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BEST PRACTICES AND PITFALLS IN THE MEASUREMENTS OF THE CATALYTIC ACTIVITY OF MATERIALS IN
THERMO-CATALYSIS. As catalysis grows as a multidisciplinary research area, many questions arise regarding the procedures used

to determine the activity of materials in different chemical reactions. To correct inconsistencies, whether in definitions, concepts,

or experimental methods, some catalysis science journals have been publishing editorials warning less-aware authors. In this work,

we present some common concepts and procedures in thermo-catalysis, reviewing good practices and pointing out frequent failures

that make it difficult to reliably compare the activity between materials of the same family and results from the scientific literature.
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INTRODUCAO

As modificagdes da estrutura, textura e composicio de
um material cerdmico tém o objetivo de potencializar suas
funcionalidades. Uma das grandes aplicagdes € em termocatélise.
Ap0s a sintese e caracterizagdo, a proxima etapa que indicard o seu
potencial como catalisador & o teste de atividade catalitica. E a partir
dos resultados destes testes que parametros cinéticos importantes tais
como conversao, seletividade e ordem de reagdo sdo determinados.
Buscam-se também informagdes como desativacdo e regeneragio,
sinterizacdo ou lixivia¢do da fase ativa, correlagdes de interacdo
metal suporte e sensibilidade da reagdo a estrutura da fase ativa. O
teste catalitico deve ser realizado de modo que se consiga obter a
maior quantidade possivel de informagdes confidveis que permitirdo
avancar no seu desenvolvimento até que se alcance a aplica¢do em
grande escala.

Neste trabalho sdo apresentadas as informacdes que podem ser
obtidas do estudo catalitico de materiais ceramicos conduzidos em
microrreatores, discutindo os procedimentos e as possiveis falhas
de conceitos e procedimentos que podem levar a resultados que
dificultam a correta comparagao entre eles e também entre resultados
da literatura cientifica. Algumas revistas da drea de materiais e
catdlise vém publicando editoriais alertando para alguns equivocos
na conducdo de experimentos.' Ha a proposta de redagio handbooks
em catdlise com coletineas de boas praticas como requisito minimo
para a condugdo de experimentos padronizados, o que melhoraria a
importancia e facilitaria a utilizagdo de dados publicados na obtengao
dos modelos cinéticos.2 A medida que a catélise cresce como uma
area multidisciplinar, esses tutoriais representam um recurso valioso
e util, especialmente para aqueles que estdo iniciando no tema ou
menos familiarizados com os procedimentos.

Definicoes de “‘energia de ativacao” e “energia de ativacio
aparente”

A Figura 1 mostra que, na presenga de um catalisador X, estranho
aestequiometria de uma dada reacao reversivel de R formando P, surge
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uma nova rota reacional energeticamente mais favordvel e o processo é
mais rapido. A reagio catalitica € um conjunto de etapas elementares.
O catalisador intervém em algumas destas etapas e € recuperado ao
final do ciclo para interagir com uma nova molécula de reagente R.
Em decorréncia da definicdo, pode-se supor que o ciclo catalitico
seja intermindvel. No entanto, na pratica, isto ndo € verificado, pois
em maior ou menor grau ocorre a sua desativacio. Neste caso, hd a
necessidade de regenerag@o ou substitui¢do do catalisador.

No diagrama de entalpia-coordenada de reacdo da Figura 1 €
mostrado o percurso de uma reagio quimica térmica (linha tracejada)
em que a entalpia do reagente R estd acima da entalpia do produto P,
ou seja, neste exemplo trata-se de uma reagdo exotérmica (AH, < 0).
Comparando-se com uma reagao catalitica (linha continua), observa-
se que o estado inicial e o estado final sdo os mesmos, ou seja, a
variacdo da energia livre de reacdo (AG) € igual nos dois processos
e a posicdo de equilibrio ndo € alterada pelo catalisador.

Conhecidos a energia de ativagdo da reagao direta E,; e o calor
de reagcdo AH,, pode-se calcular a energia de adsorcéo associada ao
ponto 2 (E,,), pois E,, =E,, — AH,. Com relagdo ao processo catalitico,
h4 um poco de entalpia entre os pontos 1 e 2, que representa a adsor¢ao
de R em X, antes de passar pelo complexo ativado RX* no ponto 3. A
adsorg¢do quimica de R, por tratar-se de uma rea¢do quimica, também
exibe uma energia de ativagdo antes de atingir o poco de entalpia em
2 (ou em 4, quando tratar-se da reac@o inversa). A adsor¢do ¢ um
processo invariavelmente exotérmico, ou seja, apresenta o pogo de
entalpia. A explicagdo € que a energia livre de Gibbs diminui para
qualquer evento espontaneo de acordo com a relagdo AG,,, = AH,
— TAS,. A adsor¢do deve sempre acompanhar uma diminuigdo da
entropia (AS,4 <0 e —TAS, > 0), pois o nimero de graus de liberdade
de uma molécula adsorvida € menor do que na fase fluida. Finalmente,
na situagdo em que AG,, < 0, AH,, < 0.

A “energia de ativacdo” (E.,,) da reacdo catalitica direta ¢
calculada como a diferenca de energia entre os pontos 3 e 2. Na
condugio dos experimentos de catdlise, sdo utilizadas as informacdes
de taxa de consumo de reagentes e formacdo de produtos para
construcdo do grafico de Arrhenius, In(r) versus 1/T. Tiirks et al.?
mostraram de forma didética o cdlculo da energia de ativagdo em
catalisadores Ni/Al,O, para a reducdo do CO, a CH,. Roduner* mostra
a relagdo matemadtica entre E,, e E_,,. Desta forma, o que se utiliza
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Figura 1. Ciclo catalitico, em que R se adsorve no catalisador X, formando o complexo ativado RX" e convertendo-se em P; e diagrama de entalpia versus
coordenada de reagdo para uma reagdo térmica e catalitica (mostrado o sentido da reagdo direta R — P)

na pratica € a diferenca entre 3 e 1, o que se denomina de “energia de
ativagio aparente” (E,,,). O valor de E,, € menor do que E,,. Para
obter o valor de E_, deve-se obter a energia de adsor¢do AH,,,, 0 que
nao € determinado nos experimentos de catélise.

A distin¢do entre “energia de ativag¢do” (E,,) e “energia de
ativago aparente” (E,,;) ndo se dd apenas devido a etapa de adsor¢@o.
Essa disting@o também ocorre em casos que a sequéncia de etapas
elementares da reagdo catalitica € mais complexa, como por exemplo,
na sintese da NH;. O mecanismo experimentalmente conhecido para
a sintese de amodnia em Fe e Ru € um mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood no qual a primeira etapa € a etapa determinante da
taxa de reacdo.>®

N, + 2% — 2N*

N* + H* & NH* + *
NH* + H* & NH,* + *
NH,* + H* & NH,* + *

NH;* = NH; + *
H, + 2% = 2H*

em que * denota o sitio vazio e X* (X = N, NH, NH, e NH;) as
espécies ligadas aos sitios.

MICRORREATORES UTILIZADOS NOS TESTES
CATALITICOS

Para diminuir os custos com a construcio de equipamentos, o
consumo de materiais, de residuos a serem descartados € 0s riscos
(incéndio, explosdes e emissdes), 0s experimentos iniciais sdao
realizados em reatores de escalas reduzidas. Pode-se utilizar desde

um microrreator (volume de 2,5 a 25 mL), um reator em escala de
bancada (60-700 mL) até um reator de planta piloto (5-40 L). No
desenvolvimento do processo industrial, € natural que se avaliem
os aumentos de escala, pois além da atividade catalitica, hd a
necessidade de avaliacdo do efeito das condigdes de reagao (pressao,
temperatura, agitacio, forma de mistura, reuso, uso de solvente etc.).
Um exemplo € como as particulas sdo disponibilizadas em sua forma
final (forma e estrutura do catalisador, porosidade e aditivos) e os
efeitos fluidodindmicos que surgem com o aumento de escala. Os
reatores podem ser descontinuos ou batelada (Figuras 2(a), 1S, 2S e
3S) e continuos (Figuras 2(b), 45, 58S, 6S e 7S).”

Como mostrado na Figura 2(a), o reator batelada pode ser ou
nao encamisado, ter entrada para alimentacao e retirada de amostras,
conter dispositivos de controle de temperatura, como um termopar
e condensador acoplado.

Nos reatores industriais continuos, ndo € comum utilizar catalisa-
dores em p6 ou finamente divididos, pois o empacotamento do leito
causaria alta perda de carga ao escoamento do fluido, conforme pre-
visto pela equagdo de Ergun.® Desta forma, industrialmente, prefere-se
utilizar catalisadores granulados. No entanto, o transporte de massa
do fluido a superticie ativa do catalisador granulado e o transporte
de calor influenciam na taxa de reacdo, seletividade e até mesmo
no mecanismo da reac@o. Nos testes iniciais com os microrreatores
continuos, o objetivo € medir a cinética intrinseca da reacdo. Para
isto, as limitagdes de transporte sdo minimizadas utilizando uma pe-
quena quantidade de catalisador em p6, geralmente entre 50-200 mg,
formando uma lamina de alguns milimetros de altura. O microrreator
continuo, operado nesta condicio, € denominado de “reator diferen-
cial”, em contraste ao reator tubular que contém catalisador ao longo
de seu comprimento. No reator diferencial idealizado, excluem-se
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Figura 2. (a) Exemplo de reator batelada encamisado contendo: (1) entrada para alimentagdo/retirada de amostra, (2) entrada para termopar e (3) entrada
para condensador. (b) Sistema de avaliagdo catalitica continuo. Em (4) encontra-se o reator dentro do forno, (5) e (6) os sistemas de alimentagdo do reator e

condensador de compostos pouco voldteis, respectivamente
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os fendmenos de transporte de massa e calor que modifiquem a taxa
de reacdo, que ¢ aproximadamente constante em todos os pontos do
leito. Visto que as taxas dependem da concentracdo, esta suposi¢cao
é geralmente razodvel somente para pequenas conversdes e para
reatores de pequena profundidade, assim como para pequenos gra-
dientes de temperatura. Por outro lado, quando uma pequena massa
de catalisador € utilizada e o reator operado em altas conversdes,
ndo pode ser considerado um reator diferencial, pois poderd haver
formacdo de gradientes de concentragdo ao longo do pequeno leito.

Para reagdes altamente exotérmicas ou endotérmicas, o catalisa-
dor pode ser misturado com uma pequena quantidade de carbeto de
silicio ou quartzo, que s3o materiais quimicamente inertes e estaveis
nas condig¢des reacionais e ajudam a minimizar a formagao de pontos
quentes e gradientes de temperatura. Pode-se utilizar diluentes com
granulometria diferente do catalisador para facilitar a separagdo por
peneiramento ao final da reacdo. O carbeto de silicio € preferido de-
vido a sua maior condutividade térmica, 55, em compara¢do com o
quartzo que € de apenas 5 W m™ K. Mesmo com o uso de diluentes
térmicos inertes, por conta das questdes termoquimicas das reacdes, a
temperatura do reator deve ser monitorada com o uso de um termopar
colocado em contato com a amostra de catalisador, pois pode diferir
da temperatura do forno.

Os microrreatores continuos sdo constituidos de um tubo de
vidro, Figura 2(b) no ponto (4), para temperaturas de até 500 °C,
ou quartzo, contendo um vigreux no centro para apoiar a 1a de vidro
ou quartzo que servird de suporte para a lamina de catalisador em
p6. Quando a reag@o a ser avaliada ocorre em altas pressdes, os
microrreatores continuos sao constituidos de ago inox. O reator pode
ser alimentado com reagente na forma de gés ou liquido, sendo que
na entrada geralmente € colocado um misturador liquido-gds com
aquecimento, adequado para vaporizar substincias voldteis, ponto (5)
da Figura 2(b). Geralmente, um aquecimento através de um resistor
do tipo fio ou fita € suficiente para vaporizar e evitar a condensagio
de substancias voldteis, tais como o metanol e o etanol. Para
substancias menos voldteis, o correto € alimentar por um vaporizador
com controle de temperatura e isolar termicamente o reator e as
tubulacdes de entrada e saida. Nas reagdes, € adequado utilizar um
gds de arraste para garantir a homogeneizagdo dos reagentes pelo leito
catalitico. A diluicio também evita a condensacgdo das substancias
voldteis. Os reagentes liquidos podem ser alimentados ao misturador
liquido-gds ou vaporizador por meio de uma bomba seringa ou tipo
HPLC, em vazdes tipicas de 0,1 a 2 mL h''. Alternativamente, para
vazdes menores, pode-se utilizar um saturador e no cédlculo da vazio
volumétrica da corrente de gds saturada utiliza-se a equagdo de
Antoine, In(P) =A - B/(T + C),' em que A, B e C sdo constantes da
substancia pura, P a pressdo de vapor e T a temperatura. Por utilizar
uma menor vazao volumétrica de reagente na corrente saturada, o
saturador garante uma melhor estabilidade de composicéo ao longo
do tempo.

A retirada de aliquotas para andlise dos efluentes de um
microrreator continuo pode ser feita de duas formas. Para reacdes que
ocorrem em fase gds ou com o uso de reagentes voldteis, a retirada de
aliquotas € feita por meio de védlvulas automadticas, pneumaticas ou
elétricas. Quando ha a presenga de compostos pouco voldteis coloca-
se um separador liquido-géds encamisado com controle de temperatura
na saida do reator, em uma temperatura tipica de 1 °C. Deve-se
atentar que, mesmo para compostos pouco voldteis, uma parte pode
ser transportada pela corrente gasosa para fora do separador liquido-
gds, incorrendo em desvios no balanco de massas. O dispositivo de
condensagdo esta representado na Figura 2(b) no ponto (6).

Se o microrreator for o descontinuo, hd que se atentar para uma
boa agitagdo, feita por meio de uma barra de agitacdo magnética,
garantindo a turbuléncia necessaria. E possivel verificar a restricio
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ao transporte de massa na catélise conduzindo experimentos com
diferentes velocidades de agitagdo até que ndo se observe mudangas
na atividade catalitica, indicando que a conversdo € governada
apenas pelas propriedades quimicas do catalisador. Na maioria
das aplicagdes, o reator € utilizado para reacdes com reagentes e
produtos em fase liquida. Se os liquidos forem volateis, € adequado
que o reator seja fechado para evitar a evaporagdo. O reator em vidro
borossilicato geralmente tem um volume total interno de 50 mL e é
encamisado para circulagdo de dgua com controle de temperatura.
A temperatura no interior do reator pode ser verificada por meio de
um termopar colocado em contato com a solugd@o. Com relacio a
retirada de aliquotas, o ideal € retirar um volume pequeno, da ordem
de 1 mL e com o cuidado de retirar liquido e catalisador de modo
proporcional para evitar a concentragdo de catalisador no reator ao
longo do tempo. Apés a retirada da aliquota o catalisador deve ser
separado imediatamente por centrifugacdo ou filtracdo para evitar o
progresso da rea¢do. Uma opcao € utilizar um filtro para seringas.
Se a fase liquida nao puder ser analisada imediatamente, deve ser
mantida refrigerada.

CONVERSAO, SELETIVIDADE, RENDIMENTO E
DISTRIBUICAO DE PRODUTOS

Dispositivos de quantificacao

A determinagao de reagentes e produtos na termocatalise € feita
principalmente a partir de cromatografia em fase gasosa, pois 0s
reagentes e os produtos estdo muitas vezes na fase gasosa ou sdo
liquidos que possuem baixo pontos de ebuli¢ao (100-200 °C) e que
podem ser levados a fase de vapor nos préprios cromatdgrafos.!! Para
compostos com ponto de ebulicdo maiores, utiliza-se a cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC) para quantificacdo. A espectrometria
de massas também € utilizada nas determinagdes, sobretudo em
experimentos que requerem maior resolugdo temporal.'> Outras
espectroscopias, tais como na regido do infravermelho (FTIR),
ultravioleta-visivel e Raman sdo empregadas com menor frequéncia
e tém cardter mais qualitativo do que quantitativo.'?

As caracterizagdes por cromatografia constituem na separagao
dos produtos e reagentes em fase gds ou vapor por elui¢do em uma
coluna com o auxilio de um fluido de arraste, geralmente o hélio.
A composi¢ao do efluente do reator € determinante para a escolha
do método de caracterizacdo cromatografico e do dispositivo de
detec¢do. Podem ser usados detectores do tipo seletivos ou universais,
destrutivos ou ndo destrutivos.'* Um dos principais detectores € o
detector de ionizac¢do em chama (FID, flame ionization detector), pois
apresenta alta sensibilidade e sua resposta geralmente € proporcional
ao niimero de dtomos de carbono da molécula. O FID € baseado na
deteccdo de ions resultantes da combustdo de compostos organicos em
uma chama de hidrogénio e ar. Informagdes detalhadas sobre o FID
sdo descritas por McWillian e Dewar'® e Holm.'® O FID nio detecta
compostos com auséncia de ligacdo C—H, tais como CO, CO, e H,O,
sendo utilizado, neste caso, o detector de condutividade térmica (TCD,
thermal conductivity detector). O TCD € um detector universal, que se
baseia na condutividade térmica relativa de dois fluidos, geralmente
um gés de referéncia puro, muitas vezes o hélio, e a amostra. Embora
universal, o TCD € menos sensivel do que o FID.!”

O espectrometro de massas (MS) pode ou ndo estar associado a
um cromatdgrafo. Quando associado, fornece o espectro de massas
de cada composto, correspondente ao tempo de retengd@o. Quando
ndo associado, a resposta serd da decomposicdo da mistura dos
compostos presentes. Com o espectrometro, detecta-se 0s compostos
através da abundancia relativa m/z. Quando se utiliza para misturas, o
ideal € o monitoramento em reacdes simples, com a participagdo de
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poucos compostos, pois pode ocorrer a sobreposi¢do de fragmentos
m/z resultantes da decomposicio de compostos distintos. O detector
pode atuar no modo varredura (corrente de fons monitorados -
monitoring ion current (MIC)), em que ocorre varredura em uma
faixa m/z, ou no modo selecdo de determinado m/z (monitoramento
do fon selecionado - select ion monitoring (SIM)). Esse dltimo pode
aumentar a sensibilidade de ppb do modo varredura para ppt.'

Outro detector € o de captura de elétrons (ECD, eléctron capture
detector) nao destrutivo e seletivo. Com uma recorréncia menor nos
experimentos de termocatdlise, € aplicado a compostos com 4tomos
com alta eletronegatividade, tais como halogénios, organometélicos,
nitrilas ou nitrocompostos. A depender do analito, o ECD pode ser
até um mil vezes mais sensivel do que o FID e um milhdo de vezes
mais sensivel que o TCD." Além destes, cerca de 60 tipos detectores
jéa foram usados em cromatografia. Na catdlise, os mais empregados
sdo o FID, TCD e MS.

As andlises espectroscipicas como FTIR e Raman® também
podem ser utilizadas, geralmente quando hd a necessidade de maior
resolucdo temporal. Enquanto a cromatografia fornece o resultado
de aliquotas de tempo em tempo (até alguns minutos), as andlises
espectroscépicas podem analisar em poucos segundos. Por isso,
a detec¢do por espectroscopia € utilizada com frequéncia nos
experimentos em condigdes “operando”.?! Infelizmente, apesar de
fornecerem resultados valiosos para o estudo catalitico, essas técnicas
podem depender de condi¢des peculiares de andlise, como reatores
especificos, caminho 6ptico disponivel e uso de lentes especiais para
a detecgdo dos compostos.

Meétodos de quantificacdo

Um ponto que pode ser fonte de equivoco na quantificagio € em
relagdo a curva analitica ou curva de calibracdo. As curvas constituem
uma representacdo grafica para a obtencdo da correlagdo matematica
entre a concentracdo dos analitos e a resposta gerada no equipamento,
como drea de pico na cromatografia ou absorbancia em técnicas
espectroscopicas. A resposta deve ter uma relacdo matemadtica com a
concentragdo, sendo mais comumente uma reta ou, menos frequente,
curvas ndo lineares. No reator batelada, a andlise pode ser feita apds
a retirada de aliquotas do meio reacional. No reator continuo, pode
ocorrer de duas formas, com o uso de uma valvula automatica com
volume de injecdo de alguns microlitros da mistura reacional ou
por condensa¢@o em um separador liquido-gds encamisado e com
circulagdo de fluido térmico proveniente de um banho termostético.
A fragdo condensada deve seguir protocolo de andlise igual ao que
ocorre com o reator batelada.

Pode-se fazer uma calibragdo externa, ou seja, quando hd a
resposta a um padrdo de referéncia em diferentes concentragdes. A
curva deve ser construida em condigdes e concentracdes semelhantes
aquelas utilizadas no teste cinético. O ideal € que a curva seja obtida
com o analito em diferentes concentra¢des no mesmo solvente
utilizado nos experimentos.?

Uma vez que aresposta do detector depende do volume analisado,
ndo deve ocorrer desvios significativos entre os volumes injetados. No
entanto, como a quantidade de liquido a ser injetada € da ordem de
microlitros, variagdes na posi¢cdo no émbolo da seringa ou pequenas
bolhas levam a grandes imprecisdes na andlise. Estes desvios
podem ser corrigidos com o uso de um padrio interno, que elimina
a dependéncia da relacdo do analito com volume injetado. Para isto
faz-se necessdrio a constru¢do de uma curva analitica e o ajuste dos
dados de r/r, (resposta do analito por resposta do padrdo) em fungio
da razdo das massas m,/m,. A resposta pode se referir a intensidade
ou a drea sob a curva do cromatograma, sendo mais correto o uso da
drea. Se aresposta for linear, obtém-se arelagdo m,m, = a x r,/r,, em

P

que a € o coeficiente angular. A massa de analito € dada pela relacio
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m,=axm,X (r,xr,)/r,xr, O padrio interno deve ter estabilidade
quimica e fisica, semelhanca com analito, solubilidade no meio e ter
tempo de eluicdio na cromatografia distinta dos demais compostos.
Por exemplo, o n-butanol pode ser utilizado como padrdo interno em
reacdes que envolvam compostos hidroxilados, tais como metanol,
etanol e glicerol, pois apresenta todos os requisitos anteriores.

Procedimentos de quantificacdo

Conversdo

A conversdo do reagente (Xy) € arazdo em mol da quantidade de
reagente consumida pela quantidade alimentada ao reator (Equagéo 1).
A quantidade de reagente consumida € dada pela diferencga entre ng,
(mol no inicio) e ng (mol ao fim do periodo avaliado). Para rea¢oes
com dois reagentes ou mais, a conversdo ¢ sempre escrita com base
no reagente limitante a partir da estequiometria da reagdo, pois ao
considerar o reagente limitante a conversao estard compreendida entre
0e 100%, a medida que for considerado o reagente em excesso, a sua
conversdo nunca atingird 100% e nao refletira de forma adequada o
avanco da reagdo.

X, =" =" 100 M

A Equagdo 2 mostra que a Equacio 1 pode ser escrita em termos
da vazdo molar F (em mol por tempo) para reatores continuos.

XR:MXN)() )

Ro

H4 um equivoco frequente no célculo da conversdo. E possivel
encontrar estudos que calculam a conversdo somente em funcio da
quantidade de produtos formados e de reagente residual, conforme
mostra a Equagdo 3. Este método € classificado como “conversio
interna”, pois na equagdo ndo aparece a quantidade em mol de
reagente inicial (ng,), e o célculo € feito apenas com as quantidades
em mol de reagentes e produtos presentes no meio reacional. Na
Equacdo 3, hd a necessidade de corre¢do por um termo v;, que pode
ser o coeficiente estequiométrico da reagdo ou nimero de dtomos
de carbono das espécies envolvidas. O método fornece exatamente
o mesmo valor das Equagdes 1 e 2, desde que todos os produtos
possam ser quantificados. Quando hd a formacio e retencdo de coque
no catalisador ou de subprodutos desconhecidos, a conversdo serd
subestimada. Outra questdo € quando o sistema de quantificacdo &
inadequado para a reagdo. Em reacdo com formacio de compostos
extremamente voldteis e gases, os compostos se perdem para a
atmosfera apds a abertura do reator e ndo sdo contabilizados no
balango dos componentes.

R LR 3)
Vel + ZVinPi

Seletividade

A seletividade a um produto i (S;) € definida como a formagio
relativa de um determinado produto em relacdo ao reagente
consumido, como definido na Equacio 4.

s =—"1 Y x100 @)

—hgp o Vg

em que n; € o nimero de mol do produto i formado e ngy—ng a
diferenca entre a quantidade em mol de reagente alimentado e o
que sai do reator, ou seja, a quantidade de reagente consumido.
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Os coeficientes v; s@o os nimeros de dtomos de carbono nas
moléculas do produto e reagente. Um exemplo € na formagdo do
éter dietilico (v; = 4) na reacdo de desidratagdo intermolecular com
duas moléculas de etanol (v, = 2). Para formar uma molécula de
éter dietilico € necessdria a conversdo de 2 moléculas de etanol,
Si = (n/(ng, — ng)) X (Vi/vg) x 100 = (1/2)) x (4/2) x 100 = 100%. Se
ndo fossem considerados os termos v; a seletividade seria de 50%,
mas em uma reagdo simples com um unico produto a seletividade
sempre serd de 100%.

Para reacdes miiltiplas série-paralelo, a seletividade € dependente
da conversao, e a forma correta de comparar a formagao dos produtos
é na condi¢do de isoconversao. Por exemplo, considere uma reagao
consecutiva R - P — S, em que a primeira reacdo € muito mais
rapida que a segunda. Se a taxa de R — P ¢ rdpida em relagdo a de
P — S, o produto intermedidrio P se acumulard durante os estdgios
iniciais da reagdo e a seletividade para P aparecerd maior do que
para S. Em tempos de reacdo mais longos, como a conversdo de R
se aproxima do fim, P ird produzir S, ou seja, a seletividade depende
da conversdo de S. Para que a condigdo de isoconversdo seja atingida
para um conjunto de catalisadores, a temperatura de reacdo e a massa
de catalisador deverdo ser variadas em uma série de experimentos.

Uma forma controversa de calcular a seletividade € quando a
quantidade de produto € dividida pela somatéria de todos os outros
produtos (Equagio 5). A principio, as Equagdes 4 e 5 fornecem os
mesmos valores de seletividade, no entanto, quando houver a formagao
de coque a Equacdo 5 fornecerd seletividade maior do que a4. O coque
fica depositado no catalisador, ndo sai do reator, e nio € quantificado.
No entanto, o coque também € produto e a Equacdo 4 € mais adequada,
mesmo que XS, ndo resulte em 100%. Na Equacao 5, £S; sempre serd
igual a 100%, independente ou ndo da formagéo de coque.

S =—11 %100 5)
Y Yvn

i

As defini¢des apresentadas sdo tipicas da drea da quimica
basica e geralmente seguidas pela termocatdlise, no entanto, hd
outras defini¢des, como, por exemplo as que sdo apresentadas por
Levenspiel.”® Nesta publicagio, a seletividade é definida como
a formacdo de um produto X em relagdo a um produto Y, seja
instantanea ou global. A vantagem do método utilizado pela quimica
basica € que a soma de todas as seletividades traz consigo informacdes
sofre a formac@o de outros produtos (ou ndo identificados nas andlises
ou adsorvidos no catalisador como coque).

Rendimento

O rendimento (Y,, yield em inglés) fornece o quanto de um
produto desejado é formado. E a multiplicacdo da seletividade
pela conversao, mostrando a quantidade de produto produzida por
quantidade de produto que poderia ser produzida na conversao total
(Equag@o 6). O rendimento mdximo de 100% serd obtido quando a
seletividade a i for 100% e a conversdo de R for 100%.

5, X,

Y =
100

(6)

Distribui¢do molar de produtos

A Equacdo 7 mostra que a distribui¢dio molar de produtos
representa a quantidade molar relativa dos produtos da reacdo. Ou
seja, para um produto i, € a quantidade formada de i, n;, dividida pela
somatdria de todos os produtos, incluindo i. A Equacdo 7 € similar
a 5, com excegdo dos coeficientes v,. O célculo pode ser ttil na
determinagdo da distribuicio de produtos em reagdes cujos produtos
podem estar em fases diferentes, como os produtos na fase gis e fase
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liquida. Como consequéncia da defini¢do, a somatdria da distribuicio
molar de produtos sempre resulta em 100%.

n;

Dist. Mol. Prod. = x 100 @)

n;

Se a distribui¢do molar de produtos for calculada em termos de
massa de produtos, e os produtos devidamente agrupados, pode-se
obter informacio sobre o balango de massas da reacdo, de forma
coerente ao que ocorre com a seletividade. H4 que se observar que
algumas publicag¢des se referem de forma equivocada a “distribuiciio
molar de produtos” como “seletividade”.

REUSO, ESTABILIDADE CATALITICA E BALANCO DE
CARBONO

A termocatdlise desempenhada por materiais ceramicos
frequentemente estd relacionada a grandes processos de relevancia
industrial e, nestes casos, buscam-se materiais com longos periodos
de atividade catalitica a fim de aumentar o lucro.** A capacidade de
produzir grandes volumes de produtos € crucial e isso se traduz na
necessidade de catalisadores ativos. A estabilidade do catalisador &
a sua capacidade de reter a funcio, que € avaliado por experimentos
de reuso em reatores descontinuos ou experimentos de longa duracao
em reatores continuos.” Os estudos sdo essenciais para estabelecer
0 qudo estdvel € sua atividade catalitica e por quanto tempo pode
funcionar. Esses estudos também buscam elucidar os mecanismos
que podem levar a perda da atividade catalitica, como a formacdo
de coque, sinterizagdo e instabilidade da estrutura do catalisador.

O estudo de estabilidade em reatores descontinuos ¢ conduzido
reusando-se o catalisador em ciclos subsequentes. A retirada
do catalisador do meio reacional pode ocorrer por filtragdo ou
centrifugacdo e o ideal € que isto seja feito rapidamente para evitar
0 avango da reagdo durante a manipulacdo. Hd ainda que garantir que
amassa de catalisador usada em cada ciclo se mantenha constante, o
que nem sempre € possivel, pois na separacdo do catalisador do meio
reacional a cada ciclo pode-se perder massa. Uma estratégia € corrigir
a massa de reagentes, de modo que a propor¢do massa de reagente
por massa de catalisador permaneca constante a cada ciclo, ou seja,
a cada ciclo a massa de meio reacional também diminui.

O estudo de estabilidade em altas conversdes ou em conversoes
de equilibrio ndo € adequada, pois pode indicar uma certa estabilidade
do catalisador ou desativagdo muito branda conforme resultados da
Figura 3(a), que mostra a conversdo de R em fase liquida apds 6 h
na reacdio. Na situacdo apresentada, nenhuma conclusdo sobre o
desempenho do catalisador € confidvel. O problema € que a conversao
¢ limitada pela disponibilidade de reagentes. Mais reagentes seriam
convertidos se maior quantidade estivesse presente. A quantidade
de catalisador € muito alta ou o tempo de reacido demasiado longo.
Portanto, a desativacdo sé se tornard visivel quando vdrios ciclos
forem executados e a atividade catalitica diminuir significativamente.
Geralmente, este comportamento ¢ falsamente descrito como alta
estabilidade e reusabilidade. Menores conversdes sdo obtidas com
diminui¢do da atividade catalitica, por meio de menor quantidade
de catalisador ou menor temperatura de reagdo. Alternativamente,
para informagdes mais precisas sobre a reusabilidade em reatores
descontinuos, pode-se observar a atividade catalitica inicial,
realizando experimentos em diferentes tempos de reag¢do.” A
Figura 3(b) mostra que no inicio da reagdo a desativag@o € bastante
considerdvel, estabilizando-se para os demais ciclos.

Uma pergunta importante e frequente aparece nos trabalhos
de catdlise heterogénea em fase liquida: “a catélise ocorre no meio
homogéneo ou heterogéneo?”. A pergunta surge porque hd varios
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exemplos em que a fase ativa do catalisador sé6lido € lixiviada e
solubilizada na fase liquida, atuando como catalisador. Esta questdo foi
apresentada no estudo de Sheldon e al.*’ e uma forma de respondé-la é
retirar o s6lido do meio reacional na metade da conversao de equilibrio
e acompanhar o avango da reacdo.”® Se a reacé@o for completamente
interrompida, entdo a catélise € heterogénea. Se continuar € porque
ha espécies cataliticamente ativas soliveis e a catdlise € homogénea.
Ha outra forma de verificar se hd espécies ativas lixiviadas na fase
liquida conforme mostra a Figura 3(a): retirar o sélido, adicionar
novos reagentes na fase liquida e acompanhar a conversio ao longo
do tempo para cada novo ciclo.?” No exemplo apresentado ocorre
lixiviagdo parcial de fase ativa, que diminui consideravelmente ao
longo do uso. Desta forma, a conversdo observada no primeiro ciclo
¢ devido a catdlise homogénea e heterogénea. No ultimo ciclo ha
somente contribui¢do da catdlise heterogénea, indicando estabilidade
do catalisador para diversos usos.

Com relacdo aos experimentos de estabilidade em reatores
continuos, os testes também ndo devem ser realizados em condi¢oes
de conversdo total ou no equilibrio (Figura 3(c)). A melhor prética
¢é conduzir experimentos em baixa conversdo e fora da conversdo de
equilibrio, como avaliar o desempenho com conversdes abaixo de
50% da conversao de equilibrio (Figura 3(d)), a fim de discernir de
forma confidvel a atividade catalitica estdvel ou decrescente.

Adicionalmente, nos experimentos em reatores continuos, um
equivoco frequente € utilizar uma mesma amostra de catalisador
para obter resultados de conversdo e seletividade em diferentes
temperaturas, negligenciando que a amostra sofre modificag¢io
com o tempo. O aproveitamento de uma mesma amostra pode
resultar em um falso resultado. Se a conversdo estiver longe do
equilibrio, o aumento de temperatura do reator sempre resultard em
um aumento da conversdo, de acordo com o que foi estabelecido
por Arrhenius, ocultando desta forma alguma desativacdo, caso
ocorra. Se fosse utilizada uma nova amostra de catalisador a cada
temperatura a conversao seria maior. Vdrios fatores podem alterar a
atividade do catalisador como formagdo de coque, sinterizacio e,
até mesmo mudancgas na forma de particulas ativas. Este fato pode
ser verificado por meio de experimentos de atividade catalitica com
temperaturas crescentes e decrescentes com a mesma amostra.
Se ocorrerem histereses, entdo hd alguma modificagdo e deve-se
realizar experimentos com uma nova amostra a cada temperatura. Os
experimentos isotérmicos sdo conduzidos monitorando-se a conversao
ao longo do tempo, permitindo-se obter a conversdo no tempo zero.
Desta forma, dados de conversdo em fungdo da temperatura podem
ser obtidos com precisdo, com a conversdo se referindo a conversao

reator descontinuo
situagdo indesejavel situagdo desejavel
100 2
2
< 80 3
o T
— 2
SE 2
~ -] 2
X401 E s -
5 nimero de usos
20{ & 00 ¢ 1 o2
. 3 o0 4
0 ‘*“.3 . I 0
1 2 3 4 01 2 3 4 5 6

numero de usos tempo de reagio (h)

Quim. Nova

no tempo zero. Os experimentos conduzidos desta forma permitem
também obter informagdes sobre a desativacio a cada temperatura.

A confiabilidade dos dados de reatividade € um ponto que desperta
atencdo e uma das formas de monitorar se o experimento estd sendo
executado corretamente com relagdo a calibracdo dos sistemas
de detec¢do e quantificagdo é por meio do balanco de elementos
(principalmente o carbono). Comumente, o balanco de carbono
(BC) em reatores continuos € obtido a partir da somatéria de nimero
de mol de dtomos de carbono alimentado ao reator (XC,,,q,) € que
sai do reator (XC,4,), conforme a Equacdo 8. Na entrada do reator,
geralmente alimenta-se apenas reagente puro, de modo que o termo
2C, 0 Pode ser escrito como XC, Na saida do reator hd a
presenga de reagentes ndo convertidos e produtos, e o termo ZC,,q,
pode ser escrito como ZC,qgente saita T ZCprodutos:

reagente entrada*

BC _ z saida x ]00 _ Z reagente saida Z produtos x 100 (8)
zcentrada

z reagente saida

BC ¢ um ntimero compreendido entre 0 e 100%. Para reacdes
com auséncia na formagdo de coque, o valor de BC menor que
100% indica erro na calibragdo do detector, o que impactard também
nos cdlculos de conversio, seletividade e distribui¢cdo de produtos.
Independentemente da formagao ou ndo de coque, o valor acima de
100% indica erro de calibragdo. O BC € um parametro de controle
da qualidade do experimento que estd sendo executado. Com relagio
as reagOes continuas com a formagdo de coque, os valores de BC ao
longo do tempo indicam a quantidade de coque acumulada ao longo
do tempo. A Figura 4 mostra que o catalisador 1 acumula menos
coque do que o catalisador 2, pois a regido hachurada de 1, que € a
area entre 100% e a curva de BC, € menor para o catalisador 1. As
curvas indicam também que a deposic¢io de coque € maior no inicio da
reagdo, aproximando-se de 100% para o catalisador 1 e indicando que
adeposicao de coque diminui com aumento do tempo de reacio. Isto
deve ocorrer pela menor taxa de reacdo como reflexo da desativagao.
Deste modo, o BC além de um parametro de controle € também um
indicativo da quantidade de carbono acumulado no catalisador.

E importante notar que o balaco do elemento préximo a 100%
pode ser enganoso em conversdes baixas, pois o numerador e
o denominador da Equagdo 8 se aproximam. Para rea¢des com
conversdes abaixo de 5%, o ideal € utilizar o BC fornecido pela
Equacio 9.

Z Cpmdums

z Craugeme consumido

BC= %100 )

reator continuo

situagdo indesejavel situagdo descjavel

"\.\c 100+ d

R

0 ; .
01 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
tempo de reagdo (h) tempo de reacdo (h)

Figura 3. Resultados hipotéticos em reator descontinuo e continuo: (a) conversoes de reuso apos 6 h de reagdo, mostrando que hd lixiviagdo para a fase liquida
nos primeiros usos; (b) conversdo em diferentes tempos de reagdo; (c) reator continuo com alta conversdo de reagentes e com desativagcoes aparentemente

iguais e (d) com conversdo menor, revelando que as desativagoes sdo diferentes
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Figura 4. Comparagdo do balanco de carbono em fungdo do tempo em um
reator continuo; a regido hachurada indica que a quantidade acumulada de
coque € menor para o catalisador 1

FREQUENCIA DE REACAO

A frequéncia de reacdo (turnover frequency - TOF) de um
catalisador € definida pelo nimero de ciclos completos, sendo
adsorcdo do reagente, transformacdo quimica e dessor¢do do
produto, por sitio ativo e por unidade de tempo.*® Os valores de TOF
representam de forma geral a média da atividade dos sitios cataliticos.
Os valores podem ser baixos na ordem de 107 s! (um ciclo completo
por dia) ou tdo alto quanto 10° s (compardvel a taxa de colisdo
cinética de um gds a 10 bar). De forma bruta, os valores de TOF dos
catalisadores heterogéneos costumam ser da ordem de um ciclo por
sitio e por segundo.*

A vida qtil do catalisador pode ser definida como o nimero de
ciclos completos observados antes que o catalisador pare de operar
a uma taxa aceitdvel, podendo ser curta, como no craqueamento
catalitico de fracdes do petréleo, ou muito longa, correspondendo a
até 10° rotacdes na sintese de amonia.

Para estudos mais detalhados, muitas vezes € desejavel relatar
as atividades cataliticas como taxas por sitio de superficie (ou seja,
TOFs), com o nimero de sitios de superficie medidos com a adsorgao
de moléculas sonda na superficie do sélido (por exemplo, adsor¢ao
de H, ou CO para titular sitios de metal, adsor¢do de amodnia ou
piridina aos sitios 4cidos).

As vezes, o TOF é confundido com a constante cinética k, sendo
usado indistintamente com o mesmo significado, uma vez que a taxa
de reacdo (r = TOF x [Cat]) depende da concentracdo de catalisador.
Entretanto, esta comparagdo ndo € valida, pois o TOF pode variar
com a concentracdo dos reagentes.?!

O TOF deve ser uma medida de frequéncia, conforme a definigo,
e ndo simplesmente dos reagentes consumidos ou produtos formados.
Por exemplo, se existir um catalisador que pode atingir a mesma
frequéncia para duas reagdes diferentes, R — P e 2R — P, a segunda
consumird o dobro de reagente, embora o TOF deva ser o mesmo.
Dessa forma, para o segundo caso, o TOF deve ser calculado como
—1/(2[Cat]) x d[R]/dt). Como a varia¢do da concentracio de R,
d[R]/dt, € negativa, no cdlculo aparece o termo negativo.

O TOF varia com as concentracdes dos reagentes e as vezes
também dos produtos. Portanto, expressar o TOF sem descrever as
concentracdes das espécies envolvidas € enganoso. Visto que o TOF
€ definido como “moléculas reagindo por sitio ativo por tempo”,
ndo hd uma descrigdo clara de quanto tempo deve ser considerado.
Se o tempo for calculado até, por exemplo, 80% de consumo do
reagente, o resultado serd muito diferente de considerar até 20% de
consumo, pois o TOF depende da concentracdo do reagente. Desta
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forma, a rigor, o TOF deve ser uma medida instantanea e na mesma
concentracdo de reagentes.

Se for considerado uma reagcdo R — P ocorrendo em um reator
descontinuo, e o uso de dois catalisadores distintos com diferentes
atividades cataliticas, a concentracdo do reagente R variard em
fun¢do do tempo de forma distinta para ambos os catalisadores. Esta
¢ uma caracteristica do prdprio reator descontinuo. Desta forma,
o mais adequado € medir o TOF no tempo zero (TOF,), quando
a concentragdo do reagente € igual para todos os catalisadores. A
Equacdo 10 mostra o cdlculo do TOF, para um reator descontinuo,
em que Ng, € o nimero de moléculas de R no inicio, Ng € o nimero
de sitios ativos expostos na superficie (acessiveis) e (dXy%/dt) a
derivada da conversdo no tempo zero.*! A equacdo de Xy(%) = f(t)
pode ser ajustada aos pontos experimentais em fungdo do tempo
utilizando a Equagdo 11, em que os termos a e b sdo obtidos apds
ajuste da curva aos pontos experimentais. Desta forma, (dXz%/dt)..,

serd igual a a/b.
N, dX,%
ar ).,

TOF, = 10
® 100 mol N (10
Xy (o0)=52 (n

Para ser mais rigoroso, Kozuch e Martin*? propdem que os valores
de TOF,, inspirados pelas fun¢des termodindmicas padrao cldssicas,
como AG®, devem ser estimados na condi¢cdo de concentragdo de
reagente de 1 mol L' (para reagdes em fase liquida) ou 10° Pa (para
reagdes em fase gas) e 273,15 K. Entretanto, utilizar concentragdo
definida de reagente ndo € fécil, pois nas condi¢des apontadas a
atividade do catalisador pode ser desprezivel e a forma de superar a
baixa atividade catalitica seria utilizar massas maiores de catalisador,
o que na grande maioria dos experimentos seria impossivel.

Um outro ponto no cédlculo do TOF, além da questdo cinética,
¢ a determinacdo do nimero de sitios N, expostos na superficie
do catalisador. Medidas de quimissor¢do,* titulagdo e andlise do
empacotamento de particulas por espectroscopia XANES* foram
empregados para medir os valores N de catalisadores heterogéneos
em reagdes termoquimicas. Entretanto, os métodos para determinar Ng
assumem que todos os sitios expostos sdo igualmente ativos, o que nao
¢é verdade para reagdes sensiveis a estrutura. Na realidade, em catdlise
heterogénea, a suposicdo de que todos os sitios tém atividade catalitica
idéntica € uma proposicao necessdria ao calculo. Adicionalmente, os
sitios ativos podem mudar com as condi¢des experimentais, tais como
temperatura e pressdo. Assim, qualquer valor de TOF ¢ na melhor
das hipéteses uma aproximagao. Nos casos em que a apresentagdo de
resultados na forma de TOF apresentar limitagdes, pode-se utilizar
a taxa geral da reagdo catalitica normalizada pelo nimero total de
sitios ativos (site time yield - STY).

IMPRECISAO NA MEDIDA DE VAZAO VOLUMETRICA
DE GASES

A vazido volumétrica € a quantidade de determinado fluido que
passa por tempo por uma se¢do de uma tubulag@o. A vazdo descreve
a rapidez com a qual um volume ou massa escoa. Pode ser descrita
como vazao volumétrica (L min’!, por exemplo) ou vazdo mdssica
(kg min’', por exemplo). O termo “fluxo” é equivocadamente
utilizado, pois refere-se a quantidade de uma grandeza que atravessa
uma superficie por unidade de tempo (kg m? min™', por exemplo). No
célculo vetorial, o “fluxo” é uma quantidade escalar, definida como
a integral da superficie do componente perpendicular de um campo
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vetorial sobre uma superficie. O uso equivocado de “fluxo” deve ter
sua origem na tradugdo errada de flow rate, que significa vazao em
inglés. No entanto, ndo hd problemas em se referir a aumento ou
diminui¢do de fluxo volumétrico, a questdo € quantificar a vazao
volumétrica (por exemplo, 100 mL min') e chamar esta grandeza
de fluxo volumétrico.

Com relagdo a vazdo, se for conhecida a drea A, da se¢do
transversal da tubulagdo em m?* (A, =7t X r?, em que r € o raio interno
do reator tubular) e a velocidade de escoamento v em m s!, a vazdo
volumétrica € obtida em m® s”'. As unidades de vazdo mdssica e
volumétrica sio reciprocamente conversiveis, sabendo-se a densidade
do fluido, sendo que a densidade de um liquido raramente depende
das condic¢des de operacdo dos reatores. Ja para os gases, a densidade
depende da pressdo e da temperatura. Quando a medida da vazdo
volumétrica for feita a temperatura e pressdo ambiente, a vazio
deveria ser transformada nas condi¢gdes CNTP, ou seja, 273,15 K
e 101325 Pa. Na falta desta mudanca, a pressdo e temperatura
deveriam ser indicadas. Os instrumentos que realizam as medidas
de vazdo volumétrica sdo os MFCs (do inglés mass flow controlers,
controladores de vazdo mdssica) que automaticamente fornecem
vazdes em NL min™' (normal litro por minuto). E preciso ficar atento,
pois o0 MEC € calibrado para um determinado gés. Se outro gis for
utilizado, a calibrag@o precisa ser refeita com o risco de medir a vazao
errada. Os rotdmetros e bolhdmetros sdo equipamentos mais baratos
e acessiveis, mas podem néo fornecer as vazdes em NL min'.

CRITERIOS WEIZ-PRATER E MEARS PARA DIFUSAO
INTERNA E EXTERNA

Os dados cinéticos coletados com vérias amostras de catalisadores
podem sofrer influéncia de efeitos difusivos internos (critério de
Weiz-Prater, Cy,;) e externos (critério de Mears, C,,). Para determinar
se a difusdo interna controla a reacio catalitica, a Equagao 12 € util,
pois utiliza os valores medidos da taxa de reacdo em mol (tempo)!
(massa de catalisador) !, —1’, (obs). O critério resulta na equacao Cyp,
em que p, € a densidade do catalisador, R o raio da particula, C,, a
concentracdo do reagente A na superficie do catalisador, e D, a
difusividade efetiva.*> O termo D, € o que inspira mais cuidado e
¢ o mais dificil de ser obtido, pois depende do regime difusional
nos poros de catalisadores macro, meso ou microporosos.*® Para
s6lidos macroporosos, as colisdes intermoleculares prevalecem
em comparacdo com os choques com as paredes do catalisador e
podemos utilizar modelos que se aproximam da difusdo molecular.
Para os outros dois regimes, D, depende principalmente dos tamanhos
relativos das moléculas e dos poros. Para os materiais com poros
menores, em que as colisdes das moléculas com as paredes sdo mais
frequentes pode-se estimar a difusdo de Knudsen. Para sistemas
com microporos, nao existem equacdes para determinar D_, sendo
necessdrio na maioria das vezes realizar medidas experimentais.
Na equacdo, se Cy, for menor do que 1 ndo existem limitagdes
difusivas, mas se Cy,; for maior do que 1 a difusdo interna limita a
reag¢do quimica.

—7) (0bs) xp,x R?
C,p = A XP X T 12
W DAC, (12)

O critério de Mears (C,;), da mesma forma que o critério de Weiz-
Prater, utiliza a taxa de reagdo medida para verificar se a transferéncia
de massa da fase fluida para a superficie do catalisador pode ser
desprezada. O critério resulta na equagdo Cy,, em que p, € a densidade
do leito de catalisador, R o raio da particula, na ordem da reagdo,
C,, a concentraciio do reagente A na fase fluida, e k, o coeficiente
de transferéncia de massa.’” O coeficiente k, pode ser calculado, por

Quim. Nova

exemplo, partir da correlagiio de Thoenes-Kramers, Equagio 13.%
Na equagdo, se Cy, for menor do que 0,15 ndo existem limitacdes
difusivas, mas se C,, for maior do que 0,15 a difusdo externa limita
areacdo quimica.

chCAb

C

M

(13)

Deve-se observar que os critérios podem ser atingidos nas duas
equacdes se o termo —1’,(obs) no numerador for baixo, ou seja, se a
reacdo for conduzida em temperaturas baixas, na condi¢do em que
a conversdo do reagente seja baixa. Este € outro motivo para evitar
avaliar a atividade catalitica de materiais em altas conversdes.

DETERMINACAO DE PARAMETROS TEXTURAIS DE
CATALISADORES

A fisissor¢do de nitrogénio a 77 K é o método padrdo para
andlise da textura de catalisadores sdlidos. A andlise fornece uma
isoterma de fisissor¢do, a qual podem ser aplicados diversos modelos
matemdticos para obter informagdes relevantes a interpretagio da
avaliagdo catalitica, principalmente a drea especifica BET (Syp) e a
distribuicdio de tamanho de poros.

A obten¢ado de drea especifica para sélidos microporosos com
poros menores que 2 nm a partir da equacio de BET linearizada
(Equac@o 14) inspira cuidados. Na equagio, os pardmetros ¢ e VM sdo
ajustados a partir de dados experimentais de volume de gds adsorvido
V e de pressao relativa P/P,. O pardmetro VM tem uma importancia
especial, pois representa o volume de adsorbato adsorvido por grama
de sélido formando uma monocamada completa. Com o valor de
VM, calcula-se o nimero de moléculas N™ na monocamada. Se a
drea ocupada por uma molécula de didmetro d,, for ¢ (o N, ocupa
uma drea de 0,162 nm?), a drea ocupada por N™ moléculas serd
Sger = NM o, que representa a drea especifica do catalisador. Para os
solidos com poros de didmetros D = 10 x d,,, o preenchimento dos
poros envolve primeiro a formagao de um filme adsorvido. Por outro
lado, para os sé6lidos com poros pequenos D ~ d,,, o preenchimento
de poros ocorre através de um aumento abrupto do volume por causa
da alta energia capilar. Ndo hd espaco nos poros para a formagao de
vérias camadas, que € a hipdtese do modelo que permitiu a obten¢ao
da equagdo de BET.*

Adicionalmente, o parimetro ¢ ¢ uma relacdo exponencial da
diferenca das energias de adsor¢@o da primeira camada (AH, ) e de
liquefagdo do adsorbato (AH,,,.), de acordo com a Equagdo 15. Paraa
temperatura de condensacdo do nitrogénio a —196 °C, pode-se calcular
AH, ,, sabendo que AHy,.,, vale 5,59 kJ mol™. O expoente da equagido
pode ser negativo ou positivo, mas o pardmetro ¢ sempre serd positivo.
Valores de ¢ da ordem de 0,01 mostram que a interagdo adsorvente-
adsorbato € fraca, da ordem de 1 € considerada média e, da ordem
de 10 € considerada forte. O parametro ¢ negativo ocorre em sélidos
microporosos, contrariando a defini¢ao da Equagéo 14.% Infelizmente,
vérios estudos utilizam a equagao de BET para sélidos microporosos,
sem se atentar as limitagdes do método. Alternativamente, para um
s6lido microporoso pode-se determinar o volume de microporos e a
sua drea externa, ambos pelo método t-plot.

Ve N

V><(1—7 j_CXVM exV™ (14)
£
AHutlr.l 7AHIuleme
c=e RT (15)
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Finalmente, as distribui¢des de tamanho de poros normalmente
s@o calculadas a partir da curva de dessorc¢io da isoterma usando o
método BJH.* O método funciona bem, mas o menisco de nitrogénio
liquido torna-se instdvel a uma pressdo relativa de 0,42, levando ao
fechamento for¢ado da histerese, que por sua vez leva a um pico
artificial na distribuicdo de tamanho de poro em um tamanho de
aproximadamente 4 nm. Isto ndo ocorre com a curva de adsorgdo.

OUTRAS CONSIDERACOES

A termocatdlise desempenhada com os catalisadores solidos
é uma ciéncia muito diversa e outros fatores também influenciam
o desempenho dos materiais e a reprodutibilidade dos ensaios
cataliticos.

1. A sintese e a ativacdo de um catalisador devem ser
documentadas com precisdo, de forma que seja possivel sua a
reproducdo fiel. A atividade catalitica € fortemente dependente da
forma de preparo do catalisador.

2. O experimento catalitico deve ser comparado com uma amostra
de referéncia. Este ¢ um equivoco frequente. Por exemplo, um estudo
que utilize materiais com desenho e concepcdo de poros definidos
deve utilizar um material de igual composi¢do e ndo poroso para
destacar a influéncia dos poros na catdlise. Pode-se utilizar também
um catalisador comercial (benchmark) para comparagao.

3. Os dados cinéticos devem ser vinculados as informagdes
experimentais de forma detalhada, incluindo temperatura, pressao
(para reacdes em fase gds), e variacdes nas composicdes iniciais.

4. E desejavel que os estudos de catdlise, quando possivel, relatem
resumidamente as condi¢des experimentais mal sucedidas, o que €
muito comum de ocorrer, de forma a auxiliar futuros experimentos.

5. O volume do microrreator descontinuo deve ser grande o
suficiente para que possam ser retiradas aliquotas usando o mesmo
experimento até o limite de restar ao final ao menos 50% do volume
inicial evitando prejudicar a reprodutibilidade.

6. A auséncia de limitagdes aparentes de transporte deve ser
examinada. As limitacGes de transporte s3o minimizadas operando o
reator em condicdes de baixa conversdo e com regimes de escoamento
turbulento (agitacdo alta em reatores descontinuos ou alta vazio
volumétrica de gds de arraste em reatores continuos).

7. Os experimentos devem ser realizados por tempo suficientemente
longo para verificar o estado estaciondrio ou fendmenos de
desativacdo/ativagdo do catalisador.

8. E aconselhdvel que sejam realizadas caracterizacdes de
propriedades fisicas e quimicas (volume de poros, superficie
especifica, composic¢do, etc.) do material antes e apés o uso em
catdlise.

9. E aconselhével que as propriedades fisicas e quimicas dos
catalisadores sejam medidas sob ou em condi¢cdes mais proximas
a sua operacdo, pois as informagdes destes experimentos serdo
diretamente correlacionadas com os dados de atividade catalitica.
Por este motivo os experimentos in situ e “operando” com coleta
simultanea das caracteristicas do catalisador e dados cataliticos no
mesmo experimento sdo bastante valorizados.

10. Embora este trabalho tenha sido estruturado para reacdes
cataliticas que sejam favorecidas por uma fonte de calor, a
termocatdlise, muitos fundamentos discutidos aqui também sio
aplicados as reagdes cataliticas que acontecem mediante a uma fonte
de excitagdo elétrica e por fétons, a eletrocatdlise e a fotocatdlise,
respectivamente. Devido a sua alta eficiéncia e adequacdo para
producdo em larga escala, a termocatélise, € frequentemente usada em
processos industriais padrao (como a reacio de deslocamento dgua-gds
e sintese de amonia). A importincia da eletrocatdlise em numerosas
aplicacOes industriais e processos de conversdo de energia € bem
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conhecida. Vérios questionamentos podem ser levantados para que a
eletrocatdlise seja conduzida de maneira adequada como a voltagem
aplicada, tipo de reator e eletrodos. A fotocatélise € reconhecida como
um método vidvel e promissor para produzir produtos quimicos e
energia que visa acelerar a conversao solar em quimica com a ajuda
de catalisadores. Na fotocatélise, os desafios sdo em relacdo a fonte
de excitagdo, como a faixa de radiacio utilizada, desenvolvimento
dos reatores e condi¢des adequadas de andlise dos produtos, visto
que, em muitos casos, o rendimento da reagdo pode ser muito menor
em comparagdo a termocatélise, por exemplo. Zhang et al.*! discutem
em uma revisao alguns catalisadores cujos sitios ativos sdo dtomos
isolados aplicados em termocatdlise, eletrocatalise e fotocatalise e
comparam essas trés formas de favorecimento da reacio catalitica.
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