CATALISE HOMOGENEA E
HETEROGENEA

- catalisador
- vantagens
- homogéneo e heterogéneo



«Catalise

Um caminho de
reagcao com energia
de ativacao menor

 Decomposicao de

Ea: 76 para 57 kdJ/mol
k2 = 2000 ki

Enzima catalase:
10" X mais rapida a 298 K

Potential energy

E_(uncatalysed)

A
- E_(catalysed)
Reactants
AE
Products

Reaction coordinate



Catalise homogénea

2H202(aq) - 2H 20(|)+02(g)

ho:l
[H2021__H30+J
H.O; +Br — HOBr+H,0 v =kH,0;]Br]
HOBr+H,0O, - H,O"+0, +Br (rapida)
do,] _

dt

X+HA - HX"+A° HX™ - produtos

XH +B - X +BH* X" - produtos

H,O"+H,0, o HO,; +H,0O K=

k[0, [H,0"[Br



(1) Seja a reacao catalisada por acidos:

HA + H* HAH* k, e k, ,ambas rapidas

HAH" + B BH" + AH k,, lenta

Deduza a lei da velocidade e mostre que pode ser independente da
concentracao de H".

A taxa de producdo do produto é: d“i’_l‘:rl — &y [HAH™|[B]
Da etapa em equilibrio rapido: [HAHT] ki o, ki[HAJHT]
P k P [HAJ[HT] — K| AR =
d[BH*]

ki ka2
= “[HA|IHT||IB
= | S AT B

l

Da etapa em equilibrio acido:

IH_._“AL_] - . “‘l_._l2 “—_["'I s ':Kﬂ“‘f..as.]:llz
[HA] % [HA]
Resultado:
{IBH g2 _
dl&H | _ Alah{{a HAP(B]
dr g;l




Superficies solidas e catalise
heterogénea

Crescimento e estrutura
Composicao
Adsorcao
Cinética dos processos
Atividade catalitica



Uma superficie de cristal perfeito.

Confirmada por imagens de microscopia
de forca atdbmica e de tunelamento.

As moléculas da superficie tém mais
energia e mais entropia que as do interior:
sao mais moveis.




Terraco Degrau
Ad-atomo

Defeitos
aumentam a
entropia (e a
energia) do
cristal: estao
sempre
presentes,
porque
estabilizam o Terraco
cristal




Discordancia helicoidal gera hélices

Screw
axis




Habito do cristal é
determinado pela
cinética de crescimento
e pela termodinamica
das faces.

No equilibrio,
predominam as faces
de menor tensao
superficial.

Réapido
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Superficies limpas?

* No ar, Z,, = p/(2rimkT)2, aprox. 3.10%’ m-?s-!
— Ha 101° atomos m~ de superficie.

— Portanto, cada atomo sofre 108 colisdes por segundo.

o Superficies expostas ao ar sao rapidamente

recobertas com moléculas de ar adsorvidas (O,,
H,O, hidrocarbonetos...)

» Estudo de superficies exige vacuo: 10-7-10° Pa

— Uso de superficies de clivagem



Analise de superficies

Espectro de fotoelétrons:
XPS (ESCA) ou UPS

Técnica de ionizacéo

Amostra é bombardeada
com Raios-X ou UV, emite
elétrons que sao
analisados

Elétrons de camadas
Internas: identificacao de
elementos

Elétrons de camadas
externas: ligacoes

DUBLETOS
(efeitos do ambiente)

r Ouro
contaminado por
mercurio

Au
©
.
Rl
(p)
Hg
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SIMS: espectrometria de massas
de ions secundarios

Superficie € bombardeada com um feixe de ions
(Art) que arrancam fragmentos da superficie.

lons sdo analisados em um espectrometro de
massas.

ldentifica-se e quantifica-se componentes da
superficie.

VANTAGENS: detecta He e H, elevada
sensibilidade do detector

DESVANTAGEM: pode ocorrer erosao da amostra



Espectroscopia de Perda de
Energia de elétrons (EELS)

e Elétrons de energia
conhecida
bombardeiam a
superficie

« Mede-se a energia
perdida em colisoes
Inelasticas (informacao
vibracional)

e Sensivel a elementos
leves, alta resolucao e
grande sensibilidade.

Intensity
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Primary
electron

Secondary
electron 4

Espectroscopia de
elétrons Auger (AES) /
Photon

Radiacao de alta energia
(feixe de elétron de 1 a 5 keV)

Emissao de fotoelétron e
Efeito Auger



Deteccao da
contaminacao de
mercurio por
espectroscopia
Auger

After
exposure

. Before
exposure

40 60 80
Energy/eV



Reconstrucao

* Arranjos cristalinos nas superficies podem ser
modificados, quando ha adsorcao.

* Detecta-se por Espectroscopia de Estrutura Fina por
Absorcao Superficial de Raio X (SEXAFS) ou por
Espectroscopia por Perda de Energia de Elétrons




|
Insulator

Electron
Sample gun
Difracao de
elétrons de baixa
energia (LEED)

Faixa de 10 a
100 eV,
penetracao de 5
a 10 A.

Viewing — Grids Phosphor
port screen



Figure 2.17. Carbon chemisorption induced restructuring of the Ni(100) surface [172, 173].
Reconstrucao de Ni(100) induzida por quimisorcao de C
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Figure 2.18. 5-Fe(110). Sulfur—t:hemismrp{i::m—indu'r.:ed restructuring of the Fe(110) surface
[174].

Reconstrucao de Fe(110) induzida por quimisorcao de S




(@)
Deteccao de
defeitos por
LEED —
difracao de
elétrons de
baixa
energia
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Adsorcao fisica e Adsorcao
guimica

Equilibrio atingido
rapidamente (exceto em
meios porosos)

Entalpia de adsorcéo ~10-
100 kJ/mol (van der Waals)

Revertida por reducéao de
pressao

A superficie de substrato
molecular se reestrutura

A superficie de substrato
refratario permanece
Inalterada

Equilibrio pode ser atingido
rapida ou lentamente
Entalpia de adsorcéao >100
kJ/mol (reacdo quimica)
Pode ou nao ser revertida
por reducéo de presséao

A superficie de substrato
molecular € guimicamente
modificada

A superficie de substrato
refratario € quimicamente
modificada e se reorganiza



|soterma de Lgi_nqmuir

Baseada em 3 hipoteses: 10
1. Somente formacéo de monocamada

2. A superf. € plana e os sitios de
adsorcao sao equivalentes 0.8

3. A adsorcao de uma moléc. independe

da ocupacéo dos sitios vizinhos S
)

Ka & 0.6
* A (9) +M (superficie) ]Z’d AM (superficie) E;;
o
 Adsorcao: =
—_ e

de/dt = k,pN(1- 6) |

» Dessorgao: &
de/dt = k,N® -

® =n°de sitios de adsorcdo ocupados 0.2

n° de sitios totais

* No equilibrio:
0 = Kp/(1+Kp), onde K=k /k




Forma linear da Isoterma de Langmuir
2.2

6= Kp/(1+Kp), onde K=ka/kd h//(

1.8 b

4
S

O 20 40 60 80 100
p/kPa

0=V/Vw

V « equivale ao recobrimento completo

DIV . = pIV., +1/KV,

(p/kPa)/(V/cm?)

1.0
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Adsorcao
de solucao

 Mede-se a quantidade
de soluto adsorvida

e Conhecendo-se a (/
geometria do

adsorbato e a N
quantidade maxima \N@@N/
| |

100 pm
—

adsorvida, calcula-se a
area especifica do

Ly Azul de metileno
solido.



Isotermas BET (Brunauer — Emmett e Teller)

eDescrevem
adsorcao em
multicamadas

*A forma depende
de c, funcao da
diferenca entre as
entalpias de
dessorcao e de
vaporizacao




Quimissorcao pode ser
ativada ou nao.

*EX. Nao ativada:
Adsorcao de muitos
gases em supert.
metalicas limpas

*EX. Ativada:
H, em Cu:
E_=20-40 kJ/mol

P = entalpia da adsorcao

fisica (nao dissociativa)

C = entalpia da adsorcéao

guimica (em T = 0)

D(A-A)

Y

Potential energy

Precursor

Distance
from
surface

/

Potential energy

Precursor

W&mce

from
surface



Probabilidade de
adsorcao, na colisdo
entre molécula e
superficie

CO em metais do grupo
d:entre0,1el

N, sobre tungsténio:
depende da face
cristalina

— A probabilidade de
adsorcao nao é
simplesmente
proporcional a (1-98)

0.8

&
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Probabilidade de adsorcao, s
o
~

o
N
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Cobertura da superficie/(1014 atomos cm-)




Cinética de dessorcao

 Processo ativado, de |Ey/ kJ mol?|t/seg
primeira ordem

e Toma-se E, ~ E; 25 10 x 10-°
na equacao de t ambiente
Arrhenius

100 3000
t ambiente
100 1

350 K




TPD
Dessorcao |
programada

termicamente

ou TDS
Espectroscopia de
dessorcao termica

Desorption rate

H, em tungsténio:
trés sitios com
entalpias de adsorcao
e energias de
ativacao de

dessorcao diferentes 300 500
T/K

700



* Moléculas podem difundir na superficie
e Visualizagcao: microscopias

— de ionizac&o de campo

— de varredura de sonda (SPM: AFM, SEPM)

Filme de poliestireno-acrilico



Atividade catalitica

e Caminhos de reacao alternativos
 Menor energia de ativacao
« Mesmos produtos, mesma constante de

equilibrio
Reacao Catalisador E./(kJ mol?)
2 HI —H,+l, 184
Au 105
Pt 59
2 NH,—N,+3H, 350
W 162




Atividade catalitica

Catalisador Funcéo Exemplos
Metais Hidrogenacéo Fe, Ni, Pt, Ag
Desidrogenacao
Semicondutores | Oxidacao NiO, ZnO, MgO g
Dessulfurizagdo | Bi,O,;, MoO,, MoS, %
Oxidos isolantes | Desidratac&o AlLO,, SIO,, MgO
Acidos Polimerizacéo H.PO,, H,SO,
Isomerizagdo SiO,/AlQ,, © Y e
zeolitos
Cragueamento,

alquilacao




Hidrogenacao

* A adicao de H , a um alqueno para formar um
alcano é favoremda termodinamicamente, no
entanto a velocidade é inapreciavel em
condicOes normais, na auséncia de
catalisador.

e Sao conhecidos catalisadores para a
hidrogenacao de alquenos de grande
eficiencia que sao usados na fabricacao de
margarinas, farmacos e na industria

petroquimica (o aumento na velocidade de
reacao € o que assegura a fabricacao em
escala e a competitividade de tais produtos).



Hidrogenacao
Passos cataliticos na hidrogenacéao de alquenos

 molecula de olefina se aproxima da superficie;

 a molécula se liga a superficie, no lugar da dupla
ligacao;

* hidrogénio atbmico esta ligado a superficie;

e atomos de hidrogénio se ligam a superficie, em duas

etapas
— evidéncia: formacao de isomeros das olefinas

o aplicacdo: hidrogenacéo de oleos, evita rancificacao (Ni,
parcial)



Oxidacao

e Total: amobnia a acido nitrico

e Parcial

— propeno a acroleina (molibdato de bismuto - Bi,MoOy)
e propeno perde H e adsorve como radical alila;
» O da superficie se liga a alila formando acroleina;
« outro O se liga a (2x) H, desprendendo agua.
* O catalisador se fragmenta.

— eteno a etanol

— acetaldeido a acetato de vinila (na presenca de acido
acetico)



Craqueamento

“Na area de petroquimica, todo o cragueamento
de petrdleo — que resulta nos insumos basicos
desta industria — é feito com catalisadores
acidos como zeolitas”

Oleos pesados tém hidrocarbonetos de cadeias
longas

Catalisadores de silica-alumina formam
carbocations instaveis gue se rearranjam
formando isomeros muito ramificados

— Gasolina queima melhor: combustiveis de alta
octanagem (maior resisténcia a compressao)



Reforma

Catalisador de dupla funcao: Pt e alumina acida

Adsorcao de hidrocarboneto de cadeia longa em
Pt (com perda de H); formacao de alqueno, que
forma um carbocation em um sitio de Bronsted.

Carbocation se isomeriza, ramifica ou cicliza,
perde préton e migra (como alqgueno) ate Pt,
onde € hidrogenado.

Resultado: uma grande colecao de moléeculas
pequenas gue sao utilizadas como matérias-
orimas de varios produtos.




Zeolitas

* Aluminossilicatos
MICroporosos

— Moléculas grandes
adsorvem na
superficie externa

— Moléculas peguenas
adsorvem também
NOS poros

UM™]n[H, O], HIAIO,],[SIO,] P



Processos com zeolitas

e M=H"
— Desidratacao do metanol, produzindo gasolina

e |somerizacao do m-xileno a p-xileno

— p-Xileno pode ser transformado em acido tereftalico
(C,H,(COOH), ) ou em bisfenol A (BPA)

* Multiplicidade de aplicacdes, com muitos sitios
(Bronsted, Lewis) e seletividade de poros

— Semelhanca com enzimas



No futuro

A importancia de catalise s6 aumenta : desde a década de 1970 as industrias
dobraram sua producao gastando a mesma quantidade de energia. Estima-se que
atualmente 95% dos produtos da inddstria quimica sejam obtidos através de
processos cataliticos.

Métodos sintéticos classicos tém um grande problema . geram sub-produtos,
em grandes quantidades . A questdo € que, apesar dos niveis infimos,
catalisadores como os metais de transicdo — os mais utilizados pela industria devido
a sua reatividade especial — apresentam alta toxidade. “O catalisador geralmente
desativa-se com o tempo, sendo preciso reativa-lo ou descarta-lo no meio ambiente.
Por isso, hd uma busca por processos que dispensem 0s metais de transicdo ou
utilizem metais menos toxicos”.

Tendéncia ao surgimento de novos métodos que gerem menos residuos.
— Biotecnoldgicos (fermentativos ou enzimaticos)
— Cataliticos

EX: em reacOes cataliticas, € possivel utilizar oxidantes muito mais amigaveis ao
meio ambiente. Um exemplo € o uso do peroxido de hidrogénio, em que o
subproduto € a agua”.

“Quimica verde” a utilizagdo de técnicas quimicas e metodologias que reduzem ou
eliminam o uso solventes, reagentes ou a geracao de produtos e sub-produtos que
sao nocivos a saude humana ou ao ambiente.



