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CHALLENGES OF CATALYSIS ACIDITY IN SOLIDS. This study explores the similarities between solid and liquid acid catalysts
highlighting the advantages and the main challenges of heterogeneous catalytic processes. We describe the main developments in
technical procedures like selection of compounds and reaction models involved in: increasing acidity, characterization of solid acidity

and in coke formation.
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INTRODUCAO

Antes de serem compreendidos como uma categoria a parte ou
muito antes da prépria existéncia humana, dcidos protdnicos — tais
quais 4cido cianidrico, dcido férmico e dcido acético — estavam pre-
sentes em diversos fragmentos de corpos celestes, como asterdides,
ou mais comumente aprisionados no “gelo” de cometas. Segundo a
hipétese conhecida como “nova panspermia”, o surgimento da vida
na Terra teria sido viabilizada pelo abastecimento desses dcidos,
entre outras substincias organicas, sobre a nossa superficie, trazidas
do espacgo pelos cometas. '

No decorrer do tempo, o ser humano notabilizou-se pela capaci-
dade de manipulag@o e entendimento dos dcidos, que foi fundamental
para a evolugdo da espécie e ainda essencial para a sua sobrevivéncia
atual e futura. Por exemplo, o aquecimento global, resultado do efeito
estufa provocado pela emissdo de gases como o CO, e CH,, € uma
das questdes de sobrevivéncia que tem preocupado seriamente a
humanidade. Uma das alternativas vidveis de atenuagdo deste efeito
€ por meio de eletrocatdlise do CO,, de forma a converté-lo em
combustiveis reciclaveis, como CH3OH, CH,-O-CH,, ou em acido
férmico, formaldeido, etileno, propileno, etc.?

O desenvolvimento de novos catalisadores, especialmente os
solidos, desde a sintese até a operacionalizac@o final, envolve uma
série de procedimentos que necessitam de profundo conhecimento
de mecanismos dcido-base. O objetivo deste trabalho consistiu em
investigar algumas das principais incompletudes atuais para a con-
ceitualizagdo da acidez na catdlise no estado s6lido, comparando-as
com o meio liquido.

ENTENDIMENTOS MODERNOS DE ACIDEZ E
BASICIDADE

Ao final do século XIX, o quimico Svante Arrhenius (1859-1927)
definiu 4cidos e bases em termos de propriedades dissociativas de
fons, porém ainda nao fora esclarecido que substancias eram forma-
das. A idéia da existéncia de {ons ndo era nova, uma vez que Michael
Faraday (1791-1867) ja a tinha considerado em fun¢@o de seus expe-
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rimentos de eletrélise. No entanto, a proposta de Arrhenius era mais
revoluciondria, pois considerou que os fons poderiam ser formados
na auséncia de corrente elétrica e, além disso, seriam responsaveis
por diversas reacdes quimicas.

Naio obstante o seu sucesso, a teoria de Arrhenius ndo se aplicava
de forma adequada a solugdes que nao fossem aquosas e tampouco
previra que certas substancias poderiam provocar a liberacio de H*
ou OH- sem conter estes fons em sua férmula. A aplicagdo da teoria
de Arrhenius também ndo abrangia os sélidos, mas pouco a pouco
outras teorias vieram somar informagdes para a compreensao sobre a
acidez. Arrhenius jamais aceitou os conceitos que se seguiram.*

Diversas generalizacdes foram desenvolvidas apds as formulagdes
iniciais de Arrhenius, dentre as quais aquelas que receberam maior
reconhecimento foram os conceitos protonicos de J. Brgnsted e T.
Lowry e o conceito eletronico de G. N. Lewis. Um amplo resumo
histérico comparativo das principais defini¢des de dcidos e bases e
as relacoes histdricas e conceituais que conduziram ao sucesso ou
fracasso de cada proposta consta do artigo de Chagas.® O estabele-
cimento do conceito de pH e a evolugdo da medida de acidez estd
muito bem descrito na referéncia 6.

Em 1923, o dinamarqués Johannes Nicolaus Brgnsted (1879-
1947) e o inglés Thomas Martin Lowry (1874-1936) propuseram,
independentemente, uma nova concepg¢ao de acidez e basicidade, na
qual o 4cido foi definido como qualquer substincia que atua como
um doador do cdtion hidrogénio (préton, H*), e a base como qual-
quer substancia que recebe o préton, independente da natureza do
solvente. Esta concepgdo “protonica” estendeu a defini¢do anterior
de Arrhenius, que era limitada a meios aquosos, além de eliminar
a obrigatoriedade da presenga do grupamento monovalente OH, a
hidroxila (ou oxidrila).

Uma contribuicao importante de Lowry foi ter percebido que o
préton ndo poderia ser a espécie verdadeiramente transferida.” De
fato, prétons livres (H*) ndo existem em solugdo, pois uma vez dis-
sociados imediatamente coordenam-se a outras espécies, em fung¢ao
do ambiente quimico que o envolve, formando uma nova estrutura.
No caso mais comum, em meio aquoso, Lowry representou a enti-
dade transferida como o hidronio (ou oxdnio ou hidroxo6nio, H,0%),
o que atualmente € considerado uma sobre-simplificacdo. Alguns
autores sugerem que uma melhor representagdo seria H*(H,0),
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ou H*(H,0),,, por exemplo, em que o segundo arranjo forma um
dodecaedro pentagonal.® No entanto, devido a alta mobilidade do
préton, nenhuma representacdo € completamente adequada. Isto
porque todas as estruturas sdo rapidamente dissipadas e 0 maximo
que podemos especular € uma estrutura formada de um ndmero
médio de moléculas de dgua (ou outro solvente) circundando um
préton.

Apesar do significativo avango com as concepgdes de Brgnsted e
Lowry, o modelo ainda era limitado, pois nio considerava as reacdes
entre dcidos e bases sem a transferéncia de prétons. Esta deficiéncia
foi remediada com o trabalho do quimico norte-americano Gilbert
N. Lewis (1875-1946).

Na definicio Lewis, dcido € qualquer substancia que atua como
receptor de um par de elétrons, enquanto a base opera como doador
de um par de elétrons. O préton pode ser entendido como um dcido
de Lewis, uma vez que este pode se ligar a um par de elétrons. Entdo,
todo 4cido segundo a definicdo de Brgnsted-Lowry € também um
gerador de 4acido de Lewis. Semelhantemente, toda base de Brgnsted-
Lowry € uma base de Lewis.

No entanto, quando as reagdes entre espécies envolvem transfe-
réncia de prétons, costuma-se aplicar somente o conceito de dcido-
base de Brgnsted-Lowry.

Existem, porém, diversas substincias, outrora sem classificacido
quanto a acidez, que passaram a ser compreendidas como tal, segundo
avisdo de Lewis. A teoria eletronica de Lewis possibilitou uma série
de avancos na explora¢@o da acidez. Uma vasta gama de reag¢des qui-
micas puderam, a partir de entdo, ser compreendidas pelo conceito de
dcido e base de Lewis. As reacdes de oxi-reducio (REDOX) por vezes
também sdo incluidas dentro da defini¢do de Lewis, porém, como nem
sempre a mudanga do niimero de oxidagdo envolve a transferéncia de
elétrons (tal qual na formacdo de complexos quimicos covalentes),
esta apropriagdo conceitual € ambigua.

Seguiram-se diversos refinamentos a teoria de Lewis, como os
efeitos geométricos das ligacdes; interacdes entre ligantes e nio
ligantes; computacéo quantica da acidez;’ correlagdo com proprie-
dades termodindmicas; acidos e bases duros e macios; e “dcidos
magicos”.

0S DESAFIOS DA ACIDEZ NO ESTADO SOLIDO

A partir do século XIX ampliou-se sobremaneira a utilizagdo
dos acidos na industria, como na catdlise de reagdes quimicas, com
participacdo em diversos processos essenciais, tais como craqueamen-
to, desidratagdo, isomerizagdo, alquila¢do e desproporcionamento.
As reagdes catalisadas por dcidos, sejam sélidos ou liquidos, estdo
indubitavelmente dentre as mais importantes e as mais estudadas
da quimica.

Durante as ultimas décadas, existe uma forte tendéncia em
tornar diversos processos industriais homogéneos em heterogéneos
em funcdo da facilidade operacional - i.e., maior intervalo de tem-
peratura, menor esfor¢o na separagdo de produtos dos catalisadores
sélidos - além de maior seletividade. Os dcidos sélidos apresentam
ainda grande vantagem ambiental, devido a maior possibilidade de
reutilizagdo, reciclagem ou eliminagéo dos catalisadores, enquanto
para as reacdes catalisadas em meio liquido os dcidos se tornam um
passivo ambiental de maior custo de tratamento.

Nao obstante os extraordindrios avancos quanto a compreensao da
acidez no estado sélido, em relagio ao montante de catalisadores utili-
zados industrialmente, a maioria dos processos continua a utilizar re-
acoes em meio liquido. H4 certamente boas vantagens em utilizar este
meio. Por exemplo, ndo hd limitagdo de acessibilidade ao catalisador
por moléculas grandes no meio liquido, como € usual na produco de
farmacos ou no tratamento de hidrocarbonetos pesados. Além disso,
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uma vez que a tecnologia estd comparativamente bem desenvolvida
e o valor dos dcidos € geralmente baixo, o custo de implementacio
de um processo em fase liquida € substancialmente inferior. Por isso,
freqiientemente, a op¢do por uma rea¢do com catalisador dcido em
fase liquida ocorre como uma solu¢@o imediata, por falta de uma
alternativa tecnoldgica ou economicamente mais viavel.

No entanto, as pesquisas em busca por dcidos sélidos com carac-
terfsticas cataliticas aceitdveis cresceram bastante nos tltimos anos.
As tentativas de heterogeneizagdo t€ém esbarrado em uma série de di-
ficuldades. O que veremos a seguir sao alguns dos principais desafios
impostos para o incremento, caracterizagio da acidez e diminuicdo da
formacdo de coque em catalisadores sélidos, respectivamente.

Incrementando a acidez

No entendimento da acidez em sdélidos, a visdo protonica de
Brgnsted-Lowry e a eletronica de Lewis respondem, tradicional-
mente, por sistemas distintos. A acidez de Brgnsted é marcante nos
mecanismos envolvendo craqueamento ou hidrocraqueamento de
hidrocarbonetos, dois dos processos mais importantes da industria
de refino de petréleo. O grupo doador de prétons € usualmente re-
presentado de forma simplificada como um H* ligado a um dtomo
de oxigénio (-OH) em superficies de 6xidos, e € chamada de sitios
acidos de Brgnsted ou BAS (Brgnsted acid site). Nestes materiais
os grupos basicos s@o os fons oxigenados (O-) resultantes da dis-
sociagdo do préton ou gerados por desidratagdo de duas hidroxilas
terminais (X-OH + X-OH — X-O" + H,0). A acidez de Lewis
comumente estd associada aos sistemas ndo préticos resultantes
da interacdo com metais, principalmente os metais de transicdo
através de seus orbitais d incompletos, capazes de receber elétrons.
Freqiientemente estes metais formam catalisadores, homogéneos
ou heterogéneos, com a habilidade de processar com eficiéncia
diversas reacdes quimicas.

Uma das principais dificuldades da utiliza¢@o de sistemas dcidos
heterogéneos € que no meio sélido, usualmente, € necessrio um
esforco adicional para incrementar e estabilizar a acidez superficial.
A superficie da silica (SiO,), por exemplo, praticamente ndo produz
sitios 4cidos de Lewis, pois forma com facilidade silanéis (Si—-OH)
que sdo considerados sitios dcidos de Brgnsted, e estes cobrem a
superficie interna e externa do sélido. No entanto, em termos de
forga, a acidez dos silandis € normalmente fraca ou no maximo
moderada.'!!

A acidez de Brgnsted nas silicas também pode ser significati-
vamente incrementada pela substitui¢do isomérfica dos dtomos de
silicio, que possuem carga formal +4, por cétions trivalentes, como
aluminio, gerando uma carga negativa para cada dtomo substituido.
Cada carga negativa residual da rede € neutralizada na superficie do
s6lido por outros cdtions, usualmente metais alcalinos ou alcalinos
terrosos, chamados de “cdtions de compensagdo”. Para substitui-los
por prétons, ou seja, para que se forme um sitio dcido de Brgnsted,
utiliza-se usualmente um procedimento de troca idnica com uma
solucdo aquosa de cloreto de amdnio, seguido de lavagem, para a
retirada de cloreto residual, e calcinagdo (Figura 1).

Os aluminossilicatos de elevada cristalinidade sdo conhecidos
como zedlitas (ou zedlitos) e, normalmente, sao sintetizados na forma
sodica a partir da reagdo de sais (cdtion Na*). Uma fragdo de cations
de sédio na estrutura final funcionard como cétions de compensagao.
Além da acidez de Brgnsted, os aluminossilicatos também possuem
acidez de Lewis, associada ao aluminio substituido isomorficamente
pelo silicio. Neste caso, o proprio aluminio forma sitios dcidos de
Lewis na superficie da zedlita, quando submetido a desidratagdo
(Figura Ic).

A acidez destes materiais depende essencialmente da localizacdo
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Na* NH4 . .
\ /o\ / NH, (@) \ / ~, / Por outro lado, se a interac@o entre o dcido e os reagentes nio for
(a) / \ / \ = / \ / \ suficientemente forte, a taxa de formagdo dos intermedidrios serd
reduzida e a reacdo poderd ndo ocorrer. Entre esses extremos estao
os metais (ou as espécies quimicas) que estdo mais “habilitados” a
i w atividade catalitica. Esta propriedade € conhecida na catdlise como
\ / ~q / A \ / ~q / 0\ \ /0 principio de Sabatier, segundo o qual existe uma forca de ligacdo
(b) / \ / \ T / \ / \ ou / \ / \ Gtima entre os reagentes/produtos e o catalisador.
Um exemplo ilustrativo de sistemas dcido-base de Lewis na
catdlise € o processo Haber para a obten¢@o da amonia (N, + 3H, —
0\ AN / A \ / ~. / NG O 2NH,), publicado por Fritz Haber em 1905.° O catalisador (mdssico)
(c)2 / \ / \ W / \ / \ + /A'\ /S'\ de ferro para esta reacdo € obtido pela reducdo da magnetita (FeO.
o o O o

Figura 1. Etapas de troca ionica para a geragdo de acidez de Brgnsted e
desidratagdo para geragdo de acidez de Lewis: (a) troca do ion sddio pelo
fon amonio; (b) decomposi¢do do ion aménio com liberag¢do do amoniaco e
geracgdo do sitio dcido de Bronsted; (c) desidratagdo de sitio dcido de Brgnsted
para geragdo de sitio dcido de Lewis

e do conteddo de aluminio na estrutura do silicato, além do estado de
coordenag¢do do aluminio, sendo freqiientemente desejdvel, no caso
das zeolitas, a coordenagdo tetraédrica (AlO,).

A quantidade de sitios dcidos nas zedlitas estd relacionada a razdo
Si:Alou SiO,/Al1 O, (ou SAR - silica/alumina ratio), ou seja, quanto
menor esta relagdo, mais aluminio estd presente na estrutura e maior a
quantidade de cations de compensacio, i.e., maior o nimero de sitios
acidos, no caso de estar na forma protonica. No entanto, como a ge-
racdo dos sitios dcidos estd associada ao desbalanceamento de cargas
gerado pela substitui¢do isomorfica de anions de cargas diferentes,
quanto maior o nimero de dtomos de aluminio, menos desbalanceada
estard a rede e menor serd a forca dos sitios dcidos. Diminuindo-se o
SAR da zedlita, a estrutura também se torna menos estdvel, podendo
comprometer ou mesmo destruir o arranjo cristalino."'

No caso de haver baixa densidade de sitios d4cidos de Brgnsted,
como na zedlita’Y ou ZSM-5 nas formas protdnicas, a for¢a dcida €
alta, pois os prétons ndo dissociados pouco interagem entre si. Com
a finalidade de aumentar a forga dos sitios dcidos e a estabilidade
da estrutura, zedlitas com baixo teor de aluminio sdo preparadas
por processos de desaluminizacdo. Zedlitas Y que passam por este
procedimento sdo chamadas de zedlitas Y ultra-estdveis (USY - Ul-
traStable Y zeolite) e comportam vasta aplicacdo nos processos de
craqueamento catalitico, entre outros.

As zeodlitas sdo exemplos cldssicos da capacidade de controle da
quantidade (densidades) e natureza (forga) de sitios 4cidos, o que
garante, entre outras propriedades importantes, o especial aprego por
estes materiais. Porém, existem intimeras alternativas aplicdveis para
outros 6xidos ou mesmo para as zedlitas. Por exemplo, a alumina €
um suporte largamente utilizado em catdlise, mas apresenta apenas
sitios dcidos de Lewis. Todavia, depositando-se 6xido de niébio
(ni6bia) sobre a superficie da alumina, € possivel conferir-lhe acidez
de Brgnsted.!” A ancoragem ou deposigéo superficial de compostos
com propriedades dcidas, como metais, 6xidos metdlicos ou hetero-
polidcidos, € uma alternativa eficiente para se incrementar a acidez
de catalisadores solidos.

Os metais e os 6xidos metdlicos, suportados ou ndo, possuem
uma vasta aplicacdo em inimeros processos cataliticos. A compre-
ensdo da forca dcida de Lewis envolvida nesses processos € uma
etapa importante, e para estudd-la € necessario considerar a natureza
quimica das moléculas ou espécies quimicas que estio interagindo.
Se o “dcido metdlico” do catalisador interagir fortemente com uma
base (reagente), formard um composto estdvel e a decomposigdo
do reagente serd uma etapa limitante para a reacdo. E o caso de um
sistema de rea¢@o formado por dcido/base duro, ou dcido/base macio.

Fe,0, ou Fe,0,) a altas temperaturas, além da adigdo de alguns
promotores (e.g. SiO,, MgO, etc). Os orbitais d vazios do ferro
metalico conferem-lhe acidez de Lewis; deste modo, moléculas de
nitrogénio e de hidrogénio sdo adsorvidas na superficie do sélido.
Nesta quimissorcdo ocorre uma transferéncia de carga das molé-
culas de H, e N, para o ferro metdlico, que enfraquece as ligagoes
H-H e N-N, propiciando por meio de um rearranjo energético a
formag@o da amonia. Para que a amdnia formada na superficie do
catalisador dessorva, ocorre transferéncia de carga agora do metal,
de modo que o ferro passa a atuar também como uma base de Lewis
e a amdnia como seu dcido conjugado. Observe-se que ndo houve
formacdo de cdtions ou anions, porém existem nos intermedidrios
de quimissor¢do, uma carga formal negativa no ferro (dcido de
Lewis) e uma carga positiva nas moléculas de hidrogénio e nitro-
génio (bases de Lewis).

Para a incorporagdo e/ou a adequacdo das espécies dcidas de
Lewis ou de Brgnsted, existe uma série de estratégias de sintese que
podem ser desenvolvidas, como impregnacdo, deposic¢do, precipi-
tacdo, calcinagdo, reducdo, etc. As variagdes estruturais sao muito
diversificadas, e intimeras espécies quimicas podem ser incorporadas
a superficie de um suporte, em composicdo, estados de oxidacgdes e
ambientes quimicos variados.

A caracterizacdo da acidez em solidos

Um dos principais desafios para a avaliagdo da acidez em sélidos
resume-se na busca de uma escala simples e representativa para sua
caracterizacdo. Ou seja, enquanto no meio liquido € relativamente
fécil estabelecer um padrdo para a acidez, como o pK , escala de
Hammett (H)) ou atividade (a,+), no sélido, apenas a acidez de
Hammett tem algum significado prético, embora restrito. Como a
topologia da superficie no sélido € usualmente complexa, podendo
promover vdrios tipos de interacdes dcido-base e com diferentes
espécies presentes, em um catalisador sélido podem coexistir sitios
dcidos de diferentes forcas, seja de Brgnsted ou de Lewis, e com
densidades de distribui¢@o variadas. Acrescente-se o fato que as
energias de solvatagdo das espécies liquidas, fundamentais no pro-
cesso de transporte dos intermedidrios dcidos ou basicos, nio sdo as
mesmas na superficie de um sélido. Por isso a estimativa da forca nos
meios liquidos e sdélidos ndo é compativel, mesmo com a obtencio
dos mesmos produtos.'?

E incorreto, por isso, sugerir afirmagdes comparativas do tipo:
“uma zedlita tem a mesma acidez que o dcido sulftrico concentrado”,

“tal s6lido ndo tem acidez suficiente para determinada reagdo”,
sem que se esclarega que estas estimativas usualmente levam em
conta somente parametros termodinamicos em solugdo.

Nao hd, portanto, como esperar encontrar um modelo simples
que forneca um valor representativo para a caracterizagdo e enten-
dimento da acidez no sdélido. Existem, porém, diversas técnicas
que se habilitam a qualificar e quantificd-los. Estas normalmente
sdo complementares, havendo as que sdo melhores para a determi-
nacdo da densidade dos sitios, enquanto outras sdo importantes na
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caracterizacdo da natureza do sitio dcido e, finalmente, hd as que
utilizam rea¢des modelos para estimar a acidez. Isoladamente,
cada um destes procedimentos permite interpretagdes importantes,
mas ainda limitadas e algumas vezes incompativeis com outros
resultados esperados.'*

Entre as técnicas de medida da densidade de sitios 4cidos, as
mais importantes sdo os métodos de dessorcio térmica programada
(TPD - Thermal Programmed Desorption), tipicamente de molé-
culas sonda bdsicas quimissorvidas, como a amdnia ou aminas.
Neste método a molécula sonda € adsorvida sobre a amostra limpa
e entdo se procede a dessorcdo aumentando-se a temperatura de
forma controlada. A determinagdo da quantidade dessorvida e,
conseqiientemente, do nimero de sitios acidos pode ser feita
analisando-se o gds que evolui da amostra, por cromatografia a gds
ou espectrometria de massas, ou determinando-se a perda de massa
da amostra por andlise termogravimétrica. O nimero total de sitios
dcidos estd relacionado a drea total das curvas de TPD geradas
pelas medidas cromatograficas, de espectrometria ou pela perda de
massa, enquanto a forga € proporcional a temperatura na qual ocorre
a dessorcdo das espécies. Quanto mais forte o sitio dcido, maior a
interag@o com o adsorvato e maior a temperatura necessdria para
retird-lo (i.e., dessorvé-lo).'>!4

O TPD de amonia ¢ uma técnica relativamente barata, bem
estabelecida e que permite obter resultados satisfatérios em pouco
tempo. Contudo, tém-se relatado alguns contratempos, como a nao
especificidade da amonia para os sitios dcidos de Brgnsted, o qual,
sendo uma base muito forte, pode quimissorver em sitios dcidos muito
fracos, dificultando a interpretagdo. Outro problema importante a
ressaltar € que os resultados dificilmente sdo reprodutiveis em outros
equipamentos devido a extrema sensibilidade de algumas condi¢des
operacionais, como a forma de preparagdo da amostra ou construgiao
do equipamento. Apesar do TPD da amonia ser ainda razoavelmente
utilizado, principalmente para sistemas relativamente bem conheci-
dos, o TPD da decomposi¢ao de aminas tem sido considerado uma
alternativa mais eficaz e robusta em relacido aos empecilhos encon-
trados com a amonia."

A caracterizacio da natureza do sitio dcido pode ser realizada
por espectroscopia de infravermelho (IV), ressonancia magnética
nuclear (RMN) ou por microcalorimetria, entre outras técnicas. A
espectroscopia de IV € uma das técnicas mais comuns para se avaliar
a natureza da acidez em sdlidos porosos. Tradicionalmente utiliza-
se a quimissor¢do da molécula de piridina como molécula sonda. A
interacdo da piridina com os sitios dcidos de Brgnsted ou de Lewis
gera espécies com freqiiéncias de vibracdo caracteristicas, que sdo
correlacionadas aos sitios. Pode ser feita a quantificagao destas espé-
cies pela drea das bandas formadas nos espectros, de acordo com a lei
de Lambert-Beer. O mondéxido de carbono também ¢ uma molécula
sonda bastante utilizada no estudo de acidez em sdélidos, mas as
medidas tém de ser realizadas a baixa temperatura, pois o CO é uma
base muito fraca, o que constitui uma dificuldade a mais. O maior
problema associado a estas medidas estd sempre na quantificacdo
absoluta dos sitios dcidos ou bdsicos, sendo muitas vezes limitado a
comparagdes relativas entre amostras.'*

A caracterizagdo das propriedades acidas de catalisadores é
essencial no levantamento dos padrdes de atividade em reagdes que
ocorrem via mecanismo dcido-base. Neste caso, a prépria reagio
catalitica pode ser utilizada como técnica de caracterizag@o, ou seja,
rea¢des modelos sdo escolhidas de modo a fornecerem as informacdes
desejadas. Contudo, a realizag@o controlada e adequag@o destas téc-
nicas tendem a ser mais complexas que as anteriores. O controle dos
procedimentos de avalia¢o catalitica e os equipamentos, usualmente
montados sob medida para cada estudo, sdo pardmetros dificeis de
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serem reproduzidos. Apesar de ndo se relacionar diretamente com
a acidez, a forma e o diametro dos poros também devem ser con-
siderados para este estudo, pois exercem um papel fundamental na
difusibilidade ou impedimentos estéreos envolvidos em diferentes
etapas das reagdes.!'!"!¢

Vale lembrar que um catalisador atua modificando o mecanismo
de reagdo, diminuindo a energia de ativacdo da(s) etapa(s) lenta(s).
A energia de ativacdo relaciona-se intrinsecamente com a acidez,
basicidade e a estabilidade das espécies de transi¢ao intermedidrias da
rea¢do, tratados pela termodindmica. A taxa de velocidade da reagao
quimica (ou reatividade) € funcdo da energia de ativagdo e também
do modelo cinético escolhido.

Enfim, a correlacio entre a atividade e os valores estimados de
acidez estd sujeita a erros grosseiros, usualmente ndo computados
ou omitidos na literatura.

A formacao de coque

Um dos problemas mais freqiientes em sistemas que atuam com
catalisadores dcidos, especialmente os que operam em elevada tem-
peratura (ex.: craqueamento, hidrocraqueamento, pirdlise, reforma,
hidrodesaromatizagio, aromatiza¢do, desproporcionamento, alquila-
¢do, entre outros), € a formacao de residuos carbondceos denominados
comumente de coque. O coque formado deposita-se na superficie
interna e externa dos catalisadores, impedindo o acesso aos sitios
ativos e causando a desativacio do material.

Por algum tempo, considerou-se que somente os catalisadores
contendo sitios dcidos de Brgnsted causavam a formacdo de coque.
Hoje em dia sabe-se que, por mecanismos de reacao distintos, os sitios
dcidos de Lewis também catalisam a formacao deste residuo.!”

O depésito de coque pode ser minimizado alterando-se as con-
di¢des operacionais, como realizado nos processos na presenga de
vapor d’dgua ou sob alta pressdo de gds oxidante ou hidrogénio, que
favorecem a reagdo do coque a medida que ele € formado. Alteracdes
das caracteristicas dcido-bdsicas dos catalisadores também sdo utili-
zadas. A acidez do catalisador, por exemplo, pode ser controlada de
modo a apresentar sitios mais fracos ou incluindo algum constituinte
com caracteristicas bdsicas, que limite a formacéo ou polimerizacio
dos carbondceos.

Dentre as zedlitas utilizadas nestes processos, a ZSM-5 destaca-se
por ser relativamente resistente a formacao do coque. Os pequenos
poros da ZSM-5 provocam uma seletividade de forma, pois causa
limitagdes estéricas na formagdo de complexos de transi¢do de con-
densados aromadticos. As ze6litas de poros maiores, como as X ou
Y, s@o mais susceptiveis a desativac¢do por coqueifica¢do. De forma
geral, a geometria do poro € determinante na taxa de formagao de
coque nas zedlitas, enquanto a razdo Si:Al e o tamanho cristalino
sdo secunddrios.'

CONSIDERACOES FINAIS

Os desafios impostos pela acidez da catdlise em meios sélidos
foram aqui ressaltados. A Tabela 1 apresenta um resumo comparativo
entre a acidez em fase sélida e liquida abordadas neste artigo.
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Tabela 1. Comparagao entre catalisadores dcidos liquidos e sélidos

Quim. Nova

Acidos liquidos

Acidos s6lidos

Origem histdrica

Utilizados desde a antiguidade, especialmente o
vinagre. Em 1887, Arrhenius formalizou o
primeiro conceito moderno.

Os alicerces tedricos foram construidos somente em
1923, por Brgnsted e Lewis.

Quanto a teoria mais aplicada

Especialmente Brgnsted.

Brgnsted e Lewis.

Restrigdes ambientais

Severas, principalmente com HF e H,SO,.

Comparativamente poucas, pois sdo mais faceis de
manipular, de separar os produtos de reagentes ou de
reciclar o catalisador sélido.

Freqiientemente € muito elaborada, necessitando de

Sintese Geralmente, ndo requer muitos esforcos. .
diversas etapas.
Comparativamente bem estabelecida, Atualmente, bastante ampla, mas em franca ex-
Pesquisa principalmente devido, em geral, a pansao, principalmente devido aos novos avangos

facilidade de estudo.

tecnolégicos.

Natureza quimica

Usualmente considera-se somente a quantidade de H*
dissolvido no meio (pH), mas em sistemas de catalise

Séo descritos como sitios dcidos de Lewis ou Brgn-
sted, distribuidos pela superficie dos sélidos e em

homogénea a acidez de Lewis € importante.

ambiente quimico definido.

Medida de forga e natureza

Relativamente facil de realizar por meio de
peagametro, papel indicador de pH ou indicadores.

Diversos métodos sdo utilizados para estimar a forca
e a distribui¢do de sitios acidos, dependendo do rigor
e do alcance das técnicas utilizadas.

Mecanismos de reagio ~ ‘o
formacao de carbocdtions.

Considera-se mais freqiientemente apenas a

Além de carbocations, mecanismos radicalares sao
comumente considerados.

Relagdo com a reatividade

Usualmente, facil de correlacionar
(especialmente em fase gasosa).

Complexa. Requer que outros pardmetros sejam con-
siderados, como cinética de reagdo, drea especifica,
porosidade, homogeneidade de composicao, etc.

Aplicacdo catalitica . .
plcag processos ja estabelecidos.

Restrito, embora bastante utilizados em

Em tese aplicdvel a qualquer sistema, sendo
necessario investir no estudo de condi¢des operacio-
nais e suportes solidos mais adequados.

O coque pode se formar em meio liquido, mas
normalmente ndo constitui um problema tao critico

Formacao de coque
quanto em meio sélido.

Ocorre tanto em sitos dcidos de Lewis ou Brgnsted.
Representam uma das principais causas de desati-
vagao de catalisadores dcidos, especialmente os que
operam a elevada temperatura.
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