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1- INTRODUCAO

1.1 — Breve Historico

Na idade média a catélise tinha um sentido metafisico e filoséfico, como por
exemplo, a alquimia, envolvendo a “pedra filosofal”, cujo poder era transformar
materiais comuns em ouro. Mesmo a simples preparacdo de alguns medicamentos, que
ajudavam no restabelecimento de enfermos, era considerada alquimia.

Em meados do século XVIII, Roebuck comegou a desenvolver o processo da
camara de chumbo para a fabricac¢do de 4cido sulfurico, a partir da oxidagdo do didxido
de enxofre, na presenga de pequenas quantidades de 6xido de nitrogénio. Depois, foi
Parmentier quem desenvolveu o processo de sacarificagdo do amido, por acidos. Esses
processos s0 foram esclarecidos mais tarde, em 1806, por Clement e Desormes, ¢
Doebereiner respectivamente (1).

Até as descobertas de Lavoisier, relacionadas a natureza da combustio e
composicdo da agua, e do aparecimento da teoria atdmica de Dalton, ndo havia
nenhuma base cientifica para ajudar a interpretar fendmenos quimicos ou cataliticos.
Entretanto, foi durante o século XIX que o fendmeno catalitico atraiu mais atencao, e,
em 1834, foi publicada a primeira patente de catalisadores, a qual empregava platina na
oxidacdo de enxofre a dioxido de enxofre. Mas, foi Berzelius quem ressaltou a
importancia do catalisador, e da catdlise em si, nas reagdes quimicas em 1836. Ele
observou que certas substancias poderiam induzir atividades quimicas por sua simples
presenga no meio reacional, e este fenomeno ele denominou “catalise” (1, 2).

Kuhlmann mostrou, em 1839, que a amodnia poderia ser oxidada a acido nitrico,
utilizando platina como catalisador. Paralelamente a isso, outros trabalhos corroboraram
os estudos cataliticos, como a descoberta de Pasteur, em 1860, da importancia de
microorganismos no processo de fermentacdo. O desenvolvimento da fisico-quimica e a
utilizagdo de catalisadores na industria aumentaram o interesse € a importancia da
catalise, e, em 1901, Ostwalt definiu um catalisador como: uma substancia que altera a

velocidade da reagdo e nao aparece como produto final (1, 2).



A partir disso, comegaram as pesquisas pioneiras em catalise. Sabatier descobriu
a hidrogenac¢do dos hidrocarbonetos, empregando como catalisador o niquel, e isto foi
um dos grandes avangos para a area catalitica, pois, até entdo, acreditava-se que
somente metais nobres poderiam ser utilizados como catalisadores. Ipatieff também
contribui, significativamente, quando introduziu a pressdo nas reagdes para
hidrogenagao de dleos vegetais (2).

A partir da descoberta da sintese do amoniaco, por Haber e colaboradores, os
processos cataliticos s6 aumentaram; nessa ¢época foi cogitado que processos de
adsorcdo interferiam de alguma forma nas reagdes. E, em 1938, um método baseado em
isotermas de adsorcdo de nitrogénio, desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller
(método BET), representou mais um grande avango (2).

A ciéncia da catalise evolui, consideravelmente, a partir de 1970 com o
desenvolvimento de técnicas analiticas como: cromatografia gasosa, técnica que separa
e identifica os diferentes componentes durante uma reagao; espectroscopia de emissao e
absor¢do atomica, que quantifica os metais; microscopia eletronica de transmissao
(MET), que analisa através das imagens e determina a estrutura e morfologia dos
componentes metalicos; difragdo de raios X (DRX), que identifica as dimensdes das
particulas, espectroscopia de absorcdo de raios X, que determina o local de
coordenagdo, etc. Essas técnicas contribuiram consideravelmente para elucidar um
grande numero de mecanismos reacionais (3).

A catdlise provocou uma revolucdo na industria, que comegou em 1930 com
substitui¢cdo do carvao pelo petrdleo, e atualmente ¢ responsavel por cerca de 85% de
todos os processos industriais petroquimicos e quimicos nas grandes industrias. A nivel
nacional, cada vez mais, vem mostrando sua importancia, ndo s6 na area petroquimica,

como também na industria do refino de petréleo e alcool (2, 4).

2 - FUNDAMENTOS DE CATALISADOR E CATALISE

Catalisador ¢ uma substancia que, sem ser consumida durante a reacdo, aumenta
a sua velocidade. Isso acontece porque o catalisador ¢ utilizado numa etapa inicial, do

mecanismo da reacdo quimica, e ¢ regenerado na etapa seguinte. Ele atua,



simplesmente, mostrando um mecanismo alternativo para a reagdo, sendo que, neste a
energia de ativacdo ¢ menor que o mecanismo convencional ou nao-catalisado. Na
Figura 1, pode-se comparar a mesma reagdo com e sem a presenca de catalisador, onde
cada méaximo de energia potencial apresentado corresponde a formacdo de um

complexo ativado (5).
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Figura 1 — Representacdo esquemadtica do efeito do catalisador na energia de ativagao

(5).

Ainda, analisando a Figura 1, pode-se verificar que o AH da reagdo s6 depende
da identidade dos reagentes e produtos, ou seja, independe do caminho do mecanismo.
No entanto, como pode ser observado, a energia de ativacdo da reacdo utilizando

catalisador € menor (5).



Inicialmente, como ja foi dito, o preparo de catalisadores era visto como uma
alquimia, mas, atualmente essa ciéncia resulta da juncao de conhecimentos em diversas
areas, principalmente fisica, matematica, materiais ¢ quimica (analitica, organica,
inorganica e fisico-quimica). Sendo, hoje, uma é4rea de extrema importancia, e,
principalmente, em expansdo, logo, poder-se-ia ampliar o termo catalisador para
material catalitico, uma vez que seu uso agora nado se restringe somente a catalise, mas,
em outras areas como: sensores de gases, equipamentos eletronicos, adsorventes, meio
ambiente e outras.

Qualquer composto quimico pode ter agdo catalitica sobre uma ou outra
circunstancia. Uma discussdo sobre catalisadores requer definicdo e limitagdo, e, na
teoria catalitica, ¢ considerado catalisador somente os materiais que influenciam na
velocidade da reagdo, portanto, calor, luz, eletricidade (ou energia) sao excluidos (1, 2).

Os catalisadores podem ser, primeiramente, classificados em func¢do de sua
superficie em: catalisadores com e sem superficies definidas. Catalisadores sem
superficie definida sdo constituidos de um gas ou um liquido (geralmente viscoso);
catalisadores com superficie definida sao sélidos, onde a natureza e o valor da area de
superficie sdo propriedades importantes, sdo caracteristicas fundamentais da sua
atividade, como por exemplo, niquel, alumina, silica-alumina etc (2).

Os catalisadores sao utilizados nos mais diversos setores industriais (em algumas
reagdes sua presenca € crucial), como por exemplo: na quimica basica para as sinteses
do acido nitrico e sulfurico; na industria petroquimica, na sintese de intermedidrios
quimicos e poliméricos; na industria do refino em reacdes de hidrotratamento e
craqueamento catalitico e no combate a poluicdo ambiental, reduzindo a emissdo de
poluentes (NOx, CO e hidrocarbonetos) gerados pela industria petrolifera e pelos
motores a combustao.

A acgdo de materiais na velocidade das reagdes pode ser tanto positiva como
negativa, sendo no segundo de inibidores, uma vez que diminuem a velocidade da
reacdo quando adicionados ao meio. Considera-se também uma inibi¢do, quando uma
substancia adicionada se combina com o catalisador e o impede de funcionar, tornando-
o inativo. Por exemplo, pode ocorrer, quando moléculas estranhas ao processo reacional

interagem com os sitios ativos, bloqueando-os do contato com o substrato. Uma
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inibicao desse tipo ¢ muitas vezes chamada de envenenamento e o inibidor de veneno
(5).

Existem diferentes reagdes quimicas dos mais diversos processos industriais.
Mas, de modo geral, os catalisadores podem ser classificados em dois tipos: os

homogéneos e os heterogéneos, dependendo das fases envolvidas no processo.

2.1 — Catalise Homogénea

Na catalise homogénea, o catalisador e os reagentes estdo presentes na mesma
fase. Um exemplo desse processo ¢ a oxidagdo do didéxido de enxofre (SO,) a tridxido
de enxofre (SO3) pelo oxigénio, utilizando como catalisador o 6xido de nitrogénio (NO)
(5).

A equacdo global é:

2S0, @t 0O, (2 — 2S0; (® (1)

Essa mesma reagao, quando nao catalisada, ¢ muito lenta, por ser um mecanismo
pouco viavel, j& que ¢ uma reagdo trimolecular, ou por uma das etapas da reacdo
apresentar uma energia de ativagcdo muito alta. Uma vez colocado o NO, a velocidade da

reacdo aumenta consideravelmente, seguindo um mecanismo alternativo, como:
Etapa 1: O3 (g) + 2NO(g) — 2NO; (o) (2)
Etapa 2: (NO; (o) + SO2 (9) = NO g+ SO3 (o)) x 2 3)
A soma destas etapas resulta na equagdo global original, e a reagdo ocorre mais
rapida do que a sem catalisador. Como vantagens da catdlise homogénea tém-se: quase
todas as moléculas de catalisador durante a acdo catalitica sdo utilizadas, possui uma

alta seletividade em algumas reacdes, € o controle dos pardmetros reacionais

temperatura e pressao sdo mais faceis.
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Mas a catdlise homogénea também apresenta desvantagens dentre as quais
podemos citar: custos elevados nos procedimentos de separacdo e recuperagao do
catalisador, problemas de corrosdao em algumas reagdes que utilizam solventes acidos
como catalisadores e a possibilidade de contamina¢do do produto pelo catalisador ou

pelos residuos formados durante o processo (5).

2.2 — Catalise Heterogénea

Nas reagoes cataliticas heterogéneas, o catalisador, os reagentes e os produtos da
reacdo estdo em fases diferentes. Normalmente, ela ¢ o resultado da transformagdo de
moléculas na interface solido (o catalisador) - fase gasosa ou liquida. Ela comega com a
adsor¢ao de uma molécula na superficie do catalisador. Essa adsorcdo pode ser
relativamente fraca, fendmeno denominado de adsorg¢ao fisica ou de van der Waals, ou
pode ser mais forte, denominada adsor¢do quimica ou quimissor¢ao.

A diferenga entre os dois tipos de adsorcdo pode ser medida, pois, ja foi
observado que durante a quimissor¢ao a quantidade de calor liberado ¢ maior que na
adsorc¢do fisica. A adsor¢do quimica ¢ muito comum na catdlise heterogénea, e, ela,
normalmente, ocorre em determinados sitios da superficie, denominados sitios ativos,
cuja natureza pode ser complexa, em fun¢do dos defeitos de superficie existentes no
catalisador (5). Como exemplo de uma reagdo catalitica heterogénea, a Figura 2
apresenta de forma esquematica a hidrogenacao do eteno (C,Hs) com hidrogénio, sendo

catalisada na superficie do niquel metélico (6):
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Figura 2 - Representacao esquematica de um mecanismo catalitico heterogéneo (6).

Na pratica esta ¢ uma reagdo com pouco interesse industrial, pois ela envolve a
conversdo, esta sendo convertido um produto extremamente usual (eteno) em um
produto ndo muito importante (etano). Entretanto, a maioria das reacdes heterogéneas ¢
de extrema importancia na industria, como por exemplo, a hidrogenacdo de Odleos
vegetais para fabricagdo de margarinas, que ¢ uma reagao catalitica heterogénea e utiliza
também o niquel como catalisador (6). A catélise heterogénea ¢ também conhecida por

fendmeno de contato, onde a reagdo se concretiza entre as espécies adsorvidas na
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superficie do catalisador em cinco etapas consecutivas, que podem afetar mais ou
menos significativamente a velocidade global da reagdo. As etapas envolvidas sdo:
difusdo dos reagentes, adsor¢ao nos sitios ativos presentes na superficie do catalisador,
reacdo quimica, dessor¢do dos produtos da superficie e difusdo dos produtos. As etapas
de difusdo sdo processos fisicos de transferéncia das moléculas, ocorrendo dos poros
para a superficie e, posteriormente, da superficie para os poros. As demais etapas sao
fendmenos quimicos (7).

Com relagdao aos aspectos morfoldgicos, os catalisadores heterogéneos podem
ser de diferentes formas, tais como: pellets cilindricos ou ndo, pastilhas, esferas,
particulas irregulares etc.

A catélise heterogénea possui algumas vantagens, dentre elas, maior facilidade
em separar o catalisador do meio reacional, eliminagdo dos problemas de corrosdo e de
tratamento de efluentes. Porém, também possui algumas desvantagens como a
dificuldade em controlar a temperatura para reagdes muito exotérmicas e as limitagdes
de transferéncia de massa dos reagentes e produtos, seja na interface das particulas, seja
dentro dos poros do catalisador. Mas, mesmo com algumas desvantagens, os

catalisadores heterogéneos sdo os mais utilizados na industria quimica (8).

2.2.1 — Importantes consideragdes sobre catalise heterogénea

A catélise heterogénea envolve transformagdes de moléculas na interface entre
um soélido (o catalisador) e uma fase gasosa ou liquida que carrega estas moléculas.
Essas transformagdes envolvem uma série de fenomenos que necessitam de estudos
especificos, como, por exemplo:

- Qual ¢ a constituicio do catalisador, interna e superficial, e quais as
transformagdes que ocorrem durante o processo catalitico (reagdes quimicas, mudancas
de fase, sinterizacao superficial da fase ativa etc).

- Qual ¢ a modificagao da fase gasosa ou liquida (composic¢ao, cinética, etc).

- Qual ¢ a natureza da interface (espécies adsorvidas, tipo de ligacdo estabelecida

pelas espécies com a superficie do catalisador) (8).
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Conforme se pode observar, sdo assuntos completamente interligados e s6 podem
ser esclarecidos com estudos simultaneos. Por exemplo, algumas propriedades de uma
superficie sélida de um catalisador sao melhores determinadas por estudos associados as
possiveis ligagdes moleculares existentes na superficie.

Portanto, ¢ inviavel um Ginico mecanismo representar uma reagao catalitica. O que
se pode fazer sdo algumas consideragdes gerais, tais como (8):

- Existéncia de forgas residuais de superficie (forcas de van der Waals) que
contribuem na adsor¢ao fisica;

- Forcas moleculares (dos liquidos);

- Ligacdes metalicas (forcas de ligagdes insaturadas; elétrons);

- Forgas homopolar (em um unico sentido) em ligagdes atOmicas;

- Forgas eletrostaticas em ligacdes ionicas;

Conseqiientemente, os mecanismos reacionais e as velocidades de reacdo que
ocorrem na superficie de contato, dependerdo essencialmente de alguns parametros, tais
como (1):

- Natureza das forgas insaturadas na superficie do catalisador;

- Natureza das forcas reativas dos reagentes e do solvente (se usado);

- Adsorcdo, arranjo espacial, deformacdo, e, em alguns casos, transformagao
(isomerizagao, craqueamento etc) dos reagentes na superficie de contato.

- Diminuigdo da energia livre e o calor de formagao da reagdo quimica.

- Tempo de contato dos produtos de reacao;

- Temperatura e pressao (em processos gasosos);

- Reagdes paralelas, ou laterais, ocorrendo.

2.3 — Classificacio dos Catalisadores

Normalmente, os catalisadores sdo classificados de acordo com o procedimento
de preparacdo em: catalisadores massicos e impregnados. Nos catalisadores massicos o
proprio material ja ¢ a fase ativa, tais como: catalisadores metalicos, constituidos
exclusivamente por metais em pd, carbetos e nitretos mono ou multimetalicos de

elementos de transicgao.
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Nos catalisadores impregnados, a fase ativa ¢ introduzida, ou fixada, em um
solido ja desenvolvido por um processo especifico. Por exemplo, um catalisador
metalico suportado ¢ constituido por um metal depositado sobre a superficie de um
suporte, normalmente, um 6xido. O desenvolvimento desse catalisador envolve muitos
processos, desde a escolha da fase ativa até o método de formacdo das particulas

precursoras do suporte (9).

2.4 — Propriedades

Um catalisador ja ¢ desenvolvido visando sua aplicagio em uma reacao
especifica, e um bom catalisador tem que reunir algumas propriedades fundamentais e
outras consideradas secundarias.

Como fundamentais podem ser citadas (7):

1) Atividade — uma grande atividade implica diretamente em obter uma velocidade
de reagdo elevada, ou seja, mols de produto formado por volume de catalisador por
hora; também pode ser expresso como freqiiéncia de rotacao (moléculas do reagente
transformadas por sitio ativo, na unidade de tempo). Normalmente um bom catalisador
deve combinar elevadas atividade e produtividade.

2) Seletividade — uma boa seletividade permite obter um bom rendimento do
produto desejado e impedir a formacao dos indesejaveis. Ser seletivo ¢ direcionar a
reacdo para o mecanismo de interesse e conseguir obter maior quantidade do produto
formado, podendo ser expressa em mols de produto desejado por mol de reagente
convertido. A alta seletividade reduz o custo de separagdo, purificacao e tratamento dos
rejeitos.

3) Estabilidade — uma boa estabilidade do catalisador esta relacionada com a
quantidade de produto quimico processado durante sua vida util. Atualmente, sabe-se
que o catalisador permanece inalterado apenas teoricamente, pois, na realidade durante
a sua utiliza¢do industrial ocorrem diminuigdes da atividade e seletividade, ocasionadas
pelos seguintes fendmenos:

- deposicao de coque nos sitios ativos dos catalisadores, pela presenca de reacdes
indesejaveis, tais como hidrogenacao e polimerizagao.

- ataques aos sitios ativos pelos agentes acidos (solubilizagao).
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- ataques aos sitios ativos por agentes volateis, como o cloro presente em uma
reagao de reforma.

- recobrimento dos sitios metalicos, ocasionado pela mudanca da estrutura
cristalina do suporte.

- adsorgdes progressivas de venenos presentes nas impurezas dos reagentes ou

produtos formados.

Como caracteristicas secundarias podem-se citar (7):

1) Morfologia — as caracteristicas morfoldgicas externas do catalisador, que sao
sua forma e sua granulometria, devem atender as necessidades do processo catalitico a
que se destina o catalisador preparado. Por exemplo: sdo recomendados catalisadores
esféricos para serem utilizados em um leito turbulento, limitando, assim perdas do
material por atrito. J4 em um leito fixo podem ser utilizados catalisadores na forma de
pastilhas, extrudados cilindricos ou esferas, desde que apresentem elevada resisténcia
mecanica a compressao.

2) Resisténcia mecanica — uma boa resisténcia mecanica engloba elevadas
resisténcias ao atrito, a friabilidade e ao esmagamento, propriedades que permitem ao
catalisador resistir, quando no leito catalitico, as diversas a¢des mecénicas existentes.

3) Estabilidade térmica — em algumas reagdes endotérmicas ou exotérmicas, uma
boa condutividade térmica da massa catalitica permite diminuir o gradiente de
temperatura tanto no interior do grao como no leito catalitico, favorecendo as
transferéncias de calor.

4) Regenerabilidade — conforme foi colocado na estabilidade, sabe-se que so
teoricamente um catalisador ¢ retirado do reator completamente intacto apds o seu
tempo de campanha. O processo de regeneragdo ocorre quando o catalisador torna-se
ineficiente, ou seja, perde sua atividade ou sua seletividade. Neste caso, ele precisa ser
regenerado, sendo para isto submetido a condigdes que permitem sua recuperacao
parcial ou total.

5) Reprodutibilidade — ¢ uma propriedade que, embora, esteja relacionada com a
etapa de preparagdo do catalisador, somente pode ser avaliada apos as etapas de
caracterizacdo e avaliagdo catalitica. Uma vez que o preparo de um catalisador envolve

varias etapas e inimeros parametros, a reprodutibildade ¢ de dificil maximizagao.
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6) Preco — mesmo que um catalisador possua todas as caracteristicas citadas nos
itens anteriores, ainda assim, ele precisa ter um custo de produgdo atrativo
industrialmente.

O desenvolvimento de catalisadores mais ativos contribui com a reduc¢ao dos
gastos operacionais. Na maioria dos casos, uma redu¢do operacional ocasionada pela
diminui¢do de poucos graus em um processo catalitico, representa uma grande
economia para a empresa. Conseqiientemente, todo o investimento feito em pesquisa
por empresas da area, seja de carater tecnologico ou académico, representa uma grande
visdo de futuro, uma vez que o conhecimento dos detalhes das caracteristicas dos
catalisadores ¢ tdo importante para a ciéncia quanto para a operacdo eficiente dos

processos industriais.

3 - CARACTERIZACAO DE SOLIDOS CATALITICOS

Para se relacionar o desempenho de um catalisador, em uma dada reacao, com o
método empregado na sua preparacdo, ¢ necessario obter informacdes sobre a sua
estrutura. Resumidamente, as caracteristicas consideradas essenciais e que devem ser
estudadas ou controladas sao (8):

- suporte — area total, estrutura porosa, estabilidade térmica, estabilidade
quimica, estabilidade mecanica, acidez superficial e etc;

- dispersdo e localizagdo do metal (fase ativa) no suporte — avalia a area
metalica, distribuicdo dos tamanhos dos cristalitos, tamanho ¢ a localizagdo dos
cristalitos, dispersao etc.

- componente ativo — analisa a interacdo metal-suporte, estados de oxidagao,
homogeneidade da superficie.

As técnicas empregadas nessa caracteriza¢ao sao inumeras, € mesmo em numero
reduzido ndo ha como abordar todas. Por essa razdo, neste trabalho serdo mencionadas
as mais utilizadas nos laboratorios de catélise.

A Figura 3 ¢ uma tentativa de resumir as varias caracteristicas investigadas em
um material catalitico e sugere alguns procedimentos para estudar os sélidos cataliticos

(8). Conhecendo a composicao total do solido (quadro 1), o primeiro passo € descobrir a
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natureza da fase (quadro 2), que pode ser determinada juntamente com os estudos do
tamanho e forma das particulas de cada fase (quadro 3), e a distribui¢ao das fases dentro
do soélido (quadro 4).

O caminho A, referente a natureza das fases (quadro 2), investiga a composi¢ao
interna do so6lido, ou seja, como estdo agrupados os atomos € como sao as fases (amorfa
ou cristalina). Essa etapa pode ser caracterizada macroscopicamente pelas estruturas
cristalinas ou pela reatividade e ser realizada juntamente com as descrigdes
microscopicas (coordenagdo octaédrica, tetraédrica etc) e estado quimico (valéncia,

nivel eletronico de energia) dos dtomos individuais (quadro 5).

1
Composicio Total
A B C
2 6 11
Natureza das Fases Composicio da superficie Area da superficie
\ \\ / S \ .
Tamanho ¢ Forma Distribuicéio Estrutura da superficie Porosidade
' 1
Dispersio
5 4—Interior  Superficie —y 9 13
Coordenaciio, Valencia  Niveis eletronicos de energia Acidez
14
10
Reatividade da superficie

Figura 3 — Esquema geral da caracterizagdo de catalisadores (8).

A parte B esta relacionada com a natureza da superficie do sdlido, e a primeira

etapa ¢ medir a composi¢do da superficie (quadro 6), sendo que este estudo também esta
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relacionado com a distribuicio da composicdo da superficie (quadro 4). Os
conhecimentos de ambas as composigdes, interior e superficie, determinam a dispersao
das varias fases que constituem o catalisador, em particular a fase ativa (quadro 7).

Na parte B (8), também sdo realizados estudos dos arranjos atdmicos, tais como:
estrutura cristalina da superficie (quadro 8), ligacdes quimicas feitas e o estado quimico
na superficie atdmica (quadro 9). Atualmente, as propriedades das superficies sao mais
facilmente determinadas pelos estudos de sua interacdo com moléculas seletivas. Esses
estudos tém sido chamados de reatividade de superficie, incluindo adsor¢do seletiva
(quimissor¢do) e transformagdes quimicas (como redugdo a temperatura programada). A
reatividade da superficie ¢ uma conseqiiéncia direta de tudo o que foi citado acima, mas
sua investigacao requer métodos de investigagao especificos (quadro 10).

Na parte C (8) esta mostrada uma série de caracteristicas que sao, normalmente,
consideradas separadamente, embora elas ndo sejam completamente independentes das
ja citadas acima. O primeiro passo ¢ medir a area especifica (quadro 11), estudar a
forma e a distribui¢do dos poros (quadro 12). A préoxima etapa ¢ o estudo dos sitios
acidos e basicos na superficie (quadro 13), que normalmente requerem conhecimentos
prévios da area especifica. Portanto, a coordenagdo, o estado quimico e a reatividade da
superficie tém uma forte interacdo com o suporte e a natureza de cada sitio ativo (8).

Com o objetivo de facilitar a compreensao desse trabalho, o processo de
caracterizacdo de um material catalitico serd subdivido em grupos de técnicas que visam
a analise: fisica, textural, fase ativa, tamanho das particulas, acidez superficial. Por
ultimo, serd apresentada uma pequena abordagem sobre reagdes modelos, ou seja, os
chamados testes cataliticos que sao realizados com a finalidade de confirmar resultados
obtidos na caracterizacao e, finalmente, homologar o material catalitico.

A Tabela 1 apresenta alguns métodos utilizados no estudo das propriedades

fisico-quimicas de materiais cataliticos (7).
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Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas e alguns métodos utilizados.

Propriedades

Métodos de Medidas

1 — Composi¢do quimica

elementar

Me¢étodos quimicos cléssicos, fluorescéncia de raio
X, espectrometria de emissdo, adsor¢do atdmica,

espectrometria de chama.

2 — Natureza e estrutura cristalina
das composi¢des quimicas dos

catalisadores.

Difracdo de raios X, difragdo de elétrons,

ressonancia paramagnética eletronica, ressonancia
magnética nuclear, espectrometria de infravermelho,
espectrometria Raman, espectroscopia ultra violeta e
métodos analise

visivel, magnéticos,

termogravimétrica, analise térmica diferencial.

3 — Textura do catalisador e do
suporte (area especifica, volume e
distribuicdo do tamanho de

poros)

Meétodo BET, porosimétria, quimissorc¢ao, difracao
de raio X, microscopia eletronica de varredura,
microscopia eletronica de transmissdo, métodos
métodos microssonda

magnéticos, quimicos,

eletronica.

4 - Superficie ativa

Cinética da quimissor¢do, calorimetria (calor de
adsor¢do), ressonancia paramagnética eletronica,

espectroscopia de infravermelho.

5 — Propriedades eletronicas

Ressonancia paramagnética eletronica,

condutividade e semi-condutidade.

3.1 — Caracterizacao Fisica

3.1.1 — Resisténcia mecanica

Os experimentos de resisténcia mecanica sao importantes porque identificam a

tendéncia que alguns solidos tém de formar pds durante seu transporte ou utilizagao. Os
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valores absolutos obtidos sdo comparados com os valores de materiais tidos como
referéncia (10).

E importante a realizagdo desse experimento porque ele reproduz o mecanismo
de quebra das particulas do sdélido, seja ela causada por colisdo entre as particulas, ou
por impacto e abrasdo delas sobre as paredes do reator, ou das linhas de transporte do
solido. Em funcao dos resultados obtidos, decide-se se o material pode ou ndo ser
utilizado industrialmente. A resisténcia pode ser: ao atrito de pds, ao atrito e abrasao de
pastilhas, ao atrito por fluxo de ar de pastilhas, a compressao do leito de pastilhas e a

compressao individual de pastilhas.

- Na resisténcia ao atrito de pds o objetivo ¢ tentar reproduzir o que ocorre
com o catalisador durante as operagdes industriais. Esse experimento representa o
mecanismo de quebra das particulas de um soélido, seja por colisdo entre as particulas,
seja por impacto das mesmas sobre as paredes do reator e linhas de transporte. Para isso,
a amostra ¢ submetida a uma etapa de fluidizacdo intensa, com auxilio de um fluxo
intenso e constante. Apds determinados periodos de operagdo, o pd fino removido da
zona de atrito e coletado em cartuchos extratores ¢ pesado. Os resultados obtidos sdo,
em geral, comparados com um material de referéncia (10).

- A resisténcia ao atrito e abrasdo de materiais moldados é uma medida da

tendéncia do s6lido em produzir finos, ao ser requisitado mecanicamente em operagoes
de transporte, carga de reatores, operacdes e outras formas de manuseio. A resisténcia ¢
determinada da seguinte forma: o material s6lido ¢ submetido a um movimento de
rotagcdo em um cilindro provido de chicana, durante um tempo pré-determinado (Figura
4). Os finos, produzidos pelo atrito ou abrasao durante o ensaio, sao quantificados apos

peneiracao e o resultado € expresso em termos percentuais (10).
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BORRACHA

PARAFUSOS |

Figura 4 — Dispositivo empregado na determinagdo das resisténcias ao atrito e a
friabilidade de materiais moldados (10).

- Na resisténcia ao atrito por fluxo de ar em materiais moldados, o resultado é

através do movimento turbulento das particulas do material, mantido por um fluxo de ar
(Figura 5) (11). O resultado desse método, expresso em porcentagem de finos gerados, ¢
em relacdo a massa de amostra inicial e fornece uma medida relativa da tendéncia do
material de produzir finos ao ser solicitado, mecanicamente, em algumas operagdes,

como transporte e carga de reatores.
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PENEIRA - ABERTURA ¢ 0.59 mm

CAMARA DE
FLUIDIZACAO

R - Rotametro
F - Filtro de ar
V - vialvula Reguladora de Pressio

Figura 5 — Representacdo esquemadtica do sistema de fluidizacdo empregado para
aluminas (11).

- A resisténcia mecinica a compressio do leito em materiais moldados determina

a pressao capaz de formar uma quantidade de finos correspondente a 0,5 % em peso da
amostra de solida. Simulando as condigdes de solidos no leito do reator, as medidas sao

realizadas em fun¢ao de finos gerados pelo esmagamento (10).

- A resisténcia mecanica a compressdo individual em materiais moldados:

cilindricas, esféricas e extrudadas sdo determinadas, submetendo esses materiais
moldados (média de 25 a 50 pastilhas) a uma compreensdo individual entre duas placas
paralelas, com velocidade de aplicacao de carga constante, necessaria para fraturar ou

esmagar as mesmas (Figura 6). O resultado das analises ¢ dado em quilograma forga
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(kgf ou N), como uma média dos valores obtidos para o conjunto de materiais moldados

analisados, conforme ¢ demonstrado nas equagdes abaixo (10):

(Xi - Z) 1/2

S = “4)
n—1
— Xi
Sendo: X = Z— 5)
;N

onde:

X = resisténcia média a compressdo dos materiais moldados;

> X, = somatorio das resisténcias & compressao;

Il = nimero total de materiais moldados submetidas ao ensaio;

S = desvio padrdo das “n” medidas;

> (Xi — )7()2= somatorio dos quadrados dos desvios das “n” medidas em relagao
a média.
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Figura 6 — Representagdo da compressao radial e axial submetidas pelos catalisadores e

seus precursores (10).

3.1.2 — Dimensoes dos materiais moldados

Determinar a dimensdo de um so6lido ajuda a avaliar a reprodutibilidade e a
conformagdo do método escolhido para a moldagem do catalisador. Os métodos
utilizados em geral sdo simples e nao necessitam de equipamentos com alta tecnologia
(10). Como exemplo, pode-se citar as medidas realizadas com um paquimetro, onde se
determina a dimensdo média do didmetro e do comprimento de catalisadores e suportes
cilindricos, através das medidas de cada cilindro que constitui a amostra. Além das

dimensdes médias, também se pode calcular os desvios médios padrao (Tabela 2).
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Tabela 2 — Dados de dimensdo e resisténcia mecanica de extrudados de 6xido de
niobio.

m;,' Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE
Laboratorio Associado de Combustio e Propulsio - LCP

ENSAIO DE RESISTENCIA MECANICA

Analise:017 Variagdo de comprimento: 2.87<¢<3,09 mm
Cédigo amostra: 0,062 mm Variagao de diametro: 207<4<2,09 mm
Precursor;AHY-340 Amostragem: 26particulas
Agente peptizante: Realizado por:

Pre-tratamento: Data:

Incerteza: £ 0 4N

N®de Amostra 4 |Comp.(mm)] Forga (N} | Forca (Nimm) Xi -/ (xi-1)?
1 2108 292 66,8 2288 34 987
i 208 289 450 16,67 313 977
3 209 294 227 712 -12.01 144 34
4 210 287 64,9 2261 288 8,28
5 2108 289 64,8 2242 269 122
§ 2009 279 51.2 2050 077 059
li 208 287 56,0 1957 022 0,05
8 2008 292 52,0 1787 -193 3.7
22 209 298 55,2 1852 121 147
23 2008 298 58,2 1953 021 0,04
24 207 297 460 1549 425 184
25 209 309 44 1113 8 60 74,01
Yalor Medio 2.1 29 57,0 19,7 00 253
Desvio Padrio: 5.1
01 17.7
G.C.(95%)= { 217

Observacao: calcinacao padrao 300°C/6h
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3.1.3 — Densidade

A densidade ¢ definida como sendo a razdo entre massa e volume de uma
substancia. Para materiais homogéneos ela ¢ constante. No entanto, para materiais
heterogéneos ou porosos a determinacdo desta propriedade € mais complexa,

envolvendo os conceitos de densidade real e densidade aparente.

Quando se estuda um material poroso, deve-se atentar que ele ¢ constituido do
solido propriamente dito — volume real - e de poros — volume de poros - que sdo os
vazios entre os aglomerados de particulas, sejam elas primarias, secundarias ou
terciarias, que formam a sua estrutura (10, 12). Esses vazios ocupam parte do volume

total do s6lido poroso, sendo sua avaliagdao determinada pela equacao 6:

v

real — Vt V (6)

otal Y poros

Assumindo uma abordagem simples, pode-se considerar que existem dois tipos
diferentes de formacdo porosa: o primeiro ¢ formado pelos espacos existentes entre as
particulas primarias de um sélido e quando elas estdo ligadas pela acdo de forgas de
superficie, formando aglomerados, sdo denominadas particulas secundarias. O segundo
tipo de porosidade ¢ formado quando uma parte do solido ¢ removida, seja por um
processo de solubilizagdo parcial do solido, reagdes com formagdo e permeacdo de
gases ou, pela separagdo de fases durante o processo de sintese (12).

A diferenca entre a densidade real e a aparente, ¢ que a densidade aparente ¢
uma caracteristica do leito de solidos (leito catalitico), e ¢ obtida pela razdo entre a
massa do so6lido e o volume total ocupado pelo solido. Ja na densidade real, ndo se
considera o volume relacionado aos espagos vazios inter e intraparticulas. Esses
esclarecimentos sdo importantes, pois as medidas de densidade definem de certa forma,
a massa de solido que sera utilizada num reator industrial (10,12).

Para medir a densidade real no caso de um material poroso, utiliza-se a
picnometria a hélio (Tabela 3), uma vez que este gas, durante a analise ocupa todos os

poros existentes no material, exceto aqueles que se encontram bloqueados.
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Tabela 3 — Resultados de uma anélise, utilizando a picnometria a hélio.

@ Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE

Laboratorio Associado de Combustio e Propulsio - LCP

ANALISE DE DENSIDADE REAL

Picnémetro Multivelume 1305 - Micromeritics
Setor de caracteriza¢io do laboratoério de catilise

Solicitag¢do de Analise N°: 044/05

Identiﬁcagﬁo da amostra: Alumina cale. extrudada (0,064 mm)

Cadinho carregado: 2,5427g Pré-tratamento: 2h / 120°C
Cadinho vazio: 1,5493¢g Variago compl. escala: 19.500
Massa da amostra: 0,99934 g Minutos de purga: 20 minutos
Célula: 5 Minutos de vacuo: 20 minutos
Vol. célula: 8,0144cm’ Vol. Expanséio: 6,2937cm’
Vol. amostra= Vol. Célula - Vol. Expansio
(P1/P2)-1
N° Pl P2 Vol. Amostra
1 19,234 10,593 0,2987
2 19,231 10,592 0,2977
3 19,182 10,560 0,3063
Bl 19,194 10,567 0,3053
5 19,238 10,602 0,2811
6 19,228 10,590 0,2987
7 19,190 10,570 0,2968
8 19,180 10,562 0,3006
9 19,236 10,600 0,2892
10 19,226 10,592 0,2930
Z 2,967
Média 0.296
Desvio 0.007
Densidade = Massa Amostra = 3,356 g.cm™

Vol. Médio amostra

3

Densidade minima = 3,279 g.em” Densidade méxima = 3,437 g.cm™

Executor Responsavel
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3.1.4 — Distribui¢do granulométrica

A andlise granulométrica determina, em escala macroscopica, a distribuicdo
relativa do tamanho das particulas dos materiais que se apresentem na forma de pd ou
graos. Existem diferentes métodos para se estudar essa distribuicdo de tamanho de
particulas, dependendo de suas dimensdes, sendo que, quanto menor for a particula,
mais complexa ¢ a técnica utilizada. Logo, a escolha do método de peneiramento ¢ de
acordo com as propriedades do material e as necessidades do processo.

Quando se utiliza reator de leito catalitico, a granulometria do catalisador ¢ de
fundamental importancia, pois o tamanho da particula tem implicagdes diretas nas
condi¢des operacionais. Além disso, a determinag¢do granulométrica de pds ¢ muito
importante para a confeccdo de pastilhas ou extrudados de catalisadores, pois,
dependendo do resultado, tem-se ou ndo uma resisténcia mecanica satisfatoria (10).

Uma técnica simples de determinacdo da distribuicdo granulométrica de
materiais em po6 ou de particulas ¢ a peneira¢do a seco. Nela, a amostra ¢ submetida a
vibragdo, durante certo tempo, em um conjunto de peneiras de aberturas previamente
escolhidas em fung¢do do material, empregando para essa finalidade um agitador
mecanico. Depois da etapa de vibracao, a fracdo retida em cada peneira ¢ devidamente
pesada, e calcula-se a porcentagem cumulativa do material que restou em cada peneira.
Esse método ¢ indicado para materiais que ndo apresentam tendéncia a aglomeragao,
quando submetidos a agitag¢do, € para os que apresentam, recomenda-se a utilizacao do
método de peneiragao a umido (10).

A Tabela 4 apresenta um exemplo de peneiragdo a seco. Neste exemplo, o
material utilizado foi o Pural SB (hidroxido de aluminio), com massa inicial de 195,67 g

submetido a vibragdo em um agitador mecanico por uma hora.
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Tabela 4 — Fragdes obtidas por peneiramento a seco, apds vibragao durante 1 hora, em
agitador mecanico.

Peneiras (mm) | Massa retida (g) | Porcentagem %
$ <0,150 1,27 0,65
$<0,105 7,01 3,58
$ < 0,088 2,89 1,48
$<0,074 20,06 10,35

Méinal 161,42 82,49

3.2 — Caracterizacio Textural

Descrevem-se a seguir as propriedades texturais mais importantes de materiais

cataliticos e de seus precursores.

3.2.1 — Area especifica

A érea especifica, ou area de superficie total do sélido por unidade de massa, ¢ o
parametro crucial a ser determinado, pois ¢ nela que toda reagdo se processa. Para um
catalisador, quanto maior for a superficie disponivel para os reagentes maior serd a
conversao dos produtos, caso fendmenos difusivos nao estejam envolvidos. Na pratica,
o catalisador ndo possui sua superficie energeticamente homogénea, ou seja, com todos
os seus sitios de adsor¢do equivalentes e com a mesma quantidade de energia para
interagir com as moléculas do reagente. Se fosse completamente homogénea, a area
especifica seria diretamente proporcional a atividade do catalisador, mas, mesmo com
superficie heterogéneas, ha casos em que a area ¢ proporcional a superficie (1, 10).

Um dos métodos mais comuns de determinagdo da area especifica de um solido
se baseia na determinacdo da quantidade necessaria de um adsorvato para formar uma
monocamada sobre a superficie a ser medida (13). Os adsorvatos normalmente
utilizados para esse fim sdo gases, portanto, ¢ necessario o estudo da interacao entre o
gas e o solido no processo de adsor¢ado (12).

Quando um so6lido ¢ exposto a um gés ou vapor em um sistema fechado a
temperatura constante, o s6lido passa a adsorver o gas, ocorrendo assim um aumento da

massa do solido e um decréscimo da pressdo do gas. Apods um determinado tempo, a
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massa do solido e a pressdo do gas assumem um valor constante. A quantidade de gas
adsorvida pode ser calculada pela diminui¢do da pressao por meio da aplicacdo das leis
dos gases ou pela massa de gas adsorvida pelo solido.

A quantidade de gas adsorvida ¢ func¢do da interacdo entre o gas e o sdlido,
sendo, portanto, dependente da natureza dessas espécies. O processo de adsorcao pode
ser classificado como um processo fisico ou quimico, dependendo do tipo de forca
envolvida: a adsorcao fisica, também denominada adsor¢ao de van der Waals, é causada
por forcas de interagdo entre as moléculas. A adsorcdo quimica ou quimissor¢ao
envolve interacdes especificas entre o adsorvente e o adsorvato com energia quase tao
alta quanto a de formacgdo de ligagdes quimicas. A Tabela 5 apresenta as principais

diferencas entre adsor¢ao fisica quimica (12).

Tabela 5 — Principais diferencas entre adsorcao fisica e adsor¢ao quimica.

Adsorcao Fisica Adsorc¢ao Quimica

Causada por forgas de van der Waals. |Causada por forcas eletrostaticas e

ligacdes covalentes.

N3o ha transferéncia de elétrons. Ha transferéncia de elétrons.

Calor de adsor¢ao varia de 2 a 6
Kcal/mol.

Calor de adsorcdo de 10 a 200
Kcal/mol.

Fenomeno geral para qualquer espécie.

Fenomeno especifico e seletivo.

A camada adsorvida pode ser removida
por aplicacao de vacuo a temperatura

de adsorgao.

A camada adsorvida s6 ¢ removida por
aplicacdo de vacuo e aquecimento a

temperatura acima da de adsorgao.

Formacdo de multicamadas abaixo da

temperatura critica.

ha

monocamadas.

Somente formacgao de

Acontece somente abaixo da

temperatura critica.

Acontece também a altas temperaturas.

Lenta ou rapida.

Instantanea.

Adsorvente quase nao ¢ afetado.

Adsorvente altamente modificado na

superficie.
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De acordo com esta classificacdo, os adsorventes e adsorvatos foram divididos
em grupos, que associados, levam a um tipo ou outro de adsor¢ao. Dentre os
adsorventes mais comuns, o nitrogénio € o argdnio sdo os mais usados em estudos de
adsorcdo, pois apresentam sempre adsor¢cdo ndo-especifica com qualquer tipo de s6lido
(12).

Quando o estudo do fenomeno de adsor¢ao ¢ feito com o objetivo de se obter
informacdes sobre a area especifica e a estrutura porosa de um solido, a construgdo de
uma isoterma de adsor¢do ¢ de fundamental importancia, pois sua forma revela detalhes
sobre as caracteristicas do material.

A isoterma mostra a relagdo entre a quantidade molar de gés n adsorvida ou
dessorvida por um so6lido, a uma temperatura constante, em fungao da pressao do gas.
Por convengao, costuma-se expressar a quantidade de gas adsorvida pelo seu volume Va
em condi¢do padrdo de temperatura e pressdo (0°C e 760 torr), enquanto que, a pressao
¢ expressa pela pressdo relativa P/Py, ou seja, a relacdo entre a pressdo de trabalho e a
pressao de vapor do gés na temperatura utilizada (1, 2, 12).

A primeira teoria que relaciona a quantidade de géas adsorvida com a pressdo de
equilibrio do gés foi proposta por Langmuir em 1918. O fendmeno de adsor¢do em si €
atribuido a colisdo ndo-eléstica entre as moléculas do gas e a superficie do sélido, isto
permite a formacao da monocamada por um intervalo de tempo limitado pelo retorno do
adsorvato a fase gasosa. Langmuir ainda considerou a possibilidade da formacao de
camadas multiplas através do mecanismo de evaporacdo e condensacdo, porém a
equacdo para a isoterma por ele derivada era muito complexa (12).

Na década de 30 (em 1938), Brunauer, Emmett e Teller desenvolveram uma
equagao para a adsorcao de gases em multicamadas na superficie de sélidos. A equagao,
denominada BET se baseia na hipotese de que as forcas responsaveis pela condensagio
do gés sdo também responsaveis pela atracdo de varias moléculas para a formagdo de
multicamadas. Brunauer, Emmett e Teller generalizaram a equacao de Langmuir,
considerando que a velocidade de condensagdo das moléculas da fase gasosa sobre a

primeira camada ¢ igual a velocidade de evaporagdo da segunda camada, ou seja:
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aPA=byAexp(-Q2/RT) (7)
onde:

P = pressao;

A, e A, = area coberta por 1 e 2 camadas de moléculas de gas, respectivamente;

Q; = calor de adsor¢do da segunda camada;

a,=a, / (2mmkT)"? (constante);

b, = 1/n (constante) (12);

Em principio, cada camada tem valores proprios para pardmetros como a e Q,
fazendo algumas aproximagoes e, assumindo, que: (a) em todas as camadas exceto na
primeira, o calor de adsorcao (Q3, Qs....Q,) € igual ao calor molar de condensagao (Qr);
(b) as condig¢des de evaporagdo e condensacao sao idénticas, isto €, bo/a; = bs/a; = .... =
by/a, em camadas subseqiientes a primeira e (c) quando P = Py (pressdo de saturagdo do
vapor da temperatura de adsor¢do), o nimero de camadas ¢ infinito. Finalmente, se

obtém entdo a equacao de BET (1, 7 ¢ 10):

P 1 (c-1)| P (8)
v(p,-P) CV,, { v, }PO
onde:

V = volume de N, adsorvido a pressado parcial P/Py;

Vi = volume de N, para cobrir o adsorvato com uma monocamada;

Py = pressao de saturacao do N, liquido;

C =uma constante na qual aja a energia de condensagdo (C=exp ((Q; — QL)/RT).

O grafico de P/V(Py — P) versus P/P, da origem a uma reta de coeficiente angular
igual a (C-1)/CVy, e coeficiente linear igual a 1/CV,,. Quanto maior for o valor de C,
mais pronunciada sera a curvatura na primeira regido da curva, o que torna mais facil a
determinagdo do valor de Vy,, pois, a parte reta da curva ¢ mais facilmente encontrada.
A Figura 7 mostra que, quando C exerce o valor 2, a curva passa a apresentar um ponto
de inflexdo, que se aproxima do ponto onde a quantidade de gas adsorvida ¢ igual a

capacidade da monocamada dada pela equacdo de BET. Altos valores de C podem ser
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obtidos, quando o nitrogénio ¢ utilizado como adsorvente, o que leva a preferéncia da

utilizacao deste gas para a maioria dos sélidos (12).

0

Figura 7 — Curvas calculadas a partir da equacao de BET para: (a) C =1; (b) C=11;
(c¢) C=100; (d) C =10.000, onde n/ n ¢ equivalente a V/Vy, (12).

Considerando que C seja muito maior que 1, o termo 1/CV,, aproxima-se de zero
e (C-1) pode ser considerado igual a C. A equagdo de BET assume, portanto, a forma
aproximada da equacdo 07 denominada relacdo de um ponto (single point). Por meio
dessa relagdo, pode-se construir uma reta de origem (0,0) e inclinacdo 1/Vy,
conhecendo-se apenas um unico ponto. A utilizacdo da forma aproximada da equagdo
de BET ¢ avaliada, considerando-se a aceitagdo do erro a ela associada. Normalmente,
para se obter valores aproximados de parea, a rapidez desse método se torna uma
vantagem que se sobrepde ao erro considerado. A forma nao aproximada da equacao de
BET ¢ a mais aplicada a dados experimentais. O volume da monocamada V,, pode ser

calculado pela resolucao do sistema:
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b=1/VCn e a=(C-1)/ CVy, (9)

A Tabela 6 apresenta os resultados de area especifica medidos para o 6xido de
niodbio, na forma de extrudados, em fun¢do apenas da variacdo da granulometria do

precursor.

Tabela 6 — Valores de Area especifica em fungdo da variagdo granulométrica dos

extrudados de 0xido de niobio.

Granulometria Area especifica (mz/g)
$ < 0,037 120
$ < 0,062 144
¢ <0,105 163

3.2.2 — Tamanho e distribui¢do de poros

Os poros de um catalisador s3o intersticios continuos e interconectados,
estatisticamente homogéneos, entre os blocos mal ajustados que formam a estrutura do
solido. Estes intersticios ocupam parte do volume do catalisador, chegando até cerca de
80%, como no caso de alguns carvles ativos e aluminas especiais. Os poros sio
classificados de acordo com seus tamanhos em: microporos (menores que 2 nm),
mesoporos (classificados entre 2 e 50 nm) e macroporos (maiores que 50 nm) (1, 10).

A distribuicdo de tamanhos de poro também ¢ um parametro muito importante
para o estudo da estrutura porosa, pois esta relacionado a area total do sélido. Para
medir o tamanho dos poros, normalmente, se utilizam duas técnicas diferentes: adsor¢ao
com condensag@o de gases, onde se determina os micro e mesoporos, € porosimetria de

mercurio que pode determinar os meso € macroporos (1, 10, 12).

- Volumetria de nitrogénio

As determinagdes do didmetro e do volume poroso, com auxilio do fendmeno de
adsor¢ao de nitrogénio, sao obtidas a partir das pressdes relativas correspondentes ao

ciclo de histerese, que aparecem nas curvas de adsor¢ao/dessor¢cdo para os soélidos
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porosos, e que correspondem, respectivamente, a condensacdo e evaporagao de liquido
nos poros. O formato da isoterma ¢ fun¢ao do tipo de porosidade do sélido, e sdao varias
as formas conhecidas hoje em dia, mas todas sdo variagdes de seis tipos principais. Os
cinco primeiros tipos de isotermas foram primeiramente sugeridos por Brunauer em
1938, sendo o sexto tipo proposto mais tarde. A Figura 8 mostra os seis tipos de

isotermas (12).

P

So6lidos ndo porosos ou
Sélidos com microporos. COm Mmacroporos.

I Ay =

Soélidos nao porosos
associados a mesoporos.

S6lidos com microporos
associados a macroporos.

v VI

Solidos com

mesoporos Soélidos ndo porosos com

superficie uniforme.

Figura 8 — Isotermas (n versus P/Py) do tipo I ao tipo VI (12).
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A isoterma do tipo I ¢ caracteristica de soélidos com microporosidade. As
isotermas do tipo II e IV sdo tipicas de sélidos ndo porosos e de sélidos com poros
razoavelmente grandes, respectivamente. As isotermas do tipo III e V sdo caracteristicas
de sistemas onde as moléculas do adsorvato apresentam maior interacdo entre si do que
com o solido (esses tipos ndo sao muito interessantes para a andlise da estrutura porosa).
A isoterma do tipo VI € obtida através da adsor¢ao do gas por um sélido nao poroso de
superficie quase uniforme, o que representa um caso muito raro entre os materiais mais
comuns (12, 13).

As isotermas do tipo I ocorrem, quando a adsor¢do ¢ limitada a poucas camadas
moleculares, e caracterizam sistemas que apresentam microporos, onde 0s poros
excedem um pouco o diametro do adsorvente. A do tipo Il e IV sdo os tipos mais
encontrados em medidas de adsor¢ao e ocorrem em sistemas nao porosos, ou com poros
no intervalo de mesoporos, ou macroporoso (diametro superior a 50 nm), onde, o ponto
de inflexdo da isoterma corresponde a formacdo da primeira camada adsorvida que
recobre toda a superficie do material. Um brusco aumento do volume de gas adsorvido
para pequenos valores de P/Py, na isoterma do tipo IV, indica a presenca de microporos
associados a mesoporos.

As isotermas do tipo IIl e V ocorrem quando o calor de adsor¢do entre as
moléculas adsorventes ¢ menor do que o calor de liquefacao, sendo assim, as moléculas
desse gas tem mais afinidade umas com as outras do que com a superficie do sélido,
prejudicando a analise de area superficial e da porosidade.

E importante ressaltar que a auséncia de histerese nio significa a auséncia de
porosidade, ja que alguns formatos de poros podem levar a processos iguais de adsor¢ao
e dessor¢dao. A histerese ¢ um fendmeno que resulta da diferenca de mecanismos de
condensagdo e evaporagcdo do gas adsorvido, e este processo ocorre em diferentes
valores de pressdo relativa, e sua forma ¢ determinada principalmente pela geometria
dos poros. De modo geral as histereses sdo classificadas em quatro tipos, segundo a
IUPAC (Internacional Union of Pure and AppliedChemistry), apresentado na Figura 9
(14).
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Figura 9 — Tipos mais freqiientes de histereses em isotermas de adsor¢do e a relagdo
com os formatos do poro: Py é a pressdo de saturagdo e P ¢ a pressdo de

equilibrio (14).

A histerese do tipo H1 ¢ encontrada em materiais cujos poros sdo regulares, de
formato cilindrico e/ou poliédrico com as extremidades abertas. O tipo H2 ¢ formado
pela composicdo de poros cilindricos, abertos e fechados com estrangulacdes,
resultando numa morfologia irregular do tipo “garrafa”. Na histerese H3 os poros
apresentam formatos de cunhas, cones e/ou placas paralelas. O tipo H4 ocorre em
solidos cujo raio do poro (rp) € menor que 1,3 nm, ou seja, com dimensdes da molécula

do adsorvato, a morfologia dos poros nao ¢ definida (14).

- Porosimetria de mercirio

A porosimetria por intrusdo de merctirio ¢ uma técnica importante para a
descricdo quantitativa da estrutura porosa de um sélido. Essa técnica foi desenvolvida a
partir da observacdo do comportamento de alguns liquidos sobre sélidos porosos, os
quais ndo eram molhados por esses liquidos a pressdo atmosférica. Isto ocorre porque,
quando um liquido “nao molha” um sélido poroso, como ¢ o caso do mercurio, ele nao
consegue penetrar espontaneamente no interior desses poros pela acdo de forcas

capilares. Neste caso, ele deve ser entdo, for¢ado a penetrar nos poros pela aplicacio de
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uma pressdo externa; sendo dificuldade de penetracdo inversamente proporcional a
dimensao (diametro) dos poros (10 — 13).
A primeira equagdo que descrevia esse comportamento foi desenvolvida por
Washburn em 1921 e tem o nome de seu autor (equagdo 10):
—4ycos0O (10)
P

D=

onde:
D = diametro do poro;
v = tensdo superficial do liquido (mercurio);
0 = angulo de contato entre o liquido (mercurio) e o so6lido;

P = pressdo absoluta.

Essa equacdo descreve o comportamento do mercurio na superficie do sélido e
ela também pode ser escrita em fun¢do do raio r do poro, bastando dividi-la pelo fator 2.

Uma vez que o mercuirio ndo “molha” a maioria dos sélidos conhecidos, a
penetracao deste liquido somente ocorre de forma significativa com aplicacdo de
pressao, ocorrendo em poros cada vez menores com o aumento da pressurizacao. Sendo
a tensdo superficial do mercurio alta - cerca de 485 dina/cm’ - esse valor confirma a
tendéncia do liquido em se contrair, assumindo uma forma quase esférica, ou seja, com
area especifica minima, como resultado de forgas intermoleculares que atuam em sua
superficie. Por essa razdo, o mercurio apresenta angulos de contato muito altos, quando
em contato com a maioria dos so6lidos (em torno de 130°). Essas caracteristicas fazem
com que o mercurio seja o unico liquido utilizado na porosimetria por intrusao (10-13).

Para a realiza¢do da medida, primeiramente, a amostra deve ser levada para um
tratamento térmico a fim de eliminar gases e liquidos volateis adsorvidos e condensados
nos poros. ApoOs esta etapa, a amostra ¢ devidamente pesada, colocada na célula
apropriada a realizagdo da andlise, e submetida a um vacuo, onde a pressdo absoluta
deve ser igual ou menor a 10 mmHg, durante um periodo minimo de 30 minutos (Figura

10).
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Figura 10 — Representacdo esquematica do dispositivo empregado nas etapas de

evacuacao da amostra e preenchimento com merctrio (13).

Apobs o tempo estabelecido sob pressdo inferior a 10mmHg e preenchimento
com mercurio, a amostra ¢ colocada na cdmara de pressurizagdo (Figura 11) (13), para
iniciar o processo de retirada do ar de dentro da camara. Esse procedimento ¢ repetido

até a completa verificacao da inexisténcia de ar no sistema.
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Figura 11 Representativo do porosimetro de mercurio (13).

Na etapa seguinte, inicia-se a analise do material, que consiste em medir o
volume de mercurio, que penetra no solido em fun¢do do aumento lento e constante da
pressdo do mercurio, ocorrendo a penetragdo em poros de raio cada vez menores, até o
limite da pressdo maxima do equipamento. A Tabela 7 elucida a forma como,

normalmente, os dados e o resultado da analise sdo apresentados.
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Tabela 7 — Resultados obtidos com auxilio da porosimetria de mercurio.

o

- ’

ANALISE DE DISTRIBUICAO DE MESO E MACROPOROS

Porosimetro Autoscan-33 Quantachrome

Cédigo amestra: 0,037 G
Celula: 05 cc
Vol. Calibracio: 284
Angulo de Contato: 140°

Pressao Volume

P(psi) Dp (A) em®  emig?!
<0,03 >6,0 x10* 0 0
0,03 5.0 x10*
0,04 5.0 x10*
0.05 40 x10°
0,07 3.0 x10*
0,11 2.0 x10*
0,12 1 x10°
0,14 1,5 %10t
017 1.3 x10°
0,21 1,0 x10*
024 a0 x10°
027 5.0 x10°
0,30 7.0o10°
0,36 6,0 x10°
043 50 x10°
053 40 x10°
0,71 3.010°
1,07 2.0 x10°
213 1,0 x10°
320 75 x10?
4,30 5.0 x10°
4,80 45 x10°
530 4,0 x10°
6,20 35 x10°
7.10 3.0 x10°
5,90 25 x10°
10,70 2.0 x10°
16,00 15 x10°
21,30 1,0 x10°

Analise: Janiciara

Extrudado

Pré-tratamento: 120°C/2h
Massa (g): 05083

Forma:

Data: 27/10/05

Distribuicido Porosa

Volume (cm’.g™)

10%<Dp<10° A 0,061
10%<D,=10% A 0,065
10%<D,<2x10% A 0,004
2x10%<Dy,<3x10% A 0,006
3x10%<Dp <4 10" A 0,004
Ax10*<Dy<5x10* A 0002
5x10%<Dy<6x10" A 0,004
Total 0,146

Comentarios:

Granulometria do extrudado ¢ < 0,062 mm

Responsavel

43




3.3 — Caracterizacao da Superficie Ativa

Quando se utilizam catalisadores, nao existe, na maioria dos casos, uma relacao
direta entre os seus desempenhos e a sua area especifica global. Portanto, em catélise, ¢
sempre necessario determinar a superficie realmente ativa, em geral, constituida por um
conjunto de &tomos denominados de sitios, os quais possuem atividade catalitica e por

estarem acessiveis aos reagentes.

3.3.1 — Caracterizacao térmica

- Anélise térmica

Em uma analise termogravimétrica, a massa de uma amostra em uma atmosfera
controlada ¢ registrada continuamente como uma funcdo do tempo, a medida que a
temperatura da amostra aumenta (em geral linearmente com o tempo) (15). Existe a
analise termogravimétrica (TGA) e a analise térmica diferencial (DTA). A Figura 12
mostra uma curva TGA do sulfato de cobre (CuSO4), um material, normalmente,
utilizado como padrdo para se avaliar a programacdo e confiabilidade da andlise e da

programacao do equipamento.

____________ CuS0..5K.0

————=—-CuS0,.3H.0

massa —+

-——- CuS0,.K;0

CuSo,
1 1 1 I 1
0 100 200 300 400 500
T(*C)——

Figura 12 — Curva TGA do sulfato de cobre, material considerado padrao para avaliar o

desempenho de uma termobalancga (15).
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Na area catalitica, a TGA ¢ usada para se estudar o caminho detalhado das
alteragdes que o aquecimento pode provocar nas substancias, objetivando estabelecer a
faixa de temperatura, nas quais o material adquire composicdo quimica definida ou
temperatura, onde se iniciam os processo de decomposi¢cdo, sinterizacdo, mudanga
cristalina etc. Desse modo, as curvas de variacdo de massa em funcdo da temperatura
obtida a partir de uma termobalanca, permitem obter algumas conclusdes sobre a
composi¢ao e estabilidade dos compostos intermedidrios e sobre a composi¢ao do
composto formado apds aquecimento (15).

A técnica de DTA permite medigdes continuas das temperaturas da amostra e de
um material de referéncia, este termicamente inerte no intervalo de temperatura
estudado. Estas medigdes de temperatura sdo diferenciais - diferenca entre a temperatura
do material de referéncia e da amostra (AT) - em funcdo da temperatura ou do tempo,
dado que o aquecimento ou resfriamento ¢ realizado a taxa de aquecimento constante
(a=dT/dt). A interpretacdo teorica das curvas DTA deve demonstrar que as areas
delimitadas pelos picos sdo proporcionais ao calor de reagao (entalpia) por unidade de
massa de substancia ativa presente na amostra pura ou misturada com um material
inerte (15).

Um exemplo da aplicagdo da andlise térmica ¢ o resultado obtido com uma
ceramica a base de zirconia empregada em materiais cataliticos e promotores,
geralmente, no controle de emissao de poluentes. A Figuras 13 mostra a curva TGA
para uma resina polimérica do sistema Zr9Ndo;09s5, que foi obtida em atmosfera
dindmica de ar, calcinada a 350°C. Essa analise mostra uma perda de massa no intervalo
entre 30°C e 650°C. Acima desta temperatura, observa-se uma massa constante,

constatando a eliminagdo total da matéria organica presente inicialmente no composto

(16).
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Figura 13 — Anélise termogravimétrica do Zry9Ndo 10, 95 (pd amorfo) calcinado

previamente a 350°C por trés horas (16).

- Técnicas de reducio e dessorcio a temperatura programada.

Essa técnica foi aplicada, primeiramente, para estudar pirdlises por Rogers e
colaboradores em 1960, tendo se tornado muito popular na éarea catalitica. A idéia
basica ¢ monitorar as reagdes que ocorrem, principalmente, na superficie dos soélidos

cataliticos, através da analise continua da fase gasosa gerada durante o aquecimento (8).

A dessorcdo a temperatura programada (TPD), foi utilizada em 1963 por

Amenomiya e Cvetanovié e, efetivamente, foi estendida para s6lidos porosos de rapida
dessorcdo por Ehrlich, constituindo-se em uma técnica rapida, para estudar a dessor¢ao

de gases de filamentos metalicos aquecidos em alto vacuo (8).

Em estudos de TPD, o solido, previamente, equilibrado com um gés, em
condi¢des bem definidas de temperatura e pressdo parcial, ¢ submetido a um
aquecimento sob programac¢do de temperatura e fluxo de um gés inerte (He ou Ar),

monitorando-se a dessor¢ao continua do gas.
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A reducdo a temperatura programada (TPR) foi também empregada por

Robertson e colaboradores em 1975. Nesta técnica, a velocidade de reducao ¢ medida,
continuamente, para monitorar a composi¢do da reacdo dentro do reator. Estudos
envolvendo a técnica TPR podem ser efetuados com alguns precursores cataliticos,
empregando uma simples termobalanca. No entanto, estudos mais completos exigem
atmosferas gasosas controladas, inertes ou nao. Nos experimentos conduzidos com
reacdo, o gas de reducdo pode ser, por exemplo, uma mistura de hidrogénio em
nitrogénio, sendo o progresso da reducao monitorado pela diminui¢cdo da concentracao

de hidrogénio (8).

As medidas de TPD e TPR sdo monitoradas, normalmente, utilizando um
detector de condutividade térmica, acoplado ou ndo a um cromatégrafo, ou um
espectrometro de massas. De forma simplificada, a Figura 14 apresenta um diagrama de

blocos, representando um cromatografico a gas (8, 17).

(7as de arraste e seus controladores de fluzo

Sistema de myjecio

OO0 |®0

't sistema de agquisigio e

A tratamento de dades

sistema de deteccio

Coluna cromatografica

Figura 14 - Diagrama representativo de um cromatdgrafo a gas (17).
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Na catélise, uma das principais aplicagdes da técnica TPR consiste em monitorar
o consumo de hidrogénio presente em uma corrente gasosa, que passa por um
catalisador solido, submetido a um aumento linear de temperatura. Esta técnica vem
sendo empregada por ter diversas aplicacdes, dentre elas: permitir determinar o
intervalo de temperatura em que ocorre a redugdo dos precursores metalicos e dos sitios
metalicos; revelar as possiveis interagdes existentes entre o metal-suporte e o metal-
promotor. Esta interacdo ¢ geralmente observada em catalisadores nos quais o metal
esta presente em baixas concentragdes e com alta dispersdo, como no caso, catalisadores
industrial Pt/Al,O;. Exemplos das aplicagdes desses métodos (TPR e TPD) sdo
apresentados nas Figuras 15 e 16, respectivamente.

A Figura 15 mostra os resultados de TPR para um o suporte puro, assim como
dos catalisadores mono e bimetalicos obtidos a partir deste suporte. Os resultados
evidenciam que a redu¢do do suporte puro ocorre em um intervalo grande de

temperatura, iniciando-se acima de 500°C (18).
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Figura 15 — Perfis de TPR do suporte (Nb,Os) e dos catalisadores monometalicos e

bimetalicos (18).
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Comparando as temperaturas de reducdo do suporte puro e do catalisador
monometalico, percebe-se que na presenca de Pt, a redugdo parcial do suporte foi
deslocada para uma temperatura menor (8). Esse consumo de hidrogénio, segundo os
estudos feitos pelo autor, ¢ devido a redugdo parcial do suporte e ¢ a primeira etapa da
formacdo da forte interacdo metal-suporte (o chamado efeito SMSI “strong metal-
support interaction’).

Para o catalisador metalico Pt/Nb,Os, observam-se quatro picos de consumo de
hidrogénio: o primeiro a temperatura ambiente e o segundo em torno de 85°C, que sdo
atribuidos a reducdo da espécie massica e da espécie superficial do PtO,. Um terceiro
pico ¢ observado a 227°C, atribuido a redu¢do do complexo superficial PtOsCly, e por
ultimo um pico de 360°C que seria a reducao parcial do suporte (18).

O catalisador monometalico 0,5% In/Nb,Os apresenta um pico de reducao a
272°C que é atribuido & reducio do In". Observa-se que, com a adigdo de Pt a este
catalisador, a temperatura de reducdo do In desloca-se para temperaturas mais baixas,
conforme foi observado para catalisadores de Pt-In/Al,O5 (18).

Os catalisadores bimetéalicos apresentaram perfis similares ao catalisador
monometalico, com picos de redugdo a temperatura ambiente, um segundo pico mais
intenso a 89°, e um terceiro pico a 227°C, que ¢ atribuido como a redu¢do do In,
ocorrendo juntamente com a redugdo parcial da Pt. (18).

A Figura 16 apresenta os resultados obtidos com TPD para os mesmos
catalisadores. Segundo o autor (18), os perfis de TPD, apds reducao a 300°C (Figura 16-
a), para catalisadores a base de Pt, apresentaram dois picos de dessor¢do: um pico em
baixa temperatura, que foi atribuido ao H, adsorvido na superficie metélica, e outro pico
em temperatura mais alta atribuido ao H, de “spillover”. Esse efeito “spillover” ocorre,
quando, por exemplo, o hidrogénio adsorvido, dissociativamente sobre um metal, migra

para o suporte (18).
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Figura 16 — Perfis de TPD de H, apo6s a reducao a 300°C (a) e 500°C (b) para

catalisadores monometalicos e bimetalicos (18).

O catalisador Pt/Nb,Os apos redugdo a 300°C, apresenta um pico largo com um
maximo em 150°C, correspondendo ao H; adsorvido nos sitios metélicos, € um outro
pico em 300°C, atribuido ao “spillover” do H,. Os catalisadores bimetélicos
apresentaram em compara¢ao ao monometalico, um decréscimo na area do pico a baixa
temperatura. Com uma observacdo especial em relacdo ao catalisador, contendo 0,5%
de In, no qual se constata apenas o pico de dessor¢ao de H; de “spillover”.

Na Figura 16-b, pode-se observar que, apos reducao a 500°C em condigdes
tipicas de SMSI, os perfis de TDP apresentam apenas um pico de dessor¢do, atribuido,
principalmente, ao H, de “spillover” (18). Apesar dos catalisadores com teores de 0,2%
e 0,5% de In apresentarem um pico de dessor¢do proximo do H, adsorvido nos sitios
metalicos, essa dessor¢do em temperatura mais baixa, pode ser atribuida ao H, de

“spillover”.
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3.3.2 - Caracterizag@o por quimissor¢ao

A quimissor¢do se caracteriza por um forte grau de interagdo entre as moléculas
do gas e a superficie do sélido. Os valores das entalpias de quimissor¢ao equivalem ao
de uma reagao quimica (10 a 100 Kcal/mol) e ocorrem em temperaturas maiores que o
ponto de ebulicao do gas adsorvido. Dependendo do tipo de gas e do tipo de metal a
quimissorcao pode ser (10):

- Dissociativa — que pode ser exemplificada quando ocorre a adsorcdo da
molécula de hidrogénio (H,) sobre Pt resultando em duas ligacdes Pt-H;

- Associativa — ocorre quando a molécula adsorvida mantém a sua integridade,
como por exemplo, a adsor¢do de monoxido de carbono (CO) em platina;

- Corrosiva — ocorre quando o gas adsorvido reage com o metal, o que resulta na
formacdo de uma camada que pode ou ndo ser restrita a superficie do metal, como por
exemplo, o que ocorre na adsor¢do de oxigénio (O,) em Cu, que, dependendo das
condi¢des do meio, pode formar 6xido de Cobre (Cu,O ou/e CuO) nao superficiais, ou a
passivacao de carbetos e nitretos.

As andlises de quimissor¢dao s6 podem ser realizadas, para avaliar a superficie
metdlica, se a densidade dos sitios metalicos e a estequiometria da adsorcdo, ou seja, se
forem conhecidos quantos atomos ou moléculas do gas estdo associados a cada sitio
metalico. A densidade de sitios ¢ dada pelo numero de atomos de metal expostos por m*
de superficie metélica, portanto, depende, no caso de catalisadores massicos, da forma
cristalografica do metal. Os gases mais utilizados nas medidas de superficie metalica
sao Hp, CO e O, (10).

O oxigénio ¢ um exemplo de uma molécula que usualmente adsorve,
dissociando-se, mas também pode ser encontrada adsorvida na forma molecular em
alguns metais, como, prata (Ag) e platina (Pt). Nesse caso, ¢ possivel distinguir o tipo
de adsorc¢do pelos valores das entalpias, sendo que adsor¢ao dissociativa possui maior
valor de entalpia, pois, quando a adsor¢ao ocorre no estado molecular, a interagcdo entre
a molécula e a superficie ¢ relativamente fraca (19).

Dependendo na superficie do metal, o monoxido de carbono (CO) pode ser
adsorvido na forma molecular ou na forma dissociada, porém, o seu processo de

dissociagao pode apresentar mais de uma forma (19, 20):
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- Superficies reativas formadas por metais do lado esquerdo da Tabela periddica
(como Na, Ca, Ti...), o processo de adsorc¢dao, na maioria dos casos, ¢ dissociativo,
levando a formagao de carbono adsorvido e 4&tomos de oxigénio;

- J& em superficies formada por metais que pertencem ao lado direito da tabela
periddica, terminando sua distribuicdo eletronica em “d”, como cobre e prata, a
interacao ¢ predominantemente molecular. A for¢a de interagdo entre a molécula de CO
e o metal ¢ também muito fraca, portanto, a associacdio M-CO pode ser facilmente
quebrada, e o CO desprende-se da superficie pela elevagao da temperatura, sem induzir
nenhuma dissociagdo da molécula.

- Mas para a maioria dos metais de transi¢do, entretanto, a adsor¢do ¢ muito
sensivel a temperatura e estrutura da superficie (os indices de Miller) e da baixa
presenca de sitios coordenados como um unico sitio.

A adsor¢do de H, e CO tem importancia fundamental na determinacdo da area
metalica ou na dispersdo de sistemas monometélicos. Sem a presenga do SMSI, “strong
metal-support interaction”, essa analise pode dar uma idéia real da quantidade de sitios
ativos, aptos para adsorver e promover as reagdes com as moléculas existentes no meio.

Os catalisadores, sujeitos ao efeito SMSI, podem servir para investigar a influéncia
do suporte nos sitios ativos e determinar as mudangas que ocorrem no 6xido reduzido.
Em sistemas bimetélicos, pode-se analisar a influéncia do promotor no nimero de sitios
ativos, e também determinar fendmenos que fazem com que o metal ativo tenha suas
propriedades modificadas pela presenca de um metal inativo (18).

Na molécula de hidrogénio (H;), os elétrons de valéncia estdo todos envolvidos
na ligacdo o H-H, pois ndo existe nenhum elétron adicional. Conseqiientemente, a
quimissorc¢ao do hidrogénio no metal ¢ quase invariavelmente um processo dissociativo
no qual a ligacdo H-H ¢ quebrada, permitindo que atomos de hidrogénio interajam
independentemente com a o substrato.

A quantidade de hidrogénio adsorvido, irreversivelmente (H, quimissorvido) por
unidade de massa de catalisador (determinada pela técnica de volumetria de gas)
permite calcular a area metalica especifica dos catalisadores € o nimero de sitios de
adsor¢ao de hidrogénio por unidade de massa de catalisador.

Apresenta-se, a seguir, um exemplo tipico (21) de quimissor¢do em um material

catalitico. O material ¢ devidamente pesado e submetido a um aquecimento até 300°C.
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Apbs esta etapa, ele ¢ pré-ativado sob o fluxo de hidrogénio (60 cm®/min) por 3 horas e
limpo sob vacuo durante 1 hora (P=10" mmHg). Depois o catalisador é resfriado até
70°C, dando inicio a etapa de adsor¢ao com o hidrogénio.

Apos a etapa de adsor¢do, um grafico da quantidade do gas adsorvido em fungao
da pressdo de hidrogénio no sistema ¢ plotado (Figura 17). Em seguida os gases sdo
evacuados (P=10" mmHg) por meia hora. Com o isso, o hidrogénio fisissorvido é
eliminado, restando apenas o hidrogénio quimissorvido na superficie do catalisador
(21).

Novamente, coloca-se hidrogénio em contato com o catalisador, e um segundo
grafico da quantidade de gas consumido ¢ plotado, mas agora, sabendo-se que envolve
apenas um processo de fisissor¢ao em fun¢do da pressao de hidrogénio do sistema. Essa
diferenca entre o primeiro e o segundo grafico, através da extrapolacao para a pressao 0
das retas tracadas, fornece o valor da quantidade de hidrogénio consumido,
irreversivelmente, por unidade de massa de catalisador, e é esse valor que se utiliza para

calcular o nimero de atomos expostos do metal por unidade de massa de catalisador
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Figura 17 — Gréfico de adsorcao de H; na superficie de um catalisador (21).
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A equagdo 11 ¢ a utilizada para determinar o niimero de atomos expostos de
metal por unidade de massa (Y), e os calculos sdo realizados, considerando a
estequiometria da quimissor¢do do hidrogénio sobre o metal. Através deste resultado,
pode-se calcular a area metalica especifica (em m?/g), bem como a dispersdo da fase
metélica (em porcentagem), e o diametro médio das particulas metalicas (nm) dos

catalisadores.

Y = 2x n°® de moles de H, quimissorvido (CNTP) x 6,023x10* (moléc/mol) (11)
Massa do catalisador (g)

onde:

Y= numero de 4&tomos expostos do metal por grama de catalisador.

3.4 — Caracterizacido da Estrutura Cristalina e do Tamanho das Particulas de
Catalisadores e de seus Suportes

Até o momento, mostrou-se o procedimento de céalculo do tamanho das
particulas metalicas, caracterizando a superficie com auxilio dos processos de adsorcao.
No entanto, varias técnicas mais avangadas podem ser empregadas para completar os
estudos de caracterizacao das espécies e determinacdo do tamanho das particulas, tais

como (3, 8, 10, 14, 16 e 19): espectroscopia Raman e infravermelho, que informa os

modos rotacionais e vibracionais de uma molécula, identificando os grupos quimicos

presentes na superficie do catalisador; ressonancia paramagnética eletronica (EPR), que

¢ muito utilizada na catéalise e suas informagdes ajudam na determinacao da simetria de
uma espécie paramagnética, tipo de coordenacdo e a presenga de espécies vizinhas e até

o seu estado de oxidagdo; espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raio X (XPS),

que fornece informagdes sobre a composicao da superficie de um catalisador, o estado
de valéncia dos elementos, e a interacao entre a fase ativa e o suporte.
Porém dentre as mais utilizadas, por ser a mais acessivel, estd a difratometria de

raio X (DRX).

A DRX (10 e 22) consiste em incidir um feixe colimado ¢ monocromatico de

raios X sobre a amostra cristalina, sendo que isso ocorre com um comprimento de onda
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A, bem definido. As ondas difratadas pelos planos de elevada concentracao atdmica num
angulo de refracdo igual ao de incidéncia 0, devem obedecer a relacdo de Bragg
(equagdo 12), onde d ¢ distancia interplanar:
A =2dsen0 (12)

Os efeitos de interferéncia causados pelo espalhamento de radiagdes
eletromagnéticas de pequeno comprimento de onda (raios X) pelos materiais, em
particular os catalisadores, podem informar sobre as estruturas superficiais € o tamanho
de particulas. Um exemplo da aplicagdo da DRX) pode ser observado na Figura 18,

onde se pode distinguir a existéncia de duas fases em um suporte de alumina.
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Figura 18 — Difratometria de raio X tipico do composto precursor da alumina

empregada como suporte em catalisadores na industria aeroespacial.

No caso da determinagdo do tamanho das particulas de dimensdes nanométricas

em uma amostra policristalina, utiliza-se a féormula de Scherrer, que relaciona o
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alargamento ocasionado nas linhas de difragdo com o aumento das particulas, e ¢ dada

pela seguinte expressao (10 e 22):

d(20) = K .2 (13)
B .cos 0,4

onde:

d = dimensao do cristal perpendicular ao plano hkl de difragao

B

v largura da linha a meia altura expressa em radianos
2

9hk1= angulo de Bragg expresso em radianos

K = constante de Scherrer, que ¢ associada a forma dos cristalitos ¢ ao modo

como B ¢ K sdo definidos (para particulas esféricas B € K assumem o valor de 0,9,
2

mas, de maneira geral, o valor de K ¢ proximo da unidade).

A = comprimento de onda da radiagdo empregada.

Outras técnicas importantes na caracterizagdo dos aspectos morfologicos dos
catalisadores sdao: a microscopia eletronica de varredura (MEV) e a microscopia
eletronica de transmissao (MET) (10, 23 e 24). O uso de microscopicos eletronicos
modernos, com poder de resolucdo da ordem de nandmetros, permite, em casos
particulares, visualizar particulas metéalicas nos suportes, medir o tamanho destas
particulas, determinar um didmetro médio no caso de particulas esféricas, e,

conseqiientemente, a drea metalica por grama de material.
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Para se estimar o tamanho das particulas, ¢ necessario que sejam preparadas
varias amostras do mesmo catalisador, e obter um numero de fotos que represente a
distribuicao das particulas na amostra. As ampliagdes devem permitir uma ampliagao
final entre 5 ¢ 10° vezes, mas s devem ser computadas as particulas que estejam na
distancia focal correta e isentas de astigmatismo. Os casos mais simples sdo aqueles em
que os suportes nao sdo cristalinos, sdo transparentes ao feixe eletronico, € que as
particulas sejam de metais de alta densidade (como, por exemplo, a Pt) e tenham
tamanhos superiores a 2 nm. Mas hd casos em que o tipo de suporte atrapalha a
observagao da amostra, como por exemplo: metais leves, particulas de tamanho inferior
a 1,5 nm, suportes com cristalinidade parcial (MgO, Al,O; tratada a temperaturas
superiores a 850°C), suportes com impurezas (carvao ativado, argilas naturais), ou
ainda, suportes pouco transparentes (CaO,, ZrO,) (10, 23 e 24).

E importante ressaltar que, para se ter uma observacio correta da particula do
catalisador no microscopico eletronico, ¢ fundamental a correta preparacdo das
amostras. No caso de medidas de MEV de amostras ceramicas, estas devem ser
recobertas com uma camada de ouro, para que os raios incidentes sobre o material
possam ser refletidos. Em se tratando de medidas de MET, alguns miligramas do
material sdo moidos manualmente até a obtencdo de um pd (em gral de agata,
normalmente). Esse pos ¢ espalhado sobre uma superficie metélica, geralmente cobre, e
recoberta por um filme de carbono e as ampliacdes observadas (10, 23 e 24). As
imagens apresentadas na Figura 19 representam o acompanhamento por MEV dos
compostos intermedidrios obtidos durante o processo de sintese e moldagem da

alumina, utilizada como suporte do catalisador LCP-33.
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Figura 19 — Micrografias, por microscopia eletronica de varredura, dos compostos
intermediarios obtidos durante a sintese do suporte do catalisador LCP
33: a) Gibsita, b) Gibsita e Bohemita, ¢) Gibsita ¢ Bohemita moldadada e

d) Gibsita ¢ Bohemita esferoidizada.
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Na Figura 20 estdo apresentadas imagens tipicas obtidas por MET e que

permitem determinar a distribuicdo do tamanho dos cristalitos metalicos e o diametro

médio das particulas metalicas de catalisadores. Pode ser observado que os didmetros

das particulas crescem com o aumento do teor metalico (21).
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Figura 20 — Micrografias (MET) e distribui¢cdes dos tamanhos dos cristalitos metalicas
nos seguintes catalisadores: (a) 0,5% Pd/Si0,-C, (b) 3% Pd/Si0,-C e (c)
3% Pd-0,18%Cu/Si0,-C (21).
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3.5 — Caracterizacio de Catalisadores Acidos

Soélidos 4cidos tém sido extensivamente usados como catalisadores ou como
suportes de catalisadores, no refino de petroleo, petroquimica e na maioria dos
processos organicos. O uso desses solidos proporciona algumas vantagens, quando
comparado com acidos liquidos, como por exemplo: elevadas atividade e seletividade;
ndo corroem os vasos de reagdo; podem ser utilizados mais de uma vez; separagao do
acido so6lido do meio reacional ¢ facil, ndo apresentam muitos problemas de descarte.
Todas essas vantagens representam, em ultima analise, economia para as industrias.

Algumas reacdes acidas de grande interesse e que empregam esses compostos
acidos sao: reforma catalitica, craqueamento, hidrocraqueamento, alquilardo e
polimerizagao (2, 8 e 10).

A importancia desses solidos para a economia ¢ que despertou o interesse de se
estudar suas propriedades acidas superficiais, a estrutura dos sitios acidos e sua agdo
catalitica. Atualmente, discute-se que ocorra a formagao de carbon-cation pela adicao de
um proton a molécula de hidrocarboneto insaturado, mecanismo que requer a existéncia
de um sitio doador de protons. Embora, também, cogite-se a possibilidade da formagao
de um carbon-cation, pela abstragdo de um hidreto de um hidrocarboneto saturado, o
que requer a existéncia de um sitio aceptor de elétrons (8).

A descri¢do da acidez em geral, a de superficie mais especificamente, requer a
determinagdo da intensidade da liga¢do e da densidade de sitios acidos. Um solido acido
¢ capaz de transformar uma molécula bésica adsorvida em uma forma acida conjugada.
A atividade catalitica dos solidos acidos, para essas diferentes reacoes, esta relacionada
nao s6 com a quantidade de sitios &cidos e sua natureza, se doadores de prétons (tipo
Bronsted) ou aceptores de elétrons (tipo Lewis), mas também com a forga 4cida destes
sitios (10).

Um acido so6lido, normalmente, ndo possui um unico tipo de sitios, mas, mostra
uma larga distribuicdo da forca destes sitios acidos, provenientes, por exemplo, de
centros acidos de Lewis e Bronsted numa mesma superficie. Isso pode ser tanto em
fun¢do da ndo homogeneidade na composicao do s6lido, como também da existéncia de

interacdes de curto alcance, ou mesmo da estrutura da superficie (10).

60



Nos acidos solidos, a acidez pode ser gerada por varias formas, exemplificadas
pelas possiveis configuragdes das hidroxilas mostradas na Figura 21, sendo que a carga
do oxigénio (que determina o cardter acido ou basico da hidroxila) esta representada
pelo nimero negativo. A carga negativa mais alta (-1,5) ¢ mostrada para o oxigénio do
grupo OH ligado ao cation do aluminio coordenado com cinco O, e a carga mais baixa

(-0,5) ¢ observada no oxigénio do grupo OH ligado a trés cations de aluminio (10).
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Figura 21 — Representa¢do esquematica das hidroxilas presentes na superficie de um

solido com caracteristicas acidas (10).

No caso das aluminas de transi¢do, constata-se que acima de 300°C, durante o
processo de calcinagdo, o hidroxido precursor sofre uma intensa desidratagdo; até 430°C
a desidratacdo ocorre pela reacdo entre duas hidroxilas vizinhas, liberando dgua. Apos a
liberacdo dessa agua, uma vacancia anidnica (centro acido fraco) e um ion oxigénio
(centro acido fraco) permanecem na superficie. Quando se aumenta a temperatura acima
de 430°C, observa-se o aparecimento de irregularidades no processo de desidratacdo e
os protons da superficie e cations tornam-se moveis, trocando suas posi¢des na rede.
Nessas condig¢des, novos defeitos sdo gerados com vacancia anidnicas multiplas (3 ou
mais cations AI’" proximos), que possuem carater acido forte tipo Lewis e aglomerados
de fons O* que possuem carater basico forte. Esses tipos de defeitos locais, como a

deficiéncia de ion oxigénio, que sdo responsaveis pela acidez de Lewis das aluminas

(10).
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Os sitios acidos de Bronsted podem ser gerados em silica-alumina e outros tipos
de o6xidos mistos, sempre que um cation trivalente (como o aluminio) estd em
coordenagao tetraédrica com o oxigénio. Quando todos os anions de oxigénio na ligagao
tetraédrica sdo compartilhados por dois cétions, € criada uma carga negativa para todos
os cations com carga menor do que quatro.

De modo geral, pode-se dizer que as origens principais das propriedades acidas
de um oxido simples sdo grupos hidroxilas (acidez de Bronsted) e cations de metais
expostos (acidez de Lewis). A distribuicdo de cada um dos tipos e intensidades dos
sitios presentes na superficie de um solido acido depende, entre outros fatores, do
precursor, das condi¢des de tratamento térmico (temperatura mdaxima, taxa de
aquecimento, fluxo gasoso etc), da eletronegatividade do cation metalico. Um método
simples e rapido para determinar a acidez total de um material catalitico pode ser feito

por adsor¢do de amonia gasosa, de acordo com a reagao abaixo (10 e 19):

1 4 o 1 4 o - +
Solido — H + NH; <> Solido + NH,
A Tabela 8 apresenta os resultados de acidez total do 6xido de nidbio, obtidos
por quimissor¢do de amdnia por pulso, em fungdo da variacdo da temperatura de

calcinagdo, onde, se pode observar que o aumento da temperatura de calcinagao diminui

a acidez total do 6xido de nidbio.

Tabela 8 — Resultados obtidos por quimissor¢ao de amonia por pulso em fungdo da
temperatura de calcinagdo do 6xido de nidbio.

Temperatura de Calcinacio (°C) Acidez Total (umol/g)
300 1992
400 1341
500 919

3.6 — Teste de Avaliacao Catalitica
ApOs as etapas de sintese e caracterizacdo de um catalisador, ¢ o teste catalitico

que indicard se ele ¢ vidvel numa determinada reacdo de interesse. E a partir dos

resultados obtidos no teste catalitico que parametros cinéticos importantes do
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catalisador sdo determinados, tais como: atividade, seletividade, ordem da reacdo,
desativagdo (caso ocorra), regeneracdo (quando possivel), interagdo metal suporte,
interagdo metal-metal, sensibilidade da reagdo a estrutura da fase ativa, sinterizagao
(observada pela diminui¢do da atividade) etc (18, 25).

A andlise de um teste catalitico se processa em um reator, cuja temperatura ¢é
regulada com o auxilio de um banho termostatizado ou de um forno tubular (Figura 22).
Nesses testes, empregam-se algumas reacdes modelo, com seus mecanismos cinéticos

conhecidos na literatura, tais como, por exemplo, a desidrogenacao do cicloexano ou

hidrogena¢ao do benzeno, ambos em fase gasosa.
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Figura 22 — Unidade de avaliacao catalitica.

A avaliagdo catalitica ¢, normalmente, conduzida da seguinte forma: um reator
na forma de U ¢ aquecido por um forno de vidro cilindrico ligado a um programador de
temperatura. A amostra ¢ colocada nesse reator e a reacdo se processa sob pressdo e
temperatura constantes. No caso da desidrogenacdo do ciclohexano, os reagentes

empregados sao o hidrogénio e o cicloexano (18). A pressdo parcial constante do
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reagente ¢ obtida, normalmente, com auxilio de uma corrente de hidrogénio, utilizando

um saturador mantido a certa temperatura.

4 — CONCLUSAO

A caracterizacdo de materiais cataliticos envolve conceitos de inimeras areas,
mas principalmente da fisica, quimica e engenharia de materiais. E os avangos dessa
juncdo de conhecimentos tém melhorado muito o desenvolvimento e aplicacdo de
materiais cataliticos, principalmente, com custos atrativos industrialmente. O objetivo
principal da interpretacdo dos resultados obtidos nas etapas de caracterizacdo e
avaliacdo catalitica ¢ de identificar a natureza intrinseca do so6lido, estabelecendo uma
correlagdo entre algumas dessas caracteristicas com o desempenho do catalisador em
estudo.

As vantagens de utilizar processos cataliticos sdo inumeras, mas se pode,
resumidamente, citar: tornar viaveis reagdes termodinamicamente favoraveis, mas onde
o equilibrio quimico ndo se estabelece em tempo economicamente aceitavel; reduzir o
dispéndio de energia (reatores industriais operando em pressdes € temperaturas
menores), permitir maior seletividade nos produtos obtidos e produzir menor quantidade

de residuos.

No passado, pode-se dizer que o objetivo principal da area era obter maior
quantidade de materiais a um custo baixo, negligenciando qualidade e quantidade de
residuos liberados para o meio ambiente. No entanto, em meados do século XX as
mudancas de atitude social ¢ ambiental tornaram necessarias e, atualmente, os esforcos
sao voltados para um desenvolvimento sustentavel. O desafio neste século XXI ¢
privilegiar a qualidade e ndo a quantidade; por isso, o foco das pesquisas ¢ para buscar
solucdes, a fim de melhorar a seletividade nos produtos, e minimizar a contaminagao

ambiental (26).

64



5- REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

(1) LOHSE, H. W. Catalytic chemistry. New York: Chemical Publishing, 1945. p.
175.

(2) CIOLA, R. Fundamentos da catalise. Sio Paulo: Universidade de Sao Paulo, 1981.
p. 377.

(3) WACHS, 1. E. Recent Conceptual advances in the catalysis science of mixed metal
oxide catalytic materials. Catalysis Today, v. 100, p. 79-94, 2005.

(4) DUPONT, J. A Catalise no Brasil nos ultimos 25 anos: uma historia de sucesso.
Quimica Nova, v.25, p.12-13, 2002.

(5) RUSSEL, J. B. Quimica Geral. v. 2. S3o Paulo: Makron Books:1994. 1268 p.
(6) Disponivel em:

http://www.chemguide.co.uk/physical/catalysis/introduction.html#top>. Acesso em:
14 de ago. de 2006.

(7) LE PAGE, J. F., et al. Catalyse de contact — conception, préparation et mise en
oeuvre des catalyseurs industriels. Paris: Technip, 1978. 622 p.

(8) DELANNAY, F. Characterization of heterogeneous catalysts. New York:
Marcel Dekker, 1984. p. 404.

(9) PONCELET, G., GRANGE, P., JACOB, P.A. Preparation of Catalysts III —
Scientific Bases for the preparation of heterogeneous Catalysts. New York:
Elsevier Science Publishers, 1983. p. 523.

(10) BARRICHELLO, N. J., FARO, A. da C. Jr. Caracterizacio de catalisadores. Rio
de Janeiro: Instituto Brasileiro de Petréleo, 1995. p. 111.

(11) RODRIGUES, J. A., CUNHA, D. S., CRUZ, G. M., FIGUEREDO, C.M.C.
Moldagem de aluminas por fluidizacdo. Sao Paulo: Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais, 1986. 27 p.

(12) TEIXEIRA, V. G., COUTINHO, F. M. B., GOMES. A. S. Principais métodos de
caracterizacdo da porosidade de resinas a base de divinilbenzeno. Quimica Nova,
v. 24, p. 808-818, 2001.

(13) LOWELL, S., SHIELDS, J. Powder surface area and porosity. New York: John
Wiley & Sons, 1979. p. 462.

65



(14) RODELLA, C.B. Preparacao e caracterizacao de catalisadores de V,0s5
suportado em TiO,. Tese de Doutorado: Universidade de Sdo Paulo - Ciéncia e
Engenharia de Materiais, Sao Carlos, 2001. 134 p.

(15) BROWN, M. E. Introduction to thermal analysis — techniques and applications.
New York: Chapman and Hall, 1988. 211 p.

(16) ANDRADE, 1. M. Estudo de sistemas Zro,gNdo,loo,lgs (S Zl’o,gNdo,osOl,gs
utilizando o método Pechini para desenvolver nova rotas. Monografia de
Conclusdo de Curso: Universidade de Federal de Sao Carlos - Ciéncia e
Engenharia de Materiais, Sdo Carlos, 2003. p. 49.

(17) CIOLA, R. Fundamentos da cromatografia a gas. Sao Paulo: Edgard Blucher,
1985. p. 297.

(18) LOPES, I. S. Estudo de catalisadores Pt-In/Nb,Os na conversao de
hidrocarbonetos. Dissertagdo de Mestrado: Fisico-Quimica, Universidade Federal
Fluminense, Niter6i, 2003. p. 87.

(19) Disponivel em: <www.chem.qmul.ac.uk/surfaces/scc/scat2 5.htm>. Acesso em: 14
de ago. de 2006.

(20) MARTINS, J. L., et al. Analise teorica da interacdo de CO, CO, e NH3 com ZnO.
Quimica Nova, v.27, p.10-16, 2004.

(21) GOMES, C. V. Catalisadores bimetalicos de paladio-cobre. Suportados sobre
silica e nidbia — Interagdo metal-metal e Interacdo metal-suporte. Dissertagdo de
Mestrado: Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena - Engenharia de Materiais,
Lorena , 2002. 108 p.

(22) CULLITY, B. D. Elementes of x-ray diffraction. [ S.1]: Addison-Wesley
Publishing Company, 1956. 856 p.

(23) MANNHEIMER, W. A. Microscopia dos materiais — uma introducao. Sao Paulo:
Sociedade Brasileira de Microscopia e Microanalise. 126 p.

(24) MALISKA, A. M. Microscopia eletronica de varredura. Floriandpolis:
Departamento de Engenharia Mecanica - Laboratorio de Materiais, Laboratério de
Caracteriza¢do microestrutural e analise de imagens, Santa Catarina, 2005. 97p.
Apostila para usuarios de MEV. Universidade Federal de Santa Catarina.

(25) CRUZ, G. M. Catalisadores metalicos suportados para reacdes de
hidrogenacao e reforma. Campinas/Lorena: Apostila do Curso de Catalise.

Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena - Engenharia Quimica, 1994. 131 p.

(26) PEREIRA, M. M. Catélise em sintese: novos desafios para o século XXI. Quimica
- Divisao Catalise e Materiais Porosos, v.100, p.27-29, 2006.

66



PUBLICACOES TECNICO-CIENTIFICAS EDITADAS PELO INPE

Teses e Dissertac6es (TDI)

Teses e Dissertacbes apresentadas
nos Cursos de PdOs-Graduacdo do
INPE.

Notas Técnico-Cientificas (NTC)

Incluem resultados preliminares de
pesquisa, descricdo de equipamentos,
descricAo e ou documentacdo de
programa de computador, descri¢do de
sistemas e experimentos, apresenta-
¢cdo de testes, dados, atlas, e docu-
mentacdo de projetos de engenharia.

Propostas e Relatérios de Projetos
(PRP)

Sao propostas de projetos técnico-
cientificos e relatérios de acompanha-
mento de projetos, atividades e convé-
nios.

Publicacdes Seriadas

Sdo os seriados técnico-cientificos:
boletins, periédicos, anuarios e anais
de eventos (simpdsios e congressos).
Constam destas publicacbes o
Internacional Standard Serial Number
(ISSN), que é um cbédigo Unico e
definitivo para identificacdo de titulos
de seriados.

Pré-publicactes (PRE)
Todos os artigos publicados em

periddicos, anais e como capitulos de
livros.

Manuais Técnicos (MAN)

Sdo publicacdes de carater técnico
gue incluem normas, procedimentos,
instrucdes e orientagdes.

Relatérios de Pesquisa (RPQ)

Reportam resultados ou progressos de
pesquisas tanto de natureza técnica
guanto cientifica, cujo nivel seja
compativel com o de uma publicacdo
em periddico nacional ou internacional.

Publica¢cdes Didaticas (PUD)

Incluem apostilas, notas de aula e
manuais didaticos.

Programas de Computador (PDC)

S80 a seqiéncia de instrucdes ou
codigos, expressos em uma linguagem
de programacdo compilada ou inter-
pretada, a ser executada por um
computador para alcancar um determi-
nado objetivo. S&o aceitos tanto
programas fonte quanto executaveis.



	CAPA
	VERSO
	PÁGINA DE ROSTO
	SUMÁRIO
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE TABELAS
	1 – INTRODUÇÃO
	1.1 – Breve Histórico

	2 – FUNDAMENTOS DE CATALISADOR E CATÁLISE
	2.1 – Catálise Homogênea
	2.2 – Catálise Heterogênea
	2.2.1 – Importantes considerações sobre catálise heterogênea

	2.3 – Classificação dos Catalisadores
	2.4 – Propriedades

	3 – CARACTERIZAÇÃO DE SÓLIDOS CATALÍTICOS
	3.1 – Caracterização Física
	3.1.1 – Resistência mecânica
	3.1.2 – Dimensões dos materiais moldados
	3.1.3 – Densidade
	3.1.4 – Distribuição granulométrica

	3.2 – Caracterização Textural
	3.2.1 – Área específica
	3.2.2 – Tamanho e distribuição de poros

	3.3 – Caracterização da Superfície Ativa
	3.3.1 – Caracterização térmica
	3.3.2 - Caracterização por quimissorção

	3.4 – Caracterização da Estrutura Cristalina e do Tamanho das Partículas de Catalisadores e de seus Suportes
	3.5 – Caracterização de Catalisadores Ácidos
	3.6 – Teste de Avaliação Catalítica

	4 – CONCLUSÃO
	5- REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS



