o regime de reações lentas, ou seja, aquele em que a energiade ativação da reação é a maior em relação às outras. Um exemplo desse tipo de reaçãoé a hidrogenação de CO em Pt suportada por T iO2 [32℄.
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Na �gura 2.6, mostramos os resultados para a frequênia de reação norma-lizada em função da temperatura, om Er = 15 kcal/mol, Ed = 10 kcal/mol e
ED = 5 kcal/mol e para diversos valores de l. Neste aso a reação é ativada para
T ∼ 270K, o que oorre quando kr ∼ F . Nessa temperatura, tanto a desorçãoquanto a difusão já estão ativadas, pois esses proessos têm energias de ativaçãomenores que aquele. Assim, os reagentes difundem muito rapidamente para a regiãodo suporte (spillover) onde desorvem failmente. Dessa forma, não se observa aumentoda frequênia de reação até que kr ∼ ks

d, o que oorre quando T ∼ 550K. À medidaque aumentamos a temperatura, a in�uênia negativa do spillover é mais pereptívelquando as partíulas atalítias são menores (e.g. urva heia na �gura 2.6), ondeperebemos um resimento lento da frequênia de reação om a temperatura. Poroutro lado, para partíulas maiores os efeitos do spillover são menos aparentes ea frequênia de reação rapidamente atinge seu valor máximo (TOF/F ≈ 0.15) àmedida que aumentamos a temperatura. Esse valor limite para a frequênia de reaçãoorresponde ao valor de ε, ou seja a densidade super�ial de sítios atalítios nosistema, pois em regimes de altas temperaturas é esperado que apenas os reagentesoriginalmente adsorvidos na região atalítia reajam.Caso Er < ED < EdSeguimos para o aso em que as reações são failmente ativadas, em omparação aosoutros proessos. Um exemplo de reação super�ial rápida pode ser enontrado em[23℄, onde Costa e olaboradores propõe um modelo para analisar a oxidação de COem atalisadores-modelo de Pd/CeO2, que oorre através do meanismo ER. Nesteaso, as taxas de reação são era de 100 vezes mais altas que a frequênia de bakspillover do oxigênio.Na �gura 2.7 apresentamos os resultados para a dependênia da frequêniade reação om a temperatura, para Er = 3 kcal/mol, ED = 5 kcal/mol e Ed =

10 kcal/mol (painel a) e Er = 3 kcal/mol, ED = 6 kcal/mol e Ed = 35 kcal/mol(painel b), om diferentes tamanhos das partíulas atalisadoras.Na �gura 2.7-a onstatamos que, no regime de baixas temperaturas, um om-portamento semelhante ao observado na �gura 2.6 é obtido: a frequênia de reaçãorese a partir da ativação do proesso de reação (T ∼ 50K, quando kr ∼ F ) até atin-gir um patamar em TOF/F ≈ 0.15. Ao seguir aumentando a temperatura, o próximoproesso a ser ativado é a difusão, o que oorre para T ∼ 100K. A partir desse valorda temperatura, um novo salto é observado em TOF . Esse novo resimento se dá de-vido ao efeito do bak spillover e uma forte dependênia om o tamanho das partíulas36
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Figura 2.7: Frequênia de reação normalizada omo função da temperatura para o aso dereações rápidas, om l = 10, 50, 100 e 500. No painel (a) temos Er = 3 kcal/mol, ED =
5 kcal/mol e Ed = 10 kcal/mol; no painel (b) temos Er = 3 kcal/mol, ED = 6 kcal/mol e
Ed = 35 kcal/mol. Novamente utilizamos νd/νr = 100.atalítias é rapidamente onstatada: para partíulas menores (om menores distân-ias entre as mesmas, lembrando que ε está �xo) reagentes em difusão onseguemhegar mais rapidamente às regiões atalítias, onde reagem failmente e ontribuemassim para um aumento da frequênia de reação.O máximo da urva oorre quando a desorção é ativada (ks

d ∼ F ), o quenaturalmente independe do tamanho das partíulas atalítias. Porém, a altura dessepio depende de l: pios menores oorrem para partíulas maiores pois nesses asosas distânias entre as regiões atalítias, i.e. d, são muito grandes para permitir queo bak spillover tenha uma e�iênia onsiderável.Aumentando a temperatura além desse máximo, ainda podemos observar umalara dependênia da frequênia de reação om o tamanho das partíulas atalíti-as. Essa dependênia pode ser melhor entendida se onsiderarmos o omprimento dedifusão no suporte que, de aordo om (2.10), (2.35) e (2.36), é dado por
Ls =

√

νDa2

2νd

exp

[
(Ed − ED)

2kBT

]

. (2.41)De (2.41), �a laro que Ls diminui om a temperatura, já que Ed > ED, eo efeito útil do bak spillover essa quando o omprimento de difusão na região dosuporte é da ordem do tamanho das partíulas atalítias, i.e. quando Ls ∼ d. Essa37



ondição é satisfeita em temperaturas mais altas para valores menores de l (já que
l ∝ d, quando ε está �xo), o que explia não só o deaimento mais lento em TOFpara este aso mas também as observações de pios altos e largos para l pequeno epios baixos e estreitos para l grande.Na �gura 2.7-b enontramos basiamente as mesmas araterístias da �gura2.7-a, porém om algumas diferenças: devido ao fato de Ed ser signi�ativamentemaior que as demais barreiras de energia, o efeito ótimo do bak spillover (TOF/F ≈
1) persiste num intervalo maior de temperaturas, mesmo para diferentes valores de l.Caso ED < Er < EdEm seguida tratamos o tereiro e último aso, aquele de energias de reação inter-mediárias. Novamente temos na oxidação do CO uma gama de exemplos de energiasde ativação orrespondentes ao aso tratado, ainda que os meanismos de reação sejamdiferentes. Em [33℄ Johansson e olaboradores realizaram experimentos e simulaçõespara a oxidação de CO em Pt/CeO2, donde inferiram valores para as energias deativação que orrespondem a este aso (ED = 18 kcal/mol, Er = 27 kcal/mol e
Ed = 60 kcal/mol).Na �gura 2.8 mostramos os resultados para a frequênia de reação e para oreobrimento médio de reagentes no sistema (suporte + atalisador) omo função datemperatura para diversos valores de l, om ED = 6 kcal/mol, Er = 24 kcal/mol e
Ed = 35 kcal/mol, valores sugeridos para a oxidação de CO em Pt(111) na Ref. [9℄.Para temperaturas menores que T ∼ 400K (kr ∼ F ), toda a superfíie estáoupada por reagentes (omo pode ser visto na �gura 2.8-b) e as reações são eventosraros. Ultrapassando esse valor de temperatura, a frequênia de reação aumenta e issolibera espaço nas partíulas atalisadoras, failitando o bak spillover. Note que nãose observa efeitos do tamanho das partíulas atalítias na frequênia de reação paratemperaturas até era de 500K já que a difusão é ativada para temperaturas muitobaixas e isso implia em grandes omprimentos de difusão no suporte e na regiãoatalítia.Comparando os painéis a e b da �gura 2.8 observamos que à medida que afrequênia de reação aumenta om a temperatura, o reobrimento de reagentes rap-idamente deai a zero, pois a reação e a difusão são muito rápidas em omparaçãoom o �uxo inidente. 38
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Figura 2.8: (a) Frequênia de reação normalizada e (b) reobrimento médio de reagentes nosistema (suporte + atalisador) em função da temperatura, para diversos valores de l, om
ED = 6 kcal/mol, Er = 24 kcal/mol, Ed = 35 kcal/mol e νd/νr = 100.Prosseguindo om o aumento da temperatura, a desorção será ativada quando
ks

d ∼ F e a frequênia de reação atingirá um máximo, araterístia que não de-pende do tamanho das partíulas atalítias. Em ompensação, omo pode ser vistona �gura 2.8-a, o �ano direito do pio apresenta uma lara dependênia om l, jáque os efeitos do bak spillover essam quando Ls ∼ d. Aumentando ainda mais atemperatura, o spillover passa a ter um papel importante e novamente observamosuma dependênia da frequênia de reação om o tamanho das partíulas atalítias:partíulas pequenas perdem um número maior de reagentes por difusão e estes des-orvem rapidamente quando atingem a região do suporte, o que ontribui para menorestaxas de onversão.Dessa disussão, �a laro que os efeitos do tamanho das partíulas atalítiassão observados prinipalmente quando as energias de ativação possuem valores pró-ximos uns dos outros. Para on�rmar isso, mostramos na �gura 2.9 resultados paraalguns valores de l, om ED = 5 kcal/mol, Er = 7 kcal/mol e Ed = 10 kcal/mol epara diferentes razões entre os pré-fatores νd e νr.Neste aso, quando a reação é ativada (kr ∼ F ), a difusão ainda não é tãorápida, de forma que os efeitos bené�os do bak spillover são mais pereptíveis parapartíulas atalítias menores, om menores distânias entre elas. Quando as partíu-las são grandes e, por onseguinte, mais distantes entre si, a difusão lenta não é apaz39
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Figura 2.9: Frequênia de reação normalizada em função da temperatura, para diversosvalores de l om ED = 5 kcal/mol, Er = 7 kcal/mol, Ed = 10 kcal/mol e dois valorespara a razão entre os pré-fatores da taxa de reação e da taxa de desorção no suporte: (a)
νd/νr = 10 e (b) νd/νr = 1000.de levar às partíulas atalítias aqueles reagentes que foram adsorvidos no suporte.Da �gura 2.9 podemos ver que esse efeito é observado num intervalo maior de tem-peraturas quando é menor a razão entre os pré-fatores da desorção no suporte e dareação, já que a ativação da desorção oorre para temperaturas mais altas.2.4 Conlusões e disussãoNeste apítulo introduzimos um modelo disreto unidimensional para a reação super-�ial unimoleular em um atalisador suportado. No modelo ontrolamos a geometriado sistema (quantidade de material atalítio e tamanho das partíulas atalítias) eonsideramos os prinipais ingredientes físio-químios presentes neste tipo de proble-ma: adsorção, difusão, reação e desorção. O modelo, apesar de disreto, foi resolvidoanalitiamente no limite ontínuo e a on�abilidade dos resultados foi veri�ada poromparação om simulações mesmo num regime longe do ontínuo. A inlusão daque-les elementos físio-químios permitiu estudar os efeitos do spillover e do bak spilloversobre a frequênia de reação, i.e. a taxa de obtenção do produto da reação, que é aprinipal grandeza de interesse nas apliações.A partir da solução obtida, estudamos iniialmente os efeitos da difusão e dageometria do sistema sobre a frequênia de reação. Identi�amos regimes de reaçõeslentas e regimes de reações rápidas, onde predominam o spillover e o bak spillover,40



respetivamente. Para regimes de reações rápidas, o favoreimento do bak spilloveraumenta a frequênia de reação à medida que aumentamos o oe�iente de difusãoou diminuímos o tamanho das partíulas atalisadoras. Por outro lado, no regimede reações lentas, devido aos efeitos ontraproduentes do spillover, é mais favorávelà frequênia de reação uma diminuição do oe�iente de difusão ou o aumento dotamanho das regiões atalítias.Os regimes de reações lentas e rápidas estão separados por um regime lim-ite que independe do oe�iente de difusão e do tamanho das partíulas atalisadoras.Este regime depende apenas da esolha da densidade super�ial de atalisadores nosistema e das taxas de reação e de desorção no suporte. Este resultado é interessantepois india que existe um regime em que fatores que podem ser de difíil ontrolena prátia não exerem in�uênia na e�iênia do proesso. Isso sugere que, nesteregime, em possíveis apliações prátias do nosso modelo, o experimental possuirialiberdade para trabalhar em diversas ondições, por exemplo sem se preoupar om otamanho das partíulas atalítias produzidas, o que eventualmente aarretaria van-tagens operaionais e/ou eon�mias.Em seguida �xamos a quantidade de material atalítio no sistema, i.e. �xamosa densidade super�ial de atalisadores, e esrevemos as taxas do modelo sob formade Arrhenius, implementando assim sua dependênia om a temperatura. Algumasonsiderações sobre pré-fatores e energias de ativação foram feitas e estudamos trêsasos distintos de valores relativos das energias de ativação.Primeiramente onsideramos o aso em que a barreira de energia para a reaçãoé a mais alta e observamos que, aumentando a temperatura, quando as reações sãoativadas, os outros proessos (difusão e desorção) já estão ativados e a frequêniade reação rese monotoniamente om a temperatura até um patamar máximo, emum valor orrespondente ao reobrimento de material atalítio no sistema. Devidoa efeitos negativos do spillover, esse patamar máximo é atingido mais rapidamentepara as situações em que as partíulas atalisadoras são maiores.Em seguida onsideramos o aso oposto, em que a energia de ativação doproesso de reação é a menor de todas. O omportamento para temperaturas maisbaixas se assemelha ao aso anterior, mas um novo aumento na frequênia de reaçãoé observado após esta atingir o patamar menionado anteriormente. Esse novo au-mento da frequênia de reação se deve à ativação da difusão, que re�ete no sistema41



om efeitos bené�os do bak spillover. Um máximo na frequênia de reação é atingidoquando a desorção é ativada e a altura e largura do pio, bem omo o deaimentosubsequente das urvas analisadas, dependem fortemente do tamanho das regiõesatalítias: partíulas maiores produzem pios menores pois as distânias entre essaspartíulas são muito grandes para que se pereba os efeitos bené�os do bak spillover.Finalmente, onsideramos o aso de energia de ativação intermediária para areação. Observamos que, para temperaturas baixas, toda a superfíie do sistema estáoupada por reagentes, pois as reações são muito raras. Aumentando a temperaturapara a ativação da reação, a frequênia de reação rese e algum espaço é liberado nasregiões atalítias, failitando a oorrênia do bak spillover. Novamente um pio éobservado quando a desorção é ativada e a partir desse máximo omeçamos a observaruma dependênia om o tamanho das partíulas atalisadoras, pois os efeitos positivosdo bak spillover essam quando o omprimento de difusão na região do suporte é daordem do tamanho dessa região. De fato, observamos que os efeitos do tamanho daspartíulas atalisadoras são mais notáveis quando as energias de ativação possuemvalores próximos entre si.Em suma, neste trabalho estabeleemos uma disussão aera da in�uêniade vários meanismos físio-químios, estruturas geométrias e ondições de tempera-tura sobre a e�iênia de um sistema reativo om atividade atalítia. Apesar não serum trabalho voltado para uma apliação espeí�a, suas onlusões podem ser úteispara interpretar resultados experimentais e motivar a proposição de modelos maisompliados para desrever esses resultados.Para ilustrar essa idéia, onsideremos o trabalho de Piolo e Henry [21℄, noqual os autores analisaram a oxidação do CO por NO em Pd/MgO e observaramum pio na frequênia de reação omo função da temperatura, omo mostrado na�gura 2.10. Eles onstataram que, à medida que diminuíam o tamanho das partíulasatalítias (mesmo que paralelamente a uma diminuição da quantidade de Pd), umnotável aumento na altura desses pios e um mínimo desloamento da temperaturado pio eram observados, resultados bem similares aos mostrados nas �guras 2.7-a,2.9-a e 2.9-b. O fato de a forma dos pios não mudar om o tamanho das partíulassugere que as energias de ativação não dependem fortemente desse parâmetro. Poroutro lado, o aumento na altura do pio sugere que os omprimentos de difusão dosreagentes não eram muito grandes quando as reações foram ativadas, de forma que osefeitos positivos do bak spillover se faziam mais presentes quando as partíulas eram42



menores. Assim, provavelmente os valores das energias de ativação para a difusão,reação e desorção eram baixos, e o da desorção seria o maior de todos eles.

Figura 2.10: Frequênia de reação de CO2 em função da temperatura, para alguns tamanhosde partíulas atalisadoras, aqui representados pela letra d, que não deve ser onfundida oma onvenção usada no nosso trabalho. Retirada do trabalho original de Piolo e olaboradores(Ref.[21℄).
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Capítulo 3Transições de fase e ruzamentos emmodelos de reação-difusão omdesativação de atalisadoresEm atálise industrial, um problema de grande importânia eon�mia é a desativaçãoatalítia, que onsiste na diminuição de atividade atalítia devida a diversos fatores,tais omo bloqueio de sítios atalítios, distorção ou bloqueio de estruturas porosas,sinterização, entre outros [34, 35, 36℄. Neste apítulo trataremos do problema da de-sativação atalítia devida a um fen�meno hamado envenenamento, o qual onsistena quimissorção de impurezas (ou produtos) nas partíulas atalisadoras, que ausaredução da atividade atalítia do material.Esse tipo de fen�meno é partiularmente importante em proessos atalíti-os omo hidrogenação, que onsiste na adição de hidrogênio para reduzir ou saturarompostos orgânios, e metanação, que é o proesso de formação do metano:
CO + 3H2 −→ CH4 + H2O . (3.1)Outro proesso atalítio em que o fen�meno de envenenamento tem grandeimportânia é o hamado proesso de Fisher-Tropsh [37℄, uma reação exotérmiaque onverte gases de síntese (monóxido de arbono e hidrogênio) em uma grandevariedade de hidroarbonetos. Esse proesso pode ser representado esquematiamentepor

nCO + (2n + 1)H2 −→ CnH2n+2 + nH2O . (3.2)O aso n = 1 orresponde à reação de metanação (3.1).44



Estudaremos alguns efeitos da desativação por envenenamento (oqueamento)introduzindo dois modelos de reação-difusão [38℄ numa rede unidimensional om dis-tribuição aleatória de sítios atalítios: um modelo de reação unimoleular e outro dereação bimoleular de uma mesma espéie reagente, sem �uxo externo de reagentesdurante a dinâmia. Será mostrado que os modelos apresentam transições entre duasfases distintas, uma em que a onentração de reagentes deai ontinuamente e outraem que a onentração assintótia de reagentes é não-nula (ompleta desativação dosatalisadores). Estudaremos os sistemas em situações longe e próximas da ritial-idade, que depende de três parâmetros distintos: onentração iniial de reagentes,onentração iniial de atalisadores e probabilidade de desativação dos sítios atalíti-os. No �nal do apítulo apresentaremos as onlusões e uma breve disussão aerados resultados obtidos.3.1 Reação de armadilhamento om desativação3.1.1 Introdução: o problema da reação de armadilhamentoConsideraremos nesta seção o problema da reação de armadilhamento om desati-vação. Para isso, vamos primeiramente introduzir o problema da reação de armadi-lhamento �simples�, sem desativação. Esse modelo, também onheido omo trapping,é uma versão disreta do modelo de Smoluhowski [39℄. Em sua forma mais sim-ples, o modelo de Smoluhowski onsiste numa armadilha esféria estátia de raio rentrada na origem, erada por uma onentração iniial uniforme de partíulas di-fusivas, ρ(x, t = 0) = ρ0. Por �armadilha esféria� entende-se que qualquer partíuladifusiva que toque a superfíie da esfera é irreversivelmente removida do sistema deimediato. Isso pode ser visto omo um modelo simples para reações unimoleularesatalisadas, no qual as partíulas difusivas desempenhariam o papel de reagentes eas armadilhas o papel de atalisadores. Como a remoção de um reagente é imediata,este é um proesso ontrolado por difusão, onforme de�nição da pág. 9.A evolução da densidade de reagentes é dada pelas equações
∂

∂t
ρ(x, t) = D∇2ρ(x, t) , x > r

ρ(x, t) |x=r = 0 , (3.3)onde D é o oe�iente de difusão dos reagentes. O �uxo de partíulas em direção àarmadilha, Φ, é dado por [4℄: 45



Φ = ζd rd−1D
(

∂ρ

∂x

)

x=r

, (3.4)onde ζd é a área da esfera unitária d-dimensional.Considerando o aso em que há uma distribuição de armadilhas om onentração ce tratando o problema disretamente, assumiremos que ada sítio da rede (parâmetrode rede a) pode estar desoupado ou oupado por uma armadilha ou por um reagente.Dessa forma, a probabilidade de sobrevivênia, ou seja, a probabilidade de que umreagente esteja no sistema no instante t é dada por [4℄
Ps(t) =

〈

(1 − c)S(t)
〉

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

Ps(t) ≈ (1 − c)〈S(t)〉 . (3.6)Essa aproximação funiona bem em regimes de tempos urtos nos asos debaixas onentrações de armadilhas e geralmente fornee um resultado que subestimaaquele obtido de forma exata.Para determinar o omportamento da probabilidade de sobrevivênia em tem-pos longos, onsideremos o problema em uma dimensão. Neste aso o sistema sedivide em setores de omprimento L, ompreendidos entre duas armadilhas onseu-tivas, onde os reagentes podem difundir livremente, respeitando a ondição de volumeexluído. Em ada um desses intervalos, a densidade de reagentes obedee às seguintesondições:
∂ρ

∂t
= D∂2ρ

∂x2
,

ρ(0, t) = ρ(L, t) = 0 ,

ρ(x, 0) = ρ0 . (3.7)Usamos o método da separação de variáveis e esrevemos ρ(x, t) = X (x)T (t),46



donde
X dT

dt
= DT d2X

dx2

=⇒ 1

DT
dT
dt

︸ ︷︷ ︸

f(t)

=
1

X
d2X
dx2

︸ ︷︷ ︸

g(x)

= −α2 (3.8)(3.9)onde α > 0 é uma onstante. Da equação mais à esquerda em (3.8) obtemos
T = exp(−α2Dt) (3.10)e da equação mais à direita

X = A sin (αx) + B cos (αx) . (3.11)Apliando as ondições de fronteira de (3.7) obtemos:
B = 0

α =
nπ

L
, n = 1, 2, 3 . . .

=⇒ X =
∞∑

n=1

An sin
(nπx

L

)

. (3.12)Da ondição iniial, temos:
∑

n

An sin
(nπx

L

)

= ρ0

=⇒
∑

n

An

∫ L

0

sin
(nπx

L

)

sin
(mπx

L

)

dx = ρ0

∫ L

0

sin
(mπx

L

)

dx , (3.13)onde fazemos a substuição y ≡ πx/L para esrever
47



∑

n

An

2

∫ π

−π

sin (ny) sin (my) dy

︸ ︷︷ ︸

=πδmn

=
ρ0

m
[1 − cos(nπ)] (3.14)

=⇒ An =
2ρ0

nπ
[1 − cos(nπ)] (3.15)

∴ ρ(x, t) =

∞∑

n=1

An exp

(

−n2π2Dt

L2

)

sin
(nπx

L

)

. (3.16)Para tempos longos, predomina o termo n = 1 na soma aima e o omporta-mento assintótio no intervalo é dado por [4℄
ρ(x, t) ∼ 4ρ0

π
e−π2Dt/L2

sin
(πx

L

)

, (3.17)e a densidade média é
ρL(t) =

1

L

∫ L

0

ρ(x)dx ∼ 8ρ0

π2
exp

(

−π2Dt

L2

)

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

∫ ∞

0

c2Le−cLρLdL ∼ exp

[

−3

2

(
2π2c2Dt

)1/3
]

. (3.19)Note que o deaimento da onentração de reagentes é mais lento que umaexponenial pura pois em tempos longos predominam as onentrações de reagentesem intervalos muito longos, mesmo que esses intervalos sejam raros, omo mostradona �gura 3.1.Donsker e Varadhan usaram argumentos rigorosos [42℄ e demonstraram que de fato oomportamento da probabilidade de sobrevivênia Ps para tempos longos é
Ps & exp

[

−αd

(
c2/dDt

)d/(d+2)
]

, (3.20)onde αd é uma onstante e d é a dimensão do sistema.3.1.2 O modelo om desativaçãoDisutiremos agora o modelo de reações de armadilhamento onsiderando o proessode desativação dos sítios atalítios [38℄. Assim omo disutido na subseção anterior,48
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Figura 3.1: Grá�os qualitativos para ρ(t): omparação entre o deaaimento exponenialpuro (linha pontilhada) a exponenial estendida (linha traejada).o sistema em seu estado iniial onsiste numa rede unidimensional na qual ada sítiopode ser uma armadilha (atalisador) ou um sítio inativo (suporte). Os sítios atalíti-os não se movem e são distribuídos aleatoriamente no iníio da dinâmia om umreobrimento σ0. Os reagentes são então distribuídos aleatoriamente sobre os sítiosinativos om reobrimento iniial θ0, de forma a respeitar o vínulo σ0 + θ0 6 1.A dinâmia do modelo se dá através da difusão dos reagentes om oe�iente
D (número de tentativas de se exeutar um passo do tamanho da unidade de rede,por unidade de tempo, para ada reagente), sendo observado o prinípio de volumeexluído entre reagentes. Ao exeutar um passo e hegar a um sítio ativo, o reagenteé instantaneamente onvertido em produto e imediatamente removido do sistema.Neste evento pode oorrer a desativação do atalisador om probabilidade p. Não há�uxo inidente de reagentes no deorrer da dinâmia.Essa dinâmia pode ser representada pelas equações

A + C −→ C c/ prob. 1 − p , (3.21)
A + C −→ 0 c/ prob. p , (3.22)onde A representa o reagente que difunde, C representa um sítio atalítio e 0, osuporte. A equação (3.21) orresponde ao modelo tradiional de armadilhamento e49



a equação (3.22) é hamada de reação de envenenamento (ou poisoning). O modeloestá representado gra�amente na �gura 3.2.

Figura 3.2: Representação esquemátia da dinâmia do modelo. Os sítios atalítios (ar-madilhas) estão representados por quadrados em inza e os do suporte por quadrados branos.Os írulos representam os reagentes que difundem sobre a superfíie do sistema. Quando umreagente atinge um sítio atalítio, ele reage e é removido imediatamente do sistema. Nesteaso, om probabilidade p, o sítio perde sua atividade atalítia, de forma que o modelo podeser visto omo uma ompetição entre as reações (3.21) om probabilidade 1− p e (3.22) omprobabilidade p.À medida que o tempo passa, os reobrimentos de reagentes θ e de atalisadores
σ evoluem de forma que (σt+δt, θt+δt) 6 (σt, θt). O omportamento do sistema paratempos longos permite distinguir duas fases: uma em que o número de reagentesdeai ontinuamente até zero (baixa desativação e onentração de reagentes) e outraem que um número �nito de reagentes sobrevive após o ompleto desativamento dasarmadilhas do sistema (alta desativação e onentração de reagentes). Na fronteiraentre essas duas fases o sistema se omporta segundo a dinâmia de uma reaçãobimoleular de aniquilação,

A + B −→ 0 , (3.23)om as armadilhas desempenhando o papel da segunda espéie reativa B.Os omportamentos de esala para tempos longos, longe e próximo da ritiali-dade, serão analisados a seguir. Os resultados que apresentaremos são deorrentes deanálises de esala, orroboradas por simulações omputaionais em redes om N = 220sítios, tomando médias tipiamente de 103 realizações independentes e quase sempreom oe�iente de difusão dos reagentes D = 1 (esse parâmetro de�ne a esala detempo da dinâmia, já que não há �uxo de reagentes durante a evolução temporal dosistema). As dinâmias foram simuladas até tempos da ordem de 108.50



3.1.3 Esala para tempos longosO aso limite p = 0 orresponde ao problema tradiional de armadilhamento, disutidona subseção 3.1.1. Neste aso todos os reagentes são onsumidos e sua onentraçãodeai segundo a relação de Donsker-Varadhan em d = 1, (3.19), ou seja
θ ∼ exp

[

−3

2

(
2π2σ2

0Dt
)1/3

]

. (3.24)
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Figura 3.3: (a) Conentração de reagentes omo função do tempo para p = 0 e p = 0.1,om σ0 = 0.15. As transformações de esala nos eixos foram feitas para veri�ar a validadede (3.24). (b) Conentração de reagentes omo função do tempo, para uma situação em queuma onentração �nita de reagentes sobrevive em tempos longos. Os valores dos parâmetrose o valor assintótio obtido para θ estão de aordo om a equação (3.25).Para p pequeno mas diferente de zero, a onentração de reagentes deai rapi-damente e apenas uma pequena parela dos atalisadores é desativada. Neste aso,para tempos longos temos
σ = σ0 − pθ0

θ ≈ 0 .Neste aso, a reação (3.21) é assintotiamente dominante e o omportamento (3.24)é esperado.Na �gura 3.3-a mostramos o omportamento da onentração de reagentesno sistema omo função do tempo, om as devidas transformações de esala visando51



veri�ar a validade de (3.24) no regime de baixa ou nula desativação. No aso p = 0observa-se que há uma orreção signi�ativa para para a esala dominante da dinâmia(3.24), resultado também enontrado em outros trabalhos [43, 44℄. Curiosamente, para
p pequeno mas diferente de zero, essa orreção é desprezível, haja visto que os dadospara p = 0.1 na �gura 3.3-a se ajustam a uma linha reta por três déadas.Esse omportamento assintótio é esperado para qualquer ondição iniial emque σ0 > pθ0. Para o aso oposto, σ0 < pθ0, espera-se que uma onentração �nita dereagentes,

θ = θ0 − σ0/p , (3.25)sobreviva em tempos longos, ao passo que a onentração de armadilhas deve deairontinuamente até zero. Esse regime é dominado pela reação (3.22) e, na �gura 3.3-b,mostramos um exemplo dessa situação om σ0 = 0.15, θ0 = 0.4 e p = 0.7, onde o valorassintótio obtido numeriamente, θ = 0.1859, está de aordo om o valor esperadosegundo (3.25), θ = 0.1857.A transição entre essas duas fases oorre quando σ0 = pθ0, que orresponde auma superfíie no espaço (σ0, θ0, p). Na �gura 3.4 mostramos algumas projeções dasuperfíie rítia no plano θ0 − p. Na ritialidade, as onentrações σ e θ deaemontinuamente na mesma proporção, ou seja,
σt

θt
=

σt+δt

θt+δt
. (3.26)Com isso, o sistema se omporta omo se obedeesse à dinâmia da reaçãobimoleular de aniquilação (3.23), om as armadilhas C desempenhando o papel dasegunda espéie reativa B. Esta dinâmia onserva a diferença entre os números dereagentes de ada espéie e o deaimento da onentração de uma delas pode ser al-ulado da seguinte forma.Seja um intervalo de omprimento r, onde iniialmente havia da ordem de

NA(0) = ρA(0)r ±
√

ρA(0)r partíulas da espéie A e uma quantidade análoga paraa espéie B (o segundo termo à direita ontabiliza as �utuações típias no númerode reagentes, devidas à distribuição iniial aleatória das mesmas). Supondo que aespéie A esteja em exesso e que ambas as espéies difundem om mesmo oe�ente(DA = DB ≡ DAB), temos que, num intervalo de tempo t ∼ √
r/DAB, todas as espé-ies B que se enontram nessa região serão aniquilidadas e a quantidade remanesente52
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ρA(0)r. Dessa forma, a onentraçãode partíulas A no tempo t será
ρA(t) ∼ NA(t)

r
∼

√

ρA(0)r

r
∼

√

ρA(0)

(DABt)1/4
. (3.27)Se as onentrações iniiais das duas espéies são iguais e os oe�ientes dedifusão são diferentes, pode-se demonstrar que o deaimento da onentração ρA dosreagentes A se omporta omo [4, 45℄

ρA(t) ∼ ρA(0)1/2

[(DA + DB) t]1/4
. (3.28)No aso do nosso modelo, DA = D e DB = 0 (armadilhas estátias). A orrespondên-ia entre ρA(0) e θ0 deve ser feita om mais uidado: a dinâmia que onduz à equação(3.28) onsiste numa aniquilação balaneada de pares AB, enquanto no nosso modeloa aniquilação de um par AC requer, em média, o armadilhamento de 1/p reagentes

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

53



θ ∼ θ0

σ
1/2
0 (Dt)1/4

. (3.29)Esse deaimento rítio segundo lei de potênia, bem omo a dependênia linearom a onentração iniial de reagentes, estão ilustrados na �gura 3.5.
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Figura 3.5: Deaimento da onentração de reagentes para o sistema em diversos pontosrítios distintos, no plano σ0 = 0.15. A linha traejada foi desenhada para omparação dosdados simulaionais om a lei de potênia esperada (3.29). No inset mostramos o olapsodos dados quando θ/θ0 é utilizado no eixo vertial.3.1.4 Esala de ruzamentoApós onsiderar os asos longe e na ritialidade, onsideraremos agora o aso depontos próximos da ritialidade, tal que
p < pc ≡

σ0

θ0
, (3.30)ou seja, na fase em que há um deaimento ontínuo da onentração de reagentes.Neste aso, o sistema iniialmente se omporta omo na ritialidade, seguindo a leide potênia (3.29), mas em tempos longos aaba ruzando para o omportamento daexponenial estendida (3.24).Na �gura 3.6 mostramos resultados para asos próximos da ritialidade para54



σ0 = 0.15 e θ0 = 0.4 (pc = 0.375), que ilustram esse omportamento. Claramente,quanto mais próximo do ponto rítio, por mais tempo persiste a lei de potênia (omexpoente próximo de −1/4). É interessante notar que, mesmo para p = 0.34, valor
10% distante do ponto rítio, ela persiste até tempos da ordem de 103. De fato esseruzamento demorado é urioso tendo em vista a notável diferença entre os regimes(3.24) e (3.29).
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Figura 3.6: Cruzamento entre a lei de potênia da ritialidade (3.29) e a exponenialestendida (3.24), para σ0 = 0.15 e θ0 = 0.4, que tem pc = 0.375. Para valores de p maispróximos de pc, a lei de potênia om expoente −1/4 persiste por mais tempo.Para tempos longos, temos
σ = θ0(pc − p) (3.31)e, usando a equação (3.24) substituindo σ0 por σ dado em (3.31), temos:

θ ∼ exp
[

−B (Dt)1/3
]

,

B ∼ (pc − p)2/3 . (3.32)Entretanto, essa relação de esala entre θ e pc − p é muito difíil de ser on-�rmada numeriamente pois os dados próximos da ritialidade apresentam enormesorreções para o deaimento assintótio não-rítio da equação (3.24).Ainda podemos estimar o tempo de ruzamento tc entre a lei de potênia da55



ritialidade (3.29) e a exponenial estendida (3.24), igualando as onentrações dereagentes dadas pelas duas expressões. Substituindo σ0 em (3.29) por σ dado por(3.31), obtemos
θ ∼ (pc − p)−2t−1/4 . (3.33)Igualando om (3.32), temos

exp
[
−(pc − p)2/3t1/3

c

]
∼ (pc − p)−2t−1/4

c

=⇒
[
(pc − p)2tc

]1/3 ∼
∣
∣ln

[
(pc − p)−2t−1/4

c

]∣
∣

=⇒
[
(pc − p)2tc

]1/3 ∼ |ln (pc − p)|
=⇒ (pc − p)2tc ∼ |ln (pc − p)|3

∴ tc ∼ (pc − p)−2 |ln (pc − p)|3 . (3.34)onde no tereiro passo desprezamos o termo logarítmio em tc.Para os valores de p mostrados na �gura 3.6, tc varia entre 104 e 107 segundo(3.34), o que explia o demorado ruzamento entre os dois regimes.3.2 Reação bimoleular de aniquilação om desati-vaçãoOutro importante meanismo reativo é a hamada reação bimoleular de aniquilaçãoque, em sua forma mais geral, é representada pela equação (3.23). No aso em quehá somente uma espéie reativa,
A + A −→ 0 , (3.35)é sabido [4, 26, 45℄ que o deaimento da onentração de reagentes segue a lei depotênia
θ ∼ (Dt)−1/2 . (3.36)A equação (3.36) é válida apenas para d = 1, pois nesse aso os reagentes difundemde forma ompata. Para d = 2 temos θ ∼ ln t/t e para d > 2 temos θ ∼ 1/t. d = 2 éhamada dimensão superrítia, dc, pois mara a transição entre um regime em quea difusão tem um papel importante (d < dc) e outro em que a teoria de ampo médio56



das equações de taxa lássias se aplia (d > dc) [4, 45℄.Consideraremos nesta seção o aso da reação de aniquilação para uma úniaespéie, restrita a sítios atalítios e om desativação dos mesmos om probabilidade
q:

A + A + C −→ C c/ prob. 1 − q , (3.37)
A + A + C −→ 0 c/ prob. q . (3.38)Analogamente ao modelo onsiderado na seção anterior, o sistema em seu es-tado iniial onsiste numa rede unidimensional om uma distribuição de armadilhasestátias om reobrimento σ0. Os reagentes são distribuídos aleatoriamente om re-obrimento θ0, podendo oupar sítios atalítios da rede. Novamente a dinâmia domodelo se dá através da difusão dos reagentes om oe�iente D, onsiderando-se aondição de volume exluído entre reagentes. Quando um reagente exeuta um passoem direção a outro reagente que oupa um sítio atalítio, ambos são instantanea-mente onvertidos em produto e imediatamente removidos do sistema. Neste eventoainda pode oorrer a desativação do atalisador om probabilidade q. Não há �uxoinidente de reagentes no deorrer da dinâmia. O modelo está ilustrado na �gura3.7. Partiremos agora para uma análise do omportamento do modelo para temposlongos semelhante àquela feita para o aso da reação unimoleular.3.2.1 Esala para tempos longosNovamente omeçamos om a situação mais simples, q = 0, que reupera o modelo dereação de aniquilação sem desativação [26℄. Neste aso, o reobrimento de reagentesdeai segundo (3.36), expressão que não depende do reobrimento de atalisadores,

σ0, fato que pode ser justi�ado om os seguintes argumentos. O tempo araterístiopara o enontro entre dois reagentes τAA é
τAA ∼ 1

Dθ2
(3.39)e, quando eles se enontram, a armadilha mais próxima está numa vizinhança detamanho 1/σ0. Assim, o tempo araterístio τAAC para o enontro entre esses doisreagentes oorrer sobre uma armadilha é
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Figura 3.7: Representação esquemátia da dinâmia do modelo de reação bimoleular demesma espéie om desativação. Os sítios atalítios (armadilhas) estão representados porquadrados em inza e os do suporte por quadrados branos. Os írulos representam osreagentes que difundem sobre a superfíie do sistema. Quando um reagente difunde emdireção a um sítio atalítio oupado por outro reagente, ambos são removidos imediatamentedo sistema. Neste aso, om probabilidade q, o sítio perde sua atividade atalítia, de formaque o modelo pode ser visto omo uma ompetição entre as reações (3.37) om probabilidade
1 − q e (3.38) om probabilidade q.

τAAC ∼ 1

Dσ2
0

. (3.40)Para tempos longos, θ ≪ σ0 de forma que τAAC ≪ τAA e este último dominaomo tempo araterístio da dinâmia, o que india a predominânia do ompor-tamento (3.36). Contudo, em tempos intermediários a onentração de armadilhaspossui um papel importante, omo �ará laro adiante.Para q pequeno mas diferente de zero, o omportamento (3.36) também éesperado. Em tempos longos, θ ≪ θ0 e o reobrimento de atalisadores tende a
σ = σ0 −

qθ0

2
. (3.41)Na �gura 3.8 mostramos o deaimento da onentração de reagentes para osasos q = 0 e q = 0.1, onde se veri�a a validade de (3.36) em tempos longos.Analogamente ao problema da reação unimoleular, esse omportamento é es-perado sempre que σ0 > qθ0/2. Por outro lado, quando σ0 < qθ0/2, uma onentração�nita de reagentes sobrevive após a ompleta desativação das armadilhas:
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θ = θ0 −

2σ0

q
. (3.42)A transição entre essas duas fases oorre quando

σ0 =
qθ0

2
, (3.43)que representa a superfíie rítia no espaço (σ0, θ0, q), sobre a qual o sistema seomporta de tal forma que as onentrações de reagentes e armadilhas diminuem pelomesmo fator à medida em que o tempo passa, equação (3.26). Na �gura 3.9 mostramosalgumas projeções da superfíie rítia no plano θ0 − q.Em analogia ao disutido para o aso da reação unimoleular, pode-se pensarque na ritialidade o deaimento da onentração de reagentes seguiria o omporta-mento de uma reação trimoleular de aniquilação,

A + B + C −→ 0 , (3.44)om B = A. Considerando que o deaimento para q = 0, (3.36), independe do re-obrimento de armadilhas pode-se pensar que a dinâmia rítia é governada pelotempo araterístio τAA, o que não é verdade. Neste aso oorre um proesso desegregação, ou seja, um aúmulo de atalisadores em algumas regiões onde a onen-59
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NA ∼ sθ ∼ t1/4 (3.45)e a distânia típia entre reagentes onseutivos, lAA, rese segundo

lAA ∼ s/NA ∼ t1/4 . (3.46)Para on�rmar essas idéias, mostramos na �gura 3.11 resultados simulaionaispara o número médio de As e Cs onseutivos, < NA > e < NC > respetivamente,60



Figura 3.10: Ilustração do proesso de segregação, típio de reações bimoleulares deaniquilação - equação (3.23) - onde representamos os omprimentos araterístios dessetipo de formação: tamanho típio de um domínio (s), distânia típia entre reagentes on-seutivos (lAA) e distânia típia entre domínios (ld).e para a onentração de reagentes omo funções do tempo na ritialidade. Note na�gura 3.11-b que o omportamento de θ depende da onentração iniial da mesmaforma observada para a reação unimoleular, ou seja, substituindo ρA(0) por θ0/q ∼
θ2
0/σ0 na equação (3.28).3.2.2 Esala de ruzamentoO omportamento do sistema nas proximidades da ritialidade é mais ompliadoque no aso da reação unimoleular. Para a reação bimoleular o ruzamento não ésimplesmente entre os deaimentos om lei de potênia t−1/4 e t−1/2, mas apresenta umomportamento intermediário om um deaimento efetivo bidimensional, θ ∼ ln t/t.Esse omportamento intermediário oorre quando a onentração de armadilhas ébaixa, omo mostrado por Oshanin e Blumen para o aso sem desativação [26℄. Defato, baixa onentração de atalisadores é o aso quando o sistema se aproxima daritialidade.Em suma, para tempos urtos o deaimento da onentração de reagentesvai om t−1/4, quando σ tem a mesma ordem de grandeza de qθ/2. Em temposintermediários observamos o deaimento bidimensional e, para tempos longos, i.e.

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

∞ ∼
(qc − q)−2, onde

qc ≡
2σ0

θ0
, (3.47)o proesso de desativação aumenta signi�ativamente a duração da esala intermediária.61
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regime efetivamente bidimensional (baixa onentração de armadilhas). Neste aso,quanto mais próximo da ritialidade, mais difíil é a deteção do deaimento assin-tótio, mesmo quando um parâmetro de ontrole está a uma distânia de 10% do seuvalor rítio.Os asos extremos dos modelos onsiderados neste apítulo, ou seja sem de-sativação e om total desativação das armadilhas, foram onsiderados e estudados àexaustão em trabalhos anteriores [4, 25, 26, 28, 46℄, de forma que a ontribuição destetrabalho é analisar os asos intermediários. Outros trabalhos já estudaram ompetiçãoentre modelos de reação-difusão, mas não foram interpretados expliitamente omosistemas de reações atalítias om possibilidade de desativação [47, 48, 49℄, o quelimita a possibilidade de apliações em atálise.Trabalhos reentes observaram zonas de perda de modelos de armadilhamen-to om armadilha únia em experimentos de fotobranqueamento (photobleahing) deorante �uoreseína por feixe de laser foado [50, 51℄. Também podemos itar o tra-balho de Heth e Taitelbaum [52℄ que estudaram um modelo om ompetição entredinâmias de reação-difusão ujos resultados puderam ser omparados om padrõesde reação entre Cr3+ e Xilenol Orange. Dessa forma, remos que nosso trabalhopossa ser útil na interpretação de problemas orrelatos em reações atalisadas omdesativação.
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ConlusãoNesta tese estudamos modelos de reação-difusão om atividade atalítia. No Cap.2introduzimos um modelo unidimensional para reações unimoleulares em atalisadoressuportados. O modelo onsiderou um �uxo onstante de reagentes que podem ad-sorver, difundir, reagir e desorver. Uma distribuição uniforme de sítios atalítios foionsiderada e a solução analítia do modelo no estado estaionário foi estudada, omfoo na análise da dependênia da taxa de onversão om a mobilidade dos reagentese o tamanho das partíulas atalisadoras. Distinguimos regimes de reações rápidas ereações lentas, nos quais predominam o bak spillover e o spillover, respetivamente.Em seguida onsideramos equações de Arrhenius para as taxas e estudamos o om-portamento da taxa de onversão om a temperatura. Veri�amos que a geometriado sistema é um aspeto importante a ser onsiderado. A análise foi feita a partirde idéias de esala, de forma que as onlusões obtidas podem ser estendidas paramodelos mais gerais.No Cap.3, onsideramos modelos de reação-difusão om atividade atalítiae desativação de atalisadores por envenenamento. Dois meanismos reativos foramonsiderados : reações unimoleulares e reações bimoleulares de mesma espéie. Doisomportamentos assintótios foram observados para esses modelos: um em que onúmero de reagentes deai ontinuamente a zero e outro em que um número �nitode reagentes sobrevive após a total desativação dos atalisadores. Na transição entreessas duas fases o sistema se omporta segundo a dinâmia de uma reação bimoleularde duas espéies, independente do meanismo original, unimoleular ou bimoleularde mesma espéie. O omportamento do sistema nas proximidades da ritialidadetambém foi onsiderado. Mostramos que o ruzamento para o omportamento rítioé lento e pode onduzir a interpretações equivoadas a respeito da dinâmia efetivado sistema.
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