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RESUMO

Atualmente, em torno de 85% a 90% de todos 0s processos industriais
petroquimicos e quimicos nas grandes industrias sdo cataliticos. A inser¢do de etapas
cataliticas torna o processo ambientalmente mais sustentavel, ja que leva a formacéo do
produto desejado em menos tempo, com menor utilizacdo de recursos e gerando menos
residuos. O catalisador é uma substancia que aumenta a velocidade de uma reacao
quimica, diminuindo sua energia de ativacdo, sem ser consumido. Quando o catalisador
é sblido e os reagentes liquidos ou gasosos, a catélise € heterogénea. As propriedades
fisico-quimicas do material catalitico influenciam o seu desempenho durante a reacdo.
Uma dessas propriedades é o carater acido-base. Para determinar a acidez e basicidade de
um catalisador solido, existem diversas técnicas. O método dos indicadores de Hammett
€ 0 mais simples, indicando a presenca de sitios acidos ou basicos através da mudanca de
coloracdo da solucdo. Foi inicialmente desenvolvido para solucdes aquosas e
posteriormente estendido para solidos. A dessorcdo de molécula-sonda a temperatura
programada (TPD) e a microcalorimetria sdo técnicas baseadas na medicdo de calor de
dessorcdo e de adsor¢do, respectivamente. A quantidade de calor liberado € associada a
forca dos sitios ativos. A espectroscopia se baseia na medicdo da energia de transicdo
entre dois niveis, a depender do comprimento de onda utilizado. A espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN) mede a mudanca de spin, enquanto a
espectroscopia na regido do infravermelho (IR) mede a mudanca de vibragdo. As duas
técnicas fornecem informac6es sobre as espécies adsorvidas, tipos e forcas dos sitios
ativos. As reac6es-modelo levam a formagéo de diferentes produtos em meios acidos ou
béasicos, entdo a analise dos produtos formados permite quantificar os sitios ativos acidos
ou basicos. O objetivo deste trabalho é revisar criticamente estas técnicas e apontar suas
vantagens e desvantagens, associadas ao tempo, custo, simplicidade, aplicacdo e
detalhamento das caracteristicas superficiais do material, e apresentar uma possivel
associacdo de técnicas para um estudo mais completo das propriedades acido-base de
catalisadores heterogéneos.

Palavras-chave: catalisador, catalise heterogénea, propriedades acido-base, técnicas.



ABSTRACT

Currently, around 85% to 90% of all petrochemical and chemical industrial
processes in large industries are catalytic. The insertion of catalytic steps makes the
process more environmentally sustainable, as it leads to the formation of the desired
product in less time, with less use of resources and generating less waste. A catalyst is a
substance that increases the speed of a chemical reaction, decreasing its activation energy,
without being consumed. When the catalyst is solid and the reactants are liquid or gaseous,
the catalysis is heterogeneous. The physicochemical properties of the catalytic material
influence its performance during the reaction. One of these properties is the acid-base
character. To determine the acidity and basicity of a solid catalyst, there are several
techniques. The Hammett indicators method is the simplest, indicating the presence of
acidic or basic sites by the changing the color of the solution. It was initially developed
for aqueous solutions and later extended to solids. Temperature programmed probe
molecule desorption (TPD) and microcalorimetry are techniques based on the
measurement of heat of desorption and heat of adsorption, respectively. The amount of
heat released is associated with the strength of the active sites. Spectroscopy is based on
the measurement of the transition energy between two levels, depending on the
wavelength used. Nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy measures the change
in spin, while infrared spectroscopy (IR) measures the change in vibration. Both
techniques provide information on adsorbed species, types and strengths of active sites.
Model reactions lead to the formation of different products in acidic or basic medium, so
the analysis of the products formed allows the quantification of acid or basic active sites.
The objective of this work is to critically review these techniques and point out their
advantages and disadvantages, associated with time, cost, simplicity, application and
detailing of the surface characteristics of the material, and to present a possible
association of techniques for a more complete study of acid-base properties of

heterogeneous catalysts.

Keywords: catalyst, heterogeneous catalysis, acid-base properties, techniques.
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1. INTRODUCAO

Desde o século XVIII, os cientistas sabem que algumas reacdes sao possibilitadas
pela presenca de uma substancia que permanece inalterada. Em 1836, Berzelius foi o
primeiro a usar o termo “catalise” para definir essas reagdes. A palavra “catédlise” vem do
grego katalysis (kata + lyein), da juncdo de “completamente” e “soltar”. Posteriormente,
Ostwald, em 1895, descreveu o catalisador como uma substancia ou mistura de
substancias que aceleram uma reacdo quimica, sem afetar a posi¢cdo de equilibrio e sem
serem consumidas pela reacdo (HAGEN, 2015). Nos anos seguintes, a Catalise se tornou
um ramo de pesquisa, como uma area da Cinética Quimica, que se dedica ao estudo dos
catalisadores e dos processos cataliticos. Essa area pode ser dividida em catélise
homogénea, catalise heterogénea e catalise enziméatica. A catalise homogénea estuda
meios reacionais nos quais os reagentes e o catalisador estdo na mesma fase, enquanto na
catalise heterogénea o catalisador se encontra em uma fase diferente da que estdo os
reagentes. Ja a catalise enzimatica pode ser considerada um caso especial de catalise
heterogénea, na qual as rea¢des sdo catalisadas por proteinas e enzimas.

A catalise provocou uma revolucdo na industria a partir de 1930 com a
substituicdo do carvao pelo petréleo. Atualmente, entre 85% e 90% de todos 0S processos
industriais petroquimicos e quimicos nas grandes industrias séo cataliticos (QUEIROZ,
2022). A grande vantagem associada as etapas cataliticas em processos industriais € a
possibilidade de altas taxas de producdo com menor utilizagdo de recursos, gerando
menos residuo, o que torna o processo ambientalmente mais sustentavel. Em um periodo
de conscientizacdo ambiental, a procura por rotas cataliticas tem aumentado, o que
implica em uma necessidade de aprofundar o conhecimento sobre os catalisadores para
que o seu desempenho seja otimizado.

Catalisadores sdo substancias que aumentam a velocidade de uma reacdo quimica,
diminuindo sua energia de ativacdo, sem serem consumidas. Além disso, para que seja
uma escolha adequada para um processo quimico, o catalisador deve ser seletivo ao
produto desejado, com desempenho estavel por longos periodos reacionais e alta
produtividade (SILVA, RODRIGUES E NONO, 2008; QUEIROZ, 2022). As
propriedades fisico-quimicas do material influenciam o seu desempenho durante o
processo catalitico. Portanto, o estudo dessas propriedades é essencial para entender o seu
comportamento, visando atingir o melhor desempenho catalitico. As propriedades fisicas
estdo associadas ao aspecto fisico do material, como a area de superficie, concentracéo e

dispersdo de sitios ativos, tamanho e distribuicdo de poros. Ja as propriedades quimicas
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sdo aquelas que estdo relacionadas a estrutura quimica do material, como a composi¢do
quimica, estado de oxidacéo e acidez e basicidade.

O carater &cido-base de um catalisador é de extrema importancia, ja que
determinadas reagdes podem gerar produtos distintos em diferentes meios reacionais, ou
seja, uma reacdo em meio acido leva a formagdo de um determinado produto, enquanto
gue a mesma reacdo em meio basico, formaria um produto completamente distinto. Em
solidos, a determinacéo dos sitios acidos e basicos ndo é tao simples, ja que a interacédo
com as moléculas de reagentes pode provocar mudancgas nas estruturas cristalinas e, por
consequéncia, isso pode impactar no carater &cido-base dos sitios. Para determinar a
acidez e basicidade de um catalisador sélido, existem diversas técnicas partindo de
principios quimicos mais simples, como a titulometria, até de maior complexidade, como
a dessorcdo de moléculas-sonda a temperatura programada e espectroscopia.

O objetivo deste trabalho é revisar criticamente técnicas empregadas para
investigar as propriedades acido-base de catalisadores solidos e apontar suas vantagens e
desvantagens, associadas ao tempo, custo, simplicidade, aplicacdo e detalhamento das
caracteristicas superficiais do material, e apresentar uma possivel associacdo de técnicas

para um estudo mais completo.
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2. METODOLOGIA

Para identificar as principais técnicas empregadas em estudos das propriedades
acido-base de catalisadores heterogéneos, foram feitas analises de 3 apostilas e materiais
de aula, 7 trabalhos de graduacé&o, trechos de 13 livros e 38 artigos publicados desde 1928
até 2020. O levantamento foi fundamentado em artigos encontrados no Google
Académico, assim como capitulos de livros pertinentes ao tema, paginas eletronicas e
materiais didaticos. A partir da leitura dos materiais, 5 técnicas foram escolhidas para
serem exploradas com mais detalhes neste trabalho, além de estudos de caso para
exemplificar como as técnicas podem ser aplicadas para analisar as caracteristicas acidas

e basicas de um catalisador solido.
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3. CATALISE E CATALISADORES

3.1. CATALISE: UM BREVE HISTORICO

A catdlise estd presente na historia da humanidade desde seus primordios com a
producdo de alcool, através da conversao de agucares, como glicose, frutose e sacarose,
em etanol e dioxido de carbono pela atuagdo de micro-organismos. Tal processo é
conhecido como fermentacdo alcéolica. Na ldade Média, os alquimistas ja tinham
conhecimento da necessidade de adicdo de certas substancias para que ocorresse uma
determinada reacdo. A primeira referéncia conhecida ao uso de catalise inorganica é de
1552, quando Valerius Cordus usou &cido sulfarico para catalisar a conversdo de alcool
em éter (LINDSTROM, 2003). O periodo alquimico foi marcado pela procura de
“catalisador magico”, chamado de pedra filosofal, que poderia transformar materiais
comuns em metais nobres.

No final do seculo XVIII, as principais caracteristicas da catalise foram
apresentadas por Fulhame, quando sugeriu que a presenca de pequenas quantidades de
agua era necessaria para a oxidacdo de mondxido de carbono e que a 4gua permanecia
inalterada pela reacdo quimica, agindo como catalisador na reacdo. Em 1817, Sir
Humphry Davis sugeriu que gases combustiveis, quando misturados com oxigénio,
poderiam explodir se fossem expostos a platina aquecida a temperaturas abaixo da
temperatura de ignicdo. As descobertas de Lavoisier relacionadas a natureza da
combustdo e composicdo da agua e o aparecimento da teoria atbmica de Dalton
forneceram a base cientifica para interpretar os fenémenos cataliticos.

Mitscherlich, em 1834, reportou que, quando alcool entra em contato com &cido
sulfurico diluido a 140 °C, éter e agua poderiam ser destilados dessa mistura. Ele
introduziu o termo “contato” para descrever essas agoes € resumiu um numero de reacdes
que sd@o causadas por contato — formacédo de éter, oxidacdo de etanol a acido acetico,
fermentacdo de acucar, producdo de aglUcar a partir de amido por ebulicdo de acido
sulfarico, hidrolise de acetato de etila por uma base e formacéao de eteno a partir de etanol
por aquecimento com acido. No ano seguinte, Berzelius analisou o trabalho de
Mitscherlich e apresentou a seguinte analogia em sua publicacdo de 1836:

Mostra-se, entdo, que varios corpos simples e compostos, sollveis e
insoluveis, tém a propriedade de exercer sobre outros corpos uma agao
muito diferente da afinidade quimica. O corpo que efetua as mudancas
ndo participa da reacdo e permanece inalterado ao longo da reacdo. Este
corpo desconhecido age por meio de uma forca interna, cuja natureza é
desconhecida. [...]. Vou, portanto, chama-la de “Forga Catalitica” das
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substancias e a decomposi¢do dos corpos por essa for¢a de “Catalise”.
(LINDSTROM, 2003, traducdo nossa)

Durante os 50 anos ap06s a defini¢do de catalise por Berzelius, pouco progresso foi
feito sobre seu entendimento. A catélise era uma ciéncia baseada em tentativa e erro,
entretanto, com 0s avangos no conhecimento sobre quimica, surgiram diversos conceitos
de catalise. O quimico e filosofo Wilhelm Ostwald estudou a aceleracdo de reacdes
homogéneas com &cidos e acreditava que o &cido, agindo como catalisador, nao
participava da reacdo quimica que influenciava, mas sim agia através do contato. No final
do século XIX, Ostwald descreveu a catalise como “a aceleracdo de uma reagdo quimica,
que ocorre lentamente, pela presenca de uma substancia estrangeira. [...] apés o final da
reacdo, o corpo estrangeiro pode ser separado novamente do campo da reagdo.” (DAVIS,
2008, tradugéo nossa).

Com o inicio do século XX, teve-se o inicio da catalise moderna. Ostwald ganhou
0 Prémio Nobel de Quimica em 1909 em reconhecimento a sua contribuicdo para a
catalise. Além de sua contribuicdo teorica, Ostwald trabalhou no processo catalitico de
producdo de amonia a partir de hidrogénio e nitrogénio, e &cido nitrico a partir da
oxidagdo de amonia. Em 1915, Irving Langmuir apresentou sua teoria sobre isotermas de
adsorcdo, além de propor que as moléculas de gas eram adsorvidas em uma monocamada
na superficie do catalisador e que as forcas que as seguravam eram as mesmas que
seguravam atomos metalicos na rede cristalina. Langmuir também é creditado pelo
desenvolvimento da Dessor¢do a Temperatura Programada. Brunauer, Emmet e Teller
desenvolveram o método BET baseado em isotermas de adsorcédo de nitrogénio em 1938,
que permitiria calcular a area superficial de um catalisador. A partir de 1970, com o
desenvolvimento de técnicas analiticas como cromatografia gasosa, espectroscopia de
emissdo e absorcdo atbmica, microscopia eletronica de transmissdo (MET), difracéo de
raios X (DRX), a ciéncia da catélise evoluiu consideravelmente e essas técnicas ajudaram
a esclarecer um grande numero de mecanismos reacionais (SILVA, RODRIGUES E
NONO, 2008).

Atualmente, cerca de 85 — 90% dos processos quimicos industriais incluem pelo
menos uma etapa catalitica no seu processo de fabricacdo, como a producdo de metanol,
de farmacos, refino de petréleo e outros insumos consumidos diariamente (QUEIROZ,
2022). A grande motivacao nos dias de hoje que impulsiona a catalise é a preocupagéo
com o0 meio ambiente. A insercdo de etapas cataliticas em rotas quimicas industriais

resultaria em processos ambientalmente sustentaveis, levando a formagdo do produto



15

desejado em menos tempo, ou seja, altas taxas de produgdo, e menor utilizagcdo de
recursos, gerando menos residuos (ALSAWALHA, 2004).

3.2. FUNDAMENTOS DA CATALISE

A Catalise constitui uma area da Cinética Quimica que estuda o uso de
catalisadores e os processos cataliticos. Os catalisadores sdo substancias que aumentam a
velocidade da reagdo quimica, sem serem consumidos (HAGEN, 2015). Na etapa inicial
do mecanismo de reacdo, o catalisador reduz a energia de ativagdo, mostrando um
caminho alternativo, através da formacéo de um complexo ativado. Ao conduzir a reagdo
por uma rota energeticamente mais favordvel, aumenta-se a velocidade de reacéo
(SOARES, 2017). A Fig. 1 esquematiza a energia potencial de uma mesma reagcdo com e

sem a presenca de catalisador.

Figura 1 - Representacdo esquematica do mecanismo de reacdo na presenca de
um catalisador

ENERGIA DO SISTEMA

. "EVOLUCAO DA REACAO
Fonte: CARDOSO, 1987

O catalisador ndo altera a variacdo de entalpia (AH) de uma reacdo, j& que esta
depende exclusivamente da identidade dos reagentes e dos produtos, porém a energia de
ativacdo da reacdo é menor na presenca de um catalisador, como pode ser observado na
Fig. 1.

A catalise pode ser dividida de acordo com a fase em que se encontram reagentes
e catalisadores e também com o tipo de catalisadores utilizados. Os pesquisadores desse

campo de trabalho, tradicionalmente, segmentam em trés grandes areas: catalise
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homogénea, catélise heterogénea e catalise enzimética (SILVA, RODRIGUES E NONO,
2008; SOARES, 2017; QUEIROZ 2022).

Na catalise homogénea, o catalisador opera na mesma fase que os reagentes. Um
exemplo desse processo € a oxidacgao do dioxido de enxofre (SOz) a trioxido de enxofre
(SOs) na presenca de 6xido de nitrogénio (NO), que ocorre inteiramente em fase gasosa
(SILVA, RODRIGUES e NONO, 2008). A equacéo global da reacao é:

25059y + 039y = 2503y D

Quando ndo catalisada, essa mesma reagdo € muito lenta, ja que uma das etapas
da reacdo possui energia de ativacdo muito alta. Na presenca de NO, a velocidade da
reacdo aumenta consideravelmente, através da formacéo de um complexo intermediario,
mostrado pelas seguintes etapas:

Etapa 1: 04y + 2NO(g) = 2ZNO; (g (2
Etapa 2: NOy(g) + SOz(g) = NO(g) + SO3(y) 3

As principais vantagens da catélise homogénea sdo: uso de quase todas as
moléculas de catalisador durante a acdo catalitica, alta seletividade em algumas reacdes e
facilidade de controle dos parametros reacionais, como temperatura e pressdo. Entretanto,
a catalise homogénea apresenta também certas desvantagens, como a necessidade de
processos dispendiosos para separacao e recuperacdo do catalisador, corrosdo provocada
pelo emprego de &cidos como catalisadores e uma possivel contaminacao do produto pelo
catalisador ou pelos residuos formados durante o processo catalitico (SILVA,
RODRIGUES E NONO, 2008).

A catélise heterogénea engloba reacgdes cataliticas que envolvem mais de uma fase
no sistema reacional. Geralmente, o catalisador é solido enquanto os reagentes estdo em
fase liquida ou gasosa. A reacdo comecga com a adsor¢do de uma molécula na superficie
do catalisador através de um fendmeno fisico, denominado de forgas de van der Waals,
ou quimico, chamada, entéo, de quimissorcao (SILVA, RODRIGUES E NONO, 2008).
O funcionamento da catalise heterogénea sera explorado com mais detalhes na segéo
seguinte. A maioria das reacfes heterogéneas é de extrema importancia para a industria,
por exemplo, a hidrogenacao de 6leos vegetais na presenca de niquel para a fabricacéo de
margarinas. Diferente da catalise homogénea, a catalise heterogénea tem como vantagem
a facilidade de separacdo do catalisador do meio reacional, além de eliminar problemas
de corrosdo e de tratamento de efluentes (SOARES, 2017). Em contrapartida, possui
algumas desvantagens, como a dificuldade em controlar a temperatura para reagdes muito
exotérmicas e as limitacdes de transferéncia de massa dos reagentes e produtos (SILVA,
RODRIGUES E NONO, 2008; SOARES, 2017).
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Por fim, a catalise enzimatica é considerada um caso especial de catalise

heterogénea, no qual sdo utilizadas proteinas e enzimas para catalisar reagdes quimicas.

3.3. CATALISE HETEROGENEA

Na catalise heterogénea, o catalisador se encontra em uma fase diferente do meio
reacional. Em sua maioria, sdo transformacdes quimicas que ocorrem na presenga de um
catalisador em fase sélida, enquanto os reagentes e produtos envolvidos na reacdo estdo
em fase liquida ou gasosa (FOGLER, 2016). A reacdo se inicia com a adsorcdo das
moléculas de reagentes na superficie do catalisador, onde havera quebra ou
enfraquecimento das ligagBes intramoleculares. Em seguida, as espécies adsorvidas
reagem na superficie do material catalitico, formando o produto. Na Ultima etapa, esse €
dessorvido da superficie, retornando a outra fase do meio reacional, e regenerando 0s
sitios ativos do catalisador, que pode iniciar um novo ciclo catalitico (SILVA,
RODRIGUES E NONO, 2008; SOARES, 2017; QUEIROZ, 2022). A Fig. 2 representa
um esquema da energia potencial das etapas envolvidas no mecanismo de um processo

catalitico heterogéneo.
Figura 2 - Representacdo da energia potencial de uma reacdo catalitica heterogénea
A

Energia Potencial

Adsorgao is Dessorcio

Catalisador
Reacao

Coordenada de Reacdo
Fonte: QUEIROZ, 2022

O progresso de reacOes cataliticas heterogéneas consiste ndo somente na
transformacdo quimica, mas também em etapas de transferéncia de calor e de massa

relacionadas ao transporte dos reagentes até o catalisador e as interacdes entre o fluido e
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0 solido. Hagen (2017), Fogler (2016) e Froment et al. (2011) apontam sete etapas
distintas para um processo catalitico heterogéneo, ilustradas na Fig. 3, sendo elas:
i.  Transporte dos reagentes da corrente principal (bulk) para a superficie do
catalisador;

ii.  Transporte dos reagentes nos poros do catalisador;

iii.  Adsorcdo de reagentes na superficie do catalisador;

iv.  Reacdo quimica na superficie do catalisador;

v.  Dessorcdo dos produtos na superficie do catalisador;

vi.  Difusdo dos produtos dos poros de volta a superficie do catalisador;

vii.  Difusdo dos produtos da superficie para o fluxo principal (bulk).
Figura 3 - Esquema de um processo catalitico heterogéneo

Corrente Principal (“Bulk™)

L s
Cfs CRS
9 Legenda:

W
[\ CA A: Reagente
5 C4: Concentracdo de A na corrente principal
Cas - A ¢ princip

Ci ¢ Concentragiio de A na superficie externa do catalisador
Cas: Concentragiio de A na superficie intema do catalisador
Cap: Concentracio de A adsorvida no catalisador

J /-’ @ R: Produto
Cpr: Concentragdo de R adsorvida no catahsador

C Rs Cpy Concentraciio de R na superficie interna do catalisador
\-/ Cgs: Concentraciio de R na superficie externa do catalisador

Cp: Concentracdo de R na corrente principal

Fonte: QUEIROZ, 2022

A adsorcao da molécula na superficie do catalisador pode ser quimica ou fisica.
Quimissor¢do, como é denominada a adsor¢do quimica, se caracteriza pelo alto grau de
interacdo gés-solido, gerando uma entalpia na mesma ordem de grandeza que uma reagao
quimica, e pela existéncia de uma energia de ativacdo. Logo, a quimissor¢do ocorre a
altas temperaturas, em monocamadas na superficie do catalisador, na maioria dos casos €
irreversivel e é especifica, ou seja, depende do solido. A adsorgdo fisica, de van der Waals,
ou fisissorcdo apresenta baixo grau de interagdo gas-solido com pequena variagdo de
entalpia, portanto ocorre a baixas temperaturas, € reversivel, ndo é especifica, ou seja,

ocorre com todos os gases e com qualquer tipo de solido, e pode formar multicamadas
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(CARDOSO, 1987). Como a adsorcdo quimica libera maior quantidade de calor, é
possivel medir a diferenca entre os dois tipos de adsorcdo. A Tabela 1 resume as

caracteristicas dos dois tipos de adsorcao.

Tabela 1 - Caracteristicas das adsor¢des fisica e quimica

Caracteristica Fisissorcao Quimissorcao
Tipo de sélido Todos os sélidos Depende do gas
Tipo de gas Todos o0s gases Depende do sélido
Temperatura Proxima a Te do gas Muito maior que Te
Cobertura Geralmente multicamada Monocamada
Reversibilidade Reversivel Nem sempre reversivel
Energia de ativacio Nula Maior que zero
AHs -0,5 a -5 kcal/mol -10 a -100 kcal/mol
Aplicacéo Determinacéo de area Determinacéo de sitios
especifica total e distribuicdo ativos e transformacéo
do raio dos poros catalitica

Fonte: Adaptado de CARDOSO, 1987

3.4. CATALISADORES: VISAO GERAL

O catalisador heterogéneo, além de fornecer um caminho energeticamente
favoravel para a reacdo desejada, deve atender a outros requisitos para que 0 mecanismo
ocorra com producéo significativa, como seletividade para produtos desejados, produgéo
minima de produtos indesejaveis, desempenho estavel em condi¢des reacionais por
longos periodos ou regeneracdo em curto intervalo de tempo apds sua desativacdo e
apresentar boa acessibilidade de reagentes e produtos aos sitios ativos do catalisador
(ERTL et al., 2008).

A eficiéncia catalitica de um catalisador heterogéneo estd associada as suas
propriedades fisico-quimicas e, por isso, 0 estudo destas é importante, jA que permite
escolher o catalisador mais adequado para um determinado processo (SMITH, 2010;
QUEIROZ, 2022). As propriedades fisicas do material catalitico dizem respeito ao
aspecto fisico do proprio e, dentre elas, estdo o tamanho da particula, densidade, volume
de poro, tamanho e distribuicdo de tamanho de poro, area superficial BET, concentracdo
de sitio ativo e sua dispersdo no catalisador. Ja as propriedades quimicas sdo aquelas que
estdo relacionadas a estrutura quimica do catalisador, como acidez e basicidade,
composi¢cdo quimica, estado de oxidagdo da fase catalitica e arranjo cristalino. As
caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores influenciam as propriedades cataliticas

do mesmo, como atividade, seletividade, estabilidade e frequéncia de rotatividade, logo
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impactam no desempenho catalitico do material (SILVA, RODRIGUES E NONO, 2008;
SOARES, 2017; QUEIROZ, 2022).

A Fig. 4 tenta resumir as diversas caracteristicas investigadas em um material
catalitico, junto a uma sugestdo de procedimento para estudar os sélidos. Conhecendo a
composi¢do quimica do solido (1), deve-se descobrir a natureza das fases (2), que pode
ser determinada junto ao tamanho e forma das particulas de cada fase (3) e distribuicédo
das fases dentro do sélido (4). O caminho A, referente a natureza das fases, estuda a
composicéo interna do sélido, ou seja, a distribuigdo dos 4&tomos e as caracteristicas das
fases. Essa etapa pode ser caracterizada macroscopicamente pelas estruturas cristalinas

ou pela reatividade e ser realizada juntamente com a caracterizacdo microscépica e estado

quimico dos atomos individuais (5).

Figura 4 - Caracterizacdo de catalisadores heterogéneos
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Fonte: Adaptado de SILVA, RODRIGUES E NONO, 2008

A rota B investiga a natureza da superficie do solido, entdo a primeira etapa é a

andlise da composicgéo de superficie (6), que esta ligada com a distribui¢do da composicao
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da superficie (4). Conhecendo ambas as composices, interior e superficie, determinam-
se a dispersdo das fases que constituem o catalisador, especialmente a fase ativa (7). Além
disso, deve-se estudar os arranjos atbmicos, como a estrutura cristalina da superficie (8),
ligacBes quimicas existentes e o estado quimico dos 4tomos na superficie (9). Isso pode
ser realizado através de estudos da interacdo da superficie com moléculas especificas,
onde se analisa a reatividade de superficie (10), como a quimissorcéo e a reducédo a
temperatura programada. Na parte C, encontra-se uma série de caracteristicas que,
geralmente, sdo consideradas separadamente, embora ndo sejam completamente
independentes das anteriores, como a area especifica (11), forma e distribuicdo dos poros
(12) e os sitios &cidos e basicos na superficie (13).

A Tabela 2 resume alguns dos métodos mais utilizados para estudar as

propriedades fisico-quimicas dos materiais cataliticos.

Tabela 2 - Métodos utilizados para investigar propriedades fisico-quimicas de
catalisadores sélidos

Propriedades Métodos

Fluorescéncia de raio X, espectrometria de
Composicdo quimica elementar emissao, adsorcdo atdmica, espectrometria de
chama
Difracdo de raios X, difracdo de elétrons,
ressonancia paramagnética eletronica,
Natureza e estrutura cristalina ressonancia magnética nuclear, espectrometria
das fases quimicas dos de infravermelho, espectrometria Raman,
catalisadores espectroscopia ultravioleta e visivel, métodos
magnéticos, analise termogravimétrica, analise
térmica diferencial
Textura do catalisador e do Método BET, porosimetria, fisissorcao,
suporte (area especifica, volume ' microscopia eletrénica de varredura, microscopia
e distribui¢do do tamanho de eletronica de transmisséo, métodos magnéticos,

poros) métodos quimicos, microssonda eletrdnica
Cinetica da quimissorcao, calorimetria (calor de
Superficie ativa adsorcdo), ressonancia paramagnética eletrénica,

espectroscopia de infravermelho
Ressonancia paramagnética eletronica,

condutividade e semi-condutividade
Fonte: Adaptado de SILVA, RODRIGUES E NONO, 2008

Propriedades eletrénicas
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4. ACIDEZ E BASICIDADE DE CATALISADORES

Diversas reacdes, especialmente em quimica organica, sdo catalisadas de forma
heterogénea por solidos &cidos ou basicos. Alguns dos exemplos mais relevantes sdo as
alquilacdes de Friedel-Crafts como craqueamento de parafinas sobre silica/alumina e
zedlitas e a desidratacao de alcoois sobre alumina. A catalise heterogénea com acidos e
bases solidas estd presente em diversos processos nas industrias de refino de petrdleo,
petroquimica, farmacéutica, agroquimica e de fragrancias (KARGE, 2008). As vantagens
da aplicacdo de &cidos e bases sdlidos em processos industriais incluem a facilidade de
separacao e reuso, gerando menos custos de producdo, maior seguranca e facilidade de
manuseio na escala industrial quando comparado a catalisadores homogéneos de mesma
finalidade que podem ser extremamente corrosivos e provocar danos nos equipamentos
(SHELDON, ARENDS e HANEFELD, 2007).

O caréater acido-base de um material catalitico € de extrema importancia no
desenvolvimento de novos catalisadores ou no estudo da influéncia de catalisadores em
processos quimicos (KARGE, 2008; SMITH, 2010; QUEIROZ, 2022). Certas rea¢es
podem gerar diferentes produtos em meios reacionais distintos, ou seja, quando catalisada
em meio 4cido, a reacdo leva a formagdo de um certo produto, enquanto que, em meio
basico, a mesma reac¢do forma um produto distinto. Um exemplo é a conversao do etanol.
Xia et al. (2017) relatou que, em meio &cido, ocorre a desidratacdo do etanol, produzindo
etileno (C2H4) e, na presenca de materiais cataliticos com sitios ativos basicos, ocorre a
desidrogenacdo do etanol, formando acetaldeido (CH3CHO), acetona — que pode ser

hidrogenada a 2-propanol (IPA) — e propileno (CsHe), como ilustrado na Fig. 5.

Figura 5 - Mecanismo de reacdo para producao de hidrocarbonetos a partir do etanol

sitio Acido : sitio Basico

C,H, EC;HSUH === (CH,CHO =———pAcetona =————) C;H,
H,0 1IPA

Fonte: Adaptado de XIA et al., 2017

A determinacdo do carater acido ou basico dos sitios ativos dos catalisadores
solidos é de grande interesse para o controle e predi¢cdo do comportamento catalitico, ja

que influencia a conversdo e a seletividade de uma reagdo quimica, ndo somente pela



23

natureza dos sitios ativos e sua ocorréncia, mas também pela sua densidade (quantidade
de sitios ativos) e a forca dos sitios ativos &cidos e béasicos do material catalitico
(GERVASINI e AUROUX, 1991; KARGE, 2008).

Na literatura, existem duas principais defini¢fes de acidos e bases: a de Brgnsted-
Lowry e a de Lewis. A partir dessas, pode-se classificar trés tipos de sitios ativos de
catalisadores acido-base: sitios acidos de Brgnsted-Lowry, sitios &cidos de Lewis e sitios

basicos.

4.1. ACIDOS DE BR@NSTED-LOWRY

Em 1923, os quimicos Johannes Nicolaus Brgnsted e Thomas Martin Lowry
propuseram, independentemente, uma nova concepgéo de acidez e basicidade, na qual
um &cido é toda espécie quimica capaz de doar protons, enquanto uma base seria toda
espécie quimica capaz de receber protons, representados pelo cation H* (BRONSTED,
1928). Seguindo essa teoria, uma reagdo &cido-base € a simples transferéncia de um
préton da molécula acida (AH) para a base (B):

AH+ B2 A" +BH* 4)
Seguindo essa teoria, a forca acida pode ser definida como a tendéncia de doar um

préton e a forca basica como a tendéncia de aceitar um proton. Logo, a forca de um acido
aumenta com o aumento da eletronegatividade de A, com o aumento da estabilidade de
A" e com a habilidade de A" (base conjugada) de espalhar carga negativa pelo meio, ou
seja, 0 tamanho do ion (ZECCHINA, LAMBERTI e BORDIGA, 1998).

Os sitios acidos de Brensted ou BAS (Brgnsted acid site) séo indicados pela
presenca de um grupo doador de prétons, geralmente representado por grupos hidroxilas
(-OH) em superficies de oOxidos. A acidez de Brgnsted € marcante em mecanismos
importantes na indastria do refino de petroleo, como o0 cragueamento ou
hidrocraqueamento de hidrocarbonetos (MORENO e RAJAGOPAL, 2009).

Um exemplo de catalisador heterogéneo com BAS sdo os aluminossilicatos
cristalinos ou zedlitas. As zedlitas sdo formadas a partir de tetraedros de silicato (SiOa),
que séo conectados atraves de seu atomo de oxigénio de canto. Em seu estado puro, as
zedlitas sdo eletricamente neutras. Um tetraedro eletricamente negativo é formado na
estrutura cristalina pela substituicdo de 4&tomo de silicio, que tem carga +4, por um atomo
com carga +3, como o aluminio, resultando em uma carga negativa, que é balanceada por
um préton, gerando grupos hidroxilas ou cations metalicos (LERCHER, JENTYS e
BRAIT, 2008), ilustrado na Fig. 6.
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Figura 6 - Formacdo de sitios acidos de Brgnsted em aluminossilicatos

OH OH o H ?H
|
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Fonte: LERCHER, JENTYS e BRAIT, 2008

Nas zeolitas, a quantidade de sitios acidos esta relacionada a razdo de atomos de
silicio por atomos de aluminio (SiO2/Al203), ou seja, quanto menor esta relagdo, mais
aluminio esta presente na estrutura e maior a quantidade de cétions de compensacao, logo,
maior o nimero de sitios acidos. Entretanto, como a geracdo dos sitios &cidos esta
relacionada com o desbalanceamento de cargas, a presenca em abundancia de alumina
diminui a forca dos sitios e pode comprometer a estrutura da rede cristalina do material
(MORENO e RAJAGOPAL, 2009).

Os sitios &cidos de Brgnsted-Lowry tambem podem ser removidos, por exemplo,
pelo aguecimento do material em uma corrente inerte de gas ou vacuo, ou seja, pelo
processo de desidroxilacdo (KARGE, 2008).

4.2. ACIDOS DE LEWIS

O modelo de Bransted e Lowry, apesar do significativo avango, ndo considerava
as reacOes entre acidos e bases sem a transferéncia de prétons, ja que parte de uma visao
protdnica. Esta deficiéncia foi remediada por Gilbert N. Lewis, que partiu de um conceito
eletronico. Na sua definicdo, acido € qualquer substancia que atua como receptor de um
par de elétrons, enquanto a base opera como doador de um par de elétrons (LEWIS, 1938).
Na prética, o proton pode ser entendido como um &cido de Lewis, uma vez que pode se
ligar a um par de elétrons, portanto todo acido segundo a definigdo de Brgnsted-Lowry é
também um gerador de &cido de Lewis. A forca acida de Lewis depende da natureza da
base, que influencia na tendéncia da substancia de receber um par de elétrons.
Considerando um acido MX, e se todo o resto se mantiver constante, a forca acida
aumenta com a diminuigdo do raio de M, com o aumento do carater eletronegativo de X
e a acidez maxima é obtida para os compostos no qual o n é minimo (ZECCHINA,
LAMBERTI e BORDIGA, 1998).

A teoria eletronica de Lewis permitiu que diversas substancias, outrora sem

classificacdo quanto a acidez, pudessem ser compreendidas como tal, e 0 mesmo se aplica
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a reagdes quimicas que passaram a ser entendidas pelo conceito de &cido e base de Lewis

(MORENO e RAJAGOPAL, 2009). Uma reacdo acido-base de acordo com a teoria de

Lewis pode ser exemplificada pela equacdo a seguir, no qual A é um acido e B uma base:
B:+A 2 Bt A% (5)

A partir da definicdo de acido-base de Lewis, um sitio acido de Lewis ou LAS
(Lewis acid site) € um local disponivel para reacdo dentro do catalisador acido-base que
apresenta um grupo aceptor de elétrons. Nos &cidos sélidos, essa acidez estd associada
aos sistemas ndo proticos, ou seja, que ndo envolvem os prétons H*, resultantes da
interacdo com metais, principalmente os metais de transicdo, através dos seus orbitais d
incompletos, que sdo capazes de receber elétrons (QUEIROZ, 2022).

Um exemplo de sistemas &cido-base de Lewis é o processo Haber para a obtencédo
de amonia, a partir da hidrogenagdo de nitrogénio (N2), publicado por Fritz Haber em
1905. Essa reacéo é catalisada por ferro obtido pela reducdo da magnetita (FeO.Fe2O3 ou
Fe304) a altas temperaturas, formando um sélido cujo desempenho € aprimorado pela
adicao de promotores (SiO2, MgO, etc.). O ferro metélico possui orbitais d vazios, o que
Ihe conferem um carater acido de Lewis, nos quais as moléculas de nitrogénio e
hidrogénio sdo adsorvidas. Nesta quimissor¢ao, ocorre uma transferéncia de carga das
moléculas de H2 e N2 para o ferro metélico, o que enfraquece as ligagdes intramoleculares
de H-H e N-N, possibilitando o rearranjo a formacéo de amonia (NHs). Em seguida, para
a dessorgéo da amonia, ocorre a transferéncia da carga do ferro, que atua como uma base
de Lewis, para a amodnia, seu acido conjugado (MORENO e RAJAGOPAL, 2009).

4.3. BASES

Os sitios basicos sdo os centros especificos na superficie do sélido que apresentam
um grupo com carater basico, definido de acordo com Brgnsted-Lowry ou Lewis. Do
ponto de vista do primeiro, bases sdo espécies quimicas capazes de aceitar um proton,
enquanto Lewis define como sendo espécies capazes de doar elétrons, uma vez que
possuem pares de elétrons isolados. A forca do oxigénio de uma base de Lewis,
representada por OM3, aumenta com o aumento do carater doador de elétron de M e com
0 aumento do carater eletropositivo de M, sendo esse um elemento metalico (ZECCHINA,
LAMBERTI e BORDIGA, 1998). A isomerizacdo de alcenos procede via carbanions
alilicos que sdo formados pela abstracdo de um proton das moléculas reagentes, como
ilustrado na figura a seguir:
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Figura 7 - Exemplo de rea¢do com sitio basico de Brgnsted

,-;frCH\ B — ACH
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Fonte: ONO, 2010

Nessa reacdo, o sitio basico B~ na superficie do solido atua como uma base de
Bransted. Ja na reacdo de cetonas e aldeidos, os reagentes sdo normalmente ativados por

bases sem a transferéncia de protons, como mostrado a seguir:

Figura 8 - Exemplo de rea¢do com sitio basico de Lewis
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Fonte: ONO, 2010

Na Fig. 8, os sitios basicos B~ atuam como bases de Lewis. Ademais, um mesmo
sitio de um material catalitico pode servir como base de Bregnsted ou de Lewis,
dependendo da natureza do adsorbato. Essa classificacdo deve ser feita somente ap6s o
esclarecimento da interacdo superficie-adsorbato (ONO, 2010).

Atualmente, diversas classes de catalisadores basicos podem ser distinguidas de
acordo com sua sintese. A primeira classe seria a dos 6xidos so6lidos ndo modificados, ou
seja, oxidos intrinsecamente basicos, os chamados O0xidos de metais alcalinos-terrosos,
como MgO e CaO, enquanto Al20O3z e ZrO, possuem sitios acidos e béasicos. Os sitios
béasicos desses solidos provém de um oxigénio ou hidroxila basica. A segunda classe de
solidos basicos seria a dos Oxidos modificados, por exemplo, compostos basicos
suportados e mistura de 6xidos, como a perovskita ou hidrotalcita (ALSAWALHA, 2004;
QUEIROZ, 2022).

4.4. ACIDOS E BASES DE PEARSON

Pearson prop6s uma nova classificacéo de acidos e bases com o conceito de acidos
e bases duros e moles (hard and soft acid and bases — HSAB), que foi aplicado com
sucesso em quimica organica. A dureza se aplica a compostos pouco polarizaveis e a

moleza a compostos mais polarizaveis. Acidos duros s&o menores, com alta carga positiva,
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ndo séo facilmente distorcidos, polarizados ou tem elétrons removidos com facilidade. Ja
acidos moles sdao maiores, carga positiva menor ou perto de zero e diversos elétrons de
valéncia que podem ser facilmente distorcidos, polarizados ou removidos. Bases duras
tem os elétrons de valéncia fortemente ligados, enquanto os elétrons de valéncia das bases
moles s&o facilmente distorcidos, polarizados ou removidos (KARGE, 2008). Alguns

exemplos de &cidos e bases pela classificacdo de Pearson estdo apresentados na Tabela 3:

Tabela 3 - Alguns &cidos e bases duros e moles

Acidos duros Bases duras Acidos moles Bases moles
H*, Li", Na", K, H0, OH, F, Cu', Ag', Au’, Ti", | R:S, RSH, RS, I,
Be*, Mg?*, Sr**, Ca**,  CH.COx, PO4Z, Hg", Pd?*, Cd?*, | SCN-, S;0:*, R3P,
Sn*, APP*, Sc*, Ga*, | SO,%, CI, COz%, Pt**, Hg?*, TI*, RsAs, (RO)sP, CN',
In**, La*, Cr*", Co®, | C]04, NOs, ROH, TI(CHs)s,  BHs, RNC, CO, CaHa,

Fe3* As®*, Ir?*, Si* - + + +
' ' ' ' RO, R20, NHs, | RS, RSe", RTe CeH
Ti*, Zr*, Th*, Pu*, ’ 3 orie
RNH2, N2H4

VO, UOz**

Fonte: Adaptado de VEDRINE, 2015

Normalmente, a classificagdao de Pearson € expressa como “4cidos duros preferem
se ligar a bases duras e acidos moles preferem se ligar a bases moles”. Interagdes duro-
duro séo caracterizadas por alta carga, alto potencial de ionizacdo da base, baixa afinidade
eletrbnica do &cido, particulas pequenas, formando ligacGes ibnicas. Ja as interacdes
mole-mole sdo de baixa carga, baixo potencial de ionizacdo da base, alta afinidade
eletronica do é4cido, particulas grandes, formando ligagBes covalentes (VEDRINE, 2015).



28

5. CARACTERIZACAO ACIDO-BASE DE CATALISADORES
HETEROGENEOS

Apesar da distingdo, geralmente os sitios acidos de Brgnsted-Lowry e de Lewis
estdo presentes simultaneamente na superficie do catalisador, logo se torna praticamente
impossivel existir um Unico tipo de sitio acido presente, o que dificulta a caracterizagdo
da acidez dos materiais cataliticos, ja que exige conhecimento prévio e tratamentos
distintos para estudar as suas caracteristicas acido-base (LERCHER, JENTYS e BRAIT,
2008; QUEIROZ, 2022). Além disso, as propriedades acido-base de um material solido
mudam de forma significativa com o meio no qual esta inserido e depende da forca da
ligacdo e da estabilidade do &cido e sua base conjugada (VEDRINE, 2015).

Existem diversas técnicas para caracterizar as propriedades &cido-base de
catalisadores. O método do indicador de Hammett era utilizado para solugdes aquosas e,
posteriormente, sua aplicacdo foi estendida para sélidos, porém o papel do solvente nao
foi devidamente considerado. A adsorcdo de moléculas-sonda associada a diferentes
técnicas de espectroscopia, microcalorimetria e dessor¢do a temperatura programada
(DTP) da molécula sdo meios de estudar a acidez e basicidade dos catalisadores
heterogéneos (VEDRINE, 2015; QUEIROZ, 2022). Os proximos itens deste capitulo
serao dedicados a explorar algumas das técnicas, expondo suas vantagens e desvantagens

para o estudo da acidez e basicidade dos catalisadores heterogéneos.

5.1. METODO DOS INDICADORES DE HAMMETT

Em 1932, Hammett e Deyrup publicaram um estudo de uma série de indicadores
basicos para determinar o carater acido de misturas dos &cidos sulfurico e perclérico em
agua. Os autores descreveram a possibilidade de quantificar a acidez (H*) em termos de
indicadores basicos (B).

As reages acido-base podem ser exemplificadas como as equacdes (6) e (7):

AH 2 A~ +H* (6)
B+H" 2 BH* (7
Considerando as equacGes anteriores, pode-se definir a constante de acidez K, =

[H*][A)/[AH], que geralmente é expressa pelo seu logaritmo pKa = -log K, e a constante
de basicidade Ken = [B][H')/[BH'] expressa pelo logaritmo pKgn = -log Kgn. Em
solucdes diluidas, pode-se considerar que a solugcdo se comporta idealmente e a atividade
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é igual a concentracdo das espécies (ZECCHINA, LAMBERTI e BORDIGA, 1998;
VEDRINE, 2015).

A forca acida de um sélido é definida como a habilidade da superficie de converter
uma base neutra adsorvida em seu &cido conjugado. Se a reacdo acontece por meio da
transferéncia de proton da superficie para o adsorvato, a forca &cida é expressa pela
funcdo de acidez de Hammett (Ho) (ALSAWALHA, 2004; VEDRINE, 2015;
ZECCHINA, LAMBERTI e BORDIGA, 1998), como apresentado na Equacao 8:

[B] (8)
HO = pKa + lOgﬁ
onde [B] e [BH*] sdo, respectivamente, as concentracdes do indicador basico e do seu
acido conjugado e pKa é pKgn. Se a reagdo acontece por meio da transferéncia de um par
de elétrons do adsorvato para a superficie, Ho & expresso como na Equacdo 9:

Hy, = pK, + log% ©)
onde [AB] é a concentracdo da base neutra que reagiu com um éacido de Lewis ou doador
de elétrons, A.

Os indicadores acido-base mudam de cor de acordo com a forca dos sitios
superficiais dos catalisadores. O método consiste em adicionar diferentes indicadores na
solucdo aquosa com valores crescentes de pKa. Se o indicador mantiver sua cor, ndo ha
presenca de sitios mais fortes do que o seu acido conjugado. Se a cor mudar, entdo ha no
catalisador sitios mais fortes do que o &cido conjugado do indicador. Portanto, se a cor da
solugdo for da forma &cida do indicador, o valor da funcéo Ho da superficie € igual ou
menor do que o pKa do acido conjugado do indicador (ALSAWALHA, 2004; VEDRINE,
2015). Valores baixos de Ho e pKa correspondem a maiores forgas acidas. Hammett e
Deyrup (1932) definiram um indicador basico como uma substancia capaz de adicionar
um ion de hidrogénio por molécula sem provocar demais reacBes complexas e cuja
mudanca de cor seja provocada pela doacdo do ion de hidrogénio. Alguns exemplos de
indicadores se encontram na Tabela 4 e 5.

O método de Hammett foi primeiramente desenvolvido para solugdes aquosas,
porém sua aplicacao foi estendida para materiais solidos. Nesses casos, o indicador era
dissolvido e a solugdo entrava em contato com o solido. Geralmente, solventes néo
polares, como benzeno, isooctano e ciclohexano, sao usados por conta das suas interaces

fracas com os sitios superficiais.



30

Tabela 4 - Indicadores usados para a medicao de propriedades basicas

. Cor
Indicador Formaacida = Forma basica PKa
Azul de bromotimol Amarelo Verde 7,2
Fenolftaleina Incolor Vermelho 9,3
2,4,6-Trinitroanilina Amarelo Laranja- 12,2
avermelhado
2,4-Dinitroanilina Amarelo Violeta 15,0
4-Cloro-2-nitroanilina Amarelo Laranja 17,2
4-Nitroanilina Incolor Laranja 18,4
4-Cloroanilina Incolor Rosa 26,5
Difenilmetano Incolor Laranja- 35,0
amarelado

Fonte: Adaptado de VEDRINE, 2015
Tabela 5 - Indicadores usados para medicao de propriedades acidas

Cor

Indicador Forma basica Forma acida PKa
Fenilazonaftilamina Amarelo Vermelho 4,0
Amarelo de metila Amarelo Vermelho 3.3
Amarelo de anilina Amarelo Vermelho 2,8
1,4-D|(|sopropllam|na)- Azl vermelho 17
antraguinona
4-Benzenoazodifenilamina Amarelo Violeta 1,5
4-Nitrodifenilamina Laranja Vermelho -2,4
Benzalacetofenona Incolor Amarelo -5,6
Antragquinona Incolor Amarelo -8,2

Fonte: Adaptado de VEDRINE, 2015

Apesar da sua simplicidade em questdo de técnica e execucdo, o método dos
indicadores de Hammett depende dos valores de pKa para quantificar a forga dos sitios
acidos e basicos do catalisador, porém esses sdo determinados em fase aquosa e podem
ser muito diferentes em estado gasoso ou adsorvido. Ademais, esse método assume que
0 solvente ndo é adsorvido nos mesmos sitios que o indicador, o0 que pode nao ser valido
(VEDRINE, 2015). Deve-se levar em consideragio possiveis reagdes que nio sejam por
conta da interacdo acido-base e que podem causar interferéncia com o indicador. Por ser
um método de identificacdo visual, o catalisador deve ser incolor para ndo interferir com
a mudanca de cor da solucdo (ALSAWALHA, 2004). Karge (2008) aponta também que
nenhum dos indicadores normalmente utilizados sao seletivos para sitios acidos de Lewis
ou de Brgnsted, logo o método falha se ambos os tipos de sitios estiverem presentes
simultaneamente no material catalitico. O autor afirma que a base da aplicabilidade da

técnica de titulagdo permanece questionavel, levando em conta as suas desvantagens.
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5.2. MOLECULAS-SONDA PARA A INVESTIGACAO DE PROPRIEDADES
ACIDO-BASE

Antes de explorar as demais técnicas empregadas no estudo das propriedades
acido-base de catalisadores heterogéneos, é necessario abordar o uso de moléculas-sondas.
A adsorcdo de moléculas-sonda possibilitara a determinacdo da acidez e basicidade da
superficie, além da possivel identificacdo do tipo de sitio ativo do catalisador, sua
densidade e forca. Uma escolha adequada de molécula-sonda € essencial para garantir a
confiabilidade e qualidade dos resultados obtidos pelas técnicas, de forma a extrair o
méaximo de informacbes possiveis sobre a superficie ativa do catalisador e, por
conseguinte, seu desempenho catalitico (ZECCHINA, LAMBERTI e BORDIGA, 1998;
KNOZINGER, 2008).

Os conceitos quantitativos de forca acido-base, representados pela constante de
equilibrio das reagdes acido-base, se baseiam em reacdes cujos reagentes sdo moléculas
individuais imersas em um meio homogéneo. Esse método de quantificar a forca requer
a medicdo das concentracfes de equilibrio (solucbes diluidas) ou atividades (solucdes
concentradas) dos reagentes. 1sso ndo pode ser aplicado para superficies solidas por dois
motivos. O primeiro deles é a presenca de duas fases no meio reacional, o que ndo pode
ser contornado. O segundo motivo € o fato de que as espécies &cidas e bésicas que
constituem o arranjo superficial ndo podem ser tratadas como espécies separadas. A
adsorcdo em qualquer sitio superficial provoca uma modificagdo da estrutura em torno
do sitio, além da formacéo de novas ligacOes e a extensdo desse efeito depende da energia
envolvida no processo de adsor¢do (ZECCHINA, LAMBERTI e BORDIGA, 1998).

A escolha da molécula-sonda deve considerar a natureza da espécie adsorvida,
que é de extrema importancia na reacdo catalitica a ser estudada ou para fornecer
informagdo sobre os tipos especificos de sitios superficiais. Moléculas basicas, como
amoOnia, piridina, metilamina, dimetilamina, trimetilamina, trietilamina, etilamina,
isopropilamina e n-butilamina, sdo normalmente usadas para sondar sitios &cidos.
Dioxido de carbono, dioxido de enxofre e pirrole sdo exemplos de moléculas acidas
usadas para sondar sitios basicos (MARTINEZ e DUMESIC, 2008; GLAZNEVA,
KOTSARENKO e PAUKSHTIS, 2008; GERVASINI e AUROUX, 1991,
CHOUDHARY, MULLA e RANE, 1998).

Segundo a teoria de Brgnsted-Lowry, a amonia € uma base porque, em solugéo

aquosa, ela recebe um préton H*, formando o par &cido/base conjugado NH4*/NHs. A
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estrutura da aménia esté representada na Fig. 9 e, pela definicdo de Lewis, a amonia é

uma molécula basica por conta do seu par de elétrons no nitrogénio, que pode ser doado.

Figura 9 - Estrutura da amonia
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Fonte: Adaptado de SCIENCE ABC, 2022

Na superficie dos 6xidos, a amonia pode ser adsorvida em diversas formas (Fig.
10):
i. Ligacdo de hidrogénio entre um dos atomos de hidrogénio e um oxigénio
superficial (ou o oxigénio de um grupo hidroxila superficial);
ii.  Ligacdo de hidrogénio entre o &tomo de nitrogénio e um hidrogénio de um grupo
hidroxila superficial;
iii.  Coordenacdo com atomo de metal deficiente em elétrons (sitio &cido de Lewis).

Figura 10 - Adsorcdo de amonia na superficie de um 6xido
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Fonte: TSYGANENKO, POZDNYAKOV e FILIMONOV, 1975

A molécula de COz é reconhecida como levemente &cida e é atraida pelos sitios
béasicos de superficies sélidas, como evidenciado pelo seu uso para sondar sitios basicos.
No entanto, devido ao carater polarizado da molécula (Fig. 11), a natureza da molécula
pode ser considerada anfotérica por causa do atomo de carbono mais deficiente em
elétrons e 0 &tomo de oxigénio mais rico em elétrons, propenso a ser atacado por um sitio

rico em elétrons ou deficiente em elétrons, respectivamente.
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Figura 11 - Estrutura da molécula de CO;
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Fonte: Adaptado de TECHIE SCIENTIST, 2022

A superficie de um éxido metéalico é considerada como acido de Lewis quando o
atomo de oxigénio do CO interage com a superficie através do cation metalico e como
uma base de Lewis quando o &tomo de carbono interage com o oxigénio superficial, como
ilustrado na Fig. 12 (ALVAREZ et al., 2017).

Apesar de serem classificadas como moléculas acidas e basicas, 0 CO2 e 0 NH3
podem ser adsorvidos pelas suas partes acidas (deficiente em elétrons) e basicas (rica em
elétrons), podendo ser adsorvidas em sitios basicos e acidos de Lewis, respectivamente.
Portanto, é importante identificar as espécies adsorvidas para caracterizar as propriedades

acido-base dos sitios ativos.

Figura 12 - Interagdo &cido-base do CO, com a superficie de um 6xido metélico
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Fonte: Adaptado de ALVAREZ et al., 2017

5.3. DESSORCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (DTP)

A dessorcdo de molécula-sonda a temperatura programada é uma técnica
frequentemente utilizada para investigar a quantidade e a forca dos sitios acido-base de
catalisadores solidos. Sua primeira aplicacdo foi descrita em um estudo de Cvetanovic e
Amenomiya, publicado em 1963. No artigo, gas etileno foi dessorvido de forma
programada do material catalitico (alumina) em uma corrente de gas inerte e a sua
concentracdo foi monitorada continuamente por um detector de condutividade térmica

(TCD) em cromatografia gasosa. Através da analise das energias de ativacao do processo
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de dessor¢do, os autores calcularam a quantidade de gas dessorvido e sugeriram uma
heterogeneidade superficial do catalisador, que esta relacionada a presenca de sitios ativos
de diferentes forcas. Em 1972, os mesmos autores descreveram a técnica de dessorcao a
temperatura programada para a caracterizacdo de qualquer tipo de material catalitico
solido.

Antes da andlise, a amostra do catalisador deve ser tratada, de forma a eliminar
compostos indesejaveis previamente adsorvidos, submetendo-a a um fluxo de gas inerte
a uma taxa de aumento de temperatura constante. Quando necessario, a amostra é
reduzida para ficar na forma ativada, da mesma forma como seria tratada antes de uma
reacao catalitica. O procedimento de DTP consiste, entdo, em adsorver uma molécula-
sonda &cida ou basica até a saturacdo e, em seguida, iniciar o procedimento de dessor¢édo
a uma determinada rampa de temperatura, por exemplo, 10 °C min, sob um fluxo de gas
inerte, com a andlise das moléculas-sonda dessorvidas por detectores de condutividade
térmica (DCT) ou de ionizacdo de chama (FID) ou com o auxilio de uma microbalanca.
Para ser analisada por detectores, o gas, além de inerte, deve possuir condutividade
térmica diferente da molécula-sonda (MARTINEZ e DUMESIC, 2008; VEDRINE,
2015). Um esquema do equipamento de DTP se encontra na Fig. 13.

Figura 13 - Esquema de um equipamento para analise de DTP
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Fonte: Adaptado de VEDRINE, 2015

O catalisador é colocado dentro do reator, onde é submetido as etapas de pré-
tratamento, e, em seguida, é saturado com a molécula-sonda sob condi¢fes bem definidas
de adsorcdo. Apos a remocdo do gas fisissorvido, a amostra € aquecida pela corrente de
gas inerte alimentada no reator, medindo a temperatura do catalisador durante o processo.

A corrente de gas passa por um detector que mede a composicdo do gas efluente e a
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quantidade de gas dessorvido na corrente pode ser monitorado por absorcdo, titulacao,
condutividade térmica, ionizagdo de chama ou espectrometria de massa (MARTINEZ e
DUMESIC, 2008).

O perfil da dessorcdo de uma molécula-sonda, ilustrado na Fig. 14, permite
calcular as densidades dos sitios acido-base fracos, medios e fortes da amostra do
catalisador através da integracao da area abaixo dos picos de temperaturas baixas, médias
e altas, respectivamente. A densidade total de sitios acido-base da amostra do material
pode ser obtida pela soma das densidades dos sitios de diferentes forcas (VEDRINE,
2015).

Figura 14 - Perfil de dessor¢do de uma molécula-sonda
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Fonte: Adaptado de VEDRINE, 2015

A posicdo e formato dos picos dos perfis de DTP dependem das condigOes
experimentais, como rampa de aquecimento, massa de catalisador, tamanho de particula,
tamanho de poro, temperatura de saturacdo e vazdo de gas inerte (VEDRINE, 2015;
MARTINEZ e DUMESIC, 2008). Logo, as tentativas de descrever matematicamente as
curvas de DTP devem considerar esses fatores, além da possibilidade de re-adsorcéo e
difuséo lenta das moléculas dessorvidas.

As analises de DTP podem ser realizadas com diferentes gases, como amonia,
didxido de carbono, pirrole, hidrogénio, metano e oxigénio, a depender da propriedade a
ser estudada (VEDRINE, 2015; ALSAWALHA, 2004). O tamanho da molécula-sonda
pode afetar a sua acessibilidade a sitios ativos especificos e influenciar na sua taxa de
difusdo nos experimentos de DTP (MARTINEZ e DUMESIC, 2008).
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A dessorcdo de dioxido de carbono a temperatura programada (DTP-CO.) é
frequentemente usada para determinar a forca e a quantidade de sitios basicos em uma
amostra de catalisador. A forca dos sitios esta relacionada com a temperatura de dessor¢éo.
N&o existe um consenso em relacéo as faixas de temperaturas que definam sitios fracos,
moderados e fortes, apenas auxiliam no comparativo dentro de uma classe de materiais.
Para a amonia, por exemplo, os picos de dessor¢do em temperaturas inferiores a 200 °C
sdo classificados como sitios acidos fracos, entre 200 e 350°C como sitios de for¢a média
e acima de 350 °C sdo considerados como picos de dessor¢cdo de sitios &cidos fortes
(SANTOS, 2011). Entretanto, a distingdo entre sitios de for¢as diferentes pode ser dificil
por conta da grande area abaixo dos picos, que indicam a quantidade de sitios.

Para a determinacdo do carater acido de materiais cataliticos, a dessor¢do de
amonia a temperatura programada (DTP-NH3) é bastante utilizada. Choudhary et al.
(1998) investigaram a acidez e basicidade de catalisadores de La>O3z promovidos por
metais alcalinos-terrosos aplicados a reacdo de acoplamento oxidativo de metano (OCM).
Foram aplicadas a DTP-CO, e DTP-NH3 para estudar o efeito dos diferentes promotores
nas quantidades e for¢as dos sitios acido-base, além de relacionar com seu desempenho
catalitico. O perfil da DTP-CO- (Fig. 15) mostra que a distribuicdo da forca basica dos

catalisadores de La,O3 depende fortemente do promotor utilizado.

Figura 15 - DTP de CO: de catalisadores de La>O3z promovidos por metais alcalinos-
terrosos
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Fonte: Adaptado de CHOUDHARY et al. (1998)
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Considerando a quantidade de CO- dessorvido a 100 °C, os autores encontraram
a seguinte ordem: Mg < Ca < Sr < Ba, indicando que a quantidade de sitios basicos
aumenta nessa ordem. Observando a distribuicdo da forca basica dos sitios, expressa em
termos da temperatura de dessorcao, 0s materiais seguem a mesma ordem. Todos 0s sitios
bésicos de Ba-La,O3 sdo muito fortes e a maioria dos sitios basicos de Sr-La>Os séo fortes,
enquanto Mg- e Ca-La>O3 apresentam sitios fracos e intermediarios.

Observando o perfil de DTP-NHs (Fig. 16), os autores apontaram que a
distribuicdo da for¢a 4cida de La,O3z também foi influenciada pelos promotores. Para o
caso de Sr-La»Os, a distribuicdo de forca &cida se torna mais estreita e o catalisador
contém apenas sitios de forca &cida intermediaria. Enquanto os demais catalisadores,
apresentaram sitios acidos com maior distribuicdo de forcas (fracos, médios e fortes). O
catalisador Mg-La>O3 possui também sitios acidos muito fortes, como indicado pelo seu

pico de dessor¢do de NHz a 950 °C.

Figura 16 - DTP de NHj3 de catalisadores de La,O3 promovidos por metais alcalinos-
terrosos
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Fonte: Adaptado de CHOUDHARY et al. (1998)

Choudhary et al. (1998) atribuiram as mudancgas de acidez e basicidade as
modificag¢fes estruturais da superficie do catalisador de La>Os pelo promotor e/ou a
presenca da fase do Oxido do metal alcalino-terroso dependendo do promotor e do
tamanho do céation. Ao relacionar com os resultados do processo de OCM, os autores

concluiram que o catalisador promovido por Sr apresentou o melhor desempenho
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catalitico por conta do grande nimero de sitios basicos fortes e sitios acidos de forca
intermedidria, além de ndo apresentar sitios acidos fortes.

A técnica de dessorcdo de molécula-sonda a temperatura programada € muito
utilizada principalmente pela sua simplicidade e por ser um método econémico, além de
fornecer informagdes relevantes sobre os sitios acidos e basicos dos materiais cataliticos
s6lidos. Entretanto, algumas limitacdes da técnica foram destacadas por DAMJANOVIC
e AUROUX (2009), a partir de um estudo das aplicacbes de DTP na literatura:

i.  N&o é possivel distinguir entre diferentes tipos de sitios acidos (Bransted
ou Lewis), entdo ndo fornece informagdes estruturais;

ii. E essencialmente uma técnica qualitativa, ja que os resultados da técnica
dependem das condicdes experimentais, logo resultados quantitativos nao
séo obtidos com precisao;

iii. E dificil separar os efeitos cinéticos, difusivos e de re-adsor¢io que
influenciam os perfis de DTP obtidos sob condicdes tipicas de vazdo a
pressdo atmosférica;

iv. DTP fornece principalmente valor médio da forca acida e ndo a sua
distribuigéo;

v. E fortemente afetada pela transferéncia e difusio de massa e de calor;

vi.  Dessorc¢do de sitios fracos €é prejudicada pela adsor¢do em sitios fortes;

vii.  Durante a dessorc¢éo, a re-adsor¢éo pode ocorrer;

viii.  Alguns picos se sobrepdem, entdo a DTP sO pode ser utilizada para

determinar aproximadamente as diversas forcas dos sitios.

Essa técnica tem sido menos bem sucedida em determinar como a forga dos sitios
acidos e basicos impactam no desempenho catalitico. Uma das razdes € a diferenca entre
a medicdo das energias das espécies adsorvidas e as energias dos estados de transicdo, ja
que esta controla o desempenho do catalisador. Martinez e Dumesic (2008) sugerem a
combinacdo da técnica de DTP com os célculos da teoria de densidade funcional (DFT)
para compensar essa diferenca. Em geral, a microcalorimetria fornece uma melhor
descricéo da distribuicdo das forcas dos sitios em comparacdo com DTP (DAMJANOVIC
e AUROUX, 2009).

5.4. MICROCALORIMETRIA

A microcalorimetria € uma técnica que consiste na medigdo direta do calor

liberado durante o processo de adsor¢cdo por um equipamento chamado de
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microcalorimetro (VEDRINE, 2015). Geralmente, o microcalorimetro é conectado a
sistemas volumétricos com equipamentos sensiveis de medicdo de pressdo de forma a
medir com acurécia as quantidades de molécula-sonda adsorvidas. Microcalorimetros
podem ser classificados em adiabético, isotérmico e de fluxo de calor (ou quasi-
isotérmico). Os quasi-isotérmicos, em particular os microcalorimetros Tian-Calvet, sdo
adequados para o estudo de processos de adsorcdo lenta sob uma grande faixa de
temperaturas — 77 a 873 K (MARTINEZ e DUMESIC, 2008). Esse tipo de calorimetro
consiste basicamente de trés partes:

i.  Célula calorimétrica, onde o ocorre 0 processo de adsor¢ao;

ii. Bloco térmico ou calorimétrico, usado para manter o processo a uma

determinada temperatura;

iii.  Condutor de calor ou termopilha que conecta as partes (i) e (ii).

O microcalorimetro Tian-Calvet consiste em um bloco térmico com duas células
calorimétricas idénticas, uma para o adsorvente e outra servindo de referéncia. Duas
termopilhas idénticas ficam em volta das células calorimétricas, conduzindo calor até o
bloco térmico e medindo o fluxo resultante de calor. Cada termopilha consiste em uma
série de juncdes termoelétricas que, conectadas em série, medem as mudancas de
voltagem associadas ao calor liberado na célula calorimétrica. As termopilhas sdo capazes
de medir quantidades de calor em milijoule, por isso o nome microcalorimetro
(MARTINEZ e DUMESIC, 2008).

Em um experimento tipico, 0,5 a 5 g de catalisador sdo colocados na célula
calorimétrica, onde a pressdo é ajustada até 10 a 10 Pa na temperatura de tratamento.
Em seguida, a célula é colocada no bloco calorimétrico e o equilibrio a temperatura de
adsorcéo e atingido, indicado por uma resposta de calor diferencial estavel. A molécula-
sonda € introduzida no adsorvente sequencialmente em pequenas quantidades (1 — 10
umol) a uma determinada temperatura, produzindo calores de adsorcdo diferenciais
(MARTINEZ e DUMESIC, 2008; VEDRINE, 2015). Assume-se que o calor de adsor¢ao
da molécula-sonda é proporcional a forca acido-base do sitio. Um platd no termograma
indica distribuicdo homogénea da forca dos sitios, enquanto uma curva decrescente de
forma regular significa distribuicio heterogénea (VEDRINE, 2015).

O calor diferencial (qaifr) é definido como a quantidade de calor liberada quando
uma quantidade determinada de gas é adsorvida na superficie do sélido a temperatura
constante. A calorimetria é, geralmente, aplicada a temperaturas nas quais o0 processo de
adsorcéo ndo e reversivel, logo o calor medido pela calorimetria € uma média integral do

calor (AQ) liberado durante a adsorcéo de pequenas quantidades de gas (Ans):
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o (ﬂ) (10)
Qaiff = An, Velods

onde Vg é 0 volume do gés, Vs o volume do sélido e As a rea superficial do adsorvente.
Os calores diferenciais sdo plotados em funcdo da quantidade de gas adsorvido, como

ilustrado na Fig. 17.

Figura 17 - Curva tipica do calor diferencial de adsor¢éo de molécula-sonda pela
quantidade de moléculas adsorvida n,
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Fonte: Adaptado de VEDRINE, 2015

Para sitios acidos de zeolitas, por exemplo, a distribuicdo geral dos sitios &cidos

pode ser interpretada como mostra a Fig. 18.

Figura 18 - Regifes de uma tipica curva de calor diferencial de adsor¢do em zeélitas
por quantidade de espécies adsorvidas
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Normalmente, as curvas de calor de adsorcdo diferencial de zeolitas por
quantidade de espécies adsorvidas apresentam uma regido inicial com alto calor de
adsorcéo, relacionado a adsorcao nos sitios mais fortes, em sua maioria atribuidos a sitios
de Lewis (1). O caimento inicial da curva pode ser atribuido a uma heterogeneidade
superficial residual, mesmo em superficies homogéneas. Em seguida, observa-se uma ou
mais regides de sitios intermediarios, predominantemente associados a sitios acidos de
Bransted (2). A regido onde o calor decresce de forma mais ou menos acentuada depende
da heterogeneidade dos sitios (3). Quando a superficie estd bem coberta por moléculas-
sonda, o calor de adsorcdo se aproxima de um valor constante caracteristico da ligagéo de
hidrogénio entre a molécula-sonda e a amostra ou fisissorcdo da molécula-sonda. Essa
constante depende da natureza da molécula (DAMJANOVIC e AUROUX, 2009).

Quando o calor é liberado na célula calorimétrica, o fluxo térmico (dQ/dt) é criado
no condutor de calor que flui até o bloco calorimétrico até que o equilibrio térmico do
sistema seja atingido novamente. O bloco térmico tem alta capacidade térmica comparado
com a célula calorimétrica, assim a temperatura do bloco ndo deve mudar com o fluxo de
calor (MARTINEZ e DUMESIC, 2008). Esse fluxo é medido pela diferenca de
temperatura (AT) entre a célula calorimétrica e o bloco térmico, segundo a equacao de
Tian (Equacéo 11).

d dAT 11
d_(t? = hAT + CW (11)
onde h é coeficiente de transferéncia de calor do condutor térmico e ¢ é a capacidade
térmica da célula calorimétrica. O termograma resultante apresenta um pico como
resposta ao calor de adsorcdo que, em seguida, retorna a linha de base apds 20 a 40 min,
geralmente. A integracdo da equacao de Tian para o intervalo de tempo (t1, t2) da resposta
térmica fornece o calor integral, que € proporcional a area abaixo do termograma
(Equagdo 12).
Q=s f tzATdt (12)
sendo s a constante de sensibilidade do eqtj}pamento, que é expressa em pW mv=1 A
sensibilidade do equipamento deve ser calibrada para determinar a fracdo de calor que
pode ser medida.
O calor de adsorcéo e outros parametros termodindmicos podem ser obtidos pela

determinacéo calorimétrica direta (Equacgéo 13).

_  —AH=f(ng)r _ (13)
sendo n, a quantidade adsorvida em uma temperatura T, ou, alternativamente, usando a

equacdo de Clausius-Clapeyron e os dados de medicdes do calor isostérico. O calor
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isostérico de adsor¢do mede a mudanca de entalpia quando as moléculas sdo adsorvidas
e pode ser calculado a partir da relacdo entre a temperatura e as isotermas de adsorc¢ao, de
acordo com a Equacéo 14 (DAMJANOVIC e AUROUX, 2009).

qst = —RT? (%)nr (14)

onde T é a temperatura absoluta, R a constante dos gases e nr 0 nimero de moléculas
reversivelmente adsorvidas. Entretanto, a adsorcdo é, em muitos casos, irreversivel,
tornando esse método de célculo do calor de adsor¢do inadequado. A média do erro
associado pela medicdo direta dos calores diferenciais de adsorcdo é em torno de 1 a 2%
e proximo de 5% para medigdes do calor isostérico (DAMJANOVIC e AUROUX, 2009).

Ao estudar a relacdo entre as propriedades &cido-base superficiais e as
propriedades intrinsecas dos ions dos 6xidos metélicos, como eletronegatividade e carater
ibnico da ligagdo cation-oxigénio, ja foi comprovado que a acidez dos materiais solidos
pode ser relacionada com a razdo entre a carga e 0 raio da espécie catibnica e a
eletronegatividade dos ions. Gervasini e Auroux (1991) investigaram a acidez e
basicidade de aproximadamente vinte 6xidos metalicos simples, aplicados em catélise e
materiais cerdmicos, atraves da microcalorimetria usando a aménia e o dioxido de
carbono como moléculas-sonda para adsorcdo. O calor integral obtido pela analise
permitiu que os autores separassem 0s 0xidos em trés grandes grupos: acidos, anfotéricos
e bésicos. As amostras 4cidas (Cr.0s, V205, WO3, Ta20s e MoOs) interagiram com
amoénia, mas foram completamente inativas com dioxido de carbono. Os éxidos
anfotéricos (TiOz, ZrOz, BeO, Al203, Ga:03 e SiO2) interagiram com ambos 0s gases e
0s Oxidos basicos (ZnO, CaO e MgO) interagiram apenas com dioxido de carbono,
emitindo quantidades expressivas de calor de adsorcdo. Ademais, através dos calores de
adsorcdo medidos, 0s autores conseguiram sequenciar os 0xidos em termos da forca dos
sitios &cidos e basicos dos o0xidos. A analise microcalorimétrica permitiu que os autores
estabelecessem uma relagdo com a eletronegatividade dos metais envolvidos. Eles
concluiram que o carater acido-base deve variar linearmente com a eletronegatividade do
ion metalico: quando maior a eletronegatividade, mais forte o poder acido do éxido.

A escolha da temperatura de adsorcdo tem grande impacto na seletividade de
adsorcdo e no calor aparente. A temperaturas moderadamente altas (400 — 500 K), o
equilibrio de adsorcdo ocorre favorecendo a adsorcdo em sitios fortes, logo a
heterogeneidade superficial e os efeitos das interacdes entre espécies adsorvidas podem
ser medidos. Se a temperatura for muito alta, as moléculas adsorvidas podem passar por

reacOes na superficie e pressdes mais altas seriam necessérias para popular os sitios de
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adsorcdo. Por outro lado, se a temperatura for muito baixa, o equilibrio entre adsorbato e
adsorvente ndo € atingido, entdo apenas um calor medio de adsorcdo € medido. Dessa
forma, a escolha da temperatura de adsorcao representa um comprometimento entre esses
efeitos (MARTINEZ e DUMESIC, 2008).

Apesar de ser uma técnica informativa, algumas limita¢des da microcalorimetria
devem ser mencionadas, sendo a mais importante a natureza demorada dos experimentos.
A calibracdo do fluxo de calor pode ser feita de forma quimica ou fisica e deve ser
realizada cuidadosamente, ja que é um parametro de extrema importancia para 0 método.
Calibracdes quimicas sdo feitas usando um sistema catalisador-adsorbato com calor de
adsorcdo conhecido, logo depende de resultados anteriores, sem consentimento geral e
controle de taxa, e normalmente estdo disponiveis somente para uma determinada
temperatura. Calibracgdes fisicas usam equipamentos de efeito Joule, comparando o calor
medido pelo calorimetro e o calor gerado por um impulso elétrico. Essa calibracdo é a
mais utilizada, ja que é facilmente aplicada em diferentes temperaturas (MARTINEZ e
DUMESIC, 2008; DAMJANOVIC ¢ AUROUX, 2009).

Assim como o DTP, a microcalorimetria ndo consegue distinguir a natureza dos
sitios de adsorcéo e as diferentes espéecies adsorvidas, devido a falta de seletividade de
adsorcdo. Para contornar o problema, Védrine (2015) e Damjanovi¢ e Auroux (2009)
sugerem a combinacdo de métodos de caracterizacdo térmica, como DTP e

microcalorimetria, com técnicas de espectroscopia.

5.5. ESPECTROSCOPIA: UMA VISAO GERAL

O desempenho de um catalisador é avaliado pela sua seletividade ao produto
desejado e a taxa de formacdo desse produto. Essas observagbes macroscopicas sao
suportadas por informagdes microscopicas, como a natureza dos sitios ativos, a estrutura
e a reatividade dos intermediarios, que permitem estudar o mecanismo da reacdo. Essa
analise microscopica pode ser feita através de métodos espectroscopicos (KARGE, 2008;
KNOZINGER, 2008; VEDRINE, 2015).

No espectro eletromagnético (Fig. 19), o comprimento de onda (1)) € inversamente
proporcional a frequéncia (v) por meio da relacdo v = c/4, em que c é a velocidade da
luz. A energia é diretamente proporcional a frequéncia pela relacdo E = hv, sendo h a
constante de Planck. A radiacdo de energia mais alta corresponde a regido de raios X, que
pode ser suficiente para quebrar as ligacdes das moléculas, enquanto, no outro extremo

do espectro, as radiofrequéncias apresentam energias baixas, suficiente apenas para
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causar transi¢cGes de spin, nucleares ou eletronicos dentro das moléculas. A energia
associada a regido ultravioleta e visivel provoca transi¢ces eletrnicas, enquanto, na
regido de infravermelho, as moléculas sofrem alteracGes vibracionais e, na regido de
micro-ondas, alteracoes rotacionais (UNIVERSIDADE FEDERAL DE JUIZ DE FORA,
2013).

Figura 19 - Recorte do espectro eletromagnético
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Fonte: UNIVERSIDADE FEDERAL DE JUIZ DE FORA, 2013
Existem diferentes técnicas de espectroscopia que podem ser utilizadas para
estudar as propriedades acido-base de catalisadores s6lidos. Delgass et al. (1979) resumiu

alguma das técnicas de espectroscopia, junto com suas aplicabilidades e limitacGes, como

reproduzido na Tabela 6.

Tabela 6 - Comparacéo de tipos de espectroscopia

Faixa valida Informacao sobre
Energia de
Espectroscopia Transicao 3 » Ligacéio Estrutura
(eV) Pressdo | Temp. Superficie . da
o L) molécula- p
(atm) (°C) | dosdlido . molécula
superficie .
adsorvida
Infravermelho | (50-2,5) x 102 0-1 <200 X X
Raman (50-0,6) x 102 0-1 <1000 X
Visivel 0,5-0,65 0-1 <300 X X X
Mdossbauer 10*-10° 0-2x 10° | <1500 X
ESR (14-3,8) x 10° 0-10 <300 X X X
RMN (2,5-8,3) x 10”7 0-5 <400 X X X

Fonte: Adaptado de DELGASS et al., 1979
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A primeira coluna indica o tipo de transicdo quantica envolvida em cada
espectroscopia. Na maioria dos casos, o parametro medido é a energia associada a
transicdo entre dois niveis de um mesmo tipo, como vibracéo, rotacdo (spin) dos elétrons,
nacleo. Essa variagdo de energia se encontra na segunda coluna.

Além das citadas, a espectroscopia de absor¢do de raios-X (XAS) permite
investigar a estrutura local proxima de um elemento em particular. A técnica mede o
coeficiente de absorcao dos raios-X como uma func¢éo da radiacéo incidente. Quando um
feixe de fotons de raios-X atravessa um material, a intensidade do raio incidente decresce
de uma quantidade que depende das caracteristicas de absorcdo do material sendo
irradiado. O processo basico de XAS consiste na excitacdo de elétrons localizados nos
niveis mais proximos do atomo absorvedor através da absorcédo de raios-X. A energia em
que ocorre a absorcdo depende da energia de ligacdo dos elétrons ao &tomo e, portanto, é
uma caracteristica de cada elemento quimico, permitindo sua identificacdo, além de seu
estado de oxidacdo, numero de coordenacdo e distancia interatbmica com atomos
vizinhos (RIBEIRO et al., 2003; ALSAWALHA, 2004).

Alsawalha (2004), Védrine (2015) e Queiroz (2022) citam a espectroscopia de
luminescéncia (UV-Vis) como uma das técnicas a ser utilizada para caracteriza¢do dos
catalisadores heterogéneos. A espectroscopia de luminescéncia baseia-se em medidas de
absorcédo da radiacdo eletromagnética nas regides visivel e ultravioleta do espectro. Essa
andlise fornece informagdes sobre os estados de coordenacdo dos atomos superficiais,
porém ndo permite quantificar os sitios de um determinado estado de coordenacgdo
(ALSAWALHA, 2004). A absorcdo da radiacdo UV-Vis faz com que determinados
elétrons das moléculas sejam promovidos a niveis mais elevados de energia, além de
diversos niveis vibracionais e rotacionais deste estado eletronico. O espectro de absor¢édo
sera composto por um conjunto de bandas associadas as diversas transi¢des vibracionais
e rotacionais possiveis dos dois estados eletronicos envolvidos na transicdo (ATVARS e
MARTELLI, 2002). Alsawalha (2004) relatou que, a partir da analise de espectroscopia
UV-Vis, foi possivel identificar os estados de coordenacédo na superficie do MgO. Foram
observadas bandas em 230 nm e 274 nm, consideravelmente menos intensas que a banda
de 163 nm referente ao par de ions Mg*O™ no meio da estrutura e ndo na superficie. Essas
bandas em 230 nm e 274 nm foram atribuidas aos ions O% superficiais de nimeros de
coordenacdo 4 e 3, respectivamente.

Dentre as tecnicas de espectroscopia, duas sdo relatadas para o estudo das

propriedades acido-base de catalisadores heterogéneos: espectroscopia por ressonancia
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magnética nuclear (RMN) e espectroscopia na regido do infravermelho (IR). Esses

métodos serdo explorados nas sec¢des seguintes.

5.5.1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) de estado sélido tem
sido uma ferramenta Util para a investigacdo de sitios superficiais de catalisadores solidos
ativos. Geralmente, essa técnica permite a determinacdo do tipo, forca, acessibilidade e
concentracdo dos sitios superficiais e, se aplicada em uma e duas dimensdes, também
permite avaliar parametros estruturais (HUNGER, 2008).

Muitos nucleos atdbmicos tém uma propriedade chamada spin, atribuida a um
movimento de rotagdo. Qualquer nicleo atbmico que tenha massa impar ou ndmero
atdbmico impar, ou ambos, tem um momento angular de spin e um momento magnético,
como 1H,3H,3C, 14N, 120 e 13F. O estado de spin é determinado pelo seu nimero
quantico de spin nuclear I. Em um campo magnético aplicado, os estados de spin ndo tém
a mesma energia, ja que o nucleo é uma particula carregada e qualquer carga que se
desloca gera um campo magnético proprio. O fenbmeno de ressonancia magnética
nuclear ocorre quando dois nucleos alinhados com um campo aplicado sdo induzidos a
absorver energia e a mudar a orientacao de spin em relagcdo ao campo aplicado. A energia
absorvida deve ser igual a diferenca de energia entre os dois estados envolvidos em
funcdo da intensidade do campo magnético aplicado (UNIVERSIDADE FEDERAL DE
JUIZ DE FORA, 2013).

A interacdo dominante na espectroscopia RMN é o acoplamento dipolar entre
nacleos magnéticos. Como um exemplo simples do efeito dipolar, considera-se dois
prétons idénticos que interagem com 0 campo magnético externo e um com 0 outro
(interagdo dipolar). Esses fendmenos resultam em uma interacdo spin (1 e I2) de
diferentes niveis de energia que dependem do angulo 6 e do raio entre dois momentos
magnéticos r (DELGASS et al., 1979), ilustrado na Fig. 20.
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Figura 20 - Sistema de coordenadas de interacdo entre dois protons

Fonte: DELGASS et al., 1979

Em amostras de catalisadores policristalinos, 6 assume todos os angulos possiveis,
e 0 espectro observado é a combinagdo das diversas orientacBes dos cristalitos. Ademais,
cada préton normalmente esta interagindo com varios outros prétons com diferentes
valores de r. Sob essas condi¢cdes, ndo € possivel medir as mudancas quimicas e
acoplamentos spin-spin. Em liquidos de baixa viscosidade, as grandes interacOes
dipolares sdo praticamente nulas e é possivel observar interacdes magnéticas de menor
intensidade. Essa andlise é conhecida como espectroscopia RMN de média resolucdo
(DELGASS et al., 1979). A técnica mais aplicada para atingir uma resolucdo média para
0 espectro de moléculas adsorvidas analisadas por RMN de estado solido € a rotacdo da
amostra em torno de um angulo méagico (MAS) (DELGASS et al., 1979; HUNGER,
2008). O principio de MAS é a rotacdo rapida da amostra em torno de um eixo com angulo
0 = 54,7° em relagdo ao campo magnético externo Bo (Fig. 21). Essa rotacdo minimiza a
distribuicdo de interagdes dipolares, aproximando-as do seu valor medio. A simplificacdo
do espectro por MAS depende fortemente da mobilidade térmica dos nucleos em estudo.
Para a utilizacdo dessa técnica, € necessario que o tempo de mobilidade térmica seja
consideravelmente maior que o periodo de rotagdo macroscopica da amostra. No caso de
interacOes dipolares fortes entre mais de dois ndcleos, pode-se combinar a técnica de
MAS com a aplicacdo de sequéncia de pulsos multiplos, denotada como CRAMPS. Ao
aplicar ciclos intensos de pulsos multiplos de radiacdo eletromagnética, é possivel
remover o efeito das heterogeneidades do campo magnético, assim como as interacdes

dipolares homonuclear e heteronuclear (DELGASS et al., 1979).
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Figura 21 - Esquema da técnica de MAS

A Eixo de

p— rotacio
i P <

-
g

Rotor com a
amostra em
tubo de vidro

-

ﬁngulu de
B=54,7"
Fonte: Adaptado de HUNGER, 2008

De maneira geral, 0 espectrometro de ressonancia magnética nuclear € composto
por um campo magnético homogéneo em torno da amostra e uma bobina que detecta a
absorcdo de energia pela reorientacdo dos spins nucleares, emitindo um sinal de
ressonancia, como ilustrado na Fig. 22. A amostra € colocada em um pequeno tubo
cilindrico suspenso no espaco entre as faces dos polos do ima e é rotacionada em torno

de um eixo para homogeneizar o campo magnético macroscopico.

Figura 22 - Elementos bésicos de um espectrometro de ressonancia magnética nuclear
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Fonte: Adaptado de PAVIA et al., 2010

Os espectrometros de RMN podem ser classificados entre os de onda continua
(CW) e os de pulso. Os espectrometros RMN de onda continua variam a intensidade do
campo magnético de forma continua para fazer os prétons entrarem em ressonancia. Um

exemplo de espectro tipico de RMN de hidrogénio é representado na Fig. 23, com a
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andlise espectrométrica de fenilacetona com uma pequena quantidade de tetrametilsilano
(TMS) como referéncia interna.

Os prétons de uma molécula sdo rodeados por elétrons e as densidades eletronicas
variam de um proton para outro. Os prétons sao blindados pelos elétrons que os rodeiam.
Em um campo magnético, os elétrons de valéncia sdo forgados a circular, gerando um
campo magnético de direcdo oposta a0 campo magnético aplicado. Esse efeito é
conhecido como blindagem diamagnética ou anisotropia. Cada proéton da molécula é
blindado contra o campo magnético aplicado em uma amplitude que depende da
densidade eletrénica ao seu redor. Quanto maior for a densidade eletrénica ao redor do
nacleo, maior sera 0 campo induzido que se opde ao campo aplicado. Essas diferencas
nas blindagens eletronicas resultam em frequéncias de ressonancia diferentes, porém as
diferencas sdo muito pequenas. Como ¢é dificil medir frequéncias com preciséo suficiente
para identificar essas diferencas, um composto de referéncia é colocado na solugéo a ser
medida e a frequéncia de ressonancia de cada proton da amostra € medida em relacdo a
frequéncia de ressonancia dos prétons da substancia de referéncia. A substancia de
referéncia-padrdo, usada universalmente para 'H RMN, é o tetrametilsilano (TMS),
porque os prétons de seus grupos metila sdo mais blindados do que os da maioria dos

outros compostos conhecidos.

Figura 23 - Espectro de RMN de 'H da fenilacetona
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Fonte: Adaptado de UNIVERSIDADE FEDERAL DE JUIZ DE FORA, 2013

O campo magnético aumenta da esquerda para a direita no espectro. Quando cada

tipo quimicamente distinto de proton entra em ressonancia, um pico é registrado. O pico
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em & = 0 ppm, localizado na extrema direita, deve-se ao composto TMS. Uma
caracteristica distinta de um espectro do tipo CW é a presenca de ruido, ou seja, uma série
decrescente de oscilagdes que ocorrem apés o instrumento varrer cada pico. O ruido se
deve a falta de tempo para o nucleo excitado retornar ao seu estado de equilibrio antes do
instrumento de registro avancar para uma nova posi¢do, ou seja, 0s nucleos excitados tém
uma velocidade de relaxacdo menor do que a velocidade de varredura.

O espectrometro de pulso usa uma descarga de energia alta, mas curta, que excita
simultaneamente todos os nucleos magnéticos de uma molécula. Por exemplo, em uma
molécula organica, todos os nicleos *H sdo induzidos a passar pela ressonancia ao mesmo
tempo com um pulso de energia (de 1 a 10 pseg). De acordo com o Principio da Incerteza
de Heisenberg, o conteldo do pulso é impreciso se a duracdo do pulso for muito curta,
pois o oscilador ndo ficard ligado tempo suficiente para estabelecer uma frequéncia
fundamental exata. Logo, o pulso apresenta uma faixa de frequéncias centradas nesse
valor fundamental. Essa faixa de frequéncias é grande o suficiente para excitar de uma so
vez todos os isétopos de hidrogénio. Quando o pulso é interrompido, os nucleos excitados
comecam a perder a energia de excitacdo e voltam ao seu estado de spin original, ou seja,
relaxam. Enquanto relaxa, cada ndcleo excitado emite radiacdo eletromagnética. Como a
molécula contém muitos ndcleos distintos, muitas frequéncias diferentes de radiacdo
eletromagnética sao emitidas simultaneamente e essa emissdo € chamada de decaimento
da inducéo livre (DIL) (UNIVERSIDADE FEDERAL DE JUIZ DE FORA, 2013). O
avanco mais significativo na sensibilidade do instrumento foi alcangado através do
desenvolvimento da espectroscopia RMN de Transformada de Fourier pulsado
(DELGASS et al., 1979). A Transformada de Fourier separa 0s componentes de onda
senoidal ou cossenoidal do DIL, simplificando o espectro a picos. A acetona € uma
molécula simples, por apresentar um dnico tipo de hidrogénio, logo sua curva DIL é
composta de uma Unica onda senoidal, como ilustrado na Fig. 24a. O sinal decai com o
tempo, conforme os nucleos relaxam.

Se a intensidade do sinal ndo decaisse com o tempo, o DIL seria uma onda
senoidal de intensidade constante, representado na Fig. 24b. Ao aplicar a Transformada
de Fourier, 0 espectro resultante (Fig. 24c) apresenta apenas o pico referente aos atomos

de hidrogénio.
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Figura 24 - (a) Curva DIL dos hidrogénios na acetona no dominio do tempo; (b)
aparéncia do DIL quando se remove o decaimento; (c) frequéncia da onda senoidal no
dominio da frequéncia

Frequénciz —»

Fonte: UNIVERSIDADE FEDERAL DE JUIZ DE FORA, 2013

Como todos os nucleos sdo excitados simultaneamente, o tempo para coletar a
mesma quantidade de informacdo no espectro é significativamente menor quando
comparado com a espectroscopia RMN-CW. O tempo economizado pode ser usado para
melhorar a relagdo sinal-ruido coletando um ndmero maior de dados (DELGASS et al.,
1979).

A espectroscopia RMN de *H permite investigar os grupos hidroxilas de sitios
acidos de Brgnsted em catalisadores sdlidos. Associada a tecnica MAS, os sinais desses
grupos em materiais cataliticos solidos calcinados variam com os diferentes is6topos
entre 0 a 15 ppm. Hunger (2008) relatou que sitios ativos acidos de Brgnsted em zeolitas

séo formados pela ligacdo de grupos OH na estrutura Si-O-Al, como ilustrado na Fig. 25.
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Figura 25 - Sitio &cido de Brgnsted em zedlita
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Fonte: Adaptado de RODRIGUES, 2014

O espectro de *H MAS RMN de zeélitas apresenta sinais 81, = 3,6-8 ppm
atribuidos aos grupos OH nas zedlitas. Dependendo do céation adicionado a zedlita Na-Y,
0 espectro apresenta dois picos, §,,, = 3,6-4,0 e 4,8-5,2 ppm, por conta da ligacdo de
grupos OH localizados em SiOHAI, representado na Fig. 26 pelo atomo de H™ que
aparece na estrutura da esquerda, e nas “gaiolas” de sodalita, cujo préton hidroxila esta
envolvido em liga¢des de hidrogénio ou interacdes eletrostaticas com atomos de oxigénio

vizinhos, indicado pelo atomo de H™ menor no destaque da sodalita a direita da Fig. 26.

Figura 26 - Estrutura de uma zedlita com destaque na unidade de sodalita

Fonte: Adaptado de LAKISS et al., 2021

O método mais utilizado para investigar a acessibilidade e forca dos sitios acidos
de Brensted é a aplicagdo de moléculas-sonda de diferentes tamanhos e forga basica e
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alguns exemplos se encontram na Tabela 7 (HUNGER, 2008). A habilidade de protonar
moléculas-sonda que sdo bases fortes ou formar ligagdes de hidrogénio com essas
moléculas é uma forma de distinguir entre sitios acidos e ndo acidos. Uma comparacao
quantitativa da forca acida de Brgnsted é possivel usando bases fracas como molécula-
sonda.

As mudancas no sinal de RMN provocadas pela interacdo com grupos OH
superficiais (*H MAS RMN) ou com grupos funcionais da molécula-sonda (**C, *N ou
3P MAS RMN) dependem da forca ou acessibilidade dos sitios acidos de Brgnsted
(HUNGER, 2008). A maioria das moléculas-sondas apresentadas na Tabela 7 pode ser
aplicada para estudar a localizacdo dos sitios acidos nos poros de catalisadores solidos,
porém essa caracterizacao € restrita pela capacidade maxima de adsorcao e pelo diametro

do poro do catalisador.

Tabela 7 - Moléculas-sonda aplicadas a caracterizacao de sitios acidos de Brgnsted

Molécula-sonda

Ressonancia/efeito

Amonia
Piridina-ds
Acetonitrila-ds
Tricloroacetonitrila
Percloroeteno

Perflurotributilamina

Alcanos e aromaticos
deuterados
[2-13C]Acetona

[*°*N]Piridina

Trimetilfosfina (TMP)

Oxido de trimetilfosfina

(TMPO)
Trifenilfosfina (PPhs3)

'H: fons amdnio a &,,,= 6,5-7,0 ppm
IH: piridina ligada a hidrogénio a 81, ~10 ppm
(SiOH) e ions piridinio a 6, ,,= 12-20 ppm
(SiOHAI)

H: deslocamento induzido por adsorbato de
81,= 4,3 (H-Y) para 7,1 ppm (H-ZSM-5)
H: deslocamento induzido por adsorbato de
81,,= 3,0 (H-Y) para 4,9 ppm (H-ZSM-5)
H: deslocamento induzido por adsorbato de
81,= 0,75 (SiOH) para 1,9 ppm (SiOHAI)
1H: deslocamento induzido por adsorbato de
grupos OH acessiveis de 6, ,,= 0,23 (SiOH) para
0,47 ppm (AIOH)

H: energia de ativagdo da troca H-D

13C: ligagéo de hidrogénio com acetona de &;3,=

216,8 (H-SAPO-5) para 225,4 ppm (H-ZSM-22)
15N: ligago de hidrogénio com piridina de
815, = 295 ppm e ions piridinio a 198 ppm

31P: §341,= -2 a -3 ppm para TMP protonado por

sitios &cidos fortes
31P: ligacéo de hidrogénio com TMPO a 634,=
53 (H-Y) a 63 ppm (USY)
31P: §34,= 11,1 a 14,8 ppm em sitios &cidos
acessiveis

Fonte: Adaptado de HUNGER, 2008
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Associado a aplicacdo de moléculas-sonda, a espectroscopia RMN também pode
ser utilizada para investigar sitios acidos de Lewis. Na presenca desses sitios, diversos
complexos sdo formados pela coordenacdo de moléculas-sonda nos sitios e ficam
disponiveis para avaliacdo com a téecnica RMN dos grupos funcionais da molécula-sonda
(13C, ©°N ou 3P RMN). Entretanto, até 0 momento, nenhuma correlagdo entre a variagio
do sinal RMN da molécula-sonda no sitio acido de Lewis e a forca desses sitios foi
identificada (HUNGER, 2008).

A espectroscopia RMN de 7O é um método adequado para estudar os sitios
basicos de catalisadores de zedlita, por exemplo, através da investigacdo dos atomos de
oxigénio. Hunger (2008) afirma que a técnica mais aplicada de RMN para investigacdo
de sitios basicos em catalisadores sélidos é a aplicacdo de moléculas-sonda. A principal
desvantagem associada a essa técnica é que a maioria das moléculas-sonda ndo sao
completamente ndo reativas na presenca de sitios basicos fortes e formam diferentes

estruturas de adsorcao, complicando a avaliacdo do espectro.

5.5.2. Espectroscopia na regidao do Infravermelho (IR)

Enquanto métodos como titulacdo e medidas calorimétricas sdo utilizadas para
caracterizacdo de propriedades &cido-base de sélidos, a discriminacéo entre tipos de sitios
¢ muitas vezes dificil ou até mesmo impossivel. A espectroscopia na regido do
infravermelho tem potencial para investigar interacfes intermoleculares. Essa técnica
permite determinar sitios superficiais de qualquer tipo quando as intensidades dos modos
vibracionais caracteristicos podem ser medidas e permite estimar a energia de interacéo
entre os sitios ativos acidos ou basicos e a molécula-sonda (KARGE, 2008;
KNOZINGER, 2008). Na analise espectroscopica de infravermelho investiga-se o
namero de onda, que é, por defini¢do, o inverso do comprimento de onda e é expresso em
cm™ A principal regido de infravermelho utilizada é entre 4000-400 cm™ do espectro
eletromagnético, onde a ressonancia com frequéncias de vibracdo molecular ocorre.
Delgass et al. (1979) atribuem o primeiro uso da técnica a Coblentz logo ap6s a virada do
século XIX. Coblentz investigou a desidratacdo e reidratagdo de minerais. Através do
espectro infravermelho, o autor classificou os materiais entre aqueles que apresentavam
um espectro similar a agua liquida (dgua de cristalizacdo), como a zeolita, e aqueles que
ndo apresentavam as bandas de absorcdo de agua. No final dos anos 1960, o uso da
espectroscopia de infravermelho na investigacdo de adsorgdo era comum na maioria dos

laboratdrios dedicados a pesquisa catalitica.
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Anélogo ao processo de absorcao de outros tipos de energia, quando as moléculas
absorvem radiacdo no infravermelho, sdo excitadas para atingir um estado de energia
maior. A absorcdo de radiacdo no infravermelho corresponde a alterac6es de energia na
faixa de 8 a 40 kJ/mol, correspondente a faixa que engloba frequéncias vibracionais de
estiramento e dobramento de ligacGes na maioria das moléculas covalentes. As moléculas
absorvem radiagédo no infravermelho com frequéncias que correspondem as frequéncias
vibracionais naturais das moléculas em questdo, logo a energia absorvida aumenta a
amplitude dos movimentos vibracionais das ligacdes na molécula (UNIVERSIDADE
FEDERAL DE JUIZ DE FORA, 2013). Entretanto, apenas as ligacdes que tém momento
de dipolo sdo capazes de absorver radiacdo no infravermelho. Para que a energia seja
absorvida, € necessario um dipolo elétrico que mude na mesma frequéncia da radiacédo
que esta sendo introduzida. Dessa forma, ligagGes simétricas, como as do Hz ou Clz, ndo
absorvem radiacdo no infravermelho. Como cada ligacdo tem sua frequéncia natural de
vibracdo e como dois tipos idénticos de ligacdo em compostos diferentes estdo em
ambientes levemente diferentes, os espectros na regido de infravermelho referentes a duas
moléculas de estruturas diferentes nunca sdo exatamente idénticos, logo, se coincidirem
banda a banda de absor¢do, na maioria das vezes as duas substancias sdo idénticas.
Ademais, o espectro de infravermelho fornece informacdes estruturais de uma molécula,
ja que as absorcdes de cada tipo de ligacdo sdo, em geral, encontradas apenas em certas
regides do infravermelho vibracional (UNIVERSIDADE FEDERAL DE JUIZ DE FORA,
2013).

Os mais simples modos de movimento vibracional em uma molécula, ativos no
infravermelho, sdo o estiramento (stretching, v) e o dobramento (bending, 5), como

ilustrado na Fig. 27.

Figura 27 - Modos de movimento vibracional

Estiramento Dobramento

Fonte: UNIVERSIDADE FEDERAL DE JUIZ DE FORA, 2013

A espectroscopia IR com diversas moléculas-sonda, em particular, amonia,
piridina, 6xido de carbono, acetonitrila e benzonitrila, € muito utilizada para identificar
sitios de adsorcdo. A Tabela 8 apresenta as caracteristicas espectrais das moléculas-sonda

mais usadas para identificar sitios acidos.
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Tabela 8 - Moléculas-sonda mais usadas para identificagdo de sitios acidos

Molécula-sonda Sitio 4cido de Brgnsted Sitio &cido de Lewis no
no espectro IR, cm™ espectro IR, cm™?

Ambnia 1400 — 1500 1150 — 1300

- 1450 — 1460

Piridina 1540 — 1550 1600 — 1630

Benzonitrila Ligacdo-H 2245 — 2300
Acetonitrila e N

acetonitrila deuterado Ligagao-H 22702350

Oxido de carbono Ligacdo-H 2155 — 2250

Dihidrogénio Ligacdo-H 3900 - 4150

Fonte: Adaptado de GLAZNEVA et al., 2008

Técnicas que envolvem a utilizacdo de moléculas-sonda devem cumprir alguns

requisitos: 1) as interacdes entre moléculas-sonda e sitios acidos de Brgnsted, de Lewis e

sitios basicos devem ser identificadas e diferenciadas; 2) a forca dos sitios deve ser

determinada numericamente em uma determinada escala; 3) a concentracdo de cada tipo

de sitio deve ser determinada de forma independente. A espectroscopia IR atende,
facilmente, a maioria desses requisitos (PAUKSHTIS e YURCHENKO, 1983).

Diversos autores determinaram critérios para a selecdo de uma molécula-sonda

adequada. Knozinger (2008) resumiu as particularidades que a molécula-sonda deve

atender, entretanto, ocasionalmente uma molécula em particular pode nédo atender a todos

os critérios simultaneamente.

A resposta induzida pela interacdo acido-base entre a molécula-sonda e o
sitio deve permitir uma analise inequivoca dessa interagdo intermolecular;
A molécula-sonda deve preferencialmente interagir seletivamente com
sitios &cidos ou bésicos;

Quantidades, como as varia¢es de frequéncia, devem ser mensuraveis
com certa acuracia;

Alta sensibilidade de deteccao deve ser atingida até mesmo para materiais
com pequenas areas superficiais especificas;

Coeficientes de extingdo dos modos vibracionais da molécula-sonda
adsorvida devem estar disponiveis experimentalmente. O coeficiente de
extincdo € a capacidade da substancia de absorver luz em um determinado
comprimento de onda, assim € possivel calcular a densidade de sitios

ativos na amostra a partir da relagédo com a absorbancia;
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vi. A molécula-sonda deve ter a forca &cida ou bésica, que pode ser
classificada pela sua dureza e moleza, apropriada para induzir uma
interacdo acido-base 6tima;

vii. A molécula-sonda deve ter alta especificidade para discriminar entre sitios
de forcas distintas; recomenda-se o uso de uma série de moléculas-sonda
de durezas variadas para caracterizacdo completa dos sitios superficiais do
material catalitico;

viii. O tamanho da molécula-sonda deve ser 0 menor possivel porque 1) o sitio

superficial pode estar localizado dentro de poros estreitos ou em cavidades
Cujo acesso se da por canais ou espacos de diametros pequenos, 2) um sitio
acido de Lewis pode ser uma vacancia de oxigénio e estar protegido por
jons oxidos vizinhos, 3) uma molécula-sonda grande pode bloquear um
sitio vizinho ao ser adsorvida. Recomenda-se o uso de moléculas-sonda de
tamanhos variados para testar a acessibilidade dos sitios superficiais;

iX. A reatividade da molécula-sonda nas condicdes de temperatura e pressdo
da técnica deve ser baixa para evitar transformacfes quimicas além da
simples interacdo acido-base.

O equipamento que obtém o espectro de absor¢do no infravermelho é o
espectrometro de infravermelho ou espectrofotémetro. Dois tipos sdo 0s mais utilizados
em laboratdrios: instrumentos dispersivos e de Transformada de Fourier (FT). Ambos
oferecem espectro em uma faixa de 4000-400 cm™, porém os espectrometros FTIR
produzem o espectro mais rapidamente. O espectrdmetro de infravermelho dispersivo,
esquematizado na Fig. 28a, produz um feixe de radiagdo no infravermelho a partir de um
resistor aquecido. O feixe, entdo, é dividido, com o auxilio de espelhos, em dois feixes
paralelos de igual intensidade de radiacéo, sendo um direcionado a amostra e o outro a
uma referéncia. Quando a amostra tem que ser dissolvida, como é o caso de catalisadores
solidos, usa-se o solvente puro como referéncia, assim o espectro final ja desconta o
espectro do solvente, revelando somente o espectro da amostra de interesse. Em seguida,
os feixes chegam ao monocromador. Esse consiste em um setor que gira rapidamente pelo
qual passam os dois feixes alternadamente em diregdo a uma rede de difragdo, que gira
lentamente e varia a frequéncia ou o comprimento de onda da radiacdo que chega ao
detector do termopar. O detector determina quais frequéncias foram absorvidas pela
amostra através da comparacao entre as intensidades dos feixes de referéncia e da amostra.
Depois do sinal do detector ser amplificado, o registrador registra o espectro resultante
(UNIVERSIDADE FEDERAL DE JUIZ DE FORA, 2013).
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Figura 28 - Esquemas de espectrometros (a) dispersivos e (b) de Transformada de
Fourier (FT)
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Fonte: UNIVERSIDADE FEDERAL DE JUIZ DE FORA, 2013

O espectro resultante pode ser apresentado como numero de onda pela luz
transmitida, ou seja, por uma razao entre as intensidades dos dois feixes, chamada de
transmitancia percentual. Frequentemente, a amostra é dissolvida para a analise e o
solvente puro é usado como referéncia, assim o instrumento automaticamente descontaria
0 espectro do solvente do espectro da amostra. Quando se analisa um liquido puro, o
composto é colocado no feixe da amostragem e nada é posto no feixe de referéncia. O
espectrometro de infravermelho dispersivo também elimina o efeito dos gases
atmosféricos ativos no infravermelho, como o diéxido de carbono e o vapor d’agua, ja
que estdo presentes nos dois feixes (UNIVERSIDADE FEDERAL DE JUIZ DE FORA,
2013).

Equipamentos mais modernos, como o espectrometro FTIR (Fig. 28b), operam
sob um principio diferente. O caminho Optico produz um padrdo chamado interferograma,
que contém todas as frequéncias que formam o espectro infravermelho em forma de ondas.

Um interferograma é um grafico de intensidade por tempo e, a partir da Transformada de
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Fourier, pode-se separar as frequéncias das absorc¢des individuais do interferograma para
obter um gréafico de intensidade por frequéncia. Esse tipo de instrumento é conhecido
como espectrometro de infravermelho com Transformada de Fourier. Teoricamente, um
espectrémetro FTIR consegue adquirir um espectro de 0 a 4000 cm™ com resolucdo de 1
cm? 4000 vezes mais rapido que um instrumento de infravermelho dispersivo
(DELGASS et al., 1979). Normalmente, medidas na regido do infravermelho sao
conduzidas com espectrometros FTIR com refletancia difusa (DRIFTS). O espectro é
adquirido com uma resolucéo de 4 cm™. Uma pequena quantidade de catalisador (20 a 30
mg) é colocada no reator DRIFTS e tratado in situ para remocao de dgua adsorvida sob
uma vazéo de He seco (por exemplo, 20 mL min). A amostra €, entdo, resfriada sob
fluxo de He e o espectro € medido em temperatura ambiente para obter informacdes sobre
0s grupos hidroxilas. Em seguida, a amostra € submetida a uma vazdo contendo as
moléculas-sonda até a saturacdo da superficie catalitica. Para a piridina, o procedimento
é realizado a 150 °C. Apds a saturacao, as moléculas-sonda que ndo foram adsorvidas séo
removidas com uma purga de He a aproximadamente 473 K (VEDRINE, 2015).

O carater acido-base de um catalisador é explorado em trés frentes: o tipo de
acido-base (Bragnsted ou Lewis), a densidade de sitios &cido-base e a forca dos sitios. A
densidade e a forca de sitios sdo usualmente determinadas por caracterizacdes
termoquimicas, como DTP e microcalorimetria. A natureza do sitio acido-base é
usualmente determinada por FTIR através da adsorcdao de uma molécula-sonda acida ou
basica (VEDRINE, 2015).

A densidade de sitios acido-base também pode ser explorada por analises de
infravermelho, aplicando-se a lei de Bouguer-Lambert-Beer (Equacdo 15) e aplicada a
algumas bandas do espectro das moléculas-sonda adsorvidas (GLAZNEVA et al., 2008).

A=10734,Csp (15)
onde A ¢ absorcéo integrada da banda observada, cm™; Ao é o coeficiente da absorgio

integrada da banda, cm/pmol; Cs é a concentracdo da molécula-sonda adsorvida, pmol/g;
e p € a quantidade de catalisador por 1 cm? da secdo transversal do fluxo luminoso, mg.
O coeficiente da absorcdo integrada da banda Ao para o numero de moléculas-sonda
determinado por metodos volumétricos ou gravimétricos pode ser encontrado na literatura.
Existem duas estratégias para determinar a concentragdo de sitios acidos de Brgnsted nos
catalisadores: medir a concentragdo de grupos OH diretamente pela intensidade da
vibracdo ou medir pelo espectro. A concentracdo de sitios &cidos de Lewis pode ser

determinada apenas pela intensidade de absorcdo da molécula-sonda no espectro.
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Um exemplo de aplicag&o de espectroscopia IR é a caracterizacdo dos sitios &cidos
de um catalisador utilizando a piridina como molécula-sonda. O espectro resultante esta

apresentado na Fig. 29.

Figura 29 - Espectro IR tipico de piridina adsorvida em catalisador &cido (H-FAU)
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Fonte: Adaptado de VEDRINE, 2015

Acidos de Bragnsted e acidos de Lewis sio identificados por bandas centradas em
torno de 1540 cm™ e 1450 cm, respectivamente (VEDRINE, 2015). Os modos de
vibracdo do anel da piridina mais sensiveis para a determinacdo do tipo e forca da
interacdo com sitios ativos sdo 8a-8b (Fig. 30), correspondente & banda em 1540 cm?, e
19a-19b (Fig. 30), referente & banda em 1450 cm™. A classificacio dos tipos de vibragéo
de anéis baseia-se no estudo de Wilson (1934) de modelos de vibracdo de uma molécula
de benzeno, ilustradas na Fig. 30. A piridina € uma molécula com caracteristicas
semelhantes ao benzeno pela presenca de um anel, assim os modos de vibracdo da piridina
séo classificados a partir da definicdo de Wilson (1934). Cada vibracdo apresenta um tipo
aeb. A vibracdo do tipo a é completamente simétrica, ja a vibracao do tipo b é assimétrica.
As vibracdes 8b e 19b sdo assimétricas em torno do eixo duplo de rotacdo da molécula
de piridina (KLINE e TURKEVICH, 1944). As vibragdes do tipo 8a-8b sdo atribuidas a
ligacdo da piridina com sitios acidos de Brgnsted, enquanto as vibragdes do tipo 19a-19b

caracterizam a ligagéo da piridina com sitios &cidos de Lewis (DAVYDOV, 2003).
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Figura 30 - Tipos de vibracdo do benzeno
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Fonte: Adaptado de KLINE e TURKEVICH, 1944

O estudo do carater basico de materiais cataliticos soélidos pode ser realizado
através da espectroscopia IR usando o CO2 como molécula-sonda. A Fig. 31 indica as
espécies de carbonato que foram identificadas em O&xidos metélicos através da
espectroscopia IR.

Figura 31 - Espécies de carbonato em 6xidos metalicos identificados por espectro IR
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Fonte: Adaptado de VEDRINE, 2015

Trés espécies de CO2 adsorvido correspondem a trés distintos sitios basicos
superficiais, que foram detectados em amostras de MgO e Al>Os. S&o eles: carbonato
monodentado (forca de sitio alta), carbonato bidentado (forca de sitio média) e
bicarbonato (forca de sitio baixa). A formacdo de carbonato monodentado e bidentado

requer a presenca de a&tomos de oxigénio na superficie do solido. Carbonato monodentado
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apresenta estiramento simétrico de O-C-O a 1360 — 1400 cm™ e assimétrico a 1510 —
1560 cm™. Ja o carbonato bidentado apresenta estiramento simétrico de O-C-O a 1320 —
1340 cm! e assimétrico a 1610 — 1630 cm™. A formag&o da espécie bicarbonato envolve
grupos hidroxilas superficiais apresentando modos de dobramento de C-OH a 1220 cm?,
assim como modos de estiramento simétrico de O-C-O a 1480 cm™ e assimétrico a 1650
cm™ (VEDRINE, 2015). As caracteristicas basicas podem, portanto, ser associadas aos
atomos metalicos disponiveis e ndo apenas aos atomos de oxigénio superficiais, mesmo
que a forca das ligagcGes mude, assim como o nimero de ondas. Alsawalha (2004) também
destaca que a troca de oxigénio entre CO- e 0s sitios basicos superficiais de MgO sugere
que os sitios ndo sdo fixos na superficie, mas podem se mover quando o CO; é adsorvido
e dessorvido. Portanto, a posicao do sitio basico (atomo de oxigénio superficial) muda
conforme o CO, migra sobre o sitio basico. Ademais, ndo apenas sitios basicos de O,
mas também os sitios adjacentes de Mg?* participam da adsor¢io do CO,. Logo, é
razoavel considerar que o cation metalico adjacente ao sitio basico participa da reacdo
catalisada pela base.

Smith (2011) destacou algumas vantagens e desvantagens da espectroscopia na
regido do infravermelho. A técnica é abrangente, ja que a maioria das moléculas apresenta
absorcéo na regido do infravermelho. Além disso, o espectro fornece informacgoes sobre
as estruturas das moléculas, as concentragdes na amostra e o tipo de ligacdo presente. E
uma técnica relativamente facil, rapida e barata em comparacdo a outras técnicas
espectroscopicas. Em relacdo ao espectrébmetro de ressonancia magnética nuclear, o
espectrdmetro na regido do infravermelho é consideravelmente mais barato. Nos Estados
Unidos em 2010, o equipamento custava em torno de US$ 15 mil, enquanto um
espectrometro de ressonancia magnética nuclear podia chegar a US$ 100 mil (SMITH,
2011). A sensibilidade desta técnica também € uma vantagem, permitindo a analise de
pequenas quantidades de amostra com qualidade de resposta. Como desvantagens desta
técnica, o autor cita a impossibilidade de analisar moléculas que ndo absorvem radiacao
infravermelha, como atomos (ex.. gases nobres), ions monoatdmicos e moléculas
diatomicas homonucleares (ex.: Oz e N2). Deve-se destacar também possiveis
dificuldades em analises de misturas, porque, quanto mais complexa a amostra, mais
complexo o espectro, o que dificulta a atribuicdo das bandas evidenciadas aos grupos
vibracionais de diferentes moléculas. A Gltima desvantagem é a &gua. Agua liquida e
vapor d’agua sdo um problema para a espectroscopia na regido do infravermelho, porque

provocam bandas intensas e largas que interferem na analise da amostra.
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5.6. REACOES CATALITICAS TESTE

Na literatura, diversos catalisadores heterogéneos tém suas propriedades acido-
base exploradas pelas técnicas discutidas anteriormente com o objetivo de se estabelecer
uma relacdo com as suas propriedades cataliticas. Entretanto, a maioria das correlagdes
ndo sdo completamente satisfatdrias, porque as condi¢des experimentais das técnicas de
caracterizacdo sao estaticas e diferentes das condic@es cataliticas reais, que sdo dinamicas,
e a atividade catalitica depende da estabilidade do intermediario da reacio (VEDRINE,
2015), condicdo que ndo é explorada pelos métodos de estudo das propriedades acido-
base apresentadas anteriormente. Dessa forma, reacdes cataliticas teste podem ser uma
ferramenta valiosa para caracterizacdo do carater &cido-base dos catalisadores
heterogéneos. Algumas reacdes levam a formacdao de diferentes produtos em meio acido
ou basico, assim, pela andlise dos produtos formados, a reacdo catalitica teste fornece
informac@es do carater acido-base do catalisador heterogéneo.

Diversas reacfes-modelo foram propostas para a caracterizacdo acido-base de
materiais cataliticos sélidos. Uma possibilidade é a conversdo de isopropanol a propeno
em sitios &cidos e acetona em sitios basicos. Védrine (2015) cita a reacdo de 2-metilbut-
3-in-2-ol (MBOH), que segue 3 diferentes caminhos, dependendo das propriedades acido-
base do catalisador, como esquematizado na Fig. 32, onde 3-metil-3-buten-1-ino (Mbyne)
e 3-metil-2-butenal (prenal) sdo formados em sitios acidos, 3-hidroxi-3-metil-2-butanona
(HMB) e 3-metil-3-buten-2-ona (MIPK) sdo formados pela rota anfotera e acetona e

acetileno sdo produtos da reacdo em sitios basicos.

Figura 32 - Esquema da reagdo de MBOH em catalisadores &cido-base
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Fonte: Adaptado de VEDRINE, 2015
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Aramendia et al. (1999) estudaram a conversdo de 1-feniletanol, 2-propanol e
MBOH em catalisadores &cido-base, relacionando os resultados obtidos com a
caracterizacdo por dessorcao a temperatura programada-espectroscopia de massa (DTP-
MS) de piridina (PY), 2,6-dimetilpiridina (DMPY) e dioxido de carbono como
moléculas-sonda. DMPY é adsorvido apenas em sitios &cidos de Brgnsted, enquanto PY
interage com os sitios de Brgnsted e de Lewis. A utilizagdo das duas moléculas-sondas
fornece informacdes sobre os tipos de sitios presentes nos catalisadores estudados. DTP-
MS analisa em tempo real a mudanca de concentracdo no gas efluente através de um
espectrometro de massa. Logo, os resultados de DTP-MS com as trés moléculas
permitiram que os autores identificassem a quantidade de sitios acidos e basicos, assim
como sua forca relativa de acordo com a temperatura de dessor¢cdo da molécula-sonda.
Combinando os resultados de DTP-MS com as reacdes cataliticas teste, Aramendia et al.
(1999) identificaram a relagéo entre a forca dos sitios e o desempenho catalitico. A anélise
de DTP-MS permitiu que os autores classificassem os catalisadores em béasicos, anfoteros
e acidos, de acordo com a razdo entre acidez/basicidade. Pela reacdo com 1-feniletanol, a
desidrogenacdo se mostrou dependente da densidade de sitios basicos, enquanto a
desidratacdo aparenta depender da densidade dos sitios acidos e basicos. Para a reagdo de
2-propanol, a desidratacéo apresentou maior correlagdo com a acidez total e de Bransted.
A reacdo com MBOH permitiu auxiliar na classificacdo dos catalisadores em acidos,
basicos e anfoteros. Os autores concluiram que as trés reacfes apresentaram resultados
coerentes quanto a acidez e basicidade dos materiais estudados. As reacbes com 1-
feniletanol e 2-propanol sdo mais simples, por levarem a formacao de menos produtos. A
reacdo com MBOH, apesar de mais complexa, leva a formagédo de produtos especificos
dependendo da presenca de sitios acidos, basicos ou pares acido-base nos catalisadores,
enquanto a reacdo com 1-feniletanol e 2-propanol podem passar por desidratacdo ou

desidrogenacéo sem ser relacionado a presencga de somente sitios &cidos ou basicos.
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6. ESTUDOS DE CASO

O carbonato de propileno (PC) € um éster carbonato ciclico derivado do
propilenoglicol, usado como solvente polar organico por ser inerte, incolor e inodoro.
Esse liquido possui diversas aplicagdes. Por exemplo, ele é usado como eletrdlito em
baterias de litio e como insumo para a fabricacdo de cosméticos, de outros carbonatos
organicos, como o dimetilcarbonato, e de poliuretano, que, por sua vez, ¢ amplamente
aplicado na industria quimica. Além disso, ele também pode ser usado na extracdo de
metais de solugdes &cidas e como um endurecedor na producdo de silicatos. Ademais, 0
PC esta presente em agentes anticongelantes e pode estar presente em fluido de freio pela
sua baixa higroscopicidade e baixa viscosidade a baixas temperaturas.

A Fig. 33 esquematiza alguns métodos de sintese de carbonato de propileno a
partir de dioxido de carbono ou propilenoglicol.

Figura 33 - Rotas de sintese de carbonato de propileno
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Fonte: KOTYRBA, CHROBOK e SIEWNIAK, 2022

Em escala industrial, o carbonato de propileno é obtido principalmente pela reacdo
de carboxilagdo entre CO> e Oxido de propileno. O dioxido de carbono € um géas de efeito
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estufa abundante e uma fonte de carbono renovavel. Desta maneira, € muito interessante
aplica-lo como insumo carbonaceo na sintese de carbonato de propileno. Por outro lado,
0 Oxido de propileno € um composto altamente reativo e instavel, o que significa que o
método de carboxilagdo requer uma unidade de sintese de 6xido de propileno dentro da
planta de carbonato de propileno (KOTYRBA, CHROBOK e SIEWNIAK, 2022). Uma
alternativa é a reacdo de alcoolise da ureia com propilenoglicol (PG), representada na Fig.
34, que apresenta vantagens econdmicas, matérias-primas abundantes e condigdes

reacionais amenas e seguras (DING et al., 2019).

Figura 34 - Reacéo de alcodlise da ureia com propilenoglicol formando carbonato de

propileno
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Fonte: GAO, WANG e XIA, 2008

O propilenoglicol é um subproduto do processo de transesterificacdo para sintese
de dimetilcarbonato, logo, o seu uso como matéria-prima para a producdo de carbonato
de propileno resulta no aproveitamento do propilenoglicol gerado como subproduto,
contribuindo para a integracdo e sustentabilidade dos processos. Outra vantagem dessa
reacao € a producdo de amonia como coproduto, que pode ser reciclada em uma planta
de sintese de ureia.

Na literatura, estuda-se o uso de catalisadores de 6xidos metalicos, como MgO,
CaO e ZnO, para a reacdo de alcoolise da ureia, por conta da simplicidade de sintese,
disponibilidade e diversas propriedades. Oxidos de zinco sdo os catalisadores mais
comuns na sintese de carbonato de propileno a partir de propilenoglicol e ureia porque
ZnO apresenta propriedades acido-base favoraveis, tornando-o um catalisador ativo e
seletivo para essa reagédo (KOTYRBA, CHROBOK e SIEWNIAK, 2022). Um estudo de
Huang et al. (2007) foi conduzido para a formacdo de carbonato de propileno com
catalisador de ZnO. O melhor desempenho do catalisador foi a 160 °C e 10 MPa, mas a
taxa de producdo foi de apenas 26%. As condicOes reacionais exigidas sdo extremamente
severas (pressdo em torno de 10 MPa e temperaturas em torno de 170 °C) quando esses



67

materiais sdo usados como catalisadores, o que restringe o equilibrio termodindmico
(DING et al., 2019; DA SILVA et al., 2012).

Li et al. (2007) estudou a influéncia das propriedades acido-base de Oxidos
metalicos (Al203, ZrO2, ZnO, MgO, La203 e CaO) e sulfeto de zinco no desempenho
catalitico deles para a sintese de carbonato de propileno a partir de ureia e propilenoglicol.
Os materiais investigados foram classificados em basicos, anféteros e acidos. Eles
observaram que as propriedades &cido-base dos Oxidos metalicos tiveram grande
influéncia no desempenho catalitico para a reacdo estudada. Atraves de experimentos de
dessor¢do a temperatura programada de CO2 e de NHs, 0s autores concluiram que CaO,
La,0O3 e MgO possuem um carater predominantemente basico, ZnsS, ZrO, e Al,O3tém um
carater preponderantemente acido, enquanto ZnO apresenta propriedades acidas e basicas
praticamente iguais. Seu carater anfotero foi associado ao seu melhor desempenho
catalitico, visto que Oxidos basicos com sitios basicos fortes tinham menor atividade e
oxidos &cidos ndo apresentaram atividade alguma na reacdo. O estudo revelou que os
catalisadores dominados pelo carater basico foram menos seletivos ao carbonato de
propileno, levando a formacédo de 4-metil-2-oxazolidona (MOD).

Ding et al. (2019) estudou a sintese de carbonato de propileno a partir de
propilenoglicol e ureia, utilizando como catalisador um 6xido metalico misto derivado de
hidrotalcita. Os catalisadores foram preparados por impregnacéo de persulfato de aménio
em hidrotalcitas de MgAl. Hidrotalcitas com razédo Mg/Al fixa de 4:1 foram preparadas a
partir da reagdo de precipitacdo com ureia, empregando-se quantidades adequadas de
Mg(NOz)2:6H20 e AI(NO3)3-9H20 e razdo molar de ureia/NOz™ de 2:1. Os precipitados
resultantes foram calcinados a 823 K por 8 h usando corrente de N2, formando MgAIO.
O solido foi, entdo, suspenso em agua com quantidade pré-determinada de persulfato de
amonio por 9 h a temperatura ambiente e agitacdo vigorosa, seguida por evaporagao da
suspensdo usando um evaporador rotativo. O sélido obtido foi moido em p6 e calcinado
a 823 K por 8 h sob atmosfera de N2. O catalisador resultante foi denotado como
SMgAIO-y, onde y representa a quantidade nominal de persulfato de aménio na amostra.

Os autores empregaram as técnicas de difracéo de raios X (DRX) e espectroscopia
na regido do infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) para explorar as
caracteristicas cristalograficas e as ligacfes quimicas formadas. Os resultados mostraram
que as estruturas cristalinas foram preservadas e o persulfato de amonio foi impregnado
com sucesso. Apesar de ter sido apresentada como uma técnica para estudo de
propriedades &cido-base, a FT-IR foi aplicada aqui para estudar as interacdes das espécies

quimicas dos materiais, fornecendo maiores detalhes sobre a superficie catalitica.
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As propriedades quimicas e texturais foram exploradas por anélise de elementos
quimicos, espectroscopia de emissdo 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES) e fisissorcao de N2. Os resultados mostraram que a area especifica e o volume dos
poros aumentaram com a introducdo das espécies de enxofre em comparagdo com a
amostra original, apesar da razéo de metal original se manter constante com o aumento
da quantidade de enxofre. Para explorar mais profundamente o efeito da adicdo do
enxofre na superficie catalitica, 0s autores submeteram as amostras a espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). Observando a tendéncia das energias de ligacéo
de Al e Mg, os autores indicaram que as estruturas dos catalisadores mudaram com a
impregnacdo de enxofre e concluiram que essa estrutura colapsa quando a quantidade
atinge um maximo, explicando a tendéncia vulcanica das propriedades estruturais.

Os 6xidos de alumina tém sitios acidos devido a existéncia de orbitais vazios que
podem atuar como acidos de Lewis. Ding et al. (2019) estudou as propriedades acido-
base dos materiais por dessorcao a temperatura programada (DTP) de NHz (sitios acidos)
e de CO (sitios basicos). Os resultados de DTP de MgAIO e SMgAIO-y se encontram na
Fig. 35.

Figura 35 - (a) Curvas de DTP-NHs de MgAIO e SMgAIO-y; (b) Curvas de DTP-CO2
de MgAIO e SMgAIO-y
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Fonte: Adaptado de DING et al., 2019

O DTP-NHj3 (Fig. 35a) apresentou dois picos de dessorcao de sitios acidos fracos
e fortes a 459-484 K e 750-785 K, respectivamente, para MgAIO e SMgAIO-1. Para as
amostras com maiores teores de persulfato de amoénio, os picos ficaram centrados em 484
K e 785 K. Através da integral das curvas de DTP-NH3, observou-se que as amostras
cataliticas apresentavam maior quantidade de sitios acidos fortes, atingindo um valor
maximo de sitios acidos totais para a amostra SMgAIO-5. O DTP-CO; (Fig. 35b) revelou



69

gue MgAIO apresenta sitios basicos fracos (pico a 507 K) e fortes (pico a 714 K). Com a
impregnacdo de persulfato de amonio, os picos de dessor¢do de CO, deslocaram para
temperaturas mais baixas (493-464 K e 692-676 K), indicando um declinio na basicidade
dos catalisadores.

Visando determinar a forca dos sitios basicos dos materiais, 0s autores aplicaram
0 meétodo do indicador de Hammett. A andlise foi conduzida com 0,1 g de catalisador
dissolvido em 5 mL de metanol. Para a investigacdo dos sitios basicos dos catalisadores
acidos heterogéneos, os indicadores utilizados foram fenolftaleina (pKa = 9,3) e 2,4,6-
trinitroanilina (pKa = 12,2), respectivamente. A fenolftaleina indica a presenga de sitios
béasicos fracos, enquanto a 2,4,6-trinitroanilina indica a presenca de sitios basicos fortes.
Observou-se que a solucdo com fenolftaleina muda de cor do incolor para o vermelho e
a solugdo com 2,4,6-trinitroanilina muda de cor do amarelo para o laranja-avermelhado.
A mudanca de cor demonstra que a for¢a dos sitios basicos do catalisador é maior do que
a do indicador de Hammett. Em seguida, o catalisador foi misturado com uma quantidade
em excesso de solucdo de acido benzoico de concentracdo conhecida. O &cido benzoico
é um acido eletricamente neutro, logo quando é adsorvido em uma base sélida, a mudanca
de coloracdo é por conta da base conjugada (TANABE et al., 1989). A quantidade
residual de acido foi determinada por titulagdo com NaOH. Assim, por diferenca,
calculou-se o nimero de mols de H* consumidos pelo catalisador. O resultado obtido esta

apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 — Resultado do método de indicadores de Hammett

Catalisador Quantidade de sitios basicos/mmol.g*
Sitios basicos fracos Sitios basicos fortes Total
MgAIO 2,31 0,45 2,76
SMgAIO-1 2,17 0,30 2,47
SMgAIO-3 2,13 0,28 2,41
SMgAIO-5 2,12 0,26 2,38
SMgAIO-7 2,08 0,24 2,32

Fonte: Adaptado de DING et al., 2019

Os materiais cataliticos apresentaram uma tendéncia de decrescimento para sitios
bésicos fortes e fracos, indicados pela mudanca de cor com a solugdo de 2,4,6-
trinitroanilina e fenolftaleina, respectivamente, com a impregnacdo do persulfato de
amonio. Esse resultado esta de acordo com os de DTP-CO; e demonstra que 0 nimero de
sitios basicos, bem como a forca deles, diminui com o aumento de espécies de enxofre

presentes.
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Ding et al. (2019) também determinaram o tipo de sitio &cido (Brgnsted ou Lewis)
presente nas amostras por espectroscopia na regido do infravermelho, usando piridina
como molecula-sonda (Py-IR). Os espectros resultantes se encontram na Fig. 36 e
revelaram uma banda centrada em 1427 cm™, que ¢ associada a sitios acidos de Lewis
ligados a piridina. Ademais, a banda que indica a presenca de sitios acidos de Lewis deve

aumentar continuamente com a adicao de persulfato de aménio.

Figura 36 - Espectros da analise Py-IR de MgAIO e SMgAIO-y
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Fonte: Adaptado de DING et al., 2019

A hidrotalcita e os materiais modificados pela impregnacdo de persulfato de
amonio foram aplicados a alcodlise de ureia. Os resultados dos ensaios cataliticos
mostraram que o0s materiais modificados resultaram em melhores atividades em
comparacdo com o material original. A producdo de carbonato de propileno atingiu um
maximo para 0 SMgAIO-5, exibindo o mesmo comportamento observado nas analises
das propriedades estruturais e quimicas dos catalisadores. O melhor desempenho do
catalisador de SMgAIO-5 foi atribuido ao equilibrio entre as propriedades acidas,
apresentando os sitios acidos mais fortes, e basicas deste material.

Ding et al. (2019) mostraram que o carater &cido-base dos 6xidos metalicos mistos
derivados de hidrotalcita modificados por persulfato de aménio pode ser diretamente
relacionado com seu desempenho catalitico na producdo de carbonato de propileno por
alcoolise de ureia. Os resultados demonstraram a importancia do equilibrio entre sitios

acidos e basicos para a reacdo em estudo, ndo somente em termos da quantidade de sitios
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acidos ou bésicos, como também em termos da forca destes sitios. Ademais, a
combinacéo de diferentes técnicas para a caracterizacdo dos materiais foi essencial para

compreender 0 comportamento catalitico dos mesmaos.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

Existem diversas técnicas para estudar as propriedades acido-base de catalisadores
solidos com diferentes niveis de complexidade e que trazem diferentes detalhamentos dos
sitios ativos dos materiais. O método dos indicadores de Hammett é o mais simples dentre
os exemplos que foram explorados no presente trabalho. Ele parte do principio de que,
quando ha sitios mais fortes que o acido conjugado do indicador, a solu¢gdo com amostra
do material catalitico muda de cor. Para sua realizagcdo, o método ndo demanda
equipamento especifico, apenas um recipiente transparente, uma amostra de catalisador,
um solvente apolar e o indicador. O resultado é interpretado visualmente através da
mudanca ou ndo de coloracdo. O método foi desenvolvido a principio para soluctes
aquosas e, posteriormente, estendido para materiais solidos, entdo existem limitacdes
quanto a interpretacdo dos resultados. O valor de pKa dos indicadores deve ser conhecido,
porém essa constante é determinada para solucdes liquidas e pode variar em estado gasoso
ou adsorvido. Ao aplicar o método, deve-se escolher indicadores com diferentes valores
de pKa para avaliar a presenca de sitios fracos e fortes no material. Apesar das suas
limitacdes, 0 método ainda é utilizado para explorar o carater acido e basico dos
catalisadores, porque, além de sua simplicidade, os resultados podem indicar a presenca
de sitios acidos e basicos de diferentes forcas e, combinado com uma titulacdo simples,
permite também quantificar esses sitios. A técnica pode fornecer uma primeira analise
das propriedades acido-base dos catalisadores e pode ser uma boa ferramenta para estudar
materiais quimicamente similares, por exemplo, catalisadores com diferentes teores de
um promotor. Nesse caso, 0 método dos indicadores de Hammett estaria submetido aos
mesmos parametros que podem provocar erro, como a interacdo do material com o
solvente, entdo, embora 0 método tenha desvantagens, os resultados podem fornecer um
panorama comparativo entre materiais similares.

A técnica mais utilizada para estudar o carater acido ou basico dos catalisadores
solidos € a dessorgéo a temperatura programada (DTP) de NHz ou CO3, respectivamente.
Sua simplicidade e baixo custo sdo 0s motivos pelos quais a técnica € muito empregada,
além de fornecer informacdes relevantes sobre sitios acidos e basicos de materiais
cataliticos solidos. O perfil de DTP permite avaliar a densidade de sitios fracos, médios e
fortes, indicada pela presenca de picos em temperaturas baixas, médias e altas,
respectivamente. Nao ha um consenso sobre as faixas de temperaturas que indicam sitios
fracos, moderados e fortes, mas esses intervalos podem auxiliar na comparacgéo entre

materiais de mesma classe. A integracdo da area do grafico fornece uma avaliacdo
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quantitativa dos sitios ativos do material. Entretanto, a técnica de DTP néo revela como
as espécies estdo adsorvidas na superficie do catalisador. As moléculas possuem partes
acidas e bésicas, entdo o CO, por exemplo, apesar de ser considerada uma molécula &cida,
pode ser adsorvido em sitios &cidos se a ligacéo for feita com o oxigénio, e 0 mesmo vale
para NHs, que pode ser adsorvido tanto pela sua parte acida quanto basica, podendo se
ligar a sitios acidos ou basicos. Entéo, pode ser dificil distinguir e quantificar sitios ativos
acidos e basicos com base exclusivamente em resultados de DTP.

Outra técnica empregada na caracterizacdo das propriedades acido-base de
catalisadores solidos € a microcalorimetria, que mede o calor liberado durante o processo
de adsorc¢do. A técnica assume que o calor de adsor¢do da molécula-sonda é proporcional
a forca acido-base do sitio ativo do catalisador. O experimento consiste em introduzir a
molécula-sonda sequencialmente em pequenas quantidades, produzindo calores de
adsorcéo diferenciais, logo cada experimento demanda um tempo relativamente longo
para ser realizado. A microcalorimetria fornece um grafico de calor de adsorcdo por
quantidade de molécula-sonda adsorvida, que permite identificar a presenca de sitios
fracos e fortes a partir da quantidade de calor liberado, similar ao DTP. O comportamento
da curva fornece informac6es sobre a distribuicdo geral dos sitios. Assim como o DTP, a
microcalorimetria ndo consegue distinguir entre as diferentes espécies adsorvidas na
superficie. Desta maneira, ndo é possivel afirmar que o CO», por exemplo, apesar de ser
considerada uma molécula 4&cida, foi adsorvido somente em sitios basicos. A
microcalorimetria é uma técnica menos utilizada, visto que fornece informacdes similares
ao DTP e demora mais para ser realizada.

Uma técnica que complementa e contorna as desvantagens do DTP e
microcalorimetria e identifica as diferentes espécies adsorvidas na superficie é a
espectroscopia. Existem diversas técnicas espectroscopicas, que empregam radiacoes
com intervalos especificos de comprimento de onda para induzir transi¢des nas moléculas.
No espectro eletromagnético, os diferentes comprimentos de onda podem provocar
alteracdes diferentes nas moléculas. A radiacao de energia mais alta corresponde a regido
de raios X, que pode ser suficiente para quebrar as ligagdes das moléculas, enquanto no
outro extremo do espectro, as radiofrequéncias apresentam energias baixas, suficiente
apenas para causar transicdes de spin, nucleares ou eletronicas nas moléculas. A energia
associada a regido ultravioleta e visivel provoca transi¢cdes eletrdnicas, enquanto, na
regido de infravermelho, as moléculas sofrem alteracGes vibracionais e, na regido de
micro-ondas, alteracdes rotacionais. Na maioria dos casos, o parametro medido é a

energia associada a transicao entre dois niveis de um mesmo tipo, como vibrag&o, rotacao
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(spin) dos elétrons, ndcleo. A espectroscopia é uma técnica muito versatil porque permite
analisar a estrutura do catalisador, identificando as ligacbes entre os elementos que
compde a superficie do material, estudar os sitios ativos pela adsor¢do de moléculas-
sonda, distinguindo entre as espécies adsorvidas em diferentes tipos de sitios presentes, e
também pode ser aplicada in situ para estudar o mecanismo de reagdo no catalisador. Para
avaliar com mais detalhes as propriedades acido-base dos catalisadores solidos, a
espectroscopia € uma técnica complementar muito apropriada, ja que permite extrair
conclusBes sobre como as moléculas-sonda estdo adsorvidas, a forga e o tipo de sitios
ativos presentes no catalisador heterogéneo.

Uma das principais dificuldades em estudos de catalise é estabelecer uma relacéo
entre as propriedades dos catalisadores, que muitas vezes sdo investigadas ex situ, e seus
desempenhos cataliticos. Dessa forma, reacdes cataliticas teste podem ser uma ferramenta
valiosa, ja que permitem avaliar os sitios ativos em condigdes cataliticas reais, que sdo
dindmicas. Algumas reacdes levam a formacéo de diferentes produtos em meio acido ou
basico, assim, pela analise dos produtos formados, a reacdo catalitica-teste fornece
informacdes do carater &cido-base do catalisador heterogéneo. Entretanto, a aplicacdo
dessa técnica s6 é possivel se o material servir como catalisador de uma reagdo-modelo
que forma diferentes produtos em diferentes meios reacionais, o que torna a técnica muito
limitada e restrita.

Em suma, na literatura, ha uma diversidade de técnicas que podem ser aplicadas
para estudar as propriedades acido-base de catalisadores heterogéneos. Algumas
fornecem informacdes mais simples sobre a presenca de sitios ativos de diferentes forcas,
enquanto outras podem trazer maior nivel de detalhamento sobre o tipo e a forga dos sitios
ativos.

A escolha de uma técnica para analisar o carater acido-base de um catalisador
solido depende de quais informacdes se quer obter. Se o0 objetivo do estudo é avaliar a
presenca de sitios acidos ou bésicos fracos e fortes, sem distingdo entre os tipos de sitios,
entdo técnicas mais simples como o método dos indicadores de Hammett e DTP podem
ser aplicadas. A microcalorimetria também poderia ser usada, porém, em comparagédo
com as demais técnicas, ela apresenta mais desvantagens. Se o catalisador em estudo for
ativo para reagBes-modelo, as propriedades acido-base podem ser avaliadas pela
formacdo dos diferentes produtos. Porém, para maior detalhamento do catalisador, a
espectroscopia deve ser utilizada, ja que fornece informacdes sobre as espécies adsorvidas,
os tipos de sitios ativos e as forcas dos sitios acidos e basicos. Além disso, a

espectroscopia pode ser aplicada para analisar outras propriedades quimicas dos
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catalisadores, como a ligacdo entre espécies quimicas que compdem a superficie ativa.
Considerando as vantagens e desvantagens de cada técnica, um estudo aprofundado das
propriedades &cido-base de catalisadores heterogéneos pode ser conduzido através da
combinacdo de técnicas, como exemplificado nos estudos de caso abordados neste
trabalho. Dessa forma, a caracterizacdo do material pode ser mais completa, fornecendo
maior conhecimento sobre o catalisador e possiveis relacdes entre suas propriedades

quimicas e cataliticas.
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