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1

A CATÁLISE HETEROGÊNEA E A POROSIDADE

A conversão de reagentes em produtos por meio de reações químicas 
é a força motriz da indústria química. Um extenso conjunto de produtos 
é obtido por síntese química. Amônia, ácido sulfúrico, etileno, propileno, 
metanol, etileno glicol são apenas alguns exemplos de produtos químicos 
produzidos em bilhões de quilograma anualmente. A produção desses 
compostos tem em comum o uso de catalisadores heterogêneos.

Vários processos químicos são processos catalíticos, e estima-se que 
mais de 80% dos produtos da indústria química envolvem um catalisador em 
alguma etapa da sua fabricação. De acordo com dados da Organização para 
a Cooperação e Desenvolvimento Econômico (OCDE), uma boa parte do 
Produto Interno Bruto dos países desenvolvidos depende de alguma forma 
das tecnologias catalíticas. As reações químicas com interesse industrial têm 
que ser rápidas e seletivas, o que se consegue frequentemente utilizando 
catalisadores. Muitas das propriedades dos catalisadores heterogêneos podem 
ser modificadas atentando-se à organização de suas estruturas porosas pri-
márias, ou seja, aquela que está relacionada à natureza dos materiais, como 
observado, por exemplo, nas zeólitas (sólidos microporosos), nas famílias 
MCM-41, SBA-15 etc. (sólidos mesoporos) e nos sólidos macroporosos. No 
entanto, antes de discutir sobre as propriedades porosas dos catalisadores, 
vamos tratar dos conceitos iniciais da catálise e da cinética química, pois 
o sucesso de uma instalação química depende também do entendimento 
desse fenômeno para uma intervenção eficiente no projeto e na operação 
do reator químico.

1.1 Aspectos cinéticos e termodinâmicos da catálise

Consideremos uma reação química elementar de primeira ordem 
reversível, em que um reagente R é convertido em um produto P, de 
acordo com o mostrado na Figura 1.1a.1 A expressão cinética dessa rea-
ção, � � � � � � �r k T C k T CR R P1 2 , indica que a taxa -rR da reação química pode ser 
aumentada alterando-se três parâmetros: (1) aumentando a concentração 
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inicial do reagente R (CR); (2) aumentando a temperatura T da reação, que 
segue a equação de Arrhenius k T k exp E RTi a� � � �� �0 / ; e (3) diminuindo a ener-
gia de ativação Ea. A principal razão de adição do catalisador ao sistema 
reacional é aumentar a velocidade da reação pela diminuição da energia de 
ativação na Figura 1.1c de Ea1 para Ecat1 (a constante cinética pré-exponencial, 
k01, mantém-se inalterada).

O catalisador é um material estranho à estequiometria da reação, ou 
seja, uma quantidade relativamente pequena é suficiente para atingir a taxa 
desejada para o processo. Na presença de um catalisador X, uma nova rota 
reacional aparece (Figura 1.1b). Se o processo é mais rápido na presença de 
X, então X é um catalisador, que é liberado ao final do ciclo e pode retornar 
ao início e se interagir com uma nova molécula de R. No caso específico 
em que mais do que um reagente estiver presente, ou seja R1 + R2 → P, pelo 
menos um deles deve adsorver quimicamente na superfície do catalisador. 
Para dois reagentes, se ambos adsorverem e reagirem na superfície, temos o 
mecanismo conhecido como Langmuir-Hinshelwood. Quando apenas um 
dos dois se adsorve, com o segundo reagindo em seguida com o complexo 
ativado do primeiro, temos o mecanismo de Eley-Rideal.2

Fig. 1.1 – (a) Reação reversível de R formando P, em que Ecat1 < Ea1 e k’1 > k1; (b) ciclo catalítico: 
R se adsorve em um sítio ativo do catalisador X convertendo-se em P; (c) diagrama de entalpia: 
coordenada de reação para uma reação térmica e catalítica (mostrada a reação direta R à P)
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A reação catalítica é dessa forma um conjunto de etapas elementares. 
O catalisador intervém no mecanismo, sendo recuperado ao final do ciclo 
reacional. Em decorrência da definição, pode-se supor que o ciclo catalítico 
seja interminável, mas na prática isso não é verificado, pois, em maior ou 
menor frequência, o catalisador pode desativar. Nesse caso, há a necessidade 
de sua regeneração ou substituição.

A adição do catalisador no sistema reacional proporciona um novo 
percurso reacional energeticamente mais favorável pela diminuição da 
energia de ativação, conforme mostra o diagrama de entalpia-coordenada 
de reação. Na Figura 1.1c, é mostrado o percurso de uma reação química 
térmica (linha tracejada) em que a entalpia do reagente R está acima da 
entalpia do produto P, ou seja, nesse exemplo trata-se de uma reação exotér-
mica (ΔHr < 0). Comparando-se com uma reação catalítica (linha contínua), 
observamos que o estado inicial e o estado final são os mesmos, ou seja, a 
variação da energia livre de reação (ΔG) é igual nos dois processos. Então, 
tem-se que a posição de equilíbrio não é alterada pelo catalisador.

As constantes cinéticas das reações térmicas, direta e inversa, são dadas 
por k k exp E RTa1 01 1� �� �/  e k k exp E RTa2 02 2� �� �/ , respectivamente, seguindo a Lei 
de Arrhenius, que permite calcular a variação da constante de velocidade 
de uma reação química com a temperatura através da energia de ativação, 
Ea. Conhecida a energia de ativação da reação direta Ea1 e ΔHr, pode-se 
calcular Ea2, pois E E Ha a r2 1� � � . Com relação à curva catalítica, há um poço 
de entalpia entre os pontos 1 e 2, que representa a adsorção de R em X, 
antes de passar pelo complexo ativado RX* no ponto 3. A adsorção de R na 
superfície do catalisador necessita de alguma energia de ativação, de natu-
reza semelhante a uma reação química, antes de atingir o poço de entalpia 
em 2 (ou em 4, quando tratar-se do processo inverso para a dessorção do 
produto P). A adsorção é um processo invariavelmente exotérmico, ou seja, 
apresenta o poço de entalpia. A explicação é que a energia livre de Gibbs 
deve diminuir para qualquer evento espontâneo, de acordo com a relação 
� � �G H T Sads ads ads� �� . O processo de adsorção, pela sua natureza, implica 
diminuição da entropia (DSads < 0 e ‑T×DSads > 0), pois o número de graus de 
liberdade de uma molécula adsorvida é menor do que na fase fluida. Para 
que DGads < 0, DHads deve ser negativo.

A “energia de ativação” da reação catalítica direta, isto é, Ecat1, é cal-
culada como a diferença de energia entre os pontos 3 e 2. Na condução dos 
experimentos de catálise, são utilizadas as informações de taxa de consumo de 
reagentes e formação de produtos para a construção do gráfico de Arrhenius, 



20

LEANDRO PIERRONI MARTINS & CÉLIO LOUREIRO CAVALCANTE JR.

ln(-rR) versus 1/T. Se for calculada como a diferença entre 3 e 1, chamamos de 
“energia de ativação aparente”, Ecat1,ap. A relação entre essas duas denominações 
de energia de ativação é atribuída à energia de adsorção (DHads), devendo ser 
cuidadosamente analisada para um projeto adequado do sistema catalítico.

A distinção entre “energia de ativação” (Ecat1) e “energia de ativação 
aparente” (Ecat1,ap) não se dá apenas devido à etapa de adsorção. Essa distinção 
também ocorre em casos nos quais a sequência de etapas elementares da 
reação catalítica é mais complexa, como na síntese da NH3.

A construção de diagramas temperatura-conversão-velocidade pode 
auxiliar na compreensão das questões cinéticas e termodinâmicas de uma 
reação química, seja catalítica ou térmica. O diagrama da Figura 1.2 foi 
construído considerando valores hipotéticos de energia de ativação (Ecat1 e 
Ea1), DHr, ΔG e k01, para uma reação reversível de R formando P. Para a reação 
térmica, a expressão cinética é � � �r kC k CR R P1 2 , que foi utilizada para determi-
nar as curvas de conversão, X, a valores constantes de ‑rR (0,25, 0,5, 1,0, 2,0 e 
4,0 mol/L.min). A expressão foi escrita em função da conversão de R como 
� � �� � �r kC X k C XR R R1 0 2 01  ou � � �� � ��� ��r C k X k XR R0 1 21 , e considerando CR0 igual a 
1 mol/L. A curva de equilíbrio, obtida quando -rR = 0, ou seja, k X k X1 21�� � �  , 
indicada no diagrama, mostra que, nesse exemplo, a reação é exotérmica, 
pois ao aumentar a temperatura a conversão no equilíbrio diminui.

Um balanço de energia para a reação adiabática de R formando P 
resulta em uma expressão de X em função de T, que pode ser aproximada 
por uma reta,3 conforme mostrado entre os pontos de a até e na Figura 1.2a. 
No ponto a, a temperatura é de 20 ºC e a conversão é zero, assinalando o 
começo do processo reacional com a presença apenas do reagente R. Nesse 
ponto a velocidade da reação que se inicia está em 1,0 mol/L.min. Com o 
avanço da reação para o ponto β, a temperatura do meio reacional aumenta 
naturalmente, pois trata-se de uma reação exotérmica adiabática, em que 
o calor gerado não é removido do meio reacional. A velocidade da reação 
aumenta para 2,0 mol/L.min. Esse comportamento está de acordo com a Lei 
de Arrhenius, a de que a taxa da reação química aumenta com o aumento 
da temperatura. Esse comportamento segue com o avanço da reação até 
que se aproxime do equilíbrio, quando a taxa da reação cai drasticamente 
para zero, indicando que as reações direta e inversa têm a mesma taxa. No 
ponto e, por volta de 80 ºC, não há mais geração de calor; no entanto, se a 
temperatura for aumentada para cerca de 100 ºC (ponto f), por forneci-
mento de calor externo, ocorrerá a diminuição da conversão, seguindo o 
comportamento previsto pela curva de equilíbrio.
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Fig. 1.2 – Diagrama temperatura-conversão-velocidade (construído considerando-se 
uma energia de ativação térmica de 10 (linha contínua) e catalítica de 9,5 kcal/mol (linha 
tracejada), ∆Hr de ‑18 kcal/mol, ∆G de ‑3 kcal/mol e k01 de 3×107 min-1); (a) influência 
da temperatura na taxa da reação química e na conversão e (b) comparação de reações 
catalítica e térmica

A taxa da reação química não é influenciada apenas pela temperatura 
de reação. Ela depende também da concentração dos reagentes e produtos, 
conforme a expressão inicial � � �r kC k CR R P1 2 . Por exemplo, se traçarmos uma 
reta na vertical a partir do ponto a, ou seja, uma reação que ocorre isotermi-
camente, podemos verificar esse comportamento. Nesse caso, para manter 
a temperatura constante precisaremos retirar calor do meio reacional. A 
partir do ponto a, a reação avança, ocorrendo o aumento da conversão e 
diminuição das taxas de reação química. Conforme mostrado na Figura 
1.2a, a redução na concentração do reagente CR provoca a diminuição da 
taxa da reação química. Isso é válido para reações de ordem positiva, ou 
seja, para a grande maioria das reações químicas.

Com relação ao catalisador, outra propriedade importante é que ele 
permite realizar as reações em temperaturas mais baixas. Ao comparar a 
curva de conversão de uma reação térmica com outra catalítica, podemos 
confirmar, em uma mesma temperatura (25 ºC) e considerando taxas de 
reações iguais (1 mol/L.min), a curva de conversão do catalisador está mais 
próxima do equilíbrio (Figura 1.2b). Para uma determinada conversão X de 
70% (indicada com uma seta), a mesma produção é atingida em temperaturas 
menores quando em presença do catalisador (25 ºC ao invés de 43 ºC). Isso 
porque o aumento da constante cinética k, em decorrência da diminuição da 
energia de ativação, é compensado pela diminuição da temperatura. Apesar 
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desse importante papel do catalisador na reação química, não há como 
impedir a reação térmica, que ocorre fora da superfície ativa do catalisador. 
Se compararmos as taxas das reações catalítica e térmica a 25 ºC e na con-
versão de 70%, nota-se que as taxas são 1,0 e aproximadamente 0,4 mol/L.
min (curva não desenhada, pois se sobrepõe a de 1,0), respectivamente, ou 
seja, ambas ocorrem, mas a catalítica tem mais do que o dobro do valor. 
Essa diferença será tanto maior quanto menor for a energia de ativação da 
reação catalítica. Por causa desse comportamento, é sempre adequado con-
duzir experimentos de reação sem a presença do catalisador para verificar 
a influência da reação térmica. Se o resultado não for diferente, o material 
utilizado como “catalisador” é inerte e não tem atividade.

1.2 A porosidade de catalisadores

Muitas propriedades dos materiais porosos podem ser relacionadas 
através de suas porosidades, como visto na Figura 1.3. Porém a forma e 
orientação dos poros também influenciam nas diferentes propriedades e 
aplicações.4 Muitos materiais sintéticos, tais como concreto e cerâmicas, e 
naturais, tais como solos e zeólitas, e tecidos biológicos, tais como madeira 
e cortiça, são meios porosos.

Fig. 1.3 – Influência da porosidade de sólidos em suas propriedades físicas, químicas 
e elétricas

As propriedades dos meios porosos são usadas em muitas áreas, da 
ciência básica à Engenharia. Por exemplo, é conhecido na Engenharia Civil 
que a existência de poros no concreto favorece a sua secagem, mas a difusão 
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de água e de diferentes gases, que ocorre em regiões de muito frio e de intensa 
poluição atmosférica, associados ao gelo e degelo, rapidamente o danifica. 
Na Engenharia Ambiental, a porosidade é importante no projeto de filtros 
industriais, que devem proporcionar não somente eficiência de retenção 
de sólidos e permeabilidade ao meio fluido, mas também uma resistência 
mecânica adequada para não se romper durante a operação. Esses parâme-
tros são influenciados de formas distintas pela estrutura porosa do meio 
filtrante. Os poros grandes beneficiam a permeabilidade, mas diminuem a 
eficácia de coleta das partículas poluentes. Os poros pequenos, por outro 
lado, aumentam a eficiência de retenção, mas aumentam a resistência ao 
escoamento e consequente perda de pressão no filtro.5

Os poros, quando expostos ao ambiente, normalmente apresentam 
baixa condutividade térmica, pois estão preenchidos com gás que não é um 
bom condutor de calor, como ilustrado na dependência entre a condutividade 
térmica e a porosidade na Figura 1.3. Por outro lado, os sólidos porosos, 
associados a altas áreas específicas, estão sujeitos à corrosão generalizada 
com perda constante de espessura; consequentemente, torna-se difícil a 
adoção de formas de proteção a integridade do material, especialmente os 
metálicos. Quando houver alguma questão relacionada à resistência mecâ-
nica, a porosidade precisa ser controlada, porque poros fechados podem 
causar tensões internas no material que levam ao surgimento de trincas ou 
alterações dimensionais do material.6

Todos esses exemplos mostram que a modificação da porosidade de 
sólidos é necessária quando se deseja melhorar a sua funcionalidade. Na 
catálise heterogênea, o controle da porosidade dos catalisadores tem um 
papel fundamental na sua aplicação, e a busca por essa ação tem sido objeto 
de inúmeros estudos, como pode-se verificar na Figura 1.4 para estudos 
publicados em um período de 25 anos.
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Fig. 1.4 – Evolução de publicações, de acordo com busca na base de dados da Web of Science 
com as palavras-chave “catalysis” e “porosity”

Apesar da importância da porosidade na catálise, há situações em que 
se desejam catalisadores pouco porosos, nos quais a superfície disponível 
para a reação química é formada essencialmente pela superfície geométrica 
externa do material. Esses catalisadores são empregados em duas situações: 
em reações muito exotérmicas e/ou quando ocorrem reações em série 
(A → B → C) em que o produto desejado B é um intermediário. Por exemplo, 
altas temperaturas na superfície do catalisador acarretam taxas de reação 
elevadas, tornando desnecessário o emprego de catalisadores porosos. Nesse 
caso a porosidade de nada serviria, pois praticamente a reação ocorre na 
superfície externa, não havendo difusão dos reagentes ao interior dos poros.7 
De fato, se a reação ocorresse no cerne do grão de um catalisador com a 
liberação de grande quantidade de energia, haveria um amplo gradiente 
de temperatura com a formação de pontos quentes e consequente sinteri-
zação ou mudança da fase ativa do catalisador, com acentuada diminuição 
de sua eficiência. Como geralmente os catalisadores são constituídos por 
suportes que apresentam baixa condutividade térmica, ou seja, alta inércia 
térmica na dissipação do calor de reação, esse efeito torna-se mais grave. 
Em se tratando de reações químicas em série, os catalisadores não porosos 
também são empregados, pois a reação pode prosseguir com a formação de 
outros produtos como consequência da conversão de um intermediário que 
esteve mais tempo em contato com a superfície do catalisador por processos 
seguidos de quimissorção e dessorção.2
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Um exemplo clássico de catalisador não poroso é o catalisador de 
prata suportado em α-alumina para a produção de óxido de eteno, de acordo 
com a Figura 1.5. O processo atual de produção do óxido de eteno, a partir 
da oxidação direta do eteno com o emprego de oxigênio, foi desenvolvido 
simultaneamente nos Estados Unidos e na França em meados de 1937. 
Nos Estados Unidos, em 1930, S. Lenher8 descobriu que na temperatura 
de 375 ºC o eteno na presença de oxigênio poderia ser transformado em 
óxido de eteno, formaldeído, acetaldeído, ácido fórmico, dióxido de car-
bono, monóxido de carbono e água. Nenhum catalisador foi utilizado, a 
distribuição de produtos foi bastante ampla, e houve pouca seletividade ao 
produto mais valioso dessa oxidação. Mas essa descoberta foi o impulso 
para que em 1931 T. Lefort, na França, descobrisse que catalisadores à 
base de prata metálica são seletivos ao óxido de eteno. O ponto central 
no desenvolvimento desse catalisador é que o suporte é composto de uma 
fase densa de alumina, a α-alumina, produzida por aquecimento dos pre-
cursores a 1200 ºC. As características texturais do suporte são essenciais 
na manutenção da dispersão da fase ativa, e consequentemente na vida útil 
do catalisador, e na formação preferencial do óxido de eteno, evitando-se 
a sua isomerização a acetaldeído. Em um estudo sistemático com suportes 
contendo áreas específicas de 3 a 100 m2/g, F. Wolf e H. Goetze verificaram 
que os suportes de menor área foram os mais seletivos ao óxido de eteno.9 
Em seguida em uma patente, R. P. Nielsen e J. H. La Rochelle, da Shell Oil 
Company, descreveram que os melhores catalisadores são aqueles que uti-
lizaram α-alumina com uma área específica de 0,1 a 0,8 m2/g e porosidade 
de 46 a 52%, ou seja, significativamente baixas.10

Fig. 1.5 – Etapas na oxidação do eteno a óxido de eteno
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Por outro lado, em reações químicas lentas, quanto maior a superfície 
exposta do catalisador, maior será o contato do reagente com a superfície 
ativa, e, portanto, maior será a conversão dos reagentes. A solução para 
esse fim é o uso de catalisadores porosos, que apresentam uma superfície 
interna até milhares de vezes superior à superfície externa. O interessante 
no desenvolvimento de catalisadores porosos é que a criação e desenho dos 
poros não somente interfere na difusão facilitada de reagentes, produtos e de 
calor, como também surgem algumas propriedades singulares de atividade 
da superfície.11 Dessa forma, a eficiência do material poderia ser ampliada 
modificando-se sua propriedade química, ou seja, a composição e organi-
zação dos átomos da superfície que está exposta aos reagentes e produtos.

Para catalisadores, sempre que falamos em porosidade, pensamos 
basicamente em difusão mássica de reagentes e produtos. No entanto a 
porosidade pode trazer vários benefícios:

(1)	 difusão de reagentes e produtos: transporte facilitado de reagentes e 
produtos nos poros do catalisador aumentando a disponibilidade de 
compostos químicos e, consequentemente, a velocidade com que a 
reação química ocorre;

(2)	 seletividade de forma: esta é uma propriedade clássica de sólidos micro-
porosos, que, por apresentarem uma complexa rede de poros e canais, 
podem influenciar na seletividade a reagentes, a produtos e no estado 
de transição de moléculas reativas;

(3)	 efeito de confinamento: está associada à proximidade do tamanho das 
moléculas reativas ao tamanho dos poros e cavidades do catalisador, 
causando alterações na molécula por sua interação com a superfície do 
sólido por ligações de hidrogênio, interações van der Waals, dipolo-di-
polo etc., e acelerando, consequentemente, o efeito catalítico;

(4)	 dispersão da fase ativa: os catalisadores porosos apresentam uma alta 
superfície para a dispersão de fases ativas, o que é particularmente 
importante no caso de metais de alto custo, como ouro ou ródio;

(5)	 resistência à sinterização: os suportes porosos melhoram a estabilidade 
do catalisador, evitando a sinterização da fase ativa metálica com a 
temperatura. A dispersão do metal no suporte na forma de partículas 
de dimensões muito pequenas garante uma área metálica específica 
elevada. No entanto essa condição é termodinamicamente instável, 
pois a aglomeração das partículas leva à diminuição da energia livre 
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de superfície. O processo que é controlado pelo transporte do metal 
normalmente é lento. Inicia-se em temperaturas conhecidas como 
temperatura de Hüttig (TH ≈ 1/3 Tf) e de Tammann (TT ≈ 1/2 Tf),

12 em 
que Tf é a temperatura de fusão, ou seja, o processo ocorre em tempe-
raturas bastante inferiores à sua fusão;

(6)	 resistência ao coque: os poros secundários podem funcionar como 
bolsões para acúmulo do coque que é formado inevitavelmente no 
curso da reação, diminuindo a desativação;

(7)	 dependência das propriedades químicas do catalisador com a forma: ao 
sintetizar um catalisador poroso, pode ocorrer a alteração de algumas 
propriedades químicas da superfície em comparação com o mesmo 
catalisador na forma densa — por exemplo, com a formação de mais 
hidroxilas ou mudança na densidade de sítios ativos, melhorando a 
sua atividade.13
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A POROSIDADE DO LEITO CATALÍTICO, 
DO CATALISADOR E A CLASSIFICAÇÃO DO 
TAMANHO DOS POROS

A porosidade, usualmente representada pela letra grega épsilon (e), 
descreve a fração de espaço vazio no catalisador, que contém em seu inte-
rior, por exemplo, ar ou água, ou para o catalisador no interior de um 
reator químico em funcionamento, os reagentes, os produtos e os inertes. 
A porosidade pode referir-se à porosidade do ec catalisador (na forma de 
monólito ou granulado) ou à porosidade er do leito do reator. Na situação 
particular em que um catalisador, originalmente na forma de pó, é granulado 
e colocado em um leito, o sólido passa a conter além da porosidade gerada 
pelos poros e cavidades do material, o vazio entre os grânulos. Dessa forma, 
a porosidade depende das fronteiras definidas para o sistema, pois pode 
referir-se apenas a um grão de um catalisador ou a todo o leito (Figura 2.1).
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Fig. 2.1 – (a) Reator contínuo de leito empacotado (PBR, do inglês packed bed reactor) de 
volume total VTR, (b) grãos porosos em uma seção circular do reator PBR indicando o 
volume de vazios do reator, (c) um grão isolado (de geometria irregular), contendo poros 
(abertos e/ou fechados), (d) características porosas do grão isolado: volume envelope (VE), 
volume aparente (VA) e volume real do sólido (VS) e (e) o grão é composto de partículas 
micrométricas individuais (µm), com poros primários nanométricos (nm), aglomeradas 
em grãos milimétricos (mm)

A porosidade é definida pela razão VV/VT, em que VV é o volume de 
vazios e VT o volume total, que pode ser o volume geométrico do grão do 
catalisador (VE, para obter ec) ou o volume total do leito catalítico (VTR, para 
obter er). A porosidade é um número adimensional, uma fração compreendida 
entre 0 e 1, e que pode também ser representada, em termos percentuais, 
pela multiplicação da fração por 100. Alternativamente, a porosidade ec 
também pode ser calculada a partir da densidade envelope (ρE) dividida 
pela densidade real (ρR) do material que compõe o grão de catalisador da 
seguinte forma ec = 1- ρE/ρR.
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O volume de vazios depende do tamanho e forma dos grânulos e 
como estão empacotados. Existem quatro acepções principais de volume 
que se aplicam ao reator empacotado e ao grânulo de catalisador, conforme 
ilustra a Figura 2.1. Existe o volume total do reator (VTR), o volume enve-
lope (VE), o volume aparente (VA) e o volume real do sólido (VS). O “volume 
total do reator” representa o volume geométrico do sistema que contém 
os grânulos, ou seja, o leito catalítico. O “volume envelope” corresponde 
ao volume deslocado por um grão ao ser mergulhado completamente em 
um líquido, considerando que o líquido não penetra espontaneamente nos 
poros (é comum utilizar mercúrio, pois o seu ângulo de contato é elevado, 
acima de 90º para a maioria dos materiais, não “molhando” o grânulo, 
mas apenas o envolvendo). O “volume aparente” representa o volume 
efetivamente acessado pelas moléculas reagentes e produtos. Usualmente 
utiliza-se a técnica de porosimetria de intrusão de mercúrio até elevadas 
pressões para se determinar VE e VA (conforme descrito no item 4.1). O 
“volume real” é determinado por picnometria. Nesse caso, o hélio (com 
raio atômico de apenas 28 pm) é o fluido mais adequado para preencher 
os poros do material. Definido o material que constitui o catalisador, VS é 
sempre constante (por exemplo, para a alumina o VS é 0,25 cm3/g e para a 
sílica é 0,45 cm3/g). Considerando essas definições, o volume total do reator 
pode ser calculado da seguinte forma:

VTR = VS + VPA + VPF + VEG

em que,

VPF = VA - VS

VPA = VE - VS - VPF

onde VPF é o volume de poros fechados, VPA é o volume de poros abertos e 
VEG o volume de vazios entre grãos.

O reator químico heterogêneo é uma estrutura hierárquica, com 
diversos níveis de porosidade. A Figura 2.1 mostra um reator PBR (packed bed 
reactor), que é um reator operado continuamente, ou seja, com alimentação 
de reagentes a uma determinada vazão e retirada constante de produtos 
e reagentes não convertidos. Em termos de preparação de catalisadores e 
empacotamento de leitos catalíticos, podemos sempre interferir em todos 
os volumes, com exceção de VS.



32

LEANDRO PIERRONI MARTINS & CÉLIO LOUREIRO CAVALCANTE JR.

O poro de um material pode ser desorganizado e não ter uma forma 
definida, ou organizado de algumas formas.14 Para materiais cristalinos ou 
organizados, o poro pode ser um canal, que é um poro de dimensão única 
estendido infinitamente em pelo menos uma direção. Em certas estruturas, 
esses canais se cruzam formando sistemas de canais bi- ou tridimensionais. 
A dimensionalidade do sistema tem importância na desativação do catali-
sador, pois a obstrução em um sistema de canais unidimensionais impede 
completamente o acesso aos sítios ativos mais internos, enquanto cami-
nhos de difusão alternativos estão disponíveis em sistemas de canais bi- e 
tridimensionais. O poro de material cristalino pode também conter janelas 
de dimensões menores que as cavidades nele existentes que podem limitar 
estericamente a entrada e saída de moléculas. Para materiais não cristalinos, 
podemos nos referir a bolsões, que são poros que também contêm janelas, 
mas geralmente têm dimensões maiores e sem a forma específica definida 
pela estrutura cristalina.

Na catálise heterogênea, a taxa de transporte em massa de reagente(s) 
(gás ou líquido) à superfície ativa do catalisador sólido pode influenciar 
significativamente a taxa de reação, seletividade e até mesmo o mecanismo. 
Dessa forma, é muito importante analisar a cinética da reação intrínseca 
adquirindo dados cinéticos em condições isentas de limitações de transporte 
de massa e calor. Uma das formas de minimizar esses efeitos são utilizando 
catalisadores em pó (ao invés da forma granulada apresentada na Figura 
2.1) e uma pequena quantidade de catalisador. Chamamos esse reator de 
“reator diferencial”.

Teremos um “reator diferencial” puro contínuo quando a taxa de rea-
ção for constante em todos os pontos do leito do reator. Visto que as taxas 
dependem da concentração, essa suposição é geralmente razoável somente 
para pequenas conversões ou para reatores de pequena profundidade, assim 
como para pequenos gradientes de temperatura. Esse reator consiste em 
um tubo contendo uma quantidade muito pequena de catalisador na forma 
de uma lâmina fina ou disco (Figura 2.2). O reator diferencial é de fácil 
construção, de baixo custo e é largamente utilizado nas pesquisas funda-
mentais da catálise heterogênea. Durante a operação desse reator, tanto 
com reagentes líquidos ou gasosos, precauções devem ser tomadas para 
evitar o surgimento de caminhos preferenciais e canalizações, garantindo 
assim um escoamento uniforme através do leito catalítico. Para reações 
altamente exotérmicas ou endotérmicas, o catalisador pode ser misturado 
com quartzo ou carbeto de silício em pó, que são materiais quimicamente 
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inertes e ajudam a minimizar a formação de pontos quentes e gradientes de 
temperatura. Geralmente o carbeto de silício é preferido, pois apresenta uma 
condutividade térmica de 55 em comparação com o quartzo de 5 W/m.K.

Fig. 2.2 – Reator diferencial, um reator de bancada em que é utilizado uma lâmina ou 
um disco de catalisador (geralmente entre 50-200 mg). Na representação, o reator é ali-
mentado com reagentes gás ou líquido, que é vaporizado ao passar por um misturador 
líquido-gás aquecido

Apesar desses cuidados no preparo do reator para minimizar os 
efeitos difusionais de massa e calor, o catalisador ainda poderá apresentar 
uma porosidade primária, que depende de sua estrutura e do processo de 
síntese (por exemplo, zeólitas que têm uma estrutura cristalina definida, e os 
sólidos mesoporosos, tal como a MCM-41, que tem um arranjo hexagonal 
de poros). Por serem poros pequenos, em comparação com a dimensão das 
moléculas, a porosidade primária leva a propriedades catalíticas importantes 
dos materiais e é uma característica largamente pesquisada nos meios aca-
dêmicos e na indústria. Seguindo as recomendações da IUPAC, a porosidade 
primária dos sólidos porosos é classificada de acordo com as dimensões 
de seus poros em micro, meso e macroporosos, para poros menores do 
que 2 nm, na faixa de 2 a 50 nm, e maiores do que 50 nm, respectivamente 
(Figura 2.3). O termo “dimensão” refere-se ao tamanho limitante de aces-
sibilidade das moléculas que se difundem ao seu interior, ou seja, refere-se 
à sua menor dimensão. Essa classificação foi revisada em 1985 e é utilizada 
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desde então.15 Um dos problemas dessa classificação é que o termo “micro-
poro” (< 2 nm) não tem qualquer relação com o sistema internacional de 
unidades micrometros, μm. O mesmo ocorre com mesoporo e macroporo. 
Várias propostas surgiram com o intuito de corrigir essa discrepância, mas 
são muito pouco usuais. Por exemplo, T. J. Mays sugere o uso dos termos 
“nanoporo”, “microporo” e “miliporo” para designar poros menores do que 
100 nm, entre 100 nm e 100 μm e maiores do que 100 μm, respectivamente.16 
 Apesar disso, o uso da nomenclatura IUPAC está fortemente presente no dia 
a dia dos cientistas, e essa desconexão entre o tamanho e a nomenclatura é 
ajustada apresentando-se juntamente com a nomenclatura a real dimensão 
dos poros determinada pelas diferentes técnicas de caracterização.

A Figura 2.3 mostra o exemplo de alguns aluminossilicatos e com-
parativamente a dimensão de algumas moléculas que podem acessar seus 
poros. Os materiais micro e mesoporosos podem ser denominados também 
de peneiras moleculares, a depender do tamanho das moléculas que acessam 
os seus poros. O termo foi criado em 1932 por J. W. McBain para definir 
os sólidos porosos que atuam como peneiras em uma escala molecular.17 
Pouco tempo antes, em 1925, O. Weigel e. Steinhoff observam pela pri-
meira vez o efeito das peneiras moleculares com a chabazita, um mineral 
microporoso, que rapidamente adsorvia água, álcool metílico, álcool etílico 
e ácido fórmico, mas não adsorvia acetona nem éter etílico ou benzeno.18

Fig. 2.3 – (a) Classificação IUPAC de poros primários de catalisadores na escala nanométri-
ca: zeólita ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil), sílica mesoporosa MCM-41 (Mobil Composition of 
Matter number 41) e alumina macroporosa (espuma cerâmica); e (b) dimensões das moléculas 
que podem acessar os seus poros
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2.1 Sobre a nomenclatura de materiais porosos

A nomenclatura de sólidos porosos não segue uma regra muito defi-
nida. Em geral, o descobridor da estrutura é quem a batiza, utilizando o 
nome da empresa, do local, da Universidade ou do laboratório onde ocorreu 
a descoberta. Os sólidos com a mesma composição podem receber diver-
sos nomes, a depender de sua estrutura porosa. Por exemplo, as zeólitas, 
catalisadores microporosos largamente utilizados na indústria química, 
são em sua grande maioria aluminossilicatos contendo cátions alcalino 
ou alcalino-terrosos como cátions de compensação. As moléculas de água 
ocupam posições extraestruturais, solvatando os cátions ou preenchendo 
os poros e cavidades. Apesar de muitas dessas estruturas apresentarem a 
mesma composição, recebem nomes distintos a depender de sua organiza-
ção cristalina. Os exemplos são a Faujasita (em homenagem a Barthélemy 
Faujas), LTA (Linde Type A), ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil, e Socony, refere-se 
a Standard Oil Company of New York), VPI-5 (Virginia Polytechnic Institute), 
ITQ-2 (Instituto de Tecnologia Quimica) e CAL-1 (Campinas‐Alessandria). O 
mesmo se aplica aos sólidos mesoporosos como a SBA-15 (Santa Barbara 
Amorphous) e MCM-41 (Mobil Composition of Matter) e aos macroporosos, 
3DOM (three-dimensional ordered macroporous materials).

Com o intuito de uniformizar a nomenclatura, a International Zeolite 
Association criou um código de três letras maiúsculas, atribuídas por uma 
comissão de estruturas. Existem cerca de 250 estruturas zeolíticas e o mesmo 
número de códigos para descrevê-las. Dessa forma, as zeólitas mencionadas 
anteriormente recebem as seguintes nomenclaturas: FAU (Faujasita), LTA, 
MFI (ZSM-5), MWW (ITQ-2) e CHA (CAL-1). Infelizmente não há regras 
de nomenclatura para os sólidos meso e macroporosos. Os números que 
aparecem logo após o nome também foram atribuídos pelo descobridor da 
estrutura e pode ser simplesmente uma anotação ou o número de procedi-
mentos experimentais até que se obtivesse sucesso na síntese.

Para as zeólitas e materiais da mesma família, as descrições completas 
dos tipos de estrutura são fornecidas no Atlas of Zeolite Framework Types.19 O 
código de três letras por si só transmite uma riqueza de informações sobre 
a estrutura do material e o sistema de poros, portanto deve ser anexado 
à fórmula química cristalina após um traço. A composição da fórmula 
química cristalina segue a célula unitária da zeólita, por exemplo |Na12 
(H2O)27| [Al12Si12O48] - LTA e |Na55| [Al55Si137O384] - FAU. Os valores entre | | 
indicam a proporção molar do cátion de compensação e a quantidade de 
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água de hidratação, os valores entre [ ] indicam a composição da estrutura 
seguindo o tamanho da célula unitária. Dessa forma, a estrutura LTA tem 
24 tetraedros por célula unitária (átomos de Al + Si) e a estrutura FAU 192. 
Se houver substituição isomórfica de algum dos dois elementos, Si ou Al, 
a indicação da quantidade substituída na rede cristalina ocorrerá entre os 
[ ]. Se houver elemento extra rede, o que pode ocorrer com zeólitas desa-
luminizadas por tratamentos com vapor de água em alta temperatura (ou 
em amostras dessilicalizadas), a quantidade de material externo à estrutura 
deverá ser indicada entre os | |. A quantidade de água de hidratação precisa 
ser determinada por método termogravimétrico. Para isso, convenciona-se 
manter a amostra em dessecador em contato com o vapor de uma solu-
ção saturada de cloreto de cálcio por, geralmente, 24 h, em temperatura 
ambiente, seguido de tratamento térmico para verificar a massa perdida, 
que corresponde à água de hidratação. Quando essa medida não é feita, o 
valor não é apresentado.
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3

PROPRIEDADES DO LEITO CATALÍTICO 
ASSOCIADAS À POROSIDADE

A porosidade tem consequências não apenas na catálise desempenhada 
por catalisadores sólidos heterogêneos, mas também no projeto do reator 
químico como um todo. Por exemplo, muitas reações em escala industrial 
são catalisadas passando-se o reagente através de um leito recheado com 
grãos de catalisador, conforme ilustrado na Figura 2.1a20,3 Em geral, não é 
com os grãos isolados que se tem que tratar, mas com o leito constituído 
pelo conjunto deles. O leito pode ser fixo ou fluidizado. Utiliza-se fluidiza-
ção quando a desativação é rápida para facilitar a regeneração frequente do 
catalisador. Para o leito fixo, uma das características mais importantes do 
leito é a fração de vazios ou porosidade do leito do reator (er), pois influencia 
a resistência ao escoamento, a condutividade térmica, a área reativa, e, na 
realidade, acondiciona as propriedades inerentes ao leito como um todo.

A presença simultânea de grãos finos e grossos leva a leitos de poro-
sidade mais baixa que a dos leitos com grãos uniformes, pois os grãos finos 
escorregam entre os grandes e preenchem as frestas.21,22 Nessa situação, a 
perda de carga aumenta significativamente e o desempenho do reator é 
prejudicado. Uma das formas de evitar que isso ocorra é preocupar-se com 
a resistência dos grãos em relação à estabilidade mecânica (compressão) 
e à erosão ao atrito. O tamanho dos grãos e o tamanho do reator estão 
inter-relacionados na influência que exercem sobre a porosidade do leito 
do reator e escoamento dos reagentes e produtos. O diâmetro do reator 
também importa, pois a parede do reator interrompe a distribuição dos 
contatos entre os grãos e provoca maior fração de vazios. Esse efeito pode 
ser reduzido com o projeto de leitos porosos constituídos por anéis con-
cêntricos, um deles junto à parede, com maior porosidade, e outro, central, 
com menor porosidade. No cálculo da queda de pressão através do leito, 
parte da vazão é atribuída a um dos anéis e parte ao outro, de modo que a 
queda de pressão através das duas seções fique equilibrada. Um tratamento 
que é mais simples considera a porosidade como uma função da razão 
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entre os diâmetros dos grãos (DG) e do reator (DR), DG/DR. Para um leito de 
um reator PBR, a porosidade er, considerando o empacotamento de grãos 
esféricos, pode ser descrita de acordo com a equação 3.1.
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em que a, b e c são constantes a serem determinadas experimentalmente.23

Furnas propôs a relação da equação 3.2.24
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Ao fazer com que uma corrente fluida escoe por um leito poroso de 
catalisadores em grãos com diâmetro médio DG, a consequência é a queda 
de pressão. Ou seja, a entrada do reator deve operar com uma pressão de 
fluido (Pentrada na Figura 2.1a) maior que a pressão de saída. A diferença de 
pressão é a força motriz que faz com que o fluido escoe por entre os grãos. 
Para calcular essa queda de pressão, utiliza-se a equação de Ergun, equação 
3.3.25 Na equação, o termo 150(1- er)µ/DG é dominante para escoamento em 
regime laminar, e o termo 1,75Qf, para escoamento turbulento.
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em que, 	 P = pressão, N/m2

	ε r = porosidade do leito
	 DG = diâmetro médio do grânulo, m
	 μ = viscosidade do fluido, Pa.s
	 ρ = densidade do fluido, kg/m3

	 Qf = fluxo (vazão mássica por área da seção perpendicular ao 
escoamento), kg/m2.h

Se considerarmos um caso hipotético em que a densidade do fluido 
varia pouco com a pressão, ou seja ρ constante, a integração da equação de 
Ergun leva a equação 3.4, em que P(z) corresponde a pressão ao longo do 
leito catalítico com comprimento z.
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Com o aumento do diâmetro do grão, diminuímos a queda de pressão 
e, portanto, diminuímos o custo de processamento do reator. Contudo essa 
diminuição no custo nem sempre ocorrerá, e é preciso encontrar o tama-
nho de grão ideal — e a geometria, que nem sempre é esférica — para cada 
processo. Para grãos maiores, leva mais tempo para um dado número de 
moléculas de um reagente A e do produto se difundir tanto para o interior 
quanto para fora do catalisador quando estão reagindo (difusão interna). 
Consequentemente a velocidade global da reação diminui com o aumento 
do tamanho do grão. A Figura 3.1 ilustra que no interior do grão a concen-
tração do reagente A (CA) é menor do que a sua concentração na superfície 
(CAS) e menor do que a sua concentração na corrente fluida (CAf). Para o caso 
hipotético de que na superfície do catalisador ocorre uma reação irrever-
sível de ordem n, a expressão cinética é -rA = k’∙CA

n, em que k’ é a constante 
cinética e n a ordem da reação. Dessa forma, para quaisquer valores de n > 
0, a taxa global da reação química sempre será menor quando houver uma 
diminuição de CA. O termo -rA tem a unidade de mol/(volume.tempo) para 
reações em meios contínuos. No entanto, quando se utilizam catalisadores é 
comum representar na unidade de mol/(massa.tempo), ou seja, normaliza-se 
pela massa de catalisador ao invés de volume de reator (porque o volume 
depende da porosidade do catalisador e da forma de empacotamento dos 
grãos). Dessa forma, para uma reação de primeira ordem (n = 1), a constante 
cinética k, no sistema internacional, tem a unidade de m3/kgcatalisador.s.

A Figura 3.1a mostra que a concentração de A varia ao longo do filme 
estagnado de espessura δ que circunda os grãos de catalisador (difusão 
externa) e ao longo dos poros do catalisador (difusão interna). É possível 
prever o perfil da concentração interna. Entretanto precisamos inicial-
mente idealizar que o grão é uma esfera, os poros do grão são cilíndricos, 
sem intersecções, e com comprimento máximo DG/2. Considera-se ainda 
que a difusão interna ocorre somente na direção x do cilindro, conforme 
indicado na Figura 3.1a. Dois mecanismos ocorrem simultaneamente ao 
longo do cilindro assim idealizado: o reagente flui no interior do poro por 
difusão, ao mesmo tempo que reage com os sítios ativos do catalisador ao 
longo de suas paredes. Considerando o modelo de difusão pela primeira Lei 
de Fick (JA = -DA ∙dCA/dx) e uma reação elementar irreversível de primeira 
ordem (ou seja -rA = k’.CA), obtém-se a relação matemática para a concen-
tração de A ao longo do comprimento x de poros de comprimento DG/2 
(apresentada na Figura 3.1b).
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Fig. 3.1 – (a) Perfil de concentração de um reagente A ao longo de um grão esférico de 
diâmetro DG: (1) difusão externa (δ refere-se a espessura da camada de fluido estagnado 
ao redor do grão) e (2) difusão interna; (b) Perfil de concentração do reagente A, que 
difunde-se e reage de acordo com uma reação elementar de primeira ordem, ao longo 
de um poro cilíndrico de comprimento DG/2; estimado a partir de diferentes valores do 
módulo de Thiele (m.DG/2).

A equação CA/CAS = f(x) fornece a variação da concentração de A em 
função da posição x no poro do catalisador e em função do módulo de Thiele, 
j = m·(DG/2), um parâmetro adimensional.26 A concentração normalizada CA/
CAS, para distintos valores do módulo de Thiele, está apresentada na Figura 
3.1b. Para baixos valores de j, ou seja << 1, a concentração do reagente não 
diminui significativamente, o que pode indicar reação lenta (baixo valor de 
k’) ou uma difusão rápida (alto valor do coeficiente de difusão, DA). Para valo-
res grandes de j, ou seja >> 1, a concentração do reagente cai rapidamente 
a zero no interior do grão, logo a difusão influencia fortemente a taxa de 
reação. Para as situações de altos valores do módulo de Thiele (k’ grande e 
DA pequeno), não há sentido preservar a existência de poros muito longos 
no catalisador, ou seja, trata-se da situação em que o uso de catalisadores 
não porosos é preferível.
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Para uma reação de ordem n, o módulo de Thiele é representado 
pela equação 3.5:
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A Figura 3.2 mostra que a conversão dos reagentes e a queda de 
pressão em um reator de leito fixo são propriedades antagônicas. Na Figura 
3.2a, para catalisador pouco poroso, com diâmetro DG, a perda de carga ΔP1 
é desprezível e a pressão de saída se aproxima da pressão de entrada, mas 
a difusão interna limita o acesso do reagente aos sítios ativos presentes no 
interior do grão do catalisador, fazendo com que a conversão global seja 
pequena. Com a diminuição de DG (por exemplo, DG/4), apesar de a difusão 
interna ser pequena e ocorrer o aumento da conversão global, a perda de 
carga ΔP1 é grande. Para a situação em que os grãos são mais porosos (Figura 
3.2b), por conta da existência de uma porosidade intragranular secundária, 
a perda de carga pode ser reduzida (∆P2 << ∆P1), e a conversão, aumentada. 
O aumento de porosidade pode ser obtido durante a granulação dos cata-
lisadores, secagem, rápida eliminação de compostos voláteis durante o 
tratamento térmico, manipulação de monólitos etc., que originam vazios 
nos grãos, propositadamente ou não.

Fig. 3.2 – Relação entre conversão do reagente A, queda de pressão e diâmetro DG dos 
grãos de catalisador para (a) grão de catalisador não poroso e (b) grão de catalisador poroso
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Em reatores com catalisadores granulados, a reação global é muito 
frequentemente limitada pela difusão. O outro extremo é a reação global 
limitada pela reação, quando a difusão é rápida o suficiente para que a taxa 
de reação intrínseca seja observada. Certamente, regimes intermediários 
também são possíveis. A diferença entre esses dois regimes pode ser veri-
ficada na dependência da temperatura em que ocorre a reação com a taxa 
medida, uma vez que as energias de ativação são geralmente maiores para 
etapas de reação química do que para difusão. Um exemplo da transição de 
uma reação global limitada pela reação para uma reação global limitada pela 
difusão é apresentado na Figura 3.3a, que mostra que a constante cinética k’ 
cresce mais rapidamente que a difusão DA em função da temperatura. Se a 
equação de Arrhenius é apresentada em sua forma linearizada em toda a faixa 
de temperatura (lnk’ = lnk0’ - Ecat/RT, Figura 3.3b), verifica-se que, a baixas 
temperaturas, a inclinação corresponde à energia de ativação Ecat da reação 
na superfície. À medida que a temperatura aumenta, é observado um outro 
comportamento, com brusca redução da inclinação (-Ecat/R), sinalizando 
que a taxa da reação global passa a ser fortemente limitada pela difusão.

Fig. 3.3 - (a) Constantecinética (linha contínua) e de difusão efetiva (linha tracejada) em 
função da temperatura e (b) gráfico de Arrhenius para uma reação sem e com resistência 
externa à transferência de massa.

Quando um sistema reacional é limitado pela difusão externa, as 
limitações de transporte podem ser reduzidas aumentando a vazão do 
fluido para aumentar a turbulência do escoamento, garantindo que o tempo 
de contato entre os reagentes e o catalisador permaneça constante. Se a 
turbulência de escoamento do fluido ao redor do grão é aumentada e a 
conversão não se altera, significa que a resistência ao transporte de massa 
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externo é insignificante. A avaliação do transporte interno é mais difícil, 
pois muitos catalisadores heterogêneos apresentam porosidade primária 
inerente à sua estrutura em uma ampla gama de escalas (micro, meso e/
ou macroporos), e a difusividade de moléculas confinadas nesses poros é 
muito mais complexa. No entanto a engenharia de poros dos catalisadores 
nessas escalas pode trazer benefícios na catálise ao melhorar o desempe-
nho global dos processos catalíticos, e, dessa forma, a restrição difusional 
interna pode ser desejada.

Para a estimativa do perfil de concentração nos poros de um cata-
lisador, precisamos determinar a difusão efetiva de uma molécula A no 
meio B (DAB,ef), que está relacionada com a difusão molecular DAB, ou seja, 
difusão de A em B sem a influência de choques com as paredes internas ou 
poros, que retardem a transferência de massa no interior dos poros. Dessa 
forma, DAB,ef é sempre menor que DAB (Figura 3.4).27 O coeficiente de difu-
são é o fator de proporcionalidade na lei de Fick, geralmente dependente 
do tamanho da molécula e de outras propriedades das moléculas (densi-
dade, viscosidade, interações químicas etc.), bem como da temperatura 
e da pressão. Os coeficientes de difusão de uma substância em outra são 
comumente determinados experimentalmente e apresentados em tabelas 
de referência. Uma das equações mais comuns usadas na previsão de difu-
sividade de gases A-B devido a seus fundamentos teóricos é a equação de 
Hirschfelder-Bird-Spotz (equação 3.6).28,29 Com base em diversos valores 
experimentais das difusividades de vários gases binários, Fuller determinou 
os coeficientes dessa equação obtendo a equação 3.7.30 Nessas equações, P 
é a pressão em atm; Mi é a massa molecular do componente i em g/mol; T 
é a temperatura em K; sAB é o diâmetro de colisão médio de A e B em Å; 
WAB é a integração de colisão para a difusão (adimensional); SVi é a soma 
dos volumes de difusão (consultar a tabela no trabalho de Fuller); e DAB é 
fornecido em cm2/s. Por exemplo, o coeficiente DAB do hélio difundindo-se 
no nitrogênio é de 0,75 cm2/s.
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Fig. 3.4 – (a) Regimes difusionais internos em catalisadores porosos, (b) representação da 
difusão Knudsen em catalisadores mesoporosos e configuracional em catalisadores mi-
croporosos, (c) definição do fator de constrição (fc, em que Ai é a área da seção transversal 
perpendicular à direção do escoamento) e da tortuosidade (t, que no exemplo de poros 
com angulo reto - triângulo retângulo - tem o valor de 1,41)

	 (eq. 3.6)
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Existem três regimes difusionais que são classificados de acordo 
com o tamanho dos poros do catalisador em que se difundem e de acordo 
com a faixa de valores de DAB,ef. Para poros muito grandes, onde o percurso 
livre médio das moléculas (distância média percorrida entre duas colisões 
sucessivas de uma molécula) é muito pequeno quando comparado com o 
diâmetro dos poros, a difusão é apenas de natureza molecular. Nesse regime, 
o valor de DAB,ef é usualmente maior do que 1×10-1 cm2/s.31 Já o regime de 
Knudsen, normalmente aplicável a materiais com poros entre 10 e 100 nm, 
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ocorre quando o percurso livre médio das moléculas é da mesma ordem 
de grandeza do diâmetro dos poros. Na difusão Knudsen, a colisão das 
moléculas com a parede do sólido é mais importante do que as colisões 
intramoleculares decorrentes do movimento Browniano, pois, ao colidir 
e interagir por um curto período de tempo com a parede do poro, a molé-
cula pode mudar a direção natural da difusão em movimento aleatório.32 
O coeficiente de difusão Knudsen pode variar entre 1×10-5 e 1×10‑1 cm2/s. 
Finalmente, o regime configuracional aplica-se para moléculas de reagentes 
e produtos que tenham diâmetro cinético da mesma ordem de grandeza 
que o diâmetro dos poros do sólido. Isso ocorre nos sólidos microporosos 
com DAB,ef normalmente compreendido entre 1×10‑14 e 1×10-5 cm2/s.

Podemos determinar DAB,ef por meio da equação 3.8, em que ec é a 
porosidade do catalisador, fc é o fator de constrição (função de b, relação 
entre as áreas perpendiculares ao fluxo difusivo), e t é a tortuosidade (Figura 
3.4). Todos esses parâmetros são adimensionais. A tortuosidade é calculada 
como a distância efetivamente percorrida pela molécula dividida pela menor 
distância entre o ponto inicial e final. Para b = 10, fc vale 0,5. Para o caso em 
que o fator fc é próximo de 1, podemos escrever simplificadamente como 
D DAB ef ABc, /= . É difícil determinar a tortuosidade experimentalmente, e, em 
geral, a tortuosidade é calculada usando a porosidade e o coeficiente de difu-
são medido experimentalmente. Várias correlações empíricas, que sugerem 
uma relação entre tortuosidade e porosidade (como as de Maxwell, Weiss-
berg, Comiti-Renaud e de Boudreau), podem ser encontradas na publicação 
de Delgado.33 Infelizmente, essas correlações foram desenvolvidas a partir 
da porosidade intergranular de leitos empacotados (e não intragranular).

O modelo da equação 3.8 é aplicável a sólidos em que as colisões inter-
moleculares prevalecem em comparação com os choques com as paredes, ou 
seja, é mais adequada a sólidos macroporosos (regime de difusão molecular). 
A equação tem limitações para a difusão em poros de catalisadores micro e 
mesoporosos, nos quais DAB,ef depende principalmente dos tamanhos rela-
tivos das moléculas e dos poros. Para os materiais com poros menores, em 
que as colisões das moléculas com as paredes são mais frequentes, pode-se 
estimar a difusão de Knudsen pela equação 3.9, em que rp é o raio médio 
do poro (em cm), T é a temperatura (em K), e MA é a massa molecular de A 
(em g/mol). DAB,ef é dado em cm2/s. Alternativamente, uma expressão desen-
volvida por Ternan permite prever o DAB,ef de líquidos em catalisadores de 
poros pequenos (equação 3.10).34 Na equação, l corresponde à razão entre 



46

LEANDRO PIERRONI MARTINS & CÉLIO LOUREIRO CAVALCANTE JR.

o diâmetro cinético da molécula em relação ao diâmetro do poro, e PT é 
um parâmetro empírico que depende da viscosidade. As equações são boas 
previsões da grandeza de DAB,ef, mas aplicam-se apenas a sistemas macro 
e mesoporosos. Para sistemas microporos, não existem equações para 
determinar DAB,ef no regime configuracional, sendo necessário na maioria 
das vezes realizar medidas experimentais.

	 (macroporos - gases)	 (eq. 3.8)

	 (mesoporos - gases)	 (eq. 3.9)

	 (líquidos)	 (eq. 3.10)

No regime configuracional, em materiais com sistema de poros 
unidimensionais, as moléculas se difundem em fila (single file diffusion), 
adsorvendo-dessorvendo de sítio em sítio. Para uma molécula movendo-se 
ao longo dessa linha, se a adsorção for forte, a difusão cai drasticamente, 
pois não há espaço disponível no poro para a passagem de outras molé-
culas. Esse comportamento, chamado de road block (bloqueio de vias), é 
responsável pela baixa atividade de muitos catalisadores, principalmente 
daqueles utilizados na conversão de compostos aromáticos oxigenados.35 
Uma das formas de melhorar o desempenho do catalisador nessa situação 
é criar uma porosidade secundária, muito frequentemente obtida durante 
os processos de síntese.

Outra característica importante a ser considerada em reatores con-
tendo catalisador empacotado é o aspecto térmico da reação, ou seja, reações 
altamente exo- ou endotérmicas. As reações exotérmicas que ocorrem nesses 
reatores produzem um perfil de temperatura semelhante ao apresentado 
na imagem térmica da Figura 3.5, que mostra o perfil de temperatura no 
reator durante a reação de reforma do metano.36 Na entrada do reator, em 
que a concentração dos reagentes e, portanto, a taxa de reação é máxima, 
a temperatura atinge o seu valor máximo. A consequência é a formação de 
pontos quentes, que podem levar à sinterização da fase ativa ou colapso da 
estrutura do material e, consequentemente, desativação do catalisador, além 
da diminuição de seletividade aos produtos como decorrência do favore-
cimento de reações químicas múltiplas. Outros problemas podem surgir. 
Por exemplo, alguns catalisadores são constituídos de uma solução sólida 
com os elementos distribuídos homogeneamente, tal como Cr2O3-Al2O3, 

D r T
MAB ef p

A
, = 9700
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e certas temperaturas de reação favorecem a segregação de fases, desati-
vando-os. Já o catalisador usado na oxidação do metanol a formaldeído, 
o molibdato de ferro, pode sofrer volatilização do óxido de molibdênio, 
pois a reação é fortemente exotérmica.

Fig. 3.5 – Imagem térmica de um leito catalítico em que ocorre uma reação altamente 
exotérmica

Em geral as limitações de transporte de calor são menos significativas 
em reações na fase líquida, porque os líquidos tendem a ter alta condutividade 
térmica e capacidade calorífica em relação aos gases. Quando ocorre a difusão 
dos reagentes para o interior dos grãos e o calor é liberado em seu interior, 
o problema é agravado, pois em sua maioria os grãos são constituídos de 
material cerâmico com baixa condutividade térmica. Certamente o uso de 
catalisadores porosos minimiza esse efeito. É comum encontrar grãos de 
catalisadores na forma de cilindros perfurados, para facilitar a condução 
de calor e diminuir a formação de pontos quentes.

Os fenômenos de transferência de massa e calor podem ser analisados 
de maneira semelhante com analogia entre as duas equações constituintes, 
a Lei de Fick da difusão e a Lei de Fourier da condução. O problema é que, 
quando tratamos de temperatura, não conseguimos dissociar esse efeito da 
taxa de reação, pois a constante cinética da reação depende da temperatura, 
de acordo com a equação de Arrhenius k’ = k0’×exp(-Ecat/RT).

Para a análise de transferência de calor, considere um sistema sim-
plificado em que uma reação em fase gás irreversível A → B ocorre na 
superfície de um catalisador denso que não contenha poros, ou seja, ocorre 
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somente em sua área geométrica externa. Considere também que o calor de 
reação ∆Hr ( J/mol de A) é diferente de zero, e haverá, portanto, consumo 
ou liberação de calor durante a reação. Se a reação ocorrer com taxa global 
-RA (mol de A/gcatalisador.s), o calor Q ( J/gcatalisador.s) liberado ou consumido na 
reação é dado pela equação 3.11. Essa quantidade de calor levará a uma 
temperatura TS na superfície diferente de TF, temperatura do fluido (Figura 
3.6). Quando as temperaturas do sólido e do fluido estão em regime, temos 
que �� � � �� � � � � �� �R H A h T TA r S F� . Nessa equação, A é a área geométrica externa 
e h o coeficiente convectivo de troca térmica. Como -RA, A e h são sempre 
positivos, a relação entre TS e TF depende do valor de ∆Hr. A temperatura 
na superfície do sólido TS está dada pela equação 3.12:

Q R HA r� �� � � �� �� 	 (eq. 3.11)

T T
H R
A hS F
r A� �
� �� �
�

� 	 (eq. 3.12)

Pela equação vemos que TS ≈ TF somente se ∆Hr·(-RA) ≈ 0, ou seja, a 
entalpia da reação é baixa ou a taxa da reação é bastante lenta, ou se h·A >> 
0, o que ocorre em sistemas com alto transporte térmico (por exemplo, em 
altas vazões) e sólidos não porosos de alta área específica (finamente dividi-
dos). Caso essas condições não sejam satisfeitas, o sólido não será isotérmico 
com o fluido, resultando em um perfil de temperatura na película de fluido 
existente sobre o sólido conforme consta na Figura 3.6. Para um reator con-
tendo grãos de catalisador empacotado, o coeficiente convectivo de troca 
térmica h geralmente é expresso pelo número de Nusselt (Nu) em função 
dos números de Reynolds (Re) e Prandtl (Pr), ou seja, Nu hD aRe PrG f

b c� �/ � . 
Para um reator com leito poroso, a porosidade favorece a turbulência do 
escoamento, aumentando o número de Reynolds. Dessa forma, um leito 
poroso favorecerá maior troca térmica em comparação com um leito de 
grãos densos, e a temperatura da superfície poderá ser aproximadamente 
a própria temperatura do fluido.
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Fig. 3.6 – (a) Grão de catalisador com a indicação da temperatura do fluido que o circunda 
(TF) e (b) perfil de temperatura ao longo da camada de fluido estagnado (δ) que existe ao 
redor do grão e a indicação das temperaturas na superfície a depender da entalpia da reação

Existem algumas configurações de reatores industriais que minimizam 
os efeitos térmicos e preservam a vida útil do catalisador. Um exemplo é 
o reator de leito empacotado para a oxidação do eteno ao óxido de eteno 
utilizando prata suportada em alumina como catalisador. O reator tem um 
pouco mais de dois metros de diâmetro, e os catalisadores são dispostos 
ao longo de 2.700 tubos de cerca de 4 cm de diâmetro cada.37 Os tubos são 
imersos em um fluido térmico que permite a rápida troca de calor, com uma 
configuração muito parecida a um trocador de calor casco-e-tubos contendo 
chicanas para aumentar a turbulência do escoamento e, consequentemente, 
a troca térmica. Com o uso de tubos de pequeno diâmetro, o gradiente de 
temperatura radial também é minimizado. Dependendo do calor da reação, 
os tubos contendo o catalisador são aquecidos ou resfriados por meio da 
circulação de um fluido quente ou frio, respectivamente, no lado externo, 
ou seja, dentro do lado do invólucro do reator. Para reações endotérmicas, 
o fluido quente pode ser um gás ou um líquido, enquanto nos processos 
exotérmicos a fase do refrigerante preferencialmente é líquida. O motivo 
é que os líquidos tem melhor capacidade de troca térmica caso ocorram 
situações de aquecimento descontrolado do reator.

A troca térmica no reator ocorre tanto do lado casco quanto do 
lado tubo, em que estão os grãos de catalisador. Devido à característica do 
reator, no lado tubo não há mistura mecânica, e o aumento da turbulência 
para auxiliar a troca térmica ocorre pelo uso de diâmetros de tubo menores 
ou modificação do tamanho e formas dos grãos. Com relação aos tubos, a 
redução do diâmetro, e, consequentemente, da área da seção transversal, 
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aumenta a velocidade linear dos reagentes e produtos que estão escoando, 
promovendo turbulência ao longo do tubo. Mas há um limite para essa 
redução, pois pode impactar em aumento da perda de carga. Com relação 
aos grãos, a alternativa é buscar geometrias e empacotamentos que aumen-
tem a transferência de calor, tal como produzir grãos com furos internos 
ou geometrias não esféricas que aumentam a turbulência do escoamento 
(Figura 3.7b).

Fig. 3.7 – (a) Reator PBR composto de vários tubos em configuração casco-e-tubos e 
chicanas para aumentar a eficiência da troca de calor no lado casco38; o tubo, apresentado 
em branco, está recheado de grãos de catalisador, (b) grãos de catalisador utilizado nas 
configurações dos reatores a ou c, e (c) reator do tipo cesto (utilizado por exemplo na 
oxidação do SO2 a SO3), com pequena altura de leito de catalisador (entre 0,5 e 1 m)

Outra configuração bastante comum é o uso de seções adiabáticas 
com resfriamento entre as seções com troca de calor entre um estágio e 
outro. Um exemplo é a oxidação de SO2 a SO3, uma das etapas de produção 
de ácido sulfúrico (Figura 3.7c). Nessa situação os leitos são menores e o 
diâmetro do reator maior, cerca de 10 m. Os leitos de catalisador são mon-
tados um acima do outro em compartimentos separados; a altura do leito 
do catalisador pode variar apenas de 0,5 a 1 m. Essa configuração também 
permite a troca térmica mais eficiente, evitando o superaquecimento do 
catalisador, pois o leito tem uma altura bastante menor.
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Finalmente, é importante considerar também a estabilidade mecânica 
do grão de catalisador à compressão. Por conta da altura do leito empacotado, 
o catalisador é submetido a forças verticais, laterais e à pressão do fluido 
contido no reator. Os grãos que se encontram no fundo dos reatores estão 
submetidos a pressões elevadas em consequência da queda de pressão e do 
próprio peso do catalisador, exigindo-se, portanto, que tenha boa resistên-
cia mecânica. A fragmentação dos grãos pode ocasionar má distribuição 
do fluido no leito e, portanto, má utilização do catalisador e aumentos 
significativos da queda de pressão, além de que uma eventual diminuição 
do seu tamanho pode causar a perda de catalisador com a corrente que sai 
do reator. Existem correlações empíricas que estabelecem a resistência à 
compressão do grão e suas propriedades físico-químicas. Para o caso de grãos 
esféricos ou cilindrícos, pode-se aplicar a correlação de Huitt, L C DG� � 2  , em 
que L é a carga de ruptura (Load em inglês), DG é o diâmetro do grão, e C é a 
força compressiva, uma constante que depende da natureza do material. A 
constante C será menor para um grão de catalisador poroso em comparação 
com um grão denso.39 No entanto a baixa resistência compressiva dos grãos 
porosos pode ser superada com o uso de aditivos durante a conformação do 
catalisador.40 Adicionalmente, em alguns casos a granulação pode reduzir a 
porosidade, pois a submissão da amostra a forças variando de 50 a 80 kN 
pode fazer alguns poros entrarem em colapso.

Os testes de ruptura dos grãos podem ser realizados para os cilindros 
tanto na direção axial (L na faixa de 10 a 100 kg/cm2) quanto na direção radial 
(L na faixa de 1 a 10 kg/cm2). Para esse teste, entre 50 e 200 amostras de 
grãos individuais são utilizados até que ocorra a quebra da amostra (ASTM 
D4179-11(2017) e ASTM D6175-03 (2019), normas da American Society for 
Testing and Materials). Durante o esmagamento, a amostra é comprimida a 
uma velocidade lenta e constante, geralmente na faixa de 0,1-0,5 mm/min, 
até que a quebra é detectada por uma queda repentina na carga aplicada.

Um procedimento mais adequado ainda é a medida da estabilidade 
mecânica de um leito de grãos, ao invés de grãos individuais, pois aproxima-se 
das condições do reator em operação. O equipamento que é recomendado 
para a medida consiste de um cilindro com 5 cm de diâmetro com 5 cm de 
profundidade, preenchido com cerca de 100 mL de grãos de catalisador. 
Uma pressão constante é aplicada por um minuto, geralmente na faixa de 
3 a 30 atm. Depois, o conteúdo do cilindro é removido e peneirado para a 
classificação da porcentagem de pó fino que é produzido. O procedimento 
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é repetido para novos grãos e a cada nova medida a pressão é incrementada 
até o limite de 30 atm. O grão de catalisador que produzir a menor quanti-
dade de pó fino para diferentes pressões é o mais aceitável.41

Após essa breve análise sobre as consequências da porosidade no 
desempenho de um reator químico, pode-se concluir que o emprego de 
um leito empacotado de catalisadores porosos (seja variando o tamanho 
do grão ou a porosidade do grão) apresenta as seguintes propriedades em 
comparação com os catalisadores densos:

(1)	 menor queda de pressão; pois a pressão é fortemente proporcional ao 
inverso da porosidade;

(2)	 aumento da área de reação em relação à superfície geométrica dos 
grãos, o que resulta em maior velocidade de transferência de massa e 
menores valores do módulo de Thiele;

(3)	 aumento da turbulência do escoamento e consequente aumento na 
transferência de calor para reações com grandes valores de DHr;

(4)	 aumento da porosidade provoca uma diminuição na resistência a 
compressão.
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CARACTERIZAÇÃO DA POROSIDADE 
E DAS PROPRIEDADES TEXTURAIS DE 
CATALISADORES HETEROGÊNEOS

Grande parte dos catalisadores heterogêneos são sólidos porosos. A 
textura dos poros surge dos métodos de preparação desses sólidos. Como 
existem diversos métodos e etapas durante a sua preparação, um catalisador 
típico contém um ou mais grupos de poros, cujo tamanho e volume variam 
significativamente. Os poros podem ser cilíndricos (como em alguns óxidos 
como alumina e sílicas mesoporosas), fendas (em argilas) e vazios entre 
partículas conectadas (como em muitos sólidos obtidos de síntese sol-gel). 
Os poros podem surgir a partir da:

1.	 precipitação de uma solução supersaturada que origina partículas 
de diferentes tamanhos que se aglomeram de forma desordenada;

2.	 transformações químicas no precipitado, se for deixado para 
envelhecer por longos períodos, que podem levar a mudanças 
de fases cristalinas e crescimento do tamanho dos precipitados;

3.	 eliminação de grande quantidade de vapores e gases durante o 
tratamento térmico. Na síntese dos materiais, compostos volá-
teis ou que se decomponham facilmente podem ser adicionados 
intencionalmente produzindo cavidades, trincas e fendas ao serem 
eliminados do sólido (vapores e gases têm densidade aproxima-
damente mil vezes menor do que os líquidos que os originam);

4.	 cristalização hidrotérmica de zeólitas, em que a organização das 
unidades típicas (unidades sodalita e pentasil, anéis duplos de 6 
membros etc.) gera poros e cavidades;

5.	 dissolução ou remoção seletiva de alguns componentes, como a 
dessilicalização de zeólitas em meios alcalinos;

6.	 operações de secagem, na presença de água ou outro solvente com 
menor pressão de vapor – o material obtido na síntese pode conter 
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grande parte de seu peso em líquidos, o que pode levar a retração 
de poros a depender das condições de secagem;

7.	 moagem para desagregação dos aglomerados;
8.	 granulação de catalisadores para uso em reatores industriais (por 

compressão, extrusão, secagem por pulverização – air dryer) ori-
ginam vazios entre as partículas, de diferentes tamanhos, dos 
constituintes que compõem o catalisador. Por exemplo, um grão 
de catalisador para o processo de craqueamento fluido pode conter 
caulim (0,5 µm), alumina (50-200 nm), zeólitas (2-3 µm) e ligantes 
de sol de sílica (5 nm).

A forma irregular dos poros e sua conectividade fazem com que uma 
molécula tenha que percorrer uma distância maior que o tamanho do grão, 
aumentando o seu tempo de contato com o catalisador. A catálise é um 
fenômeno de superfície, em que o reagente passa por uma etapa de adsor-
ção durante o processo. Quanto maior a área disponível para tal, melhor 
será o seu desempenho global. Ou seja, para reações lentas, a combinação 
entre alto tempo de contato e alta área específica é uma situação desejada. 
Os catalisadores porosos têm uma superfície interna resultante dos canais 
e cavidades muito superior à superfície gerada pela geometria externa da 
partícula ou do grão. Os catalisadores podem ter área específica entre 1 e 
1500 m2/g (por exemplo, a sílica mesoporosa MCM-41 da Figura 2.2a tem 
uma área geralmente superior a 1000 m2/g).

Para o desenvolvimento ou melhoria das propriedades de um catalisa-
dor, precisa-se conhecer as suas características texturais. E, nesse contexto, 
três técnicas se destacam na caracterização de catalisadores porosos: a poro-
simetria de mercúrio, a fisissorção de nitrogênio e a picnometria de hélio.

4.1 Porosimetria de intrusão de mercúrio – volume e distribuição 
de poros

O método de adsorção de gás é usado na avaliação dos micro e meso-
porosos de materiais porosos, mas não pode ser usado para medir poros 
de tamanho maior. O motivo é que, durante a medida, quando a pressão 
p/p0 vai se aproximando de 1, ocorre o consumo abrupto do adsorvente, 
por causa da condensação capilar, impossibilitando a verificação de poros 
maiores. Por outro lado, a porosimetria de intrusão de mercúrio (PIM), 
que utiliza um fluido não molhante, pode medir poros de tamanhos entre 
0,006 e 360 μm e pode compensar a deficiência do método de adsorção.



55

CATALISADORES HETEROGÊNEOS POROSOS

A PIM está baseada na Lei de Young-Laplace, que governa a permeação 
de líquidos em poros. Uma vez que o ângulo de contato q do mercúrio com 
o sólido é cerca de 135-140º (portanto o mercúrio não molha o sólido), é 
necessário aplicar um excesso de pressão para forçar o líquido a penetrar 
nos poros. O ângulo de contato surge quando dois materiais com forças 
de coesão diferentes são colocados em contato. No caso do mercúrio, a 
tensão de superfície g é de 0,489 J/m2. Como não é possível medir se g 
varia durante a medida, um valor de 140º é frequentemente utilizado, 
independentemente do sólido em teste. O valor de g do mercúrio puro 
deve ser assumido constante, mesmo que seja sensível à contaminação por 
desprendimento de pequenas partículas do sólido. Trata-se de incertezas 
com erros de difícil avaliação, mas é a técnica que é utilizada para avaliar 
os macroporos de sólidos.

Pela aplicação de pressão hidráulica, o mercúrio é forçado a entrar 
na amostra. O volume de mercúrio que adentra nos poros é relacionado 
com a pressão aplicada, e, conforme a pressão aumenta, o mercúrio adentra 
progressivamente nos poros cada vez menores. A curva de porosimetria de 
mercúrio apresentada na Figura 4.1a mostra a intrusão do mercúrio nos 
poros de um material com duas famílias de poros. A diferença de volume 
de mercúrio permeado nos poros do sólido entre os pontos B e A é utilizada 
para determinar o volume de vazios correspondente à família de poros de 
dimensão maior que D2. A diferença entre C e B é usada para determinar o 
volume de poros com dimensão entre D1 e D2. A diferença entre os pontos 
C e A é utilizada para determinar o volume aparente. No ponto A, não há 
aplicação de pressão e o mercúrio apenas envolve os aglomerados, sem per-
mear os poros dos grãos. Nessa situação determina-se o volume envelope. 
Por conta da alta pressão a que é submetido o sólido, a partir do ponto C, a 
pressão exercida pelo mercúrio causa a compressão do sólido e é desconside-
rada na análise de volumes. Nessa situação, utiliza-se a fisissorção de gases.

À curva de intrusão incremental de mercúrio podemos aplicar derivada 
numérica aos pontos experimentais (ΔV/ΔD, Figura 4.1b – veja a nota 1) ou 
derivar a curva ajustada (dV/dD) para visualizar a distribuição de poros. A 
curva resultante chama-se de curva de distribuição de poros. Em situações 
em que a intrusão é pequena, é comum apresentar o eixo-y como ΔV/ΔlogD, 
pois facilita a visualização.42 É comum também apresentar o eixo-x em 
escala logarítmica, e a depender do que se deseja enfatizar, pode-se preferir 
uma representação ou outra. Desde que seja possível explicar claramente a 
distribuição de poros, a apresentação pode ser ajustada.
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Fig. 4.1 – (a) Curva de porosimetria de intrusão de mercúrio. A região sombreada indica 
a intrusão de mercúrio em um grão de catalisador, com a posição A correspondente à 
situação do volume envelope e C do volume aparente e (b) curva de distribuição de poros43
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Nota 1

A derivada algébrica é definida como f x
f x x f x
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’ lim
( )� � � �� � �

��

�
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.
Para cálculos de DV/DD ou DV/DlogD a partir de pontos experimentais discretos, 
devemos considerar a derivada numérica.
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A relação entre a pressão aplicada e o diâmetro de poros é prevista 
pela equação de Washburn, que é uma equação obtida pelo balanço de forças. 
A tensão de superfície do líquido faz com que exista uma força de oposição 
de entrada do líquido no poro. A força F1, que tenta impedir a entrada do 
líquido em um canal cilíndrico pequeno, de raio rP, é dada pela equação 4.1. 
O termo 2∙p∙rP refere-se à região circular de contato entre o poro e o líquido, 
e o termo g∙cosq refere-se à tensão de superfície na direção do escoamento.

F rP1 2� � � � � �� � �cos 	 (eq. 4.1)

Se uma pressão P é imposta sobre o mercúrio, uma força F2 tende a 
fazer o mercúrio entrar nos poros cilíndricos (equação 4.2). O termo p∙rP

2 
refere-se à área da seção transversal do poro, perpendicular à direção do 
escoamento do líquido.

F r PP2
2� � �� 	 (eq. 4.2)
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Igualando essas duas forças, obtemos a equação de Washburn (equação 
4.3), que pode ter os termos g (0,489 J/m2), q do mercúrio líquido (q = 140º, 
que em radianos corresponde a 2,44) e cosq (cos2,44 = -0,77) substituídos, 
resultando na equação 4.4. Com a substituição da pressão nessa equação 
(em N/m2), obtemos o raio do poro em metros.

r PP � �
� �2 � �cos 	 (eq. 4.3)

r PP = 0 75, 	 (eq. 4.4)

A Figura 4.2 mostra a distribuição de tamanho de poros de uma 
alumina não porosa (a) e de uma alumina macroporosa (b), que apresenta 
mesoporos na região de 0,11 µm. A respectiva micrografia mostra a geo-
metria dos poros e que o tamanho dos poros corresponde ao observado 
pela técnica. A medida de poros da ordem de 0,11 µm corresponde a uma 
pressão de intrusão de aproximadamente 670 atm.

Fig. 4.2 – Distribuição de poros por PIM e respectiva micrografia: (a) alumina de referência 
sem poros, com pequena porosidade entre partículas com diâmetros acima de 50 µm e (b) 
alumina macro-mesoporosa

A porosimetria de intrusão de mercúrio pode ser utilizada também para 
determinar a área específica de sólidos porosos, mas o seu uso é aconselhado 
apenas quando o sólido contém macroporos totalmente acessíveis ao mer-
cúrio. Podemos chegar à equação que permite calcular a área considerando 
o preenchimento de poros cilíndricos perfeitos de raio rP, , em 
que dx corresponde ao avanço infinitesimal do mercúrio ao longo do poro. 
A área do poro em contato com o mercúrio corresponde a . Ao 
dividir o volume pela área, obtemos dV dA rP P/ / .= 2  O raio pode ser obtido 
da equação 4.3, e após a substituição obtemos . Sabemos 
que a pressão P não é constante, ou seja, depende do volume de intrusão do 
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mercúrio. A integração dessa equação resulta na equação 4.5, que permite 
calcular a área específica do sólido. A Figura 4.3 mostra a curva de P versus 
V da amostra de alumina macro-mesoporosa da Figura 4.2b, que após a 
integração fornece 48,9 (N/m.gcatalisador). A área da amostra foi estimada em 
122 m2/g. A porosimetria de mercúrio, por ser uma técnica de intrusão, 
não acessa todos os poros e pode fornecer um resultado não coerente. 
Como veremos no próximo tópico, a área BET, estimada por fisissorção 
de nitrogênio para esta amostra, fornece uma área de 476 m2/g.

	 (eq. 4.5)

Fig. 4.3 – Curva de P versus V da amostra de alumina macro-mesoporosa da Figura 4.2b. 
A integração da curva P.dV fornece a área de 48,9 (N/m.gcatalisador)

4.2 Fisissorção de gases

As medidas de fisissorção de gases foram feitas sistematicamente 
por S. Brunauer, P. H. Emmett e E. Teller utilizando nitrogênio a -196 ºC. 
Desde então, a adsorção de nitrogênio em baixa temperatura passou a ser 
geralmente aceito como um procedimento-padrão para a determinação da 
área específica e da distribuição de tamanho de poros de uma ampla gama 
de materiais porosos. O avanço mais importante no estudo da adsorção de 
gases em baixa temperatura foi a publicação da teoria de BET em 1938, de 
Brunauer, Emmett e Teller.44 Apesar de o modelo de BET ter recebido uma 
quantidade considerável de críticas, ainda continua a ser aplicado em sua 
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forma original. Contudo os valores de área específica obtidos do modelo 
devem ser considerados verdadeiros quando as condições e hipóteses forem 
cumpridas. Várias isotermas de adsorção foram medidas e agrupadas em 
cinco tipos característicos (Figura 4.4), com a descoberta posterior de uma 
sexta isoterma.45 Nessa figura a quantidade adsorvida (eixo das ordenadas) 
pode ser expressa em diferentes unidades: mol, gramas ou centímetros 
cúbicos (nas condições normais de temperatura e pressão). Geralmente 
a quantidade adsorvida é expressa em cm3/g nas CNTP. As isotermas de 
adsorção são apresentadas em função da pressão relativa (p/p0), em que p0 
é a pressão de saturação da substância adsorvida. Os principais comporta-
mentos das isotermas são:

Tipo I - A adsorção aumenta rapidamente com a pressão do adsorbato 
até uma saturação, tal como ocorre com a quimissorção. Esse comportamento 
é observado em sólidos que possuem somente microporos.

Tipo II - A adsorção aparentemente tende a uma saturação em pres-
sões intermediária, porém a adsorção cresce rapidamente à medida que a 
pressão se aproxima da pressão de vapor do adsorbato a temperatura da 
isoterma (p0).

Tipo III - A adsorção sempre cresce com a pressão do adsorbato, sem 
a formação de um “joelho”. É uma curva típica para sólidos não porosos 
com fraca interação do adsorbato com o sólido em comparação a interação 
adsorbato-adsorbato entre sítios vizinhos do adsorvente.

Tipo IV - A isoterma apresenta dois patamares, o primeiro devido a 
formação de monocamada de adsorbato e o segundo devido ao preenchi-
mento de adsorbato condensado em mesoporos.

Tipo V - A isoterma só apresenta um patamar, sem o “joelho” a baixas 
pressões. Característica para sólidos porosos com fraca interação do gás 
com o sólido em comparação a interação adsorbato-adsorbato entre sítios 
vizinhos do adsorvente.

As isotermas do tipo IV e V correspondem respectivamente às iso-
termas II e III quando o sólido apresenta mesoporos, nos quais ocorre a 
adsorção capilar. A histerese nas isotermas do tipo IV e V está associada 
à condensação capilar em estruturas mesoporosas contendo diferentes 
diâmetros de poros.
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Fig. 4.4 – As cinco principais isotermas de adsorção

4.3 Fisissorção de gases – a equação de BET e a área específica

Para explicar o comportamento de adsorção (física) apresentado 
pelas isotermas de fisissorção, Brunauer, Emmett e Teller desenvolveram 
um modelo matemático que se baseia no modelo previamente proposto 
por Langmuir.46 Para continuarmos com o desenvolvimento da equação 
de BET, vamos antes verificar as hipóteses do modelo de Langmuir, que 
foi a primeira teoria quantitativa de adsorção (química) de moléculas sobre 
sólidos apresentada em 1918.

O modelo de Langmuir considera que a adsorção química gás-sólido 
com as seguintes condições: (1) existe na superfície dos sólidos uma quan-
tidade NX de sítios ativos X(S) (mol de sítios por grama de sólido); (2) cada 
sítio ativo X(S) pode adsorver apenas uma molécula A, ou seja, até o limite 
de formação de uma monocamada completa (limite de NAX = NX); (3) cada 
sítio tem a mesma afinidade por A, independentemente de sua posição na 
superfície; e (4) a afinidade do sítio por A independe da fração de ocupação, 
θA = NAX/NX, em que qA é um número entre 0 e 1 (também chamado de grau 
de cobertura da superfície). A fração de sítios vazios pode ser representada 
como qV = 1 - qA.

A(g) + X(s)

ka

kd
AX(adsorvido)

Langmuir relacionou a taxa de adsorção com a pressão parcial de A 
na fase gás (pA em Pascal) e com o número de sítios ativos vazios (NV, mol de 
sítios ativos vazios por grama de sólido), multiplicado por uma constante 
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cinética ka, conforme mostra a equação 4.6. E relacionou a velocidade de 
dessorção de A proporcional ao número de sítios ocupados NAX, multipli-
cado por uma constante cinética kd, conforme mostra a equação 4.7. As 
duas equações seguem a forma de apresentação de uma expressão cinética 
para uma reação elementar. A primeira é similar a uma reação de segunda 
ordem elementar, ou seja, envolve a participação de dois reagentes (A e sítios 
vazios de X(S)), e a segunda, de uma reação de primeira ordem elementar. 
Uma representação esquemática da formulação apresentada por Langmuir 
está na Figura 4.5a.

� � � �r k p NA ad a A V, 	 (eq. 4.6)

� � �r k NAX des d AX, 	 (eq. 4.7)

em que,
ka = constante de adsorção de A [por exemplo, mol A/(mol X.s.Pa)]
kd = constante de dessorção de A [por exemplo, mol de A/(mol AX.s)]

O número de sítios totais pode ser apresentado como N N NX V AX� �  
e, consequentemente, N N NAX X V� � . No equilíbrio, as duas reações têm a 
mesma taxa e podem ser igualadas (e rearranjadas).

k p N k Na A V d AX� � � �   k p N k N Na A V d X V� � � � �� �   k p
N
N k N

N
N
Na A

V

X
d

X

X

V

X
� � � � ��

�
�

�
�
�

k p ka A V d V� � � � �� �� �1   k p ka A A d A� � �� � � �1 � �   �A
a A

d a A

k p
k k p�

�
� � �

Resultando na equação de Langmuir, que descreve o grau de cobertura 
da superfície por A, para diferentes pressões parciais de A (equação 4.8). 
Nessa equação, b = ka/kd.

�A
A

A

b p
b p�
�

� �1 	 (eq. 4.8)

Para a equação de BET, que trata de processo de adsorção física, 
representada pela Figura 4.5b, as condições de contorno do modelo são: 
(1) cada composto químico A adsorvido na primeira camada pode servir 
como sítio para adsorção para uma segunda molécula, e assim por diante 
(este é o conceito de fisissorção). Logo, dependendo da pressão, poderá 
haver a formação de múltiplas camadas, ao contrário do que ocorre para a 
adsorção química; (2) a energia liberada na formação da primeira camada é 
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típica para um sistema gás-sólido, ou seja, ΔHads,1; (3) as energias liberadas na 
formação da segunda e demais camadas são iguais entre si, e iguais ao calor 
de condensação do gás (ou calor latente - ΔHlatente), ΔHads,1 ≠ ΔHads,2 = ΔHads,i 
= ΔHlatente. Dessa forma, as constantes cinéticas das reações de adsorção e 
dessorção da primeira camada são designadas como ka e kd, e as constantes 
cinéticas das demais camadas, como k’a e k’d.

Fig. 4.5 – (a) Representação esquemática da formulação apresentada por Langmuir. (b) 
Esquema de fisissorção de moléculas de um composto A sobre a superfície de um sólido, 
seguindo o modelo proposto por BET. Apresentação de moléculas adsorvidas até a 4ª 
camada. Na fisissorção, a camada i tende ao infinito (i → ∞).

Na representação da Figura 4.5b, é mostrada a superfície de um sólido 
com 13 sítios (NX = 13) para adsorção de um composto A. De forma similar 
ao que foi feito na dedução da equação de Langmuir, temos as condições de 
equilíbrio para a existência da primeira camada (equação 4.9), em que NV

0  
representa o número de sítios vazios na superfície (na Figura 4.5b são três 
sítios) e NA

1  o número de sítios de 1 camada (na Figura 4.5b são 4 sítios). 
Assim, NA

i  representa o número de sítios na camada i.

k p N k Na A V d A� � � �0 1 	 (eq. 4.9)
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As condições de equilíbrio para a existência da segunda camada são 
apresentadas a seguir, considerando que a primeira camada serve como sítio 
de adsorção. Comparando com a Figura 4.5, temos 4 sítios de 1 camada e 
3 sítios de duas camadas ( NA

2 3= ) .

k p N k Na A A d A
’ ’� � � �1 2 	 (eq. 4.10)

Condições de equilíbrio para a existência da camada i-1:

k p N k Na A A
i

d A
i’ ’� � � �� �2 1 	 (eq. 4.11)

Condições de equilíbrio para a existência da camada i:

k p N k Na A A
i

d A
i’ ’� � � ��1 	 (eq. 4.12)

Dessa forma, temos uma expressão de NA
i  em função de NV
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0 	 (eq. 4.13)

Se definirmos as razões entre as constantes:
k
k

a

d

’

’ ��   k k ca

d
� �� , temos que:

N c p NA
i i

A
i

V� � � � � � ��� �1 0

N c p NA
i

A
i

V� � �� � �� 0 , (para valores de i ≥ 1)	 (eq. 4.14)

Para continuar com a dedução do modelo, precisamos definir duas 
expressões importantes: (1) a que fornece o número total de moléculas A 
adsorvidas na superfície da amostra, esquematizada na Figura 4.5b (N’A); e 
(2) a que fornece o número total de sítios na superfície ou o número total 
de moléculas A se a primeira camada de adsorção for completa (ou seja, o 
número de moléculas de A na monocamada completa, N A

M’ ).
# Expressão matemática que descreve o número de moléculas de 

A adsorvidas (N’A, que, de acordo com a Figura 4.5, possui 20 moléculas).

N N N N iNA A A A A
i’ � � � � � � � �1 2 32 3   N iNA i A

i�
�

�� 1

Como N c p NA
i i

A
i

V� � � �� 0  	
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N i c p NA i A
i

V’ � � � �� � ��

�� 1
0�

N c N i pA V i A
i’ � � � �� ��

��0 1
� 	 (eq. 4.15)

# Expressão matemática que fornece o número total de sítios na 
superfície ou o número total de moléculas de A se a primeira camada de 
adsorção for completa ( N A

M’ , que na Figura 4.5 corresponde a 13 moléculas 
de A, ou seja, 10 + 3 sítios vazios aptos a receber moléculas de A).
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Ao dividir a equação 4.15 pela 4.16, obtemos a equação 4.17, que é 
adimensional e representa a razão entre o número de moléculas de A total 
e o número de moléculas de A adsorvidas na primeira camada, formando 
uma monocamada completa. Dessa forma, podemos representar a razão 
como número de moléculas (ou mols) ou como razão de volumes.
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	 (eq. 4.17)

Se definirmos y = α·pA e se escrevermos a expressão 4.17 de forma 
genérica para a adsorção de qualquer composto químico, teremos:
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	 (eq. 4.18)

Das correlações matemáticas, sabe-se que 
i

ii y y
y�

�� � �
�1 21( )

 e

i
iy y

y�

�� �
�� �1 1

, que substituídas na equação 4.18 resultam na equação 4.19.
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	 (eq. 4.19)

Voltemos à definição de y = α·P para reescrever a equação 4.19.

	 (eq. 4.20)
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Na condição de i �� , todos os sítios estão cobertos de maneira prati-
camente uniforme, conforme mostra a Figura 4.6. Nessa condição particular 
de equilíbrio, N NA

i
A
i� �1 , e a equação 4.12, k p N k Na A A

i
d A

i’ ’� � � ��1  nos mostram 
que k p ka d

’ ’� � . A pressão p parcial de A pode ser considerada como a pressão 
de vapor de um filme líquido na superfície da amostra, que chamaremos de 
p0. Uma vez que as medidas de fisissorção são realizadas na temperatura de 
ebulição do gás, p0 representa a pressão atmosférica. Portanto, k p ka d

’ ’� �0  , 
em que k k p

a

d

’

’ � �1
0 � , resultando na equação 4.21.
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	 (eq. 4.21)

Na equação de BET, a constante c é uma relação exponencial da 
diferença das energias de adsorção da primeira camada e de liquefação do 
adsorbato, de acordo com a equação 4.22:

c exp
H H

R T
ads latente

�
�
�

� �,1

	 (eq. 4.22)

Para uma temperatura de condensação, por exemplo, do nitrogênio a 
-196 ºC, podemos calcular o calor de adsorção da primeira camada ΔHads,1, 
conhecendo que o ΔHlatente de liquefação vale ‑5,59 kJ/mol.47 Valores do 
parâmetro c da ordem de 0,01 mostram que a interação adsorvente-ad-
sorbato é fraca, da ordem de 1 é considerada média, e da ordem de 10 é 
considerada forte.

O parâmetro VM tem uma importância especial, pois representa o 
volume de adsorbato adsorvido por grama de sólido formando uma mono-
camada completa na superfície do sólido. Se expressarmos VM nas CNTP 
(273,15 K e 101.325 Pa), podemos calcular o número de moléculas NA

M  do 
adsorbato que forma uma monocamada em 1 g de sólido. Se a área ocupada 
por uma molécula for sA (por exemplo, o N2 ocupa uma área de 0,162 nm2 e 
o Ar ocupa uma área de 0,138 nm2), a área total ocupada por NA

M  moléculas 
será SBET = NA

M ·sA, que representa a área específica do sólido.48
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Fig. 4.6 – Na condição de i → ¥, todos os sítios estão cobertos de maneira praticamen-
te uniforme

Consideremos o exemplo da alumina macro-mesoporosa da Figura 
4.2b, cuja isoterma de fisissorção de nitrogênio é apresentada na Figura 4.7a. 
A Tabela 4.1 mostra os valores medidos de VCNTP versus p/p0 e os valores de 
c e VM ajustados pelo método dos mínimos quadrados (veja a nota 2). Para 
pressões relativas até aproximadamente 0,4, a equação de BET descreve 
satisfatoriamente as isotermas, com R2 > 0,98. O mesmo comportamento se 
aplica à isoterma de uma amostra de MCM-41 (Figura 4.7b). Para valores 
maiores que 0,4, o número de camadas adsorvidas aumenta e os efeitos de 
condensação capilar nos poros e cavidades começam a influenciar na forma 
das isotermas. Dessa forma, a equação de BET é ajustada para valores de p/
p0 até no máximo 0,4 e, em muitos casos, até 0,3.
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Fig. 4.7 – Ajuste da equação de BET a (a) alumina macro-mesoporosa (coeficiente de de-
terminação R2 = 0,98), (b) sílica mesoporosa (MCM-41, R2 = 0,99), (c) isotermas segundo a 
equação de BET, com diferentes valores do parâmetro c, em comparação com a isoterma 
de um sólido microporoso, a zeólita SSZ-13, mostrando que o modelo NÃO SE AJUSTA 
à isoterma e (d) FALSO “ajuste” com o parâmetro c negativo

Com relação aos sólidos microporosos, a equação de BET não pode ser 
aplicada para cálculo de área. Para os sólidos com poros grandes D ≳ 10σ (D e 
σ são, respectivamente, os tamanhos do poro e o diâmetro cinético das molé-
culas confinadas), o preenchimento dos poros envolve primeiro a formação 
de um filme adsorvido seguido de uma condensação capilar. Por outro lado, 
para os sólidos com poros pequenos D ~ σ, o preenchimento de poros não 
envolve uma interface gás / líquido confinado bem definida e ocorre através 
de um aumento contínuo e progressivo da densidade do fluido confinado.49 
Alguns estudos mostram que o potencial químico de preenchimento para 
esses poros D ~ σ é a soma de uma energia de adsorção e uma energia capilar 
que é altamente significativa, além de que não há espaço nos poros para a 
formação de várias camadas (essa foi a hipótese que permitiu a obtenção da 
equação de BET). Para diferentes valores de c as curvas de adsorção adquirem 
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as configurações apresentadas na Figura 4.7c, as quais em nenhum momento 
se assemelham à curva medida para um sólido microporoso (no exemplo, a 
zeólita SSZ-13). A Figura 4.7d mostra um “ajuste” FALSO em uma pequena 
região e que claramente não pode ser utilizado para representar a isoterma. 
Note que o parâmetro c é negativo, o que contraria a definição da equação 4.22. 
Infelizmente vários estudos calculam a área BET para sólidos microporosos, 
o que está errado, sem se atentar às limitações do método. Alternativamente, 
para um sólido microporoso pode-se determinar o volume de microporos e 
a sua área externa, ambos pelo método t-plot.

As curvas da Figura 4.7a e 4.7b foram ajustadas utilizando-se o método 
dos mínimos quadrados, mas um procedimento bastante comum é o ajuste 
a partir da equação de BET linearizada.

p
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V p
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c V
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c V
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pM M
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1 1
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� 	 (eq. 4.23)

Tabela 4.1 – Dados de fisissorção 
de nitrogênio e ajuste pelo método 
dos mínimos quadrados, utilizado 
para o cálculo da área BET de uma 
amostra da alumina macro-meso-
porosa da Figura 4.6a (476 m2/g). 
A área sombreada foi utilizada no 
cálculo do volume da monocamada 
completa (VM = 109,3 cm3/g) e da 
constante c (461,0)

V ajuste quadrado das 
diferenças

VBET (cm3/g) (VBET - VCNTP)2

0,000 0,00 0,00 0,00
0,001 47,18 33,51 186,80
0,009 80,89 89,92 81,59
0,017 89,78 98,61 78,05
0,024 96,03 103,01 48,74
0,034 101,87 106,61 22,46
0,046 106,81 109,66 8,10
0,058 111,14 112,12 0,94
0,071 114,80 114,41 0,16
0,095 121,27 118,35 8,52
0,120 126,46 122,30 17,30
0,170 136,10 130,27 33,93
0,210 142,77 137,25 30,50
0,251 149,78 144,90 23,82
0,290 155,88 153,20 7,15
0,331 163,10 162,59 0,26
0,381 171,66 175,89 17,93

Σ(VBET  - VCNTP)2

566,23

Valores medidos Valores calculados

p/p0 VCNTP (cm3/g)
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4.3.1 Procedimento de ajuste da equação de BET: método dos mínimos 
quadrados com o Excel

O ajuste da equação de BET geralmente é feito por meio de sua 
equação linearizada, que é um procedimento matemático mais simples. No 
entanto com os recursos computacionais disponíveis podemos fazê-lo pelo 
método dos mínimos quadrados utilizando a equação original. A vantagem 
é que podemos compará-lo com a isoterma e verificar adequadamente a 
sua validade, conforme foi feito na Figura 4.7a. Para isso podemos utilizar 
o software Excel e a ferramenta solver que está disponível no seu pacote 
computacional.50 Inicialmente construa a planilha da Figura 4.8, em que 
as áreas cinzas correspondem a valores medidos da isoterma ou a valores 
de constantes.

Nos campos de a até h, insira as equações:

a: =MÉDIA(C5:C21)
b: =(($J$5*B5)/((1-B5)*(1+($J$5-1)*B5)))*$J$6 	 (esta é a equação de BET)
c: =(C5-D5)^2
d: =SOMA(E5:E21)	 (o objetivo é minimizar este valor)
e: =(D5-$C$23)^2
f: =SOMA(F5:F21) 	 (a, e, f serão utilizadas no cálculo de R2)
g: adicione um valor inicial de C = 1 e VM = 1
h:	 n = ( J10*J6)/( J8*J9)
NA

M =J13*(6,02*10^23)	 (multiplicação pelo número de Avogadro)
SBET = J14*J11*(10^(-18))
R2 =1-E23/F23

Agora precisamos ajustar os valores de c e VM de modo que a diferença 
dos quadrados seja mínima. O solver utiliza um algoritmo denominado Gra-
diente Reduzido Generalizado. Infelizmente o aplicativo não está disponível 
na instalação padrão do Excel, e, para o primeiro uso, devemos habilitá-lo. 
O procedimento segue o seguinte passo a passo: 1. Menu Arquivo; 2. 
Opções; 3. Suplementos; 4. Gerenciar (Suplementos do Excel); 5. Clicar 
em Ir; 6. Habilitar a caixa Solver. O aplicativo deverá estar disponível no 
menu principal Dados.
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Fig. 4.8 – Sugestão de planilha Excel para ajuste da equação de BET pelo método dos 
mínimos quadrados

Quando o solver é ativado, surge a caixa da Figura 4.9a. No campo 
“definir objetivo”, pode-se digitar o nome da célula que contém a função 
a ser otimizada (o quadrado das diferenças deve ser mínimo). No campo 
“alternado células variáveis”, estão os parâmetros a serem ajustados. Podemos 
manter todos os parâmetros de cálculos inalterados e utilizar os valores 
padrão do software. Se for necessário alterá-los, clicar em Opções. Ao 
clicar no botão Resolver, surgirá a caixa da Figura 4.9b. Clique em Ok 
para obter o ajuste final.
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Fig. 4.9 – Caixas que aparecem nos ajustes utilizando a ferramenta solver do Excel

4.4 Fisissorção de gases – o método t-plot (o volume de microporos 
e a área externa)

Entre as técnicas disponíveis, o t-plot é um método comumente 
usado para determinar os volumes de micro e mesoporosos em materiais 
porosos, incluindo as zeólitas. O método baseia-se no uso de isotermas de 
adsorção-padrão, ou seja, curva t (t vem do inglês, thickness) que relaciona a 
espessura de um filme em uma superfície plana em função da pressão p.51 A 
medida deve ser feita com o mesmo adsorbato e temperatura (geralmente 
N2 a -196 ºC), e o material de referência deve possuir uma superfície sem 
micro ou mesoporosidade para que efeitos de curvatura, como condensação 
capilar, sejam negligenciados.

Inicialmente vamos considerar uma isoterma de adsorção, a função 
NA(p) com unidade mol/g, de um dado gás se adsorvendo em uma superfí-
cie plana com área específica SBET (em m2/g). Assumindo que o composto 
adsorvido tem uma densidade média igual à sua densidade em fase líquida 
(rL de 2,9.104 mol/m3), a função NA(p) pode ser convertida na espessura t 
média, t = NA(p)/SBET∙rL. Para uma superfície plana, tanto t quanto NA(p) tem 
a origem dos eixos x-y em 0-0, ou seja, a espessura será zero quando não 
houver adsorção. Vamos agora considerar a adsorção em um sólido que 
não temos informações sobre sua porosidade, mas com uma superfície 
que tem a mesma composição química da superfície plana que deu origem 
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à curva t. Se o gráfico NA(p) versus t desse sólido for uma reta, esse sólido 
tem o mesmo comportamento de adsorção, ou seja, será considerado como 
uma superfície plana. A área específica será obtida a partir da inclinação 
dessa reta, ou seja, SBET∙rL. Por outro lado, qualquer desvio da linearidade 
indica o preenchimento de poros correspondente aos tamanhos dos poros 
fornecidos pela pressão no mesmo ponto em que a curva t foi calculada.

A Figura 4.10a mostra a adsorção de nitrogênio (curva VA-líquido(p) versus t) 
a ‑196 ºC em um material mesoporoso MCM-41 com mesoporos regulares de 
diâmetro de 2,5 nm. O gráfico aplicado a materiais mesoporosos puros exibe 
dois regimes. Antes da condensação capilar (correspondente à forte aumento 
na quantidade adsorvida), a adsorção ocorre tanto na superfície do interior dos 
poros quanto na superfície externa das partículas mesoporosas, iniciando com 
a formação de uma monocamada completa, que, até o aumento abrupto do 
volume adsorvido, não sofre a influência dos poros. Dessa forma, a inclinação 
da reta azul nos fornece SBET, permitindo o cálculo da área específica total (note 
que a reta tracejada atravessa a origem, pois não há microporos nesse material). 
Acima da condensação, a adsorção ocorre apenas na superfície externa, e a 
inclinação da reta permite o cálculo da área externa. A interceptação da curva 
tracejada no eixo-y nos permite calcular o volume de mesoporos.

No caso de materiais contendo microporos (Figura 4.10b), nenhuma 
curva NA(p) versus t (ou VA(p) versus t) passará pela origem do gráfico t, e 
a interceptação do eixo-y no ajuste linear na faixa de baixa pressão é o 
volume de microporos. A Figura 4.10c mostra as micrografias das zeólitas, 
que mostram o tamanho das partículas e a correlação com a área externa 
calculada pelo método t-plot.

A precisão do método t-plot depende da escolha da isoterma de 
referência (t versus p/p0), que é bastante influenciada pelo parâmetro c da 
equação BET. A subida abrupta da isoterma com a pressão parcial do gás 
(na formação da primeira camada) depende da interação adsorbato-super-
fície, representada pelo parâmetro c. Não existe uma isoterma de referência 
adequada para todos sólidos, mas muitas isotermas foram sugeridas como 
referência para diferentes famílias de sólidos. As relações a seguir mostram 
algumas relações t-plot (em nanômetros). A equação de Harkins-Jura52 de 
1944, por exemplo, foi medida para várias amostras de alumina não porosas 
(equação 4.24, medida originalmente na região de p/p0 entre 0,1 e 0,8) e é 
largamente utilizada na determinação de microporos de zeólitas. Há também 
a equação de Halsey53 e de Cranston-Inkley (equações 4.25 e 4.26, respec-
tivamente). A Figura 4.11 mostra que as três equações são muito próximas.
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Fig. 4.10 – Método t-plot, utilizando a equação de Harkins-Jura, para amostras de (a) 
MCM-41 (sólido puramente mesoporoso) e (b) zeólitas da família Chabazita, SAPO-34 e 
SSZ-13 (ambas puramente microporosas). Para converter os valores do eixo-y de “Volume 
de N2 adsorvido em CNTP” para “Volume de N2 líquido adsorvido” (ambos em cm3/g) 
dividiu-se o primeiro por 647,2 (considerando-se a densidade do nitrogênio líquido igual 
a 0,809 g/cm3). (c) Micrografias das amostras da Figura (b), sendo a SSZ-13 com tamanho 
médio de partícula de 0,18 µm (área externa, considerada a geometria cúbica, estimada em 
15 m2/g) e a SAPO-34 com tamanho médio de 2,40 µm (área externa de 1 m2/g)
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Fig. 4.11 – Comparação de curvas t-plot
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4.5 Fisissorção de gases – distribuição de poros

A partir dos valores de área específica SBET e do volume específico de 
poros, pode-se definir o raio médio dos poros de sólidos (rP) que possuem 
poros com diferentes diâmetros. Para isso faz-se a suposição que todos os 
poros são cilindros de comprimento Li. Assim, se a superfície interna de 
todos os cilindros for a responsável pela área específica do sólido, temos:
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A questão é que essa forma nos permite calcular apenas o raio médio 
do poro, ignorando a distribuição e a presença de famílias de poros. Uma das 
formas de se obter a distribuição de poros a partir das isotermas de fisissorção 
é a partir do método BJH (E. P. Barrett, L. G. Joyner e P. P. Halenda, 1951). 
Para se chegar a esse método, precisamos antes definir a equação do raio 
de Kelvin, conforme a discussão que se segue. O nitrogênio, ao condensar 
nos poros do catalisador a -196 ºC, é um líquido que se comporta de acordo 
com os princípios determinados pela equação de Kelvin.

A tendência dos líquidos é adotar formas que minimizem a sua área 
exposta, com o maior número de moléculas dispostas interiormente em seu 
volume, e, dessa forma, as moléculas estarão cercadas por outras molécu-
las. Esse é o motivo que as gotas tendem a ser esféricas, porque uma esfera 
é a geometria que apresenta a menor razão área/volume. Sabe-se que a 
superfície de um líquido em um frasco não é plana, pois para que ocorra a 
neutralidade de forças na superfície há a necessidade de formação de uma 
superfície curva. Há uma implicação importante da curvatura e, portanto, 
da tensão de superfície: a pressão de vapor de um líquido depende da cur-
vatura de sua superfície. A consequência é que a pressão do lado convexo 
de uma interface é sempre menor do que a pressão do lado côncavo e essa 
relação é expressa pela equação de Young-Laplace (veja a nota 2):
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p p r� � �0 2 � 	 (eq. 4.28)

em que r é o raio da gota esférica.
A diferença de pressão da equação 4.28 pode ser substituída por 

�P P PG L� �  (em que PG = pressão na fase gás e PL = pressão na fase líquida). 
No desenvolvimento que se segue, essas duas pressões serão escritas em 
função da pressão relativa de vapor P/P0. Se escrevermos a equação de 
Laplace na forma infinitesimal, temos que:
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Na condição de equilíbrio, os potenciais químicos das duas fases se 
igualam � �G L� , e a variação infinitesimal do potencial químico pode ser 
escrita como d V dP d V dPG
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em que VL e VG são os volumes molares.
Se nós desprezarmos o volume molar do gás VG em comparação com 

o volume molar do líquido VL e assumirmos que o vapor é ideal:
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�

�
�
� � �� 	 (eq. 4.31)

Se agora integrarmos a equação 6.48 da curvatura zero (1/r = 0, PG = 
p0) até o outro estado de equilíbrio (1/r, P) e assumir que VL é relativamente 
constante (hipótese de líquido incompressível), temos que:

ln .p
p

V
r RT

L
0

2�

�
�

�

�
� � �

�
�
� 	 (eq. 4.32)

r V
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p RT

K
L� �

�
�
�
�

�
�
� �

2

0

� .

ln
	 (eq. 4.33)

em que r é agora chamado de rK (raio de Kelvin).



77

CATALISADORES HETEROGÊNEOS POROSOS

Nota 2

Thomas Young e Pierre Simon Laplace deduziram de forma independente em 1805 a 
fórmula da diferença de pressão entre o interior e o exterior de uma superfície esfé-
rica de raio r.54 Para exemplificar, suponhamos que uma gota se forme na saída de uma 
seringa ao pressionar o êmbolo, tal como indicado a seguir.

Seja p0 a pressão ambiente. Para formar uma gota de raio r, precisamos aplicar no 
êmbolo uma pressão p, maior que p0. O êmbolo ao deslocar-se executa trabalho no 
líquido igual a p·dV. Porém a gota realiza um trabalho p0·dV sobre sua vizinhança, já 
que desloca o ar ao aumentar seu volume dV. Uma vez que o líquido é incompressível, 
os dois volumes são iguais. O trabalho resultante sobre o líquido será dW = (p- p0)·dV, 
o qual é empregado para aumentar a superfície da gota, enquanto a temperatura e 
o volume do líquido permanecem constantes. Assim, dW = γ.dA. Igualando ambos 
os trabalhos e tendo em conta as fórmulas da área e do volume de uma superfície 
esférica V r� � �4

3
3� e A r� � �4 2� , temos as variações infinitesimais dV r dr� � � �4 2�  

e dA r dr� � � �8 � . Substituindo as definições nas equações de trabalho, temos 
p p r� � �0 2 � . No caso particular em que r → ∞, p = p0

. Isto é, o equilíbrio mecânico entre 
as duas fases separadas por uma interface plana só pode ser obtido se as duas pressões 
forem iguais.

A expressão foi deduzida em 1871 por Lord Kelvin. Para o caso parti-
cular de adsorção de nitrogênio a -196 ºC e assumindo VL = 34,68 mL/mol 
e g = 8,85 dina/cm, o raio de Kelvin é expresso em nanômetros. Portanto, a 
determinação da distribuição acumulativa do volume de poros pode ser feita 
a partir da isoterma de adsorção, trocando-se o eixo p/p0 por rK, calculado 
a partir da equação 4.34.

r
p pK � �
� �
0 415

10
0

,
log /

	 (eq. 4.34)

Posteriormente ao trabalho de Kevin, vários autores fizeram uma 
análise mais minuciosa da condensação capilar, considerando que, a uma 
pressão p, o adsorbato não se encontra condensado somente nos poros 
com raios r < rK calculados pela equação 4.34. A essa pressão p, há também 
a formação de uma camada, de espessura t, nos poros maiores que rK. O 
volume total adsorvido, VP, deve-se, portanto, à condensação nos poros 
com raio rK e à camada t, rP = rK + t (Figura 4.12).
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Fig. 4.12 – Relação entre o raio de Kelvin (rK) e o raio do poro (rP)

Fig. 4.13 – (a) Isoterma de adsorção com histerese, devido à existência de poros com gargalos 
ou fendas, em uma amostra de alumina macro-mesoporosa (Fig. 2.3 e 4.2b) - os símbolos 
abertos representam a adsorção e os fechados a dessorção e (b) a respectiva distribuição 
de poros em comparação com a distribuição medida por porosimetria de mercúrio

Assim, ao aumentarmos a pressão, vão-se preenchendo os poros 
menores com líquido e formando camadas de t nos maiores, diminuindo o 
raio livre rK destes últimos. A equação 4.35, que relaciona o raio do poro e o 
raio de Kelvin, é conhecida como a expressão matemática do método BJH 
(em referência a Barrett-Joyner-Halenda). Podemos, então, representar o raio 
do poro rP em função da pressão relativa p/p0 de acordo com a expressão:

r V
p
p RT

t p pP
L� �

�
�
�
�

�
�
� �

� � �2

0

0� .

ln
/ 	 (eq. 4.35)

Uma propriedade encontrada em alguns sólidos é que a isoterma de 
adsorção apresenta um comportamento diferente da isoterma de dessorção. 
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A configuração dessas isotermas está esquematizada na Figura 4.13, em que 
se nota que no trecho de adsorção (abc) o volume adsorvido é menor que 
no trecho de dessorção (cda). Esse fenômeno encontra como explicações a 
mudança do ângulo de contato nos dois trechos, ou a existência de poros 
tipo “garrafa”. Nesse caso a adsorção a pressão constante se dá em um diâ-
metro maior, exigindo pressões maiores para a formação do líquido. No 
trecho de dessorção, a evaporação do líquido se dá a partir do “gargalo da 
garrafa”, que, por ter menor diâmetro, ocorre a pressões menores. A Figura 
4.13b apresenta a distribuição de poros por meio de intrusão de mercúrio e 
fisissorção de nitrogênio, mostrando que as duas caracterizações são com-
plementares. Note que a distribuição de poros pela intrusão de mercúrio é 
comparável à distribuição do trecho de dessorção.
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5

DIFUSÃO EM CATALISADORES POROSOS

Como visto nos capítulos anteriores, a descrição apropriada do com-
portamento global de uma reação empregando catalisadores heterogêneos 
envolve a compreensão dos processos cinéticos da transferência de massa 
entre as moléculas do fluido e as partículas sólidas do catalisador, desde a 
transferência de massa na fase fluida externa, seguida pela difusão nos macro-
poros do catalisador, e, por fim, a difusão nas suas regiões microporosas. 
Esse conjunto de resistências à transferência de massa em série, ilustrado na 
Figura 5.1, pode ser classificado em: resistência no filme externo ao grão do 
catalisador, resistência à difusão intercristalina (macroporos) e resistência 
à difusão intracristalina (microporos). É também possível visualizar a pos-
sibilidade de uma resistência ao redor dos próprios cristais microporosos, 
normalmente referida como “barreira de superfície”, com comportamento 
semelhante ao que ocorre no filme externo ao grão.55 Neste capítulo, após 
uma breve revisão das leis fundamentais que correlacionam o fluxo difu-
sivo com as propriedades do meio (difusividade, concentrações, potencial 
químico etc.), e das principais características de cada tipo de resistência 
à transferência de massa no grão do catalisador, apresentaremos alguns 
métodos experimentais comumente utilizados para medidas de coeficientes 
de difusão em materiais porosos.
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Fig. 5.1 – Resistências à transferência de massa em um grão de catalisador poroso (macro 
e microporos)

A resistência à transferência de massa através do filme fluido externo 
dependerá das condições hidrodinâmicas do sistema, afetando a espessura 
da camada laminar que envolve o grão do catalisador. Na região do macro-
poro (difusão intercristalina), o adsorbato pode difundir-se por vários 
mecanismos, entre os quais a difusão molecular e difusão de Knudsen. 
Finalmente, para as regiões microporosas, a resistência à difusão (difusão 
intracristalina) é, na maioria dos casos, a mais importante e responsável pela 
seletividade de forma usualmente associada às peneiras moleculares. Nessa 
região, as diferentes interações moleculares entre as moléculas reagentes 
e produtos e a estrutura do microporo podem levar a grandes diferenças 
no comportamento cinético das espécies, uma vez que efeitos estéricos e 
interações de campo potencial entre as moléculas e os canais microporosos 
são predominantes.

5.1 Força motriz da difusão em materiais porosos

Pode-se definir o fluxo difusivo ( JA) de certo componente A em um 
material poroso, utilizando-se a 1a Lei de Fick (eq. 5.1):

J D
q
xA A
A� �

�
� 	 (eq. 5.1)
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em que DA é a difusividade de transporte de A, e qA é a concentração do 
componente A na fase adsorvida no interior do sólido (por exemplo, mol 
de A/gcatalisador ou mol de A/cavidadecatalisador).

Entretanto, se o fluxo difusivo é apenas a manifestação macroscópica 
da tendência de um sistema ir em direção ao equilíbrio, a verdadeira força 
motriz de qualquer processo difusivo é o gradiente de potencial químico 
(DmA) das espécies adsorvidas, e não exclusivamente o gradiente de con-
centração intracristalino. Essa distinção normalmente não é importante 
em sistemas diluídos, em que o comportamento termodinâmico é aproxi-
madamente ideal, porém torna-se relevante a altos níveis de concentração. 
Assim, podemos escrever para um fluxo difusivo de um componente A em 
uma direção x qualquer:

fu xA
A� �

�
�
� 	 (eq. 5.2)

em que uA é a velocidade do componente A e f o coeficiente de fricção 
contrário ao fluxo de A.

Para o fluxo de um gás A, supondo gás ideal e T constante:

� �A A
o

ARTln P� � ( ) 	 (eq. 5.3)

Como J u qA A A= � (eq. 5.4)
substituindo em 5.2:

J f x qA
A

A� ��
�
�

�
�
�
�
�

�
�
�

�
�
�

1 � 	 (eq. 5.5)

Derivando a expressão 5.3:

�
� �

� ��

�
�

�

�
�

�A A

x RT
dln P

dx 	 (eq. 5.6)

Substituindo em 5.5:

J RT
f

dln P
dx qA

A
A� ��

�
�

�
�
�

� ��

�
�

�

�
� 	 (eq. 5.7)

Se d(lnqA) = dqA/qA, a expressão 5.7 pode ser reescrita como:

J RT
f

dln P
dln q

dq
dxA

A

A

A� ��
�
�

�
�
�

� �
� �

�

�
��

�

�
�� 	 (eq. 5.8)

Comparando a expressão 5.8 com a expressão da 1a Lei de Fick, escrita 
para o componente A, conclui-se que:
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D RT
f

dln P
dln qA

A

A
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�
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��

�

�
�� 	 (eq. 5.9)

Pode ser observado então que a difusividade de transporte DA em 
um meio poroso (definida na eq. 5.9) é constituída de dois parâmetros. O 
primeiro (-RT/f) representa o efeito cinético intrínseco do sistema, ao qual 
se dá o nome de difusividade de transporte de A corrigida (DA0), governado 
pela temperatura e pelo coeficiente de fricção (resistência ao movimento) 
dos componentes envolvidos no sistema (fluido e sólido). Já o segundo 
parâmetro, d(lnPA)/d(lnqA), representa a própria isoterma de equilíbrio de A 
no meio poroso, configurando assim um efeito termodinâmico na cinética 
da difusão. Assim, pode-se escrever para a difusividade de A em um dado 
meio poroso, como sendo:

D D
dln P
dln qA A

A

A

�
� �
� �

�

�
��

�

�
��0 	 (eq. 5.10)

Quando a relação de equilíbrio é linear (PA µ qA ), o parâmetro termo-
dinâmico é igual a um, e as difusividades (DA) e corrigidas (DA0) tornam-se 
idênticas. O equilíbrio linear é uma aproximação razoável em sistemas 
diluídos nos quais se pode esperar interações desprezíveis entre as moléculas 
que se difundem, levando a uma difusividade independente da concentração. 
Portanto, a difusividade pode ser considerada independente da concen-
tração somente para sistemas com equilíbrio linear. Em termos gerais, a 
difusividade de transporte (DA) depende da concentração. Por exemplo, se 
o equilíbrio termodinâmico for descrito pelo modelo ideal proposto por 
Langmuir (eq. 4.8), o coeficiente de difusão de transporte (DA) será:

D
D

A
A

A
� �

0

1 � 	 (eq. 5.11)

Espera-se, portanto, um significativo aumento do coeficiente de difusão 
(DA) em concentrações próximas à saturação,56 como mostrado na Figura 5.2a. 
Geralmente, a dependência da difusividade corrigida (DA0) com a concentra-
ção é mais fraca que a do fator de correção termodinâmico d(lnPA)/d(lnqA). 
Portanto, a consideração de DA0 constante é uma aproximação aceitável em 
muitos sistemas (Figura 5.2b).
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Fig. 5.2 – Variação da difusividade de transporte (a) e da difusividade corrigida (b) para 
n-heptano em zeólita 5A, em diferentes temperaturas53

Finalmente, como o processo difusivo é um processo ativado pela 
temperatura, a dependência da difusividade corrigida (DA0) com a tempe-
ratura segue a expressão de Arrhenius:

D D exp E RTA A0 � �� �� / 	 (eq. 5.12)

em que E representa a energia de ativação do processo difusivo.

5.2. Mecanismos envolvidos na resistência à transferência de massa 
em sistemas de catalisadores porosos

Neste item, serão apresentados os fundamentos e características de 
cada um dos mecanismos de resistência à transferência de massa no cata-
lisador, desde o filme fluido ao redor do grão até a região microporosa, 
normalmente associada às peneiras moleculares.

5.2.1 Resistência à transferência de massa no filme fluido ao redor do grão de 
catalisador

A resistência à transferência de massa através do filme fluido externo 
ao grão do catalisador dependerá naturalmente das condições hidrodinâ-
micas do sistema, afetando a espessura da camada laminar que envolve o 
grão do catalisador. Essa resistência é geralmente correlacionada por meio 
de um coeficiente de transferência de massa kf na forma da equação 5.13:

dq
dt k A C CA

f A A� �� �* 	 (eq. 5.13)
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em que qA é a concentração média do componente A na fase adsorvida no 
interior do sólido, CA é sua concentração no fluido, e CA

*  é sua concentração 
de equilíbrio com qA. A correlação de Wakao e Funazkri57 pode ser utilizada 
na maioria dos casos de interesse, apresentando consistência com um amplo 
levantamento de dados experimentais (Figura 5.3). A equação 5.14 é válida 
para sistemas de gases e líquidos com 3 < Re < 104:

Sh
k D
D Sc Ref G

AB
� � �2 0 11

1
3 0 6, , , 	 (eq. 5.14)

em que DG é o diâmetro do grão, DAB é a difusividade molecular do compo-
nente A no meio B, Sc é o número de Schmidt, e Re é o número de Reynolds.

É fácil verificar a importância relativa da resistência de filme, pois 
no limite de fluido estagnado (v » 0, logo Re » 0 ), o número de Sherwood 
tende para 2, logo:

k D
Df

AB

G
= 2 	 (eq. 5.15)

Portanto, se a resistência à transferência de massa no filme externo for 
desprezível na condição de fluido estagnado, será mais desprezível ainda em 
condições reais de operação. Na prática, para a maioria dos sistemas reais, 
as resistências à transferência de massa nos poros são muito mais significa-
tivas que a resistência externa ao grão, e, portanto, pode ser desprezada.58

Fig. 5.3 – Dados experimentais que validam a expressão de Wakao e Funazkri
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5.2.2 Difusão nos macro e mesoporos dos catalisadores

Para sistemas catalíticos de interesse, normalmente operados em 
temperaturas elevadas, a difusão ao longo dos macro e mesoporos se dá 
principalmente por meio de dois mecanismos: difusão molecular e difusão 
de Knudsen. Quando o diâmetro do poro é grande em relação ao caminho 
livre médio das moléculas, a difusão molecular é geralmente predominante. 
À medida que diminui o tamanho do poro, aumenta a quantidade relativa de 
choques das moléculas com as paredes e aumenta a importância da difusão 
de Knudsen. Um gráfico que ilustra a influência da difusividade com os 
tamanhos dos poros está mostrado na Figura 3.4.

# Difusão molecular
Em poros muito grandes, as moléculas se difundem como se não 

houvesse paredes de poros, ou seja, o efeito cinético é dado apenas pelas 
colisões entre as moléculas do gás. Uma ilustração gráfica da difusão mole-
cular em um macroporo está mostrada na Figura 5.4a.

Deve ser feita, no entanto, uma correção nos valores empregados 
para a difusividade calculada pelas fórmulas das difusividades em sistemas 
abertos, utilizando o fator de tortuosidade (tp), definido como:

� p �
dist ncia real percorrida no interior do poro

di metro do gr o
â

â ã 	 (eq. 5.16)

Assim, a difusividade efetiva no poro (DAB,ef) pode ser calculada como:

D D
AB ef

AB

p
, � � 	 (eq. 5.17)

em que tp representa a tortuosidade do grão e DAB é a difusividade molecular 
de A no meio B. Essa equação é semelhante à equação 3.7, anteriormente 
apresentada.

Para calcular DAB, pode ser usada qualquer correlação empregada 
para estimativa de difusividades moleculares em sistemas livres, tais como 
as equações 3.6 e 3.7, derivadas da teoria cinética dos gases e válida para 
sistemas a baixas pressões.

Valores usuais para a tortuosidade em materiais macroporosos 
situam-se entre 2 e 6.59 Essa faixa é normalmente usada para verificar se a 
predominância do processo difusivo em um dado sistema está na difusão 
molecular nos macroporos.
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# Difusão de Knudsen
A difusão de Knudsen (DK,AB) é predominante quando as colisões 

com as paredes são mais frequentes que as colisões com outras moléculas, 
assim a resistência ao transporte dá-se, principalmente, devido às colisões 
com paredes (ver Figura 5.5b). A equação 5.19 permite estimar o valor do 
coeficiente de difusão para sistemas em região de difusão de Knudsen. Pode 
ser observado que, para gases, DK,AB independe da pressão e tem uma depen-
dência mais tênue com a temperatura, se comparado à difusão molecular.

D r T
MK AB p

A
, = 9700 	 (eq. 5.19)

em que rP é o raio médio do poro, em cm, T é a temperatura em K, 
MA é a massa molecular da molécula A, e Dk,AB é a difusividade de Knudsen, 
em cm2/s. Pode-se observar que a equação que descreve o comportamento 
de difusão de Knudsen é a mesma apresentada no capítulo 3 (equação 3.9) 
para a difusividade efetiva na região dos mesoporos de catalisadores.

São comuns situações nas quais ambos os mecanismos (difusão mole-
cular e difusão de Knudsen) são significantes. Nesses casos, um sistema de 
resistências em série pode ser aplicado para encontrar uma difusividade 
global equivalente, na forma da equação 5.20:

1 1 1
D D DAB ef k AB AB, ,

� � 	 (eq. 5.20)

Fig. 5.4 – Mecanismos da difusão no macro e mesoporo: (a) difusão molecular e (b) di-
fusão Knudsen60

5.2.3 Difusão nos microporos dos catalisadores

Na região intracristalina, as diferentes interações moleculares entre 
os vários adsorbatos e a estrutura do microporo podem levar a grandes 
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diferenças no comportamento cinético das espécies. Nessa região, os efei-
tos estéricos e interações de campo potencial entre a molécula e os canais 
microporosos são dominantes e a difusão de Knudsen já não é mais tão 
relevante. As moléculas movimentam-se em “pulos” de sítio a sítio em um 
processo ativado, sendo, portanto, tal fenômeno fortemente dependente da 
temperatura e da concentração do adsorbato. Como visto anteriormente, 
a difusividade efetiva nos microporos depende da cinética intrínseca da 
molécula ao longo da estrutura microporosa (chamada “difusividade intrín-
seca”) e da isoterma de equilíbrio, conforme ilustrado pela equação 5.10. 
Um aumento brusco da difusividade efetiva em concentrações próximas 
à saturação é, portanto, esperado, como ilustrado na Fig. 5.2a, porém a 
difusividade intrínseca é normalmente praticamente independente da 
concentração, após a correção do fator termodinâmico (ver Fig. 5.2b). 
Entretanto, devido à ativação necessária para o movimento das moléculas 
nos estreitos canais microporosos, a difusidade intrínseca apresenta uma 
forte dependência com a temperatura (segundo eq. 5.12), ilustrado com 
resultados experimentais para o sistema hidrocarbonetos C6 e silicalita na 
faixa de temperaturas entre 100 e 240 ºC (ver Figura 5.5).61 Deve-se ainda 
realçar que as energias de ativação para a difusão em regiões microporosas 
apresentam uma forte correlação com o diâmetro molecular cinético e a 
abertura do canal microporoso, como ilustrado na Figura 5.6.

Fig. 5.5 – Gráfico de Arrhenius para a difusividade corrigida (DA0) de hidrocarbonetos 
22DMB (2-2-dimetilbutano), CH (ciclo-hexano), 23DMB (2-3-dimetilbutano), MCP (metil-
ciclopentano), 3MP (3-metilpentano), 2MP (2-metilpentano) e n-C6 (n-hexano) em silicalita
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Fig. 5.6 – Correlação da energia de ativação com o diâmetro molecular cinético para 
diversos componentes em zeólitas 4A e 5A

A difusão nos microporos pode ser caracterizada por um modelo 
“fickiano”, relacionando o fluxo JA com um gradiente de concentração na 
fase sólida, ao longo de uma coordenada de distância, conforme a equação 
5.1. Diversos métodos de determinação de coeficientes de difusão em sólidos 
microporosos empregam a equação acima para modelagem das condições 
experimentais e derivação de um valor estimado para DAB,ef , conforme será 
visto na seção a seguir.

5.3 Métodos experimentais para medidas de difusão

Vários métodos experimentais para determinação de difusividades 
em sistemas microporosos têm sido propostos ao longo das últimas déca-
das, conforme ilustrado na Figura 5.7.62 Em geral, os métodos buscam 
determinar a difusividade intrínseca (utilizando sistema experimental em 
equilíbrio) ou a difusividade de transporte (sistema experimental subme-
tido a mudança de uma condição de equilíbrio para uma nova condição de 
equilíbrio, geralmente por meio de mudança de concentração na fase fluida). 
Também podem ser caracterizados de acordo com a escala de tamanho 
utilizado na medida experimental (macroscópico ou microscópico). Para 
todos os métodos, busca-se acompanhar o movimento do componente que se 
difunde no meio poroso sob condições cuidadosamente controladas, sendo 
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muitas vezes necessário evitar efeitos externos à difusão que podem afetar 
a precisão dos resultados experimentais (por exemplo, efeitos de calor e/
ou de leito), visando atender às condições previstas nos modelos difusivos 
empregados para cada método.

Fig. 5.7 – Métodos experimentais para avaliação de difusão em sistemas porosos

Os métodos mais comumente empregados para medidas de coe-
ficientes de difusão em catalisadores porosos envolvem a aplicação de 
um diferencial de concentração como força motriz do processo difusivo. 
Assim, a difusividade pode ser calculada a partir de medidas indiretas — 
por exemplo, medindo a variação na concentração da fase fluida com o 
tempo, em um experimento tipo uptake. Os dados de concentração versus 
tempo podem ser relacionados com o valor da difusividade por meio de 
um modelo matemático apropriado que descreva o comportamento global 
do sistema, usualmente aplicando a 2a Lei de Fick (equação 5.21, para coor-
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denadas esféricas). Vários métodos, largamente empregados, caem dentro 
dessa categoria, tais como: medidas de “uptake”, cromatografia, coluna de 
comprimento zero (ZLC) etc.
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A grande desvantagem desses métodos é a possível intrusão de outros 
efeitos (não considerados para o modelo da difusão) sobre os resultados 
experimentais finais. Alguns desses efeitos são: resistência extracristalina 
(ou efeito de leito), resistência na superfície e transferência de calor. Por-
tanto, muito cuidado deve ser tomado no planejamento e no levantamento 
experimental propriamente dito, para assegurar-se, dentro do possível, da 
inexistência desses efeitos paralelos no experimento. Em geral, a quantidade 
da amostra do material poroso instalada no equipamento deve ser a menor 
possível (entre 2 e 50 mg).

Apresentamos a seguir alguns dos métodos mais utilizados no estudo 
dos fenômenos difusivos em catalisadores. Em geral, os métodos utiliza-
dos para medir o equilíbrio de adsorção também se aplicam às medidas 
cinéticas, desde que o experimentador tenha o cuidado de registrar o dado 
experimental medido ao longo do tempo e de evitar os efeitos externos 
que possam eventualmente distorcer o resultado experimental da difusão 
propriamente dita, como comentado anteriormente.

5.3.1 Método gravimétrico

O método gravimétrico consiste em submeter uma amostra de catali-
sador a uma determinada pressão parcial do componente em estudo, cons-
tante durante o experimento, e observar a mudança na massa do material 
poroso com o tempo, usando geralmente um sistema de microbalança de 
alta precisão (Figuras 5.8a e b). Antes de cada experimento, a amostra é 
normalmente tratada a elevadas temperaturas, no vácuo, por 5 a 20 h.
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Fig. 5.8 – Esquema experimental do método gravimétrico: (a) “estático” (sob vácuo); (b) 
“dinâmico” (com vazão de gás inerte)

O valor do coeficiente de difusão pode ser determinado igualando as 
curvas de uptake experimentais (mt /m¥) com a solução transiente apropriada 
da equação da difusão (2ª Lei de Fick). Nos sistemas reais, a interpretação 
das curvas transientes pode ser muito complicada. No caso ideal, porém, 
os efeitos da transferência de calor podem ser minimizados pelo uso de 
partículas sólidas suficientemente grandes e o efeito das não linearidades 
pode ser eliminado mantendo uma variação de concentração diferencial 
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pequena. O tamanho das amostras é tipicamente da ordem de 10 a 30 mg, 
ou menor. Em qualquer estudo experimental, é desejável confirmar dire-
tamente a dominância da resistência intracristalina, variando a configura-
ção da amostra sólida e o tamanho dos grãos, como também é necessário 
confirmar a linearidade do sistema variando o tamanho do intervalo na 
mudança de concentração.

Para representar fisicamente o sistema, o caso mais simples a ser 
considerado é o de um único grão de catalisador, esférico e isotrópico de 
raio RG, ou um conjunto de grãos esféricos do mesmo tamanho, expostos a 
uma mudança súbita na concentração do adsorbato ou pressão na superfície 
externa do grão no tempo zero. A transferência de calor, relativa à adsor-
ção, é considerada suficientemente rápida de forma que os gradientes de 
temperatura são considerados normalmente desprezíveis.

O transporte pode ser descrito pela equação da difusão (2ª Lei de 
Fick), escrita em coordenadas esféricas (equação 5.21). Se a curva de uptake 
é medida a partir de pequenas mudanças diferenciais na concentração da 
fase adsorvida e/ou os estudos são restritos ao regime de Henry (DA = DA0), 
a difusividade pode ser considerada essencialmente constante. Nesse caso, 
a solução da equação 5.21 é dada pela expressão.63

	 (eq. 5.22)

em que q(t) é a concentração média do adsorbato através do cristal zeolítico 
como uma função do tempo;  é a fração de aproximação ao equilíbrio 
(uptake). A representação gráfica da equação 5.22 é mostrada na Figura 5.9.

Para tempos curtos e  < 0,3, a solução da equação 5.21 pode 
ser escrita como:

	 (eq. 5.23)

Um gráfico de  versus t1/2 produz uma linha reta que passa pela 
origem, com inclinação proporcional a DA/RG

2. Portanto, conhecido o valor 
do raio RG, a difusividade pode ser avaliada diretamente pela inclinação da 
linha reta.

Para tempos maiores, em que  0,7 a equação 5.22 converge mais 
rapidamente e os termos mais altos do somatório podem ser desprezados. 
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A manutenção somente do 1º termo, simplifica muito a análise matemá-
tica, conforme apresentado na equação 5.24. Um gráfico de ln  
versus t fornecerá uma linha reta de inclinação , na região de tempos 
longos, interceptando a origem em .

	 (eq. 5.24)

A Figura 5.9 ilustra o resultado de um experimento para a cinética de 
adsorção de ciclo-hexano em silicalita a 120 ºC, mostrando a boa adequação 
do modelo aos dados experimentais.

Fig. 5.9 – Difusão em sistema gravimétrico: resultados experimentais para a adsorção de 
ciclo-hexano em silicalita a 120 ºC e ajuste de modelo teórico58

5.3.2. Método cromatográfico

Quando a difusão é rápida, processos tais como a resistência externa à 
transferência de massa e dissipação de calor podem interferir nos resultados 
de medidas da difusividade. Esses efeitos são menos pronunciados num 
sistema em fluxo e, dispondo de uma velocidade do fluido suficientemente 
alta, podem, inclusive, ser reduzidos a níveis insignificantes. Diferentes 
métodos envolvendo o fluxo do adsorbato têm sido desenvolvidos, nos quais 
a difusividade é determinada a partir de medições da resposta dinâmica 
para a variação na concentração do adsorbato em uma coluna de leito fixo.

No sistema cromatográfico usual, um fluxo uniforme de um com-
ponente inerte é passado através de uma pequena coluna carregada com o 
adsorvente. No tempo zero, um degrau de concentração (ou um pequeno 
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pulso de concentração) do adsorbato é injetado na coluna e a concentração 
do efluente é monitorada continuamente. A extensão do pico de resposta é 
resultante dos efeitos combinados da resistência à transferência de massa e 
dispersão axial. Os efeitos podem ser separados realizando experimentos em 
diferentes velocidades do adsorbato, o que facilita a determinação da difusivi-
dade. O método pode ser aplicado tanto para medidas nos microporos como 
nos macroporos. Os parâmetros de cinética e equilíbrio são determinados pela 
comparação da curva da resposta experimental com a curva adimensional 
teórica, calculada a partir de um modelo dinâmico apropriado para o sistema.

No caso ideal de uma coluna de comprimento z, porosidade de leito 
er, preenchida com grãos (raio RG, porosidade ec) compostos de cristais 
zeolíticos esféricos, uniformes e isotrópicos (raio rc) submetidos a um pulso 
(ou degrau) de adsorbato no regime de Henry (baixas concentrações de 
adsorbato), a resposta da coluna em termos do tempo de retenção médio 
(mm) e da variância (δm) da curva de concentração na saída do leito, para 
espécies fortemente adsorvidas, é dada por:
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em que vi é a velocidade intersticial do gás, relacionada com a velocidade 
superficial do gás (vs) por vi = vs / er. A equação 5.25 permite o cálculo direto 
da constante de equilíbrio (Kp). Já a equação 5.26 engloba todas as possíveis 
contribuições para a resistência à transferência de massa no sistema, através 
da variância no pico de resposta: a dispersão axial (Dz), difusão no microporo 
(DA,c), resistência associada às barreiras de superfície (ksb), difusão no macroporo 
(DA,G) e resistência associada à transferência de massa no filme externo (kf).

Na aplicação prática do método cromatográfico, é recomendável que 
as condições experimentais delimitem a região controladora do processo de 
transferência de massa, de modo que os resultados possam ser discrimina-
dos quanto ao mecanismo apropriado do processo específico. Por exemplo, 
os resultados experimentais obtidos utilizando o método cromatográfico 
(conforme esquema da Figura 5.10), para a difusão de naftaleno e pireno em 
duas diferentes amostras de carbono ativado (AC1 e AC2), estão apresenta-
dos na Figura 5.11, bem como os resultados da modelagem utilizando um 
modelo de dupla resistência (macroporos e microporos) para as condições 
experimentais utilizadas.64
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Fig. 5.10 – Esquema experimental do método cromatográfico, usando nos experimentos 
de curvas de breakthrough. O termo GC/FID refere-se a “gas chromatography” / “flame 
ionization detector”

Fig. 5.11 – Curvas de breakthrough a 30 ºC, experimental e ajuste do modelo, de difusão 
de naftaleno a (a) C0 = 0,271 mmol/L (50 ppm) e (b) C0 = 5,640 mmol/L (1000 ppm); e de 
difusão de pireno a (c) C0 = 0,171 mmol/L e (d) C0 = 3,535 mmol/L (1000 ppm). Experi-
mentos conduzidos com amostras de carbono ativado AC1 (□) e AC2(x)
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Os valores estimados para as difusividades de transporte DA do nafta-
leno e do pireno nos microporos dos carbonos ativados estão apresentados 
nas Figuras 5.12a e 5.13a, respectivamente. As difusividades corrigidas DA0, 
utilizando a equação 5.10 estão representadas nas Figuras 5.12b e 5.13b 
para naftaleno e pireno, respectivamente.

Fig. 5.12 – Difusividades de transporte (a) e corrigida (b) para o naftaleno (□) e o pireno 
(x) sobre carbono ativado AC1

Fig. 5.13 – Difusividades de transporte (a) e corrigida (b) para o naftaleno (□) e o pireno 
(x) sobre carbono ativado AC2

5.3.3. Método da coluna de comprimento zero (ZLC)

Uma alternativa ao método cromatográfico clássico para determinação 
de difusividades em materiais porosos, visando eliminar efeitos de disper-
são axial e de resistências de leito e de transferência de calor, foi proposto 
por Eic e Ruthven,65 sendo largamente usado nas últimas décadas.66 Suas 
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principais vantagens são o uso de quantidades ainda menores de catalisador 
(1-2 mg) e o fluxo relativamente alto de inerte através do sistema, mini-
mizando, portanto, a probabilidade de interferência de efeitos externos de 
transferência de calor e massa.

O método consiste em equilibrar uma amostra do material poroso, a 
uma dada temperatura, com um fluxo do adsorbato a ser estudado, em baixa 
concentração, em uma corrente contínua de gás inerte. Em dado instante 
t = 0, o fluxo através do sistema é invertido para uma corrente de gás inerte 
puro e a queda da concentração do adsorbato no gás ao longo do tempo é 
acompanhada. Normalmente, acompanha-se essa queda de concentração 
por meio de cromatógrafos a gás ou espectrômetros de massa. Um diagrama 
esquemático do sistema experimental está mostrado na Figura 5.14.

Fig. 5.14 – Diagrama esquemático do método ZLC para medidas de difusão

Para análise das curvas de dessorção, aplicam-se modelos apropriados 
às condições experimentais utilizadas. Para medidas de difusão intracris-
talina, o modelo proposto originalmente por Eic e Ruthven considera a 
resistência do processo exclusivamente na região dos microporos, conforme 
(equação 5.21), partículas esféricas e sistema isotérmico, com equilíbrio 
linear e resistência de filme desprezível. A variação da concentração com 
o tempo é mostrada por Crank:60
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Resultados experimentais ajustados conforme o modelo acima para 
difusão de n-dodecano em erionita a 150 ºC são mostrados na Figura 5.15.67 
Normalmente, realizam-se testes com amostras de tamanho diferente de 
cristais rc e com diferentes gases inertes, para assegurar qual fenômeno 
difusivo predominante está sendo efetivamente medido.

Fig. 5.15 – Modelo teórico da difusão em ZLC e resultados experimentais da difusão de 
n-dodecano em zeólita Erionita a 150 ºC

Embora o método ZLC tenha sido originalmente proposto para 
medidas de difusão intracristalina (microporos) em fase gás, ao longo dos 
anos foram apresentadas aplicações utilizando variações do método para 
estudos de difusão em macroporos, resistências de superfície, efeitos de 
transferência de calor, sistemas em fase liquida, bem como para medidas 
de isotermas de equilíbrio. Um levantamento detalhado da aplicação desse 
método em diferentes sistemas e condições experimentais foi apresentado 
recentemente por Brandani e Mangano.63
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DESENHO E CONCEPÇÃO DA POROSIDADE 
PRIMÁRIA DE MATERIAIS PARA APLICAÇÃO 
CATALÍTICA

Muitos processos químicos, sejam eles estabelecidos, emergentes ou 
em desenvolvimento, empregam materiais funcionais como catalisadores. 
A atividade catalítica desses materiais deve-se aos sítios ativos da superfície 
e o seu uso eficiente depende do ambiente químico dos sítios, alocados em 
poros ou cavidades de suportes para aumentar a sua eficiência. O estudo 
de síntese de catalisadores tem o objetivo de estabelecer a composição e 
estrutura desses materiais para cada uma das reações químicas desejadas, 
sejam elas na fase gás ou líquida, para criar o ambiente adequado aos sítios 
ativos.68 Uma investigação sistemática conduzida por Baltes, Vukojević e 
Schüth69 mostra alguns dos fundamentos envolvidos e cuidados a serem 
tomados na síntese de catalisadores. O estudo usou como exemplo a sín-
tese do catalisador Cu/ZnO/Al2O3, empregado na síntese do metanol. 
Os sítios ativos consistem em cobre metálico em contato próximo com o 
óxido de zinco. A razão molar Cu/Zn de 70:30 é a mais comum, enquanto 
o conteúdo de óxido de alumínio é geralmente inferior ao do óxido de 
zinco. A preparação é feita combinando nitratos de cobre, zinco e de alu-
mínio e precipitados utilizando carbonatos. Após a precipitação em um 
determinado pH e envelhecimento por um determinado tempo, a lavagem 
é necessária para remover nitratos residuais e álcalis, que podem causar 
sinterização e aglomeração de partículas durante a secagem e tratamento 
térmico adicional, levando a uma perda de área de superfície por retração 
do sólido e sinterização do cobre. Os resultados mostram que os melhores 
resultados catalíticos são obtidos se a precipitação ocorre a pH constante, 
seguido de envelhecimento por uma hora. Se o procedimento de síntese 
não for rigorosamente seguido, o desempenho do catalisador é prejudicado.

Neste capítulo vamos discutir alguns procedimentos experimentais 
clássicos e estratégias utilizados na síntese de catalisadores com porosidade 
primária, ou seja, contendo macro, meso e microporos. O controle da poro-
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sidade em diferentes escalas é feito utilizando-se precursores adequados, 
direcionadores de estrutura (geralmente orgânicos), sequência correta de 
adição dos reagentes, agitação mecânica ou não, e algum estímulo para 
acelerar a reação química, seja ele térmico ou por adição de algum reagente, 
como ácido ou base para causar a alteração de pH. O objetivo é sempre 
desenvolver um catalisador poroso que apresente o máximo desempenho 
catalítico, e, geralmente, o ponto principal é a acessibilidade aos sítios 
ativos. O processo de síntese visa obter um catalisador com alta taxa de 
transferência de massa de reagentes e produtos, o que veremos depois 
que afeta também a seletividade pela ocorrência de reações secundárias, e 
estabilidade por meio de processos como formação de coque e sinterização. 
Em estudos acadêmicos, normalmente utiliza-se um pó fino colocado em 
um reator diferencial, para evitar limitações de transferência de massa. No 
entanto pequenos grânulos causam uma grande queda de pressão sobre 
um leito de catalisador de altura significativa, como é o caso dos reatores 
industriais. Nesse caso, utilizam-se catalisadores granulados, e a presença de 
macroporos torna-se importante. A granulação de catalisadores geralmente 
é feita por via úmida com a adição de um ligante, na fase líquida, prensado 
e seco em seguida. Nesse processo há a formação de forças interfaciais, no 
filme líquido móvel, dentro dos grãos, com a formação de entrelaçamento 
mecânico após a evaporação do solvente.

Embora seja esperado que as interações ligante-catalisador não devam 
ter influência significativa na atividade, seletividade e estabilidade do cata-
lisador, dependendo do ligante e das condições de preparação, pode haver 
algum prejuízo a textura e morfologia e as propriedades do catalisador. O 
ideal é utilizar um ligante que forneça boas propriedades de ligação, inér-
cia e composição química semelhantes à natureza do catalisador. A fim de 
minimizar o bloqueio dos poros do catalisador e manter suas propriedades 
texturais, as condições de preparação, quantidade de ligante adicionada, 
temperatura e rampa de aquecimento durante a secagem e calcinação, 
devem ser cuidadosamente selecionadas.

Com relação à granulação do catalisador por compressão com ligante, 
Daturi et al.70 estudaram o desempenho de catalisadores de V2O5-WO3/TiO2 
na reação de redução de NH3 com NO a N2, e observaram que se a pressão 
de granulação for excessiva (tal como 10 ton/cm2), ocorre a destruição da 
estrutura dos poros do catalisador. Isso afeta a distribuição de tamanho 
dos poros e a porosidade, levando à diminuição da sua atividade. Na maio-
ria dos casos, não é possível produzir grãos sem a utilização de ligantes, 
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que aumentam a resistência mecânica. Em outro estudo, usando a reação 
modelo de oligomerização do tiofeno catalisada por uma zeólita ZSM-5 
ácida, Weckhuysen et al.71 exploraram a reatividade do catalisador granulado 
com sílica (caulinita) ou com alumina como ligante. A caulinita diminuiu a 
reatividade geral da amostra devido à mudança de fase do ligante, criando 
uma camada externa rígida e impenetrável. Ao contrário, pode ocorrer 
certa afinidade da alumina com a zeólita, criando sítios ácidos de Brønsted 
adicionais, que favoreceram a formação de oligômeros de tiofeno. No caso 
da caulinita, a interação dos grupos Si-OH do ligante com o tiofeno revelou 
ter um grande impacto na formação dos produtos. O estudo concluiu que 
o contato íntimo entre a zeólita e o ligante impacta fortemente a reativi-
dade e a seletividade do produto, com o tipo de ligante desempenhando 
um papel vital.

Em algumas poucas situações, é possível obter monolitos de cata-
lisador sem passar pela etapa de granulação. Alguns materiais cerâmicos 
podem ser secos e preservar os poros e a forma geométrica em que foi 
inicialmente moldado, como mostra a Figura 6.1. Esse procedimento passa 
pela engenharia da síntese de catalisadores, que é uma tarefa trabalhosa 
porque envolve várias etapas, com certo número de fatores que influen-
ciam na propriedade final do catalisador, e cujo controle se faz necessário 
para garantir o sucesso da síntese e a reprodutibilidade nas preparações. A 
preparação exige conhecimentos diversos, tal como fenômenos que regem 
a formação de precipitados, a química de coloides, equilíbrio iônico solução-
-sólido e operações de lavagem e secagem. Com relação à secagem, ela tem 
forte influência nas propriedades finais do catalisador, tanto na preparação 
do suporte quanto na sua impregnação. As Figuras 6.1a e b mostram um 
exemplo bastante clássico de secagem de um suporte, cujo precursor é um 
gel de alumina.

Os dados apresentados na Figura 6.1 foram coletados em uma estufa 
construída especialmente para esse propósito. Colocou-se a amostra de gel, 
de formato cilíndrico (1 cm de diâmetro e 2 cm de altura), sobre uma placa 
de teflon, contendo um termopar para medir a temperatura da amostra, 
suspensa em uma estufa mantida a 50 ºC. A placa de teflon estava conec-
tada por um pequeno cabo a uma balança. A estufa usava um dispositivo 
a laser para monitorar mudanças no diâmetro do gel durante a secagem, 
sem contato com a amostra.72
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A Figura 6.1 indica a evolução temporal da massa Δm/m0 medida 
durante a secagem e as temperaturas da estufa e da amostra. Nesse exemplo, 
a temperatura da estufa é mantida em 50 ºC, e no início há uma queda na 
temperatura, o que corresponde à perturbação do sistema ao abrir a estufa 
para colocação da amostra (Figura 6.1a). A secagem pode ser separada em 
três períodos principais: a taxa crescente, a taxa constante e o período de 
queda da taxa. O período de aumento da taxa diz respeito ao tempo que leva 
para o sistema atingir a secagem de equilíbrio, que é quando a temperatura 
da amostra é menor do que a temperatura da estufa. Isso ocorre porque a 
evaporação é um processo endotérmico. O período constante é quando as 
temperaturas da estufa e da amostra se igualam, e o período de queda ocorre 
quando o material está bastante seco e há apenas uma quantidade residual 
de umidade. Os catalisadores que passam por um precursor na forma de 
gel apresentam baixa resistência mecânica à deformação e podem retrair 
sob efeito da pressão capilar, . Quanto menor a dimensão dos 
poros do catalisador (raio r) e quanto mais plástico for o material, maior é 
esse efeito. A Figura 6.1b mostra que durante a secagem do gel de alumina 
ocorre uma diminuição significativa e irreversível nas dimensões do corpo 
da amostra. A partir de um determinado ponto crítico a retração cessa, mas 
a perda de massa continua levando a uma tensão crescente e à formação de 
trincas no material. Uma das formas de se evitar esse comportamento é o 
uso de outros tipos de solventes, que apresentem valores diversos de tensão 
superficial γ e ângulo de contato .73 A amostra da Figura 6.1c trata-se de 
um gel de zircônia, preparada por procedimento bastante semelhante, mas 
com a adição de deca-hidronaftaleno como solvente para preenchimento 
de macroporos. Na secagem, o material tem uma retração mínima e ao 
final, obtém-se um monolito de óxido de zircônio, apesar de o material ter 
perdido mais de 80 % de sua massa inicial.

O mesmo efeito de pressão capilar pode ser utilizado para entender o 
que ocorre na impregnação úmida de suportes de catalisadores. No processo, 
após o ponto crítico apontado na Figura 6.1b, o menisco de evaporação pros-
segue para o interior do corpo, resultando em poros parcialmente saturados 
pela umidade. Esse comportamento é bastante importante, principalmente 
quando se deseja impregnar o catalisador com precursores metálicos solúveis. 
Após a mistura do suporte poroso com a solução do precursor metálico, 
procede-se à etapa de evaporação do solvente. À medida que o solvente 
é removido durante a secagem, a concentração do precursor aumenta, e 
uma vez atingido o ponto de supersaturação, ocorrerá precipitação. Dessa 



105

CATALISADORES HETEROGÊNEOS POROSOS

forma, o precursor metálico, passará por severa redistribuição macroscópica 
através do grão de catalisador, podendo resultar em regiões com maior con-
centração de fase ativa. Uma forma de se evitar que isso ocorra é o uso de 
catalisadores altamente porosos, em que as soluções supersaturadas fiquem 
distribuídas em poros distantes uns dos outros, diminuindo a aglomeração 
e consequente perda de atividade do catalisador.

Fig. 6.1 – (a) Curva de secagem de um gel de alumina, com as indicações da temperatura 
da estufa e da amostra; (b) relação entre a variação do volume e da massa, mostrando que 
o sólido de alumina ao ser seco segue retração linear até o ponto crítico e (c) secagem de 
um gel de zircônia sulfatada que não sofre retração significativa, e que, ao final, obtém-se 
um monolito que mantêm o formato cilíndrico original

Há duas formas de impregnar um suporte de catalisador, o que as 
difere é a quantidade de solvente que é utilizado. Na impregnação por via 
úmida, o suporte é colocado em contato com excesso de solução contendo 
os precursores do metal. Na impregnação por umidade incipiente, o pre-
cursor é dissolvido em uma solução e adicionado ao suporte de modo que o 
volume dos poros seja análogo ao volume da solução adicionada. A solução 
migra para o interior dos poros por capilaridade. As duas formas têm o 
mesmo comportamento em relação à secagem, no entanto a impregnação 
incipiente garante partículas menores do metal, pois o precursor está mais 
em contato com o suporte durante a evaporação do solvente.

Todo esse contexto motiva o projeto de novos catalisadores com poros 
estruturados da micro à macroescala. Vários métodos de direcionamento 
estrutural têm aparecido, sendo a primeira etapa o controle independente 
dos tamanhos de poros em todas as escalas. Para a síntese desses materiais, 
é comum o uso de direcionadores orgânicos de estrutura com propriedades 
específicas e o método sol-gel. A Figura 6.2 ilustra alguns exemplos de dire-
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cionadores orgânicos utilizados na síntese e as respectivas estruturas com 
diâmetro de poro definido. Por exemplo, para a síntese da zeólita ZSM-5, de 
estrutura MFI, um catalisador microporoso, é utilizado o cátion tetrapropi-
lamônio como direcionador de estrutura (Figura 6.2a). Já para a síntese de 
materiais mesoporosos, tal como a estrutura MCM-41, utilizam-se tensoati-
vos (Figura 6.2b). Em solução aquosa, o tensoativo assume a disposição mais 
favorável à sua característica bifuncional, construindo estruturas chamadas 
micelas. Aumentando o comprimento da cadeia carbônica, aumenta-se o 
tamanho da micela e, consequentemente, o diâmetro dos poros do material 
sintetizado. Já os materiais macroporosos, com poros na faixa de 10 μm a 
2 mm podem ser obtidos por replicação ou borbulhamento. Porém, uma 
técnica emergente para a produção de materiais inorgânicos que apresentam 
macroporos é por meio da combinação de processos sol-gel com emulsões 
(um coloide líquido-líquido, e.g. partículas de óleo dispersas e estabilizadas 
em água por um agente emulsificante, Figura 6.2c) ou espumas (um coloide 
gás-líquido). Os materiais porosos hierarquicamente estruturados podem 
ser sintetizados a partir da combinação dos direcionadores de estrutura e 
da utilização das condições adequadas de síntese.

Fig. 6.2 – Alguns exemplos de direcionadores orgânicos de estrutura e as respectivas 
estruturas porosas: (a) micro- (MFI), (b) meso (MCM-41) e (c) macroporos (3DOM)
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6.1 Síntese de catalisadores microporosos

Os catalisadores microporosos, representados principalmente pelas 
zeólitas, são importantes catalisadores industriais. Pela definição clássica, 
zeólitas são aluminossilicatos cristalinos microporosos constituídos por 
um arranjo tridimensional de unidades primárias de construção [Tn+O2]

n-4 
(em que T = Si4+ ou Al3+) ligados entre si para formar subunidades e, final-
mente, redes poliméricas compostas por blocos idênticos, às quais se dá o 
nome de células unitárias. A fórmula de uma célula unitária pode ser escrita 
como M SiO AlOx n

n
y x/

� �� � � �2 2 , em que n é a valência do cátion de compensação, 
x + y o número de tetraedros por célula unitária e y/x a razão atômica Si/
Al. Nessa equação, Mn+ representa um cátion de compensação, geralmente 
um próton, que leva às conhecidas propriedades ácidas das zeólitas. Ape-
sar dessa definição clássica, a pesquisa de síntese de estruturas zeolíticas 
tem sido revitalizada por uma onda de novos resultados e combinações de 
métodos, o que tem ampliado enormemente a sua definição. Por exemplo, 
a substituição de átomos de alumínio da rede zeolítica por outros heteroá-
tomos e a síntese de zeólitas com tamanho de cristais tão pequenos que os 
difratogramas de raios X se aproximam aos dos materiais amorfos.

Com relação à obtenção das zeólitas, elas podem ser encontradas na 
natureza ou sintetizadas em laboratório. As de ocorrência natural surgem 
de alterações bastante lentas de lava vulcânica ao longo de milhares de anos, 
sob a influência de altas temperaturas e de água. A cristalização ocorre 
pela dissolução das rochas na presença de soluções alcalinas. As primeiras 
sínteses em laboratório reproduziam as condições naturais, ou seja, altas 
pressões e temperatura por extensos períodos, no entanto verificou-se que 
esse processo poderia ser acelerado com precursores mais reativos, com a 
geração de unidades oligoméricas de alumínio e silício menores. Adicio-
nalmente, descobriu-se que as sínteses poderiam ser aprimoradas com o 
uso de direcionadores orgânicos e de sementes.

As zeólitas naturais apresentam limitações para a catálise, pois suas 
composições variam de um depósito para outro, quase sempre exibem 
impurezas por causa de fases cristalinas indesejáveis, e também suas pro-
priedades não são otimizadas para uma determinada reação catalítica. 
Existem diversos procedimentos descritos na literatura com protocolos 
de sínteses de zeólitas, e com o intuito de racionalizá-los, foi publicado o 
livro Verified Syntheses of Zeolitic Materials,74 que trata de uma coletânea de 
sínteses reproduzidas por pesquisadores renomados ao redor do mundo. 
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A obtenção de zeólitas puras, com propriedades distintas das naturais e 
mais ativas, levou a enormes descobertas, pois puderam ser submetidas a 
modificações, como pela inclusão de sítios metálicos e/ou ácidos fortes. 
A aplicação de zeólitas como catalisadores na forma ácida é marcante na 
indústria química devido à capacidade de transformar hidrocarbonetos 
por meio de reações de isomerização, alquilação, hidrocraqueamento e 
craqueamento. As zeólitas contendo poucos átomos de alumínio por célula 
unitária, geralmente obtidas apenas por síntese, apresentam uma maior 
hidrofobicidade, o que permite a conversão de hidrocarbonetos oxigenados 
a parafinas e aromáticos.

A compreensão das etapas de síntese de zeólitas permite controlar 
melhor o tempo, a qualidade da cristalização e tornar viável o uso indus-
trial de zeólitas até então inviabilizados pelo alto custo e complexidade 
da síntese. Nesse contexto, destaca-se o uso de direcionadores orgânicos 
e de sementes, pois os períodos de indução e de crescimento podem ser 
diminuídos, a contaminação por outras estruturas zeolíticas controlada e 
o uso de compostos orgânicos empregados na síntese substituídos parcial 
ou totalmente.

6.1.1 Síntese de zeólitas assistida por direcionadores orgânicos

Devido à importância das zeólitas, que apresentam grande potencial de 
uso industrial, existe um amplo esforço na compreensão e aperfeiçoamento 
dos fenômenos controladores de suas sínteses. Muitas delas são sintetizadas 
utilizando-se apenas reagentes inorgânicos, e todas as estruturas preparadas 
até 1961, tal como as estruturas LTA e FAU, foram obtidas dessa maneira. 
Contudo, a partir da década de 60, vários protocolos de síntese começaram 
a empregar compostos orgânicos, especialmente sais de amônio primário, 
secundário, terciário ou quaternário. Outras moléculas, como álcoois e éteres 
coroa, também passaram a ser usados. Esses compostos, que aumentam a 
cristalinidade e influenciam na proporção molar de átomos de silício e de 
heteroátomos que são incorporados, foram chamados de direcionadores de 
estrutura. As estruturas das zeólitas se formam ao seu redor, encapsulando-
-os durante o processo de síntese e induzindo a formação de uma estrutura 
zeolítica específica. O resultado do encapsulamento do direcionador nas 
primeiras unidades de construção das zeólitas é chamado de clatrato, em 
referência aos hidratos de metano que ocorrem frequentemente em sedimen-
tos submarinhos. O aprisionamento do direcionador nos poros do material 
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indica que há restrições na sua escolha, pois somente alguns atenderiam às 
restrições de impedimentos ou confinamento para cada poro ou cavidade. 
O direcionador contribui também para um aumento do pH do meio no caso 
de cátions tendo OH- como contra íon. A remoção desse composto orgânico 
da zeólita formada é feita por decomposição com tratamento térmico em 
altas temperaturas e na presença de oxigênio.

O uso dos direcionadores orgânicos exige alguns cuidados, como se 
atentar para a sua estabilidade em alta temperatura em combinação com o pH 
típico das sínteses. Os direcionadores de amônio quaternário podem sofrer 
a reação de eliminação de Hofmann a uma amina e um alceno na presença 
de base e calor. No entanto isso não limita o uso desses direcionadores. É 
comum ao final da síntese de zeólitas perceber mudança da coloração do 
meio reacional (geralmente de branco para amarelado) e sentir o cheiro 
marcante das aminas (mesmo com todos os cuidados de segurança). Apesar 
dessa decomposição, as estruturas zeolíticas são formadas com as molé-
culas de direcionadores remanescentes no meio reacional. Além disso, os 
direcionadores precisam ser adequadamente solúveis em água. Há relatos 
de que uma relação atômica de C/N no direcionador entre 11 e 16 é mais 
adequada, pois são solúveis em água e suficientemente hidrofóbicos de modo 
que haja interação preferida com as espécies de silicato. Finalmente, como 
uma alternativa aos direcionadores nitrogenados que degradam através 
da reação de eliminação de Hofmann, poderiam ser utilizados análogos de 
fosfônio, que não degradam nas condições típicas de síntese.

Em 1862, o químico francês Henri Sainte-Claire Deville foi um dos 
primeiros pesquisadores a realizar síntese de uma zeólita em laboratório. 
A estrutura que ele obteve recebeu o código de três letras da “International 
Zeolite Association” de LEV, em homenagem ao mineralogista francês 
Armand Levy. Infelizmente, devido à inexistência de métodos de caracteri-
zação adequados, foi impossível verificar o sucesso do experimento, o que se 
confirmou apenas muitos anos mais tarde. Deville foi o pioneiro, no entanto 
Richard M. Barrer (1910-1996) e Robert M. Milton (1920-2000), que atua-
ram a partir de 1940, são considerados os fundadores da síntese de zeólitas.

No início dos anos de 1940, R. M. Barrer começou os seus estudos 
de transformação de minerais submetidos à ação de soluções salinas con-
centradas em altas temperaturas, entre 170 e 270 ºC. Com esse método, em 
1948, ele sintetizou a zeólita com estrutura KFI. A partir desse momento, 
foram várias as suas contribuições para a química de zeólitas.
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No ano de 1949, R. M. Milton iniciou os estudos sobre síntese de 
zeólitas nos laboratórios da empresa Linde. O emprego de precursores 
mais reativos permitiu condições de reação mais brandas, ou seja, menor 
tempo e temperatura. O avanço que se seguiu foi impressionante, e, por 
volta de 1953, R. M. Milton e colaboradores já haviam obtido 20 estruturas 
zeolíticas distintas, incluindo 14 exclusivamente sintéticas.

Em 1961, o uso de direcionadores orgânicos, como cátions de amônio 
quaternário, permitiu a síntese de zeólitas de alta razão Si/Al como a zeólita 
BEA, não conhecida como mineral natural. O seu uso foi um impulso para 
a síntese de novas estruturas. Em 1972 foi sintetizada pela Mobil a zeólita 
ZSM-5, de estrutura MFI, e descobriu-se que ela era capaz de transformar 
metanol em gasolina despertando amplo interesse industrial e científico.

Os compostos orgânicos na síntese de zeólitas têm duas funções: a de 
efeito direcionador e de efeito químico. O efeito direcionador refere-se ao 
comportamento de organizar ao seu redor a rede cristalina do ânion alumi-
nossilicato. O efeito químico refere-se a um conjunto de propriedades tal como 
a constituição de um par iônico da sílica coloidal aniônica com os compostos 
orgânicos, geralmente catiônicos no pH de síntese, na faixa de 10 a 12. As 
espécies orgânicas de hidróxidos quaternários de amônio e aminas elevam o pH 
do meio reacional e, dessa forma, aumentam também a solubilidade da sílica.

Os direcionadores orgânicos são os reagentes de maior custo na síntese 
de zeólitas e muito frequentemente aumentam a complexidade da operação 
industrial e geram problemas ambientais, seja pela toxicidade do precursor 
ou pela produção de compostos desconhecidos devido a decomposição dos 
direcionadores na presença de oxigênio para liberação dos poros. Há ainda 
os inconvenientes de sua decomposição incompleta, a geração de resíduos 
de coque que ficam impregnados no material, a queima ineficiente e a for-
mação de vapor de água que em altas temperaturas ocasiona a agregação 
irreversível dos cristais e a alteração da sua composição química, ou seja, 
da razão molar Si/Al. Dessa forma, o uso de sementes na síntese de zeólitas, 
quando possível, é bastante desejável.

6.1.2 Síntese de zeólitas assistida por sementes

Para entender a função da semente na cristalização de zeólitas, preci-
samos inicialmente comentar sobre a sua cinética, que pode ser dividida em 
duas fases, os períodos de indução e de crescimento. O tempo de indução 
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é um evento importante no processo de cristalização e é definido como o 
tempo transcorrido desde o estabelecimento da supersaturação até a for-
mação e crescimento a um tamanho detectável dos núcleos. A detecção dos 
núcleos está sujeita a várias interpretações, pois a determinação temporal 
do seu surgimento pode depender simplesmente da observação visual dos 
primeiros cristais ou a mudança de alguma propriedade da solução medida 
por algum equipamento, tal como pH ou turbidez. Ao final do período de 
indução, há um consumo mais rápido dos reagentes e início da taxa de 
crescimento abrupto no tamanho dos cristais para em seguida desacelerar, 
com o desenvolvimento de uma curva sigmoidal típica.

A estrutura cristalina de zeólitas pode apresentar difração de elétrons, 
mesmo que para aglomerados de poucas células unitárias. Dessa forma, a 
primeira evidência experimental do aparecimento de núcleos zeolíticos 
durante o período de indução foi obtida com difração.75 Vários estudos 
que utilizaram a mesma técnica de caracterização mostraram a formação 
de fases ordenadas no seio de um material amorfo à difração de raios X. 
Algum tempo depois, Thomas e Bursill76 obtiveram a primeira imagem de 
microscopia eletrônica de transmissão, para uma síntese de uma zeólita 
LTA interrompida durante o período da cristalização, em que mostravam 
a presença de ilhas de cristais envoltos em material amorfo.

Dentre as várias formas de influenciar a cinética de nucleação de 
zeólitas, está a adição de sementes à mistura reacional,77 a partir da qual 
observa-se significativa e imediata diminuição do tempo de indução. As 
sementes prontamente fornecem os núcleos para o crescimento dos cristais, 
com o consequente aumento da velocidade de cristalização. As sementes 
podem atuar de três formas: (1) indução da nucleação, pelo crescimento 
epitaxial das sementes; (2) desprendimento de cristalitos das sementes que 
migram para a mistura reacional e crescem; (3) e nucleação na superfície da 
semente de cristais coloidais de zeólitas e crescimento como cristais menores 
aderidos a esta superfície, ou seja, cristais “filhos” colados ao cristal “mãe” (as 
sementes). Geralmente, o cristal “mãe” é totalmente distinguível em tamanho 
e algumas vezes também em morfologia dos cristais filhos. Há imagens que 
mostram os cristais filhos que crescem radialmente como dendrímeros a 
partir do cristal polinuclear. Nesse caso, imagens de microscopia eletrônica 
podem indicar sinais de agressão ao cristal “mãe” como consequência de 
sua redissolução pontual. Os cristais dendríticos têm como benefício, em 
relação aos cristais convencionais, a diminuição em seu tamanho.
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Ao adicionar sementes no meio reacional, além dos núcleos prove-
nientes da nucleação homogênea da mistura, ocorre ainda o crescimento 
de núcleos de sementes. A previsão de qual mecanismo é dominante não 
é tão simples, pois vai depender da quantidade, tamanho e origem das 
sementes. As sementes que são utilizadas podem advir de duas formas. A 
partir de “microssementes”, que é a adição de unidades submicroscópicas, 
de dimensões tão pequenas que dificulta distingui-las individualmente 
pelas técnicas de caracterização; geralmente são previamente geradas em 
uma mistura pré-síntese. Ou a partir de “macrossementes”, que ocorre 
simplesmente pela adição de cristais de dimensões microscópicas, ou a 
própria zeólita constituída. Na síntese de zeólitas, comumente utiliza-se 
entre 1 e 5% em massa de sementes, em relação à massa total da mistura 
reacional. Em alguns casos, pode ultrapassar o valor de 10%. O importante 
é o provimento de uma quantidade de material que forneça uma superfície 
de cristais suficientemente grande para alterar a taxa natural da cristaliza-
ção. São esperados três efeitos com a adição de sementes: (1) a diminuição 
do tempo de síntese; (2) o direcionamento da cristalização para uma certa 
estrutura zeolítica e por conseguinte evitar a formação de contaminantes; 
(3) e, finalmente, a diminuição ou eliminação do uso dos direcionadores 
orgânicos de estrutura.

6.1.3 Sobre o procedimento de síntese de zeólitas

A síntese de zeólitas, ou de qualquer suporte ou material catalítico 
da mesma família, é geralmente obtida por cristalização hidrotérmica de 
uma mistura reacional contendo uma fase líquida e uma fase sólida. A mis-
tura contém os agentes mineralizantes (OH- ou F-), cátions inorgânicos, os 
direcionadores orgânicos de estrutura, água (podendo eventualmente ser 
outro solvente) e as fontes da estrutura zeolítica, isto é, átomos de silício 
de alumínio (ou outros heteroátomos). As sínteses são conduzidas entre 
algumas horas e vários dias, em pH básico, em reatores batelada fechados, 
com temperaturas de 80 até 200 ºC. Considerando somente água pura, a 
temperatura de 200 ºC corresponderia a uma pressão de vapor de 15,4 atm. 
Há relatos de sínteses conduzidas a 220 ºC, como ocorre com a zeólita 
SAPO-34. Por questões de segurança, essa temperatura é limítrofe, pois se 
deve atentar que a pressão de vapor dos líquidos cresce exponencialmente 
com a temperatura. Adicionalmente, temperaturas maiores podem levar a 
degradação significativa do direcionador orgânico utilizado.
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Os reatores de síntese podem ser autoclaves, um frasco cilíndrico 
de aço inoxidável com tampa (Figura 6.3). Ao trabalhar em autoclaves sem 
revestimentos, o metal exposto a misturas cáusticas sofre fragilização em 
temperaturas altas, o que arruína rapidamente a autoclave. Costuma-se 
utilizar um revestimento de Teflon, que é inerte e tem ponto de fusão de 
320 ºC, maior do que o Nylon, tornando-o adequado para ser empregado 
na construção de autoclaves para a síntese hidrotérmica de materiais.

A abertura da autoclave após a cristalização deve ser feita com cuidado. 
Mesmo totalmente resfriada, pode haver certa pressão de gás residual, pois 
os direcionadores orgânicos podem degradar durante a reação. O preen-
chimento de líquido na autoclave fria não deve ultrapassar 75-80%, pois a 
expansão dos líquidos entre 25 e 200 °C não é desprezível e a presença de 
um espaço de vapor de 20-25% garante segurança na utilização da autoclave.

Para limpar os revestimentos da autoclave entre os experimentos, 
ácidos minerais fortes são geralmente usados — por exemplo, solução 
10% em volume de ácido fluorídrico. Para sínteses em temperaturas de até 
100 ºC, pode-se utilizar potes de polipropileno com tampas para vedação.

A autoclave é aquecida colocando-a em uma estufa mantida na tem-
peratura desejada. A transferência de calor ocorre pelo contato com o ar. 
A inércia térmica é alta e o aquecimento é lento, no entanto a cinética de 
cristalização também é, o que minimiza problemas decorrentes do aumento 
lento da temperatura no período inicial. Em algumas situações, o aqueci-
mento utilizando um banho de glicerol como fluido de aquecimento é pre-
ferido, pois a transferência de calor é mais eficiente. O glicerol pode sofrer 
decomposição lenta, por esse motivo o procedimento deve ser executado 
em capela de exaustão.

As sínteses podem ser conduzidas de forma estática ou com agitação 
mecânica, magnética ou por tombamento (Figura 6.4). O último sistema 
permite o uso de várias autoclaves simultaneamente, submetidas às mesmas 
condições de aquecimento e agitação, e permite a retirada de uma autoclave 
por vez, coletando-se amostras em diferentes tempos de reação.
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Fig. 6.3 – (a) Desenho esquemático das peças e da montagem de uma autoclave, (b) foto-
grafia com a indicação das dimensões de uma autoclave contendo frasco de Teflon com 
volume total de 100 mL e volume útil de até 80 mL

Fig. 6.4 – (a) Fotografia de uma estufa com sistema de tombamento de autoclaves; a seta 
mostra o bulbo do termômetro que mede a temperatura do ambiente, cerca de 10 cm da 
parede da estufa (Não se deve colocar a autoclave em contato com a base da estufa, onde 
está localizado o elemento de aquecimento. A temperatura na base é muito maior) e (b) 
detalhe do sistema para 6 autoclaves (três na frente e três na parte oposta)

Como exemplo de síntese vamos utilizar o protocolo descrito em 
Verified Syntheses of Zeolitic Materials (consulte a página 156 da terceira 
edição) para a zeólita de estrutura BEA. A composição molar da síntese 
é de 1,0 Al2O3 : 50 SiO2 : 2,0 Na2O : 1,0 K2O : 12,5 (TEA)2O : 750 H2O : 
2,9 HCl. É usual que a fonte de alumínio seja a referência e que os demais 
compostos tenham a sua quantidade relativa calculada com base na razão 
molar de 1,0 para a alumina. Note que os compostos são apresentados em 
sua forma anidra e a quantidade total de água está agrupada em um único 
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termo, pois a água, no processo de síntese, além de solvente, participa de 
várias reações de hidrólise e condensação. A razão molar de água do exem-
plo, de 750, deve ser calculada considerando água presente nas soluções, na 
hidratação e resultante da desidroxilação dos precursores empregados. A 
determinação das quantidades de cada um dos reagentes exige um cálculo 
estequiométrico cuidadoso, pois algumas estruturas zeolíticas são formadas 
em uma estreita faixa de composição da mistura reacional, e os desvios 
podem prejudicar a formação da estrutura pretendida.

A razão molar SiO2/Al2O3 é um parâmetro importante da síntese, pois 
a quantidade de alumínio interfere na cinética, número de núcleos, tamanho 
dos cristais formados e nos sítios ativos do catalisador. No exemplo, a razão 
molar SiO2/Al2O3 é de 50. Nas publicações essa razão é descrita pela sigla 
em inglês SAR (Silica-Alumina Ratio). Pode-se descrever também a razão 
molar Si/Al, que corresponde à metade de SAR, ou seja, 25.

Para decidir o tempo e temperatura, o ideal é construir uma curva 
de cristalinidade, ou seja, coletar amostras ao longo do tempo e verificar 
a estrutura cristalina e possíveis contaminações por meio de análises de 
difração de raios-X.

Com relação às características físicas e químicas dos reagentes empre-
gados no exemplo de síntese da zeólita BEA, os reagentes sílica Aerosil® 200, 
aluminato de sódio e o direcionador orgânico hidróxido de tetraetilamônio 
merecem alguns comentários.

# Sílica pirogênica (NOME COMERCIAL: Silica Aerosil® 200, TERMO 
EM INGLÊS: Fumed silica)

O termo Aerosil® é um nome comercial da sílica pirogênica, e o 
número 200 indica a sua área específica em m2/g. Há uma relação entre 
a área específica e o tamanho de partículas da sílica. Por exemplo, a Silica 
Aerosil® 200 tem partículas com tamanho médio de 20 nm.

A área específica, o tamanho de partículas e a quantidade de grupos 
silanóis SiOH são parâmetros da sílica importantes na síntese dos mate-
riais cerâmicos, pois irá controlar a sua reatividade e, consequentemente, 
a qualidade do material e o tempo da síntese. Na síntese, a sílica, como 
precursor do material, precisa ser inicialmente desagregada em unidades 
oligoméricas menores. Partículas maiores são mais poliméricas e a cinética 
de despolimerização é mais lenta. Dessa forma, as características da sílica 
que será empregada impactam muito na síntese.
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Rahman et al.78 mostraram que a redução do tamanho das partículas 
de 130 para aproximadamente 7 nm causou um aumento de 14 vezes na 
área específica da sílica, de 34 a 480 m2/g. A diminuição no tamanho de 
partículas e a concentração de grupos silanóis SiOH são inter-relacionados. 
A concentração aumentou de 0,30 a 3,56 mmol/g conforme o tamanho da 
partícula foi reduzido de 130 para 7 nm. O aumento mais significativo foi 
observado para partículas abaixo de 100 nm.

Com relação à umidade, a sílica pirogênica costuma ter uma quan-
tidade de água menor do que 1,5% em massa.

Outra fonte de sílica comumente utilizada nas sínteses de suportes 
catalíticos é o ortossilicato de tetraetila (Si(OC2H5)4), que é o éster etílico 
do ácido ortossílico (Si(OH)4). Trata-se de um líquido incolor que no meio 
reacional se hidrolisa ao monômero Si(OH)4, formando etanol.

Suspensões de sílica coloidal também são empregadas, como a sílica 
de nome comercial LUDOX® 40. O número 40 indica a concentração de 
sílica, ou seja, 40% em massa. Há várias concentrações disponíveis. As sílicas 
coloidais são suspensões de partículas finas de sílica amorfas, não porosas 
e tipicamente esféricas em uma fase líquida em pH altamente alcalino. 
As subunidades das partículas estão normalmente na faixa de 1 a 5 nm. 
As partículas são tão pequenas que a suspensão, apesar de concentrada, é 
transparente. Por ser uma solução alcalina, se o frasco permanecer aberto 
por longo tempo pode sofrer carbonatação pelo CO2 atmosférico levando 
a uma diminuição do pH e consequente polimerização das subunidades. 
Nesse caso, a suspensão começa a ficar turva.

# Aluminato de sódio
O aluminato de sódio é um sólido cristalino branco, de fórmula 

química NaAlO2, e muito solúvel na água, formando uma base forte que 
reage facilmente com ácidos. O reagente, além de NaAlO2, pode conter uma 
quantidade pequena de sódio livre, utilizado na sua produção, ou de alumina 
não convertida. No exemplo, a síntese da zeólita BEA, o aluminato de sódio 
utilizado tem a seguinte composição em base mássica 56% de Al2O3 e 37% 
de Na2O. A soma resulta em 93%, ou seja, 7% é água. Essas informações de 
composição global, que devem estar presentes no frasco do reagente, são 
utilizadas, a partir de um cálculo estequiométrico, para determinar a fórmula 
mínima. Os cálculos fornecem que NaAlO2×0,043Na2O×0,35H2O, ou seja, há 
um excesso de sódio. A água pode estar presente como água de hidratação 
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ou como oxo-hidróxidos na superfície do material; essa informação não 
é importante para os cálculos, no entanto podemos verificar a sua origem 
a partir de medidas de termogravimetria, conforme mostra o exemplo 
com uma amostra de boehmita na Figura 6.5. A boehmita inicialmente 
encontra-se como um oxo-hidróxido de alumínio sem água de hidratação, 
pois não há perda de massa até a temperatura de 270 ºC, a partir da qual 
ocorrem dois eventos de desidroxilação até a formação de 65% em massa 
de Al2O3 a 800 ºC.

Fig. 6.5 – Curva de termogravimetria de boehmita Sigma-Aldrich com a indicação da 
desidroxilações que ocorrem na superfície a 270 e a 500 ºC até a formação de alumina

# Hidróxido de tetraetilamônio ((C2H5)4N
+OH-),

É comum que alguns direcionadores e precursores da síntese sejam 
vendidos em solução, principalmente quando são deliquescentes. Isso 
ocorre quando a pressão de vapor da solução aquosa saturada é menor que 
a pressão de vapor da água no ar ambiente, levando a substância a absorver 
água. Desse modo, as substâncias deliquescentes são disponibilizadas em 
soluções com concentrações conhecidas, para garantir a reprodutibilidade. 
As soluções de hidróxido de tetraetilamônio são comercializadas em frascos 
com diferentes composições, tipicamente 40% em massa.

Conforme mencionado, utilizamos como exemplo a síntese de uma 
zeólita BEA com composição molar de 1,0 Al2O3 : 50 SiO2 : 2,0 Na2O : 1,0 
K2O : 12,5 (TEA)2O : 750 H2O : 2,9 HCl. Os reagentes utilizados são a sílica 
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Aerosil® 200, o aluminato de sódio, cloreto de sódio, cloreto de potássio, 
hidróxido de sódio, solução 40% em massa de hidróxido de tetraetilamônio 
e água. Não foi empregado HCl na síntese (a Figura 6.6 apresenta também o 
HCl). O termo 2,9 HCl indica a proporção molar do ânion cloreto, adicionado 
a partir dos cloretos de sódio e potássio. Para determinar a quantidade dos 
reagentes que deve ser adicionada, há a necessidade de realizar um cálculo 
estequiométrico cuidadoso, e a forma mais adequada é por meio de uma 
planilha, conforme mostra a estrutura na Figura 6.6. A Tabela S1 indica 
a massa molecular dos compostos anidros e dos reagentes empregados. 
A Tabela S2 é dividida em duas seções, a “parte A” mostra a composição 
molar e duas colunas para cálculo das massas de cada um dos compostos. 
A coluna “massa 1” é calculada multiplicando-se a composição molar pela 
massa molecular do respectivo composto. Ao final da coluna, há a somatória 
das massas de todos os compostos, que é uma massa alta para uma síntese 
em laboratório. O cálculo tem como base de cálculo uma mistura reacional 
de 200 g (conforme indicado por uma seta na célula variável, hachurada em 
cinza na tabela). A segunda coluna, “massa 2”, é calculada multiplicando-se 
a coluna “massa ‘” por [(massa mistura reacional) / Σ (massa 1)], ou seja, a 
massa de todos os compostos adicionados deve resultar em 200 g. A “parte 
B” trata das massas dos reagentes que devem ser adicionadas e os valores 
são obtidos por meio de cálculos estequiométricos. Por exemplo, na “parte 
A” consta que a massa de água a ser adicionada é de 132,50 g, mas na “parte 
B” a massa de água é de 75,97 g. A diferença deve-se à água adicionada por 
meio de diversos compostos: na solução de hidróxido de tetraetilamônio 
(60% da massa), aluminato de sódio (na fórmula mínima, 0,35 mol é de água), 
hidróxido de sódio (2NaOH → Na2O + H2O) e pelo próprio hidróxido de 
tetraetilamônio (2(C2H5)4NOH → ((C2H5)4N)2O + H2O). O cálculo estará 
correto se os três valores indicados por uma seta forem iguais entre si. 
Outra forma de averiguar é comparar com a massa descrita no protocolo 
de síntese verificado e publicado para a zeólita BEA.
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Fig. 6.6 – Planilha de síntese da zeólita BEA, com a composição do meio reacional baseada 
nas informações disponíveis em Verified Syntheses of Zeolitic Materials

A Figura 6.6 mostra também o protocolo de síntese, com as misturas 
que devem ser preparadas, a sequência de adição dos reagentes e as quan-
tidades empregadas. Os valores são baseados na última coluna da Tabela 
S2 da planilha (Parte B).

O pH da mistura reacional final é de 12,8 e as misturas devem acon-
tecer em frascos Becker de polipropileno, pois frascos de vidro podem 
dessilicalizar, principalmente para preparos longos. O conteúdo deverá ser 
colocado em autoclaves e cristalizado a 135 ºC por até 20 h sob tombamento 
a 60 rotações por minuto.

6.2 Síntese de catalisadores mesoporosos

Após a descoberta no início de 1990 de famílias de materiais mesopo-
rosos tais como a MCM-41 e a SBA-15, os materiais contendo mesoporosos 
ordenados tornaram-se uma das classes de materiais mais amplamente 
estudadas. Com relação às aplicações catalíticas, a comunidade científica, 
especificamente a comunidade zeolítica na qual esses materiais foram 
descobertos, dedicou os primeiros anos de pesquisa para aplicações que 
seriam típicas de zeólitas. A história e a expectativa da descoberta no início 
de 1990 não pode ser alterada, mas depois de tanto tempo parece claro que 
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o domínio de aplicações desses materiais é diferente daquele das zeólitas. A 
propriedade de seletividade de forma das zeólitas é a principal diferença. A 
seletividade de forma resulta da cristalografia do sistema de poros definido, 
e ocorre apenas em casos muito excepcionais para os materiais mesoporosos, 
embora a distribuição de tamanho de poros seja quase tão estreita quanto das 
zeólitas (mas em outra escala de tamanho). As moléculas com tamanho de 
vários nanômetros têm um grande número de graus de liberdade e podem 
existir muitos grupos que fornecem conformações variadas. A variabilidade 
de formas impede um corte discreto entre os poros em que uma molécula 
vai caber e aqueles em que não vai caber, como é característico das zeólitas. 
No entanto os materiais mesoporosos ordenados fornecem outras carac-
terísticas que podem ter aplicações interessantes em catálise.

Na síntese de catalisadores mesoporosos, assim como ocorre com 
os sólidos microporosos, é comum o uso de direcionadores de estrutura, 
que podem ser de diferentes tipos (Figura 6.7). Um direcionador bastante 
frequente são os tensoativos, que apresentam como característica essencial 
a coexistência de um grupo hidrofóbico (um hidrocarboneto de cauda não 
polar) quimicamente ligado a um grupo hidrofílico (cabeça polar). Essas 
moléculas têm alta massa molecular e na presença de solventes se agregam 
para formar uma micela automontada (Figura 6.7b). Em baixas concentrações, 
os tensoativos se organizam apenas na superfície. Conforme a superfície fica 
cheia, mais moléculas se organizarão em micelas. Em certa concentração, 
a superfície fica completamente carregada com os tensoativos e qualquer 
quantidade adicional se organiza em micelas. Essa concentração é chamada 
de concentração micelar crítica (CMC). Os tensoativos têm diferentes 
valores de CMC em água. Para valores acima da CMC, a automontagem 
da micela ocorre para formar uma matriz 3D esférica ou 2D em forma de 
cilindro, auxiliando na geração dos poros.

Existem três tipos de moléculas de tensoativos:

a.	 Tensoativos não iônicos: tensoativos que não ionizam em água, 
porque seus componentes hidrofílicos são indissociáveis. Uma 
grande variedade desse tipo de tensoativos é tornado hidrofílico 
pela presença de polietilenoglicol, cadeia obtida pela policonden-
sação de óxido de etileno (OPE). A outra parte do tensoativo é 
obtida pela policondensação de óxido de propileno (OPP), que é 
ligeiramente mais hidrofóbico. Dessa forma, a parte menos hidro-
fóbica comporta-se como a parte hidrofílica do tensoativo, eno-
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velando-se conforme mostra a Figura 6.7a. No final, tem-se um 
copolímero em bloco com fórmula geral (OPE)x(OPP)y(OPE)x. 
Um exemplo bastante comum é o tensoativo de nome comercial 
Pluronic P123® ((OPE)20(OPP)70(OPE)20), que tem cadeia hidrofílica 
mais curta do que sua porção hidrofóbica.79 Esse tensoativo é utili-
zado, por exemplo, na síntese da sílica mesoporosa denominada de 
SBA-15, que apresenta microporos na parede inorgânica como con-
sequência da condensação de sílica na região enovelada (Figura 6.7c).

b.	 Tensoativos catiônicos: dissociam-se na água em um cátion anfifí-
lico e um ânion, mais frequentemente do tipo haleto. Uma grande 
parte dessa classe pertence a compostos nitrogenados, como sais de 
amônio quaternários, com pelo menos um grupo alquila de cadeia 
longa, frequentemente proveniente de ácidos graxos naturais. Os 
exemplos mais comuns são brometo de cetiltrimetilamônio ou 
brometo de hexadeciltrimetilamônio, cloreto de cetilpiridínio etc.

c.	 Tensoativos aniônicos: dissociam-se na água em um ânion anfifílico, 
e um cátion, que é em geral um metal alcalino (Na+, K+) ou um íon 
de amônio quaternário. Dois exemplos comuns são o dodecilben-
zeno sulfonato de sódio e o dodecilsulfato de sódio (Figura 6.7d).

Fig. 6.7 – (a) Tensoativo copolímero em bloco de nome comercial Pluronic P123® (mas-
sa molecular 5800 g/mol), com a representação das regiões hidrofílica e hidrofóbica 
(formadas pelos blocos OPE - óxido de polietileno e OPP - óxido de polipropileno), (b) 
organização do tensoativo em um arranjo micelar acima da concentração micelar crítica, 
(c) direcionamento de poros durante a síntese de um óxido metálico micro-mesoporoso 
e (d) outros tensoativos que também podem ser empregados, no exemplo está o brometo 
de cetiltrimetilamônio (catiônico) e o dodecilsulfato de sódio (aniônico)80
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Com base nessas três famílias de tensoativos S (representado pela 
letra S, devido ao termo surfactant em inglês), (1) S0 (tensoativo não iônico), 
(2) S+ (tensoativo catiônico) e (3) S- (tensoativo aniônico), seis vias de síntese 
diferentes podem ser empregadas para preparar materiais mesoporosos sob 
ampla faixa de pHs, temperaturas e concentrações dos tensoativos. As seis 
vias são: S0I0 / N0I0, S+I−, S−I+, S−M+I− e S+X−I+, em que N0 é um direcionador 
não iônico (não pertencente ao grupo de tensoativos, uma amina simples, 
por exemplo), I é a fase inorgânica e X e M espécies mediadoras aniônica 
e catiônica, respectivamente.

Para vias que envolvem interação eletrostática, a carga da fonte inor-
gânica I é controlada pelo pH e pelo ponto isoelétrico. O pH no qual a carga 
das moléculas é zero é chamado de pH isoelétrico. Por exemplo, as espécies 
de sílica têm carga neutra em pH = 2 (ponto isoelétrico), uma carga positiva 
I+ em pH < 2 e carga negativa I- em pH > 2. A sílica mesoporosa MCM-41 
é sintetizada em pH alcalino (Figura 6.8), em que espécies I− estabilizam 
com o tensoativo catiônico S+ (cátion cetiltrimetilamônio) por meio de 
interação eletrostática S+I-.

Fig. 6.8 – (a) Imagem de microscopia da sílica SiMCM-41 (com duas ampliações), sinteti-
zada com o uso de brometo de cetiltrimetilamônio, 81,82 (b) relação da organização de poros 
com os parâmetros obtidos dos picos de difração de raios-X (em que d100 é distância entre 
os planos 100, aH o parâmetro de rede hexagonal, D o diâmetro do poro e tP a espessura 
da parede) e (c) espalhamento de raios-X da SiMCM-41; a conversão entre os valores de 
2ϴ e o vetor de espalhamento q é dada pela equação  
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A concepção do poro, seu tamanho e forma são dependentes da natu-
reza do tensoativo utilizado, da sua concentração, temperatura, presença 
de contraíons e dos solventes. O uso de solvente pode determinar também 
a formação de emulsões, que é uma estratégia para o preparo de materiais 
com poros maiores, como ocorre nos catalisadores macroporosos. Para os 
tensoativos, a estrutura ou geometria da micela pode apresentar diversas 
formas tal como esférico, cilíndrico ou lamelar, e a CMC é o parâmetro 
determinante da sua formação e estabilidade. Com relação ao aumento dos 
poros dos materiais na faixa dos mesoporos, há relatos de uso de compos-
tos orgânicos apolares que migram para o interior das micelas causando 
o seu intumescimento. No caso da síntese da SiMCM-41 com brometo de 
cetiltrimetilamônio, é comum o uso de 1,3,5-trimetilbenzeno, que migra 
para o interior das micelas, aumentando o diâmetro de poros de cerca de 
3,7 nm para 6,5 nm (na razão molar de 1,3,5-trimetilbenzeno/direcionador 
de 2).83 É possível também alterar o comprimento da cadeia carbônica do 
tensoativo, adicionando-se ou retirando-se átomos de carbono.84 A cadeia 
contendo 16 átomos de carbono é a que garante a maior área de superfície 
da ordem de até 1.000 m2/g.

Assim como ocorre com a síntese de zeólitas, é comum representar 
a composição da mistura reacional para a síntese de sólidos mesoporosos 
com base na relação molar anidra dos reagentes empregados.

Os processos de síntese dos materiais mesoporos apresentados 
aqui levam a formação de poros ordenados, que ao serem analisados por 
espalhamento de raios X em ângulos pequenos (SAXS: Small Angle X-ray 
Scattering) ou por difração de raios X (XRD: X-ray diffraction) apresentam 
picos de difração em ângulos pequenos. A Figura 6.8 mostra a definição do 
parâmetro do arranjo hexagonal (aH) da estrutura SiMCM-41. O pico mais 
intenso é aquele correspondente ao plano (100). Em materiais mesoporosos 
altamente organizados, é possível visualizar com clareza os picos do mesmo 
plano com maiores distâncias interplanares, o (200) e (300). Para materiais 
menos organizados, observa-se apenas o pico do plano (100). A distância 
d entre os planos 100 é obtida pela equação de Bragg, , em 
que λ na radiação CuKa é de aproximadamente 0,157 nm (essa é a radiação 
típica dos difratômetros comerciais). Deve-se observar que 2ϴ na curva 
da Figura 6.8C está apresentado em graus; no entanto, para utilizar nas 
correlações apresentadas, deve-se converter para radianos (1 radiano = 
180o /p ). O parâmetro de rede hexagonal é calculado pela relação geomé-
trica a dH = 2 3100 / . A espessura de parede t do material em nanômetros (t = 
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thickness é espessura em inglês) é calculada pela relação t a DH P� � . Apesar 
de os materiais mesoporosos ordenados apresentarem picos de difração 
em baixos ângulos, por conta da alta organização dos poros em uma única 
direção, esses materiais não são considerados cristalinos, pois as paredes são 
amorfas, compostas por átomos sem organização cristalina. Isso é verdade, 
pois, quando são feitas medidas em ângulos 2ϴ maiores do que 10º, não se 
observam picos de difração.

Uma vez que os materiais mesoporosos são constituídos de óxidos 
de metais de transição (principalmente silício, alumínio ou alumino sili-
catos) de paredes amorfas, esses materiais não apresentam sítios ácidos de 
Brønsted na quantidade e na força desejada para aplicação catalítica. Adi-
cionalmente, são materiais térmica e hidrotermicamente menos estáveis do 
que as zeólitas, sendo menos adequados em processos como craqueamento 
catalítico fluido ou hidrocraqueamento. Por conta do baixo desempenho 
como catalisador, foram desenvolvidas as zeólitas mesoporosas hierárquicas. 
O termo “hierárquico” surgiu porque nas primeiras tentativas na síntese 
combinaram-se os procedimentos de síntese de zeólitas e de materiais 
mesoporosos, resultando em fases porosas segregadas, as quais mantinham 
as características físico-químicas individuais de cada fase. No entanto, 
com o surgimento de outros processos de síntese, os catalisadores obtidos 
a partir de então foram em sua maioria hierárquicos, ou seja, microporos 
conectados por mesoporos.

6.3 Síntese de catalisadores macroporosos

Uma das formas de sintetizar um material macroporoso sob medida 
é por meio do “processo integrativo” combinando a química inorgânica, um 
processo essencialmente sol-gel, e entidades supramoleculares (natural ou 
sintéticas). As entidades podem advir da química supramolecular (espumas 
ar em líquido ou emulsões óleo em água, por exemplo) ou de blocos de 
construção pré-formados em escala nanométrica (polímeros orgânicos, 
por exemplo).

A química sol-gel e os processos de borbulhamento para formação de 
espumas em um sol antes da gelificação foram combinados a fim de criar 
redes inorgânicas macroporosas, seja pela geração de gás na mistura rea-
cional por efervescência ou por agitação forte.85 No método, os precursores 
inorgânicos são dissolvidos em um meio contínuo (frequentemente água), 



125

CATALISADORES HETEROGÊNEOS POROSOS

formando um sol que é em seguida gelatinizado em um pH predeterminado 
ao redor das bolhas de gás dispersas. A transição sol-gel leva ao aprisiona-
mento das bolhas. A vantagem do método é que o material cerâmico não 
sofre retração significativa no processo de secagem, pois os poros já estão 
preenchidos por gás. Infelizmente, essa técnica não permite um controle 
firme dos diâmetros e formatos dos macroporos. Por esse método, os 
macroporos podem chegar à ordem de 70 a 600 µm. Se desejarmos criar 
porosidades menores na escala de comprimento macroscópica, teremos 
que utilizar outro sistema, como as emulsões.

A combinação do processo sol-gel com emulsões como direcionador 
mole é um método que já foi utilizado no preparo de diversos materiais. 
A emulsão é uma fase apolar dispersa em uma fase aquosa, como mostra a 
Figura 6.986,87 Geralmente a literatura descreve as emulsões como um sistema 
óleo em água. Entretanto, nem sempre a fase dispersa é composta por um 
óleo podendo ser apenas uma substância apolar. Essas gotas, aprisionadas 
na transição sol-gel, são posteriormente removidas por um tratamento de 
secagem e calcinação. O método apresenta a vantagem de que as gotas são 
altamente deformáveis e podem também ser facilmente removidas. Além 
disso, as condições de emulsificações podem ser ajustadas a fim de produzir 
gotas com diferentes diâmetros. Alguma fração de mesoporos pode também 
ser formada por conta do emprego de tensoativos, permitindo o controle 
independente das dimensões macro e mesoporosas.

As emulsões são sistemas coloidais que não se encontram em equilíbrio 
termodinâmico, e que podem se separar em duas fases macroscopicamente 
visíveis. Entretanto as emulsões podem ser estabilizadas por tensoativos que 
formam um filme protetor na superfície das gotas (Figura 6.9b), alterando 
a tensão superficial na interface da fase apolar com a água aumentando a 
estabilidade da emulsão. A estabilidade cinética pode ser observada tanto 
por microscopia ótica quanto por observação do frasco que contém a 
emulsão com tensoativo. Geralmente os tensoativos são utilizados em 
excesso da quantidade que é suficiente para saturar a interface óleo-água 
e para garantir alta estabilidade, o que leva à migração do excesso para o 
meio contínuo formando micelas que atuam como um direcionador mole 
para a formação de mesoporos. Ou seja, além dos macroporos pode haver a 
formação de mesoporos em um sistema hierárquico meso e macroporoso. 
Além do tensoativo, a adição de um cotensoativo, geralmente um álcool 
de cadeia média, pode conduzir a emulsão para uma estabilidade cinética 
de maior duração. Um dos problemas desse método é que sofre de intensa 
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retração durante a secagem, pois os direcionadores de poros são facilmente 
deformáveis por forças capilares.

Fig. 6.9 – Detalhamento da síntese de um sólido macroporoso com emulsões: (a) gotículas 
de emulsão e micelas de tensoativos adicionados em excesso envoltos por um sol com os 
precursores inorgânicos, (b) moléculas de tensoativos na interface sol-emulsão, gerando 
uma emulsão com estabilidade cinética, (c) aprisionamento dos moldes de emulsão e 
micelas por meio de gelificação do sol e (d) sólido macro-mesoporoso produzido pela 
remoção dos moldes, com retração causada pelo efeito de capilaridade durante a secagem

6.4 Zeólitas hierárquicas: uso de processos de desmetalização, de 
direcionadores secundários e de precursores lamelares

Em reações catalíticas realizadas por zeólitas (Figura 6.10), a estrutura 
dos poros, a força e o tipo de sítios ácidos afetam positivamente o desempe-
nho catalítico, e, em várias condições, as mesmas características químicas e 
texturais afetam também a difusão de reagentes e produtos e a formação de 
coque, e, consequentemente, levam à diminuição da velocidade da reação 
química e desativação.88,89 As zeólitas ácidas com estrutura tridimensional 
de poros (como a Faujasita) ou zeólitas de poros estreitos (como a ZSM-5) 
são altamente suscetíveis ao coque. No entanto, devido à dimensão dos 
poros, a quantidade de coque formada é limitada, porque as primeiras 
moléculas de coque formadas prontamente os bloqueiam e, portanto, não 
apenas diminui a taxa de formação de produtos desejados, mas também de 
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coque. A formação de coque ocorre por meio de reações bimoleculares que 
são influenciadas por restrições estéricas impostas pelos poros e cavidades 
das zeólitas. A criação de porosidade secundária nas zeólitas permite que o 
coque se polimerize e cresça mais.90 Portanto, a criação de mesoporos em 
zeólitas puramente microporosas têm uma influência notável não somente 
na formação de produtos, como também na de coque. Apesar do aumento 
do teor de coque, o catalisador micro-mesoporoso, com dois sistemas de 
poros, mantém sua atividade por mais tempo, pois o coque acumula-se 
em um dos sistemas de poros enquanto outro está acessível aos reagentes. 
Outras propriedades também são influenciadas por um sistema secundário 
de poros, tal como a dispersão de outras fases ativas (como em sistemas 
com sítios metálicos e ácidos, e em sistemas com sítios redox e ácidos) e a 
diminuição da força ácida (por relaxamento local de grupos de tetraedros 
na estrutura zeolítica).

Fig. 6.10 – Síntese de zeólitas mesoporosas pelo método destrutivo (top-down) de des-
metalização, criação de mesoporos nos cristais e formação de sítios ácidos de força 
moderada e fraca

Existem várias estratégias para introduzir mesoporos em cristais 
zeolíticos,91 mas três delas são frequentemente utilizadas, a desmetalização 
(desaluminização e dessilicalização), a síntese na presença de direcionadores 
secundários e o uso de precursores zeolíticos lamelares.92,93

A primeira refere-se à remoção de átomos de alumínio, geralmente por 
tratamento da amostra sob vapor de água ou em meio ácido, e à extração de 
átomos de silício da rede zeólita em meio alcalino. Nesses casos, a extração 
do heteroátomo leva à formação de defeitos estruturais, produzindo meso-
poros. Um exemplo muito difundido de zeólita mesoporosa é a USY (Ultra 
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Stable Y), uma zeólita rica em alumínio que foi provavelmente a primeira 
zeólita usada industrialmente para combinar micro e mesoporos. Embora a 
intenção fosse principalmente remover os átomos de alumínio mais instáveis 
da estrutura para produzir um catalisador mais estável para craqueamento 
de gasóleo, os mesoporos resultantes facilitaram a difusão de reagentes e 
produtos e melhoraram o desempenho geral do catalisador. Apesar dos 
benefícios, que eram conhecidos há muitos anos, somente por volta do ano 
de 2000 o desenvolvimento de zeólitas porosas hierárquicas se expandiu 
fortemente. A desaluminização é realizada por tratamento com vapor de 
água em alta temperatura e/ou lixiviação ácida em fase liquida. Embora o 
tratamento térmico com vapor seja suficiente para criar defeitos locais e 
mesoporos em zeólitas, a combinação com a lixiviação ácida é preferida 
na maioria dos casos, pois a lixiviação remove as espécies extraestruturais 
formadas no primeiro procedimento. As espécies de alumina (oligômeros 
de oxo-hidróxido de alumínio), ou sílica-alumina amorfa, depositam-se 
nos poros ou nas entradas dos poros do catalisador diminuindo a difusão 
de compostos. Um problema delicado é a caracterização dessas espécies 
extraestruturais, em termos de composição exata, estrutura e a natureza 
dos sítios ácidos resultantes.

Com relação à dessilicalização, o primeiro processo foi patenteado 
por D. A. Young na década de 1960.94 Foi mostrado que a estrutura MOR 
tratada com solução alcalina manteve preservada a cristalinidade, mas com 
aumento significativo na capacidade de adsorção de benzeno. Além disso, a 
avaliação catalítica no hidrocraqueamento de gasóleo revelou uma conver-
são três vezes maior para o catalisador Pd/MOR contendo mesoporos em 
comparação com o precursor puramente microporoso. No final da década 
de 1980, Aouali et al.95 estudaram a remoção de silício da zeólita Faujasita 
por meio de soluções alcalinas em diferentes pHs a 80 ºC. A dessilicaliza-
ção de zeólitas segue um padrão semelhante à desaluminização, ou seja, 
com a geração de defeitos na rede e consequente formação de mesoporos. 
Em comparação com os grandes esforços feitos nas últimas décadas com 
relação à desaluminização, a dessilicalização atraiu maior atenção muito 
tempo depois como uma forma pós-sintética de introduzir mesoporos nas 
zeólitas. A principal diferença nesse método com o anterior está em que 
este ocorre por lixiviação em solução aquosa alcalina.

Os estudos mais intensos sobre os processos de dessilicalização foram 
conduzidos por Groen et al.96, principalmente com zeólitas de estrutura 
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MFI. A partir de seus estudos, foram estabelecidas as condições ideais 
(especialmente em termos de tempo, temperatura e concentração de hidró-
xidos metálicos). As caracterizações mostraram que a acidez de Brønsted da 
zeólita permaneceram praticamente inalteradas após tratamento alcalino.

A segunda estratégia na síntese de catalisadores zeolíticos hierárquicos 
refere-se ao uso de tensoativos como direcionadores secundários (Figura 
6.11), além dos direcionadores usualmente empregados na formação dos 
microporos. Os tensoativos podem ser multifuncionais e de natureza anfi-
fílica, pertencentes à família dos organossilanos.97 Dependendo da estrutura 
molecular dos silanos (cadeias com 12, 14 ou 16 átomos de carbono) e das 
condições de síntese hidrotérmica pode-se obter zeólitas com diferentes 
volumes de micro e mesoporosos e diâmetro dos mesoporos na faixa de 
2 e 7,5 nm. Na Figura 6.11b, a molécula é composta por três grupos dife-
rentes: um amônio quaternário, um grupamento alquila e um metoxisilil. 
O amônio quaternário tem a função comparável ao direcionador primário 
de estrutura, pois facilita sua ordenação estrutural. Esse grupo liga-se a um 
grupo alquila, que torna a molécula anfifílica (ou seja, hidrofílica na parte 
do amônio e hidrofóbica na parte alquila), e que, pela outra extremidade, 
liga-se a um grupo metoxisilil que interage com os domínios cristalinos 
em crescimento por meio de ligações covalentes, evitando a expulsão do 
surfactante da cristalização da fase zeolítica. A cauda alquila longa promove 
a formação de mesoporos de tamanho relativamente uniforme. Assim, a 
síntese permite o controle hierárquico das dimensões dos mesoporos.

Fig. 6.11 – Direcionadores secundários típicos empregados na síntese de zeólitas meso-
porosas pelo método construtivo (bottom-up), em conjunto ou não com os direcionadores 
primários: (a) dodeciltrietoxisilano e (b) cloreto de dimetiloctadecil[3-(trimetoxisilano)
propilamônio

A terceira estratégia na síntese de catalisadores zeolíticos hierárquicos 
é por meio de zeólitas que apresentam precursores lamelares como uni-
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dade estrutural. Não são muitos os exemplos de estruturas: MWW, FER, 
NSI, CDO, RRO, e o aluminofluorofosfato AFO.98 A estrutura MWW foi 
a origem dos precursores lamelares, apresentando a mais diversa gama 
de modificações, que também devem ser possíveis para outras estruturas. 
Essa variedade demonstra a diversidade de materiais distintos que podem 
ser obtidos. A Figura 6.12 mostra duas zeólitas que podem ser obtidas a 
partir do precursor lamelar da MWW, a MCM-22P, que tem as lâminas 
expandidas com brometo de cetiltrimetilamônio como tensoativo seguido 
de pilarização com blocos poliméricos de sílica (MCM-36) ou exfoliação 
com tratamento com ultra som (ITQ-2).99 A MCM-36 pode conter pilares 
além da SiO2, como Al2O3, puros ou com óxidos mistos como MgO-Al2O3, 
que podem conferir propriedades ácidas ou básicas. A ITQ-2 é o primeiro 
material esfoliado sintetizado dentre as zeólitas 2D, constituída por lâminas 
individuais com altura de 2,5 nm, alta área específica e com grande quan-
tidade de grupos silanóis Si-OH na superfície. A difração de raios-X dos 
materiais na Figura 6.12b revela padrões característicos da estrutura MWW, 
notavelmente picos na faixa de 2ϴ de 3 a 7º, para os planos (001) e (002), 
que estão relacionados à separação entre as lâminas da zeólita ao longo do 
eixo c. O pico do plano (002) em 6,4 desloca para 7,1º na MCM-22 após 
a calcinação para remoção do direcionador primário hexametileno imina 
(utilizado na síntese), devido à condensação das lâminas. As medidas em 
ângulos pequenos, de 1,2 a 4º, mostram o deslocamento dos planos (001) 
e (002) devido ao aumento da distância entre as lâminas. Para a ITQ-2, há 
diminuição da intensidade e severo alargamento dos picos, e o plano (001) 
não aparece, consistente com a redução da ordem de longo alcance.
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Fig. 6.12 – (a) Exemplo de síntese de zeólitas mesoporosas a partir do precursor lamelar 
MCM-22P (ainda contendo o direcionador primário — hexametileno imina — ainda 
ocluído nos poros); seguido de substituição e expansão das lâminas com um tensoativo 
— brometo de cetiltrimetilamônio —, formando a MCM-22S (swollen, inchado em inglês); 
pilarização com blocos poliméricos de sílica formando a MCM-36; exfoliação em pH alcalino 
seguido de tratamento com ultrassom para formar a ITQ-2. (b) difratogramas de raios-X, 
com destaque para os picos de difração em baixo ângulo, em particular o plano (001) do 
espaçamento basal das lâminas, que se desloca com os tratamentos; a amostra MCM-22 
é obtida a partir da calcinação da amostra MCM-22P, em que ocorre a condensação das 
lâminas, formando uma estrutura microporosa 3D
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7

CATÁLISE COM MATERIAIS COM CONTROLE DA 
POROSIDADE PRIMÁRIA

7.1 A seletividade de forma em catalisadores microporosos

Uma das principais propriedades das zeólitas foi descoberta em 1960 
por P. B. Weisz e V. Frilette: as zeólitas apresentam seletividade de forma em 
decorrência do efeito de peneira molecular dos poros e cavidades nanomé-
tricos.100 A descoberta culminou em pesquisas na síntese de novas estruturas 
zeolíticas baseadas nessa propriedade. O primeiro processo industrial que 
empregou a seletividade de forma foi desenvolvido pela Mobil em 1968 
para o craqueamento seletivo de alcanos lineares na produção de gasolina 
com uso da zeólita natural erionita. Grande parte da gasolina mundial é 
produzida por um processo conhecido como FCC (sigla em inglês para 
Fluid Catalytic Cracking) que utiliza como componente principal a zeólita 
faujasita, que apresenta conjunção adequada de tamanhos de poros e força 
ácida, necessários ao craqueamento seletivo.101

Uma outra aplicação bastante imediata da seletividade de forma de 
catalisadores zeolíticos é a isomerização de xilenos a p-xileno, que por sua 
vez é utilizado na produção de PET (politereftalato de etileno). O PET é um 
polímero termoplástico, desenvolvido por dois químicos britânicos — J. R. 
Whinfield e J. T. Dickson — em 1941, formado pela reação entre o ácido 
tereftálico e o etileno glicol (Figura 7.1).102

Fig. 7.1 – Etapas de formação do polímero termoplástico politereftalato de etileno par-
tindo-se da reação de oxidação do p-xileno
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Os isômeros de xilenos são bastante abundantes na indústria química, 
no entanto o produto de maior demanda, o p-xileno, é produzido em menor 
quantidade, cerca de 25% de seletividade, em decorrência do equilíbrio 
químico que se estabelece em meio homogêneo (Tabela 7.1). A eficiência das 
zeólitas na transformação seletiva ao p-xileno se deve a duas características 
desses materiais: (1) uma estrutura cristalina com poros e cavidades, (2) e 
a criação de sítios ácidos em ambientes com limitação de espaço e difusão. 
A Tabela 7.1 apresenta as consequências da microporosidade das zeólitas 
na difusão configuracional e na seletividade aos produtos de isomerização 
dos xilenos. Com o uso de zeólitas como catalisadores, a seletividade ao 
p-xileno pode chegar a 84,7%. O motivo é a seletividade de forma,103,104 que 
facilita o acesso e saída de moléculas com os menores diâmetros críticos.

Antes de prosseguir, cabem algumas definições sobre os diâmetros 
das moléculas. Vamos utilizar como exemplo a molécula do p-xileno, des-
crita na Figura 7.2. O diâmetro máximo é definido como a maior dimensão 
da molécula.105 O diâmetro crítico é definido como o diâmetro do menor 
cilindro dentro do qual caberá uma molécula. Por outro lado, o diâmetro 
cinético (descrito pela letra s) é o diâmetro médio da molécula em condições 
dinâmicas e pode ser estimado a partir das propriedades de ponto crítico 
do fluido de acordo com as eq. 7.1, 7.2 ou 7.3, em que Vc é o volume crítico 
em cm3/mol, TC a temperatura crítica em K, PC a pressão crítica em atm e 
MA a massa molecular em g/mol.106 A Tabela 7.2 apresenta o exemplo de 
cálculo do diâmetro cinético de algumas substâncias.
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Tabela 7.1 – Consequências da difusão configuracional na seletividade aos produtos da 
reação de isomerização de xilenos

m-xileno o-xileno p-xileno 1,3,5-trimetil-
benzeno médio 

CH3

H3C

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3H3C CH3H3C

H3C

CH3

H3C

ref.

Diâmetro crítico 
(nm) 0,68 0,68 0,62 0,77 Perego107

Diâmetro ciné-
tico (nm) 0,61 0,61 0,61 0,63 Zhou108

DAB,ef em zeólitas 
(cm2/s) 1×10-10 1×10-10 1×10-7 1×10-12 Perego

Equilíbrio (sem 
catalisador) 50 % 25 % 25 % ... ...

Seletividade a 

(com zeólitas) 1,7 % 0 84,7 % 0 Hibino109

a. Resultado da reação de isomerização do o-xileno a 300 ºC a 1 atm

Fig. 7.2 – Diâmetros do p-xileno (máximo, crítico e cinético)
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Tabela 7.2 – Exemplo de cálculo do diâmetro cinético s de algumas substâncias, de acordo 
com as equações 7.1, 7.2 e 7.3 (valores consultados no NIST - National Institute of Standards 
and Technology), Vc em cm3/mol, TC em K, PC em atm, MA em g/mol e s médio em nm

Substância Vc Tc Pc MA
Eq. 
7.1

Eq. 
7.2

Eq. 
7.3

médio 
(nm)

amônia ... 405 111,5 17,03 ... 0,375 0,317 0,35
piridina 253 619 55,8 79,10 0,532 0,544 0,530 0,54
metanol 117 513 79,9 32,04 0,411 0,453 0,392 0,42
éter dimetílico 178 400 53,0 46,07 0,473 0,479 0,442 0,46
eteno 131 283 49,9 28,05 0,427 0,435 0,375 0,41
propeno 192 365 46,0 42,08 0,485 0,487 0,429 0,47
p-xileno 378 616 34,8 106,16 0,608 0,636 0,584 0,61
1,3,5-trimetilbenzeno 414 639 30,9 120,19 0,627 0,657 0,609 0,63

Retornando à questão da seletividade de forma, medidas da capacidade 
de adsorção do p-xileno e do o-xileno na zeólita ZSM-5 ao longo do tempo 
mostraram que o p-xileno difunde-se 84 vezes mais rápido (1,49 mmol 
de p-xileno/min.g e 0,017 mmol de o-xileno/min.g). Isso se deve ao menor 
diâmetro crítico do p-xileno e consequentemente maior coeficiente de difu-
sividade deste composto nos poros da zeólita. Essa propriedade é classificada 
como “seletividade de forma ao produto”. O composto 1,3,5-trimetilbenzeno 
não é formado, pois o estado de transição necessário à sua formação requer 
um espaço maior do que a cavidade zeolítica para ocorrer. Essa propriedade 
é classificada como “seletividade de forma ao estado de transição”.110,111

A Figura 7.3 mostra que a seletividade de forma pode ser usada para 
conduzir uma reação catalítica ao produto desejado, evitando reações 
paralelas indesejadas. Nesse caso há a formação preferencial do isômero 
de xileno mais importante para a indústria, o p-xileno.112 A seletividade de 
forma, e por conseguinte o excelente desempenho catalítico em reações 
em que essa propriedade é importante, surge devido à rede cristalina zeo-
lítica, constituída por canais, cavidades e intersecção de canais da ordem 
de 0,25 a 1 nm.
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Fig. 7.3 – (a) Seletividade de forma na isomerização do meta-xileno e (b) razão molar para/
orto-xileno em função da dimensão do maior poro da zeólita

7.2 Efeito de confinamento em catalisadores microporosos

Embora o termo “líquido ou gás confinado” tenha sido usado em 
muitos contextos, na catálise o foco está no confinamento em escalas 
nanométricas, particularmente para diâmetros menores que 10 nm. Os 
sólidos com poros e cavidades de dimensões nanométricas impactam nas 
propriedades das moléculas, que diferem daquelas observadas nos meios 
macroscópicos.113 No menor desses sistemas, como ocorre com as zeóli-
tas, metade ou mais das moléculas confinadas são encontradas na camada 
interfacial fluido-sólido. Assim, as propriedades resultantes são fortemente 
influenciadas, se não determinadas, pela superfície que interage com o sólido 
causando modificações por meio de interações químicas. O confinamento 
espacial também induz a modificações físicas pela ordenação microscópica 
dos constituintes do fluido em camadas paralelas às paredes do sólido, ao 
contrário da distribuição mais aleatória dos meios contínuos. Os poros 
influenciam a estrutura, a dinâmica e o comportamento físico da matéria 
confinada e podemos citar alguns dos seus efeitos:

1.	 Supersolubilidade: refere-se a um grande aumento da solubilidade 
de gases em líquidos confinados em relação ao valor convencional-
mente previsto pela lei de Henry,114,115 que estabelece uma relação 
linear entre a concentração de um gás dissolvido e sua pressão na 
fase gás. A supersolubilidade pode ser promovida pelo adensa-
mento do líquido na vizinhança da superfície do sólido poroso, 
ou, porque além da solubilização no líquido, ocorre também a 
adsorção do gás na superfície do material poroso nas interfaces 
com preenchimento incompleto pelo líquido;
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2.	 Mudança da dinâmica vibracional de moléculas adsorvidas: a 
intensidade e posição de espectros na região do infravermelho de 
moléculas são afetados não apenas pelo centro de adsorção (espe-
cífico), mas também pela interação com a parede do sólido poroso;

3.	 Condensação capilar: é o nome atribuído ao fenômeno pelo qual 
um fluido cuja pressão de vapor é menor que seu valor na satura-
ção. Os químicos há muito usam a noção de condensação capilar 
para interpretar a adsorção medida pelas isotermas de gases em 
sólidos micro e mesoporosos.

Com relação à catálise, os sistemas são de certa forma inspirados nas 
enzimas, sistemas naturais que incorporam múltiplas funcionalidades dentro 
de suas cavidades. Um aspecto essencial é a preservação de um espaço con-
finado bem definido (gerado pela matriz proteica da enzima) em torno do 
centro ativo, garantindo a proximidade do substrato e do sítio ativo e uma 
pré-organização em uma conformação de maior energia, o que resulta em 
aumento reatividade e seletividade. Similarmente, na catálise heterogênea, 
a maior frequência de interação do reagente com as paredes do catalisador, 
a sua organização diferenciada nos poros e/ou a estabilização de estados de 
transição de moléculas reativas confere aos materiais porosos nanométricos 
propriedades funcionais diferenciadas. Os vários efeitos podem ocorrer de 
forma individual ou combinados, e as moléculas adsorvidas e a estrutura 
do catalisador podem ambas sofrer mudanças conformacionais recíprocas 
por meio de interações van der Waals e/ou ligações de hidrogênio. Poros 
menores tendem a estabilizar mais efetivamente os estados de transição 
do que poros maiores.

Shamsuzzoha et al.116 estudaram a adsorção de xilenos nos poros da 
faujasita e descobriram que a sua estrutura contrai após a adsorção, o que 
ilustra a importância de interações fracas de van der Waals no reconhe-
cimento molecular nas propriedades dos materiais zeolíticos. Apesar de 
serem fracas separadamente, a formação de múltiplas interações de forma 
coletiva consegue induzir conformações específicas que minimizam energias 
e maximizam a funcionalidade do catalisador.

Um estudo com amostras obtidas a partir da síntese de zeólitas com 
diferentes tempos de cristalização mostrou o efeito dos poros na atividade 
catalítica. As amostras de catalisadores foram preparadas durante a síntese de 
uma zeólita ZSM-5, com diferentes tempos de cristalização, obtendo-se desde 
materiais amorfos, parcialmente cristalinos, até uma estrutura totalmente 



139

CATALISADORES HETEROGÊNEOS POROSOS

consolidada. As amostras, com diferentes graus de formação da estrutura 
microporosa foram aplicadas na desidratação do metanol a éter dimetí-
lico. O reagente e o produto têm um diâmetro cinético de 0,42 e 0,46 nm, 
respectivamente, ligeiramente inferior aos poros da ZSM-5, permitindo o 
ajuste e interação com poros. Embora as amostras intermediárias e pouco 
cristalinas apresentassem sítios ácidos de Brønsted (com força comparável 
à das zeólita completamente cristalina), elas não apresentaram conversão 
significativa de metanol até que a zeólita se formasse completamente.117 
Então, as cavidades microporosas das zeólitas, em combinação com a acidez, 
foram as principais responsáveis pela atividade catalítica.

Derouane118 discute sobre a influência do tamanho de poros de zeólitas 
ácidas no craqueamento de parafinas lineares. Os resultados de atividade catalí-
tica em função do diâmetro de poro apresentaram um gráfico com um máximo, 
indicando a existência de um diâmetro de poro ideal entre 0,58-0,60 nm, 
que excede apenas ligeiramente a seção transversal da parafina linear.

Gounder e Iglesia119 estimaram a energia consumida no craqueamento 
de n-alcanos sobre zeólitas ZSM-5 ácidas, que diminuem em cerca de 12 kJ/mol 
por grupo -CH2- adicionado à cadeia de n-alcanos de 3 a 6 átomos de car-
bono. A diminuição ocorre como consequência da estabilização de estados 
de transição maiores nos poros do catalisador. As barreiras de ativação para 
o craqueamento do propano também diminuem à medida que os vazios 
dos poros se tornam menores, de 165 kJ/mol para a zeólita faujasita (poros 
de 1,1 nm), a 156-159 kJ/mol para a Beta (poros de 0,6 nm) e, finalmente, 
a 147 kJ/mol para a ZSM-5 (poros médios de 0,5 nm).

Itoh et al.120 mostraram que zeólitas trocadas com metais alcalinos 
são catalisadores para a alquilação lateral de tolueno com metanol. Nesse 
catalisador zeolítico, o intermediário reativo obtém uma configuração 
específica com restrições estéricas que facilita a interação simultânea com 
os sítios ácido e básico contidos nos poros do catalisador.

As propriedades reativas de uma determinada estrutura também 
podem ser ajustadas. As zeólitas podem ser hidrofílicas ou hidrofóbicas, a 
depender da quantidade de grupos silanóis (‑SiOH) ou sítios de Brønsted 
(-OSiAl-(H+)SiO-) presentes.121 Esses sítios podem atrair moléculas polares 
por meio de ligação de hidrogênio ou solvatação, respectivamente. Em 
particular, a seletividade na adsorção de moléculas polares ou não polares 
pode ser ajustada de diversas formas, tal como por meio de troca iônica por 
cátions com menor grau de solvatação ou pela mudança da quantidade de 
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átomos de alumínio incorporados na estrutura, controlando o número de 
sítios (-OSiAl-(H+)SiO-). O caráter ajustável desses materiais adiciona uma 
ferramenta extra para controlar a atividade e seletividade do catalisador, 
pois quando reagentes com diferentes polaridades são empregados, eles 
serão adsorvidos nos poros do catalisador em diferentes proporções, e, 
como tal, pode-se gerar um material seletivo a determinado substrato. Isso é 
particularmente importante em reações em sistemas bifásicos, como ocorre 
por exemplo na reação de cetalização do glicerol com a acetona, em que ao 
aumentar a hidrofobicidade a taxa de reação aumentou significativamente.122

7.3 Difusão e conversão de reagentes em catalisadores micro, meso 
e macroporosos

A seletividade de forma é uma propriedade importante das estruturas 
zeolíticas, no entanto o caráter puramente microporoso destes materiais 
pode resultar em dificuldades de acesso aos sítios ativos e consequente 
limitação no transporte de reagentes e produtos, com impactos negativos 
no desempenho global do catalisador.

Conforme já comentado, a difusão de reagentes e produtos em mate-
riais microporosos é um tema de intenso estudo na literatura e para trazer 
uma complicação adicional há ainda a flexibilidade da estrutura. Barrer e 
Vaughan123 estudaram a adsorção de gases na zeólita sodalita e observaram 
que um gás nobre poderia entrar através de suas janelas estreitas a altas tem-
peraturas e permanecer preso a baixas temperaturas. Isso ocorre porque o 
diâmetro do gás é maior do que a abertura dos poros, o que acontece porque 
a estrutura zeolítica tem flexibilidade para permitir a entrada de grandes 
moléculas. Deem et al.124 usaram modelos mais sofisticados que corrobora-
ram as observações de Barrer e Vaughan. Alguns estudos computacionais 
mostram que esse assunto é complexo. Dependendo do sistema, uma rede 
zeolítica flexível pode diminuir ou aumentar o coeficiente de difusão. A fle-
xibilidade pode aumentar a difusão de moléculas que têm aproximadamente 
o mesmo tamanho dos poros do catalisador. Para moléculas menores que 
os poros, a flexibilidade pode resultar em flutuações. Considere um poro 
circular em que as flutuações levem momentaneamente a um poro com 
formato de elipse na qual um eixo é menor comparado ao círculo inicial. 
Nesse sistema, poderá ocorrer diminuição do coeficiente de difusão.

Um desempenho catalítico mais eficiente das zeólitas pode ser obtido 
com a diminuição da restrição difusional. Um dos procedimentos mais uti-
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lizados para aprimorar os catalisadores zeolíticos é a criação de uma rede 
secundária de mesoporos conectando os microporos. Existe uma grande 
variedade de procedimentos, conforme comentado anteriormente. O resul-
tado é que a zeólita com porosidade hierárquica apresenta aumento no trans-
porte de massa para dentro e fora dos cristais. Um estudo de desidratação 
do glicerol a acroleína utilizando zeólitas ZSM-5 puramente microporosas 
e zeólitas micro-mesoporosas mostrou que o sistema secundário de poros 
melhorou a conversão do glicerol. De fato, o diâmetro cinético do glicerol 
é de 0,54 nm, ou seja, comparável com a dimensão dos poros da zeólita. 
A criação de mesoporos da ordem de 20 nm foi benéfica para um melhor 
desempenho catalítico. Adicionalmente, esses catalisadores apresentam 
forte desativação por conta da formação e deposição de coque. A Figura 
7.4 mostra uma representação microscópica da desativação do catalisador 
nos dois conjuntos de catalisadores, microporoso e micro-mesoporoso. No 
primeiro caso, o coque é depositado na entrada dos poros, bloqueando-os, o 
que leva a um efeito bastante prejudicial ao desempenho catalítico. A desa-
tivação foi de 61,9%. No segundo caso, o coque não é depositado nos poros 
menores, mas sim em bolsões intracristalinos. Como consequência dessa 
porosidade secundária, a atividade do catalisador foi maior e a desativação 
menor, ou seja, de 44,9%.125 Um comportamento semelhante na desidratação 
do glicerol foi observado para as zeólitas lamelares MCM-22, MCM-36 
e ITQ-2. Como esperado, o tempo de vida dos catalisadores porosos na 
desidratação do glicerol foi maior em comparação com a zeólita puramente 
microporosa MCM-22, apesar de pequenas perdas na quantidade e força 
de sítios ácidos nos catalisadores decorrentes do processo de preparação. 
Essa melhora no desempenho catalítico é explicada pela acessibilidade do 
glicerol aos sítios ativos do catalisador.
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Fig. 7.4 – Evolução de coque em catalisadores (a) puramente microporosos e (b) micro-
-mesoporosos

Outro exemplo é a criação de mesoporos em óxidos metálicos, prin-
cipalmente em óxido de alumínio, que é um suporte que possuiu resistência 
a altas temperaturas e ambientes corrosivos, permitindo a sua utilização 
em uma variedade de reações. No entanto um dos principais problemas são 
a baixa área específica e a desativação por obstrução de poros impedindo 
a difusão eficiente de reagentes e produtos. A introdução controlada de 
diferentes famílias e volume de poros nesses suportes de catalisadores têm 
levado a uma melhora no desempenho catalítico, como na reação de desi-
dratação do etanol a eteno e éter dietílico catalisada pelos sítios ácidos da 
alumina.126 A desidrogenação do etanol para formar acetaldeído geralmente 
ocorre sobre catalisadores com sítios básicos. Nesse estudo com catalisa-
dores de alumina, a seletividade ao acetaldeído foi sempre menor do que 
1%, indicando o caráter ácido predominante da alumina. Com o objetivo de 
aumentar a área específica e poros, foram preparadas amostras de alumina 
com diferentes quantidades de uma emulsão contendo deca-hidronafta-
leno. Apesar da formação de meso e macroporos, houve uma diminuição 
da quantidade de sítios ácidos, pois o direcionador, que é apolar, durante o 
processo de síntese, localiza-se na interface emulsão-alumina, diminuindo 
a quantidade de hidroxilas que estão na superfície da alumina. O resultado 
do aumento da porosidade e diminuição dos sítios ácidos é que a conversão 
de etanol apresentou um mínimo como decorrência dos efeitos antagônicos 
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das duas propriedades. Para diferentes quantidades de deca-hidronaftaleno 
adicionados à síntese, a atividade do catalisador final volta a recuperar para 
uma maior quantidade de poros, superando a menor acidez do catalisador. 
Dessa forma, a eficiência do material pode ser modificada não somente 
pela porosidade como também por sua propriedade química, ou seja, a 
composição e organização dos átomos da superfície que está exposta aos 
reagentes e produtos.

7.4 Efeito da área específica e porosidade do suporte na dispersão e 
mudança de textura de fases ativas em catalisadores porosos

Considerando um corpo esférico de raio r (em cm), a sua área geo-
métrica externa é de 4πr2 (em cm2). Um cubo com arestas L cm possui uma 
área de 6xL2 cm2. No entanto essa simplificação matemática dificilmente 
se aplica a materiais, mesmo que com formas geométricas perfeitas, pois 
sob exames microscópicos detalhados as superfícies apresentam falhas e 
rugosidades devido a degraus, poros e outras imperfeições microscópicas 
que criam uma área específica maior do que a área geométrica idealizada. 
Dois fatores principais podem contribuir com o aumento da área específica 
de suportes e de catalisadores; a diminuição do tamanho das partículas e o 
aumento da porosidade intrapartícula.

Quando um cubo com arestas de 1 m é subdividido em cubos menores 
de 1 µm cada teremos 1018 cubos, cada um com uma área de 6x10-12 m2. Assim, 
a soma da área de todas as partículas é de 6x106 m2. Com relação à catálise 
heterogênea, há alguns exemplos que mostram que há uma relação direta 
entre a diminuição do tamanho de partícula, aumento quase que linear da 
área específica e aumento da atividade catalítica na mesma proporção.127,128, 

129 No entanto essa propriedade é praticamente uma exceção, porque a 
diminuição no tamanho do material impacta também na distribuição de 
sítios ativos na superfície e na forma com que os átomos que os compõem 
se organizam, modificando bastante a sua estrutura e suas propriedades 
eletrônicas, principalmente na faixa de tamanho de 1 a 50 nm. Por exem-
plo, tanto o calor de adsorção do CO quanto a energia de ativação para 
a dissociação do CO mudam com o aumento do tamanho das partículas 
de Ni, um padrão que afeta o desempenho de partículas nanométricas de 
níquel na reação de Fischer-Tropsch. O mesmo ocorre com partículas de 
óxido de vanádio suportadas em diferentes suportes, que são catalisadores 
geralmente utilizados na desidrogenação de alcanos lineares. O estudo 
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catalítico nessa reação mostrou que a atividade aumentou com o aumento 
do tamanho de partícula, pois isso altera as propriedades eletrônicas do 
vanádio por meio da redução na facilidade de transferência de elétrons do 
átomo de oxigênio para o vanádio.130 Esses dois exemplos mostram que o 
aumento da área específica por meio da redução do tamanho de partículas 
leva a mudanças muito importantes no desempenho do catalisador, que 
precisa ser analisado e estudado caso a caso.

Com relação ao aumento da porosidade de materiais catalíticos, 
considere um pó composto de partículas esféricas de 0,1 µm de raio r e 
com densidade (r) de 3 g/cm3. Para esferas, no cálculo da área específica 
S vale a relação , e, para esse exemplo, o material terá uma área de 
105 cm2/g ou 10 m2/g. Partículas semelhantes com raios de 1 µm exibiriam 
uma diminuição da área de 10 vezes. No entanto há vários materiais com 
essas dimensões de partículas e com áreas muitas vezes maior, tal como a 
peneira molecular mesoporosa MCM-41 com área da ordem de 1.000 m2/g, 
indicando claramente a contribuição significativa que os poros têm na área 
específica.

Os suportes são importantes na construção dos catalisadores e são 
utilizados para dispersar os metais, estejam eles reduzidos ou na forma de 
óxidos. Se o suporte tiver área específica suficiente, poderá dispersar a fase 
ativa até o limite da formação de uma monocamada completa, ou se esse 
limite for superado haverá a formação de aglomerados. Alguns metais nobres, 
tais como ródio, rutênio, irídio, paládio, ouro e platina, são considerados 
como catalisadores eficientes para catálise industrial e ambiental. Com o 
objetivo de aumentar a eficiência de uso de metais tão caros, a modificação 
do tamanho dos aglomerados metálicos e, consequentemente, de efeitos 
eletrônicos atrai o interesse para a sua síntese. O aumento da área específica 
desses metais aumenta a exposição de facetas ativas e cria sítios de baixa 
coordenação ou insaturados, mais reativos. A diminuição do tamanho gera 
um aumento de átomos insaturados na superfície do aglomerado, e, assim, 
as espécies com energia livre na superfície do metal aumentam, e mais e 
mais sítios de metal se tornam também ativos por interações metal-su-
porte. No entanto os metais em escala nanométrica não estão em equilíbrio 
termodinâmico, mas apenas em um estado mais ou menos cineticamente 
estável. Para facilitar a aplicação prática de metais altamente dispersos em 
catálise, especialmente em relação à estabilidade estrutural, os materiais 
porosos com alta área específica são frequentemente usados como suportes 
para dispersões dos metais ou óxidos metálicos ativos. A interação química 
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com a superfície e/ou a barreira física criada pelos poros e cavidades do 
suporte podem evitar a agregação aumentando a acessibilidade, além de que, 
na catálise em ambientes confinados, podem criar aglomerados de sítios 
ativos finamente dispersos, bem como um baixo consumo do metal nobre.

Além da dispersão dos aglomerados metálicos, a natureza do suporte 
de óxido desempenha um papel determinante na criação uniforme de 
espécies na superfície. Por exemplo, em catalisadores contendo óxido de 
vanádio como fase ativa quando há forte interação com o suporte (tal como 
TiO2), uma monocamada pode ser alcançada sem a formação de partículas 
aglomeradas. No entanto, quando a reatividade da superfície de suporte 
é baixa (tal como, SiO2), as partículas podem estar aglomeradas. Algumas 
estratégias para melhorar a dispersão sobre suportes à base de sílica envol-
vem a preparação de sílicas mesoporosas altamente ordenadas ou sílicas 
comerciais tratadas termicamente ou pela geração de grupos silanóis isolados 
reativos na superfície. Aumentar a área específica e a densidade de hidro-
xilas na superfície pode afetar diretamente as interações entre o precursor 
e o suporte durante a impregnação, e a estabilidade dos sítios durante os 
pós-tratamentos térmicos como secagem e calcinação também é importante.

Conforme mencionado, o uso de suportes porosos não interfere 
apenas no aumento da área específica das espécies metálicas acessíveis aos 
reagentes, mas causa também a alteração da interação metal-suporte (IMS). 
Essa interação, descrita de forma singela pela sigla IMS, é na verdade a alte-
ração de várias propriedades da fase dispersa, que podem ser classificadas 
como transferência de carga, perímetro interfacial, composição química e 
forma das partículas dispersas.

A interface entre uma partícula de metal e o suporte pode dar origem 
a um rearranjo de elétrons nos materiais. A redistribuição de elétrons é 
limitada a algumas camadas atômicas na interface e pode ser acompanhada, 
em alguns casos, por uma mudança no estado de oxidação de alguns átomos 
de metal da partícula ou até mesmo dos íons de metal do suporte. Várias 
características do suporte são importantes para a transferência de carga, 
como a sua condutividade e redutibilidade. Se for cristalino, vai depender 
dos planos do cristal que estão expostos, ocorrência de defeitos e da com-
posição química da superfície. Por exemplo, a sílica mesoporosa MCM-41 
pode conter grupos silanol na superfície que podem atuar no ancoramento 
de espécies de óxidos metálicos.
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Os sítios ativos (tanto do metal quanto do suporte) que se encontram 
na interface perimetral dos aglomerados das partículas de metal ou óxidos 
metálicos são um ambiente único, pois as partículas, o suporte e os reagentes 
estão em contato direto, facilitando a ocorrência de reações sincronizadas. 
Além disso, a transferência de carga favorece o acúmulo de cargas no perí-
metro. A proximidade dos aglomerados de partículas a defeitos na superfície 
do suporte (por exemplo, vacâncias de oxigênio, grupos hidroxila, sítios 
ácidos ou básicos) também podem ajudar em reações sequenciais locais ou 
estabilizar estados de transição de reagentes ou produtos.

É possível ocorrer reações químicas no estado sólido entre a espécie 
metálica que se deseja dispersar e o suporte, resultando na formação de 
novas fases. A troca de espécies é possível em ambas as direções, geralmente 
ao mesmo tempo com um processo redox, com oxidação dos átomos do 
metal do aglomerado disperso ou redução de íons metálicos do suporte. Esse 
fenômeno tem consequências ambivalentes, uma vez que pode diminuir ou 
aumentar o desempenho catalítico. É comum formar fases inativas, como 
óxidos metálicos mistos (por exemplo, aluminatos metálicos), às custas do 
consumo de sítios metálicos ativos. Mas pode ocorrer também a formação de 
espécies mais ativas por redução do metal ou de alguns íons do aglomerado.

A forma das partículas metálicas dispersas tem uma forte influência 
no seu desempenho catalítico, considerando que formas diferentes expõem 
certas facetas, e que essas facetas podem ter configurações de átomos favo-
ráveis ou desfavoráveis à catálise. A atração metal-suporte afeta a forma 
das partículas e poderá também reduzir as suas mobilidades e tendência 
de crescimento.

Ainda com relação às formas das partículas, durante a síntese dos 
catalisadores, suportados ou não, pode-se adicionar tensoativos, que são um 
dos mediadores de forma e tamanho mais comuns. Comparados aos agentes 
orgânicos convencionais, os tensoativos não apenas possuem as vantagens 
de baixo custo, alta estabilidade térmica e outras propriedades multifun-
cionais, como também fornecem mais sítios de nucleação e, em alguns 
casos, maior estabilidade do material sintetizado. Portanto, os tensoativos 
vêm sendo aplicados como um poderoso aditivo químico no controle do 
tamanho e forma dos materiais inorgânicos convencionais. Os tensoativos 
podem efetivamente controlar a forma de sólidos inorgânicos porque seus 
grupos hidrofóbicos e hidrofílicos não apenas aumentam a solubilidade de 
íons metálicos, mas também têm interação com eles.
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Macedo et al.131 mostram que em óxidos α-Ag2WO4 sintetizados na 
presença de tensoativos, devido à modificação na forma das partículas e 
geometria, ocorreram distorções estruturais e eletrônicas e as correspon-
dentes variações nos comprimentos das ligações Ag-O e W-O e nos ângulos 
de ligação O-W-O e O-Ag-O. As mudanças nas propriedades fotocatalíticas 
desse semicondutor foram todas dependentes do procedimento de síntese 
e do tensoativo utilizado. A superfície de um sólido possui uma energia 
específica, distribuição atômica e coordenação local dos metais expostos. 
Esses resultados tendem a confirmar a hipótese de que as propriedades 
observadas para os catalisadores resultam de um compromisso entre a 
presença de defeitos locais (distúrbio de curto alcance) e a ordenação de 
rede cristalina (ordem de longo alcance). Portanto, encontrar um método 
de síntese para controlar essas características é crucial para determinar as 
propriedades e as aplicações tecnológicas subsequentes desses catalisadores.

Com relação a óxidos mistos de MoxVyOz, o uso de tensoativos tam-
bém altera as suas propriedades catalíticas.132 A adição de tensoativos na 
síntese de MoxVyOz leva a novas propriedades texturais e à estabilização 
de fases do óxido misto nesses catalisadores, não encontradas na ausência 
do tensoativo.

Adicionalmente, estudos sobre as relações estrutura-função de catalisa-
dores heterogêneos levam cada vez mais à conclusão de que os catalisadores 
não são, de longe, materiais com estruturas estáticas, tanto em relação à 
superfície quanto para todo o sólido. Em vez disso, são sólidos dinâmi-
cos que podem alterar a sua estrutura, forma e composição da superfície 
dependendo das condições de reação locais no reator. Geralmente, tais 
mudanças no arranjo atômico também induzem mudanças nas propriedades 
químicas. Por exemplo, a alteração dos potenciais redox das misturas de 
reação pode levar a uma adesão diferente entre as partículas de metal e o 
suporte de óxido, o que pode resultar em alterações na forma.133 Em casos 
extremos, isso pode levar à formação de compósitos. Com relação aos óxidos 
MoxVyOz, durante a reação catalítica de desidratação oxidativa do glicerol 
podem ocorrer mudanças nas propriedades estruturais e texturais do óxido 
misto; já os catalisadores obtidos com tensoativos são menos propensos a 
essas mudanças.
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7.5 Catalisadores mesoporosos contendo simultaneamente sítios 
ácido e básico

Uma área atual de interesse no projeto e síntese de catalisadores 
sólidos é a criação de materiais que contêm vários tipos de sítios ativos. 
Essas funcionalidades podem ser usadas para realizar várias etapas em uma 
sequência de reações ou atuar de forma cooperativa para alterar as caracte-
rísticas de uma reação, por exemplo taxas, seletividades e assim por diante. 
As enzimas, como aldolases, são exemplos interessantes de catalisadores 
multifuncionais, pois são capazes de conduzir reações em várias etapas. 
As enzimas imobilizam grupos funcionais mutuamente incompatíveis de 
uma maneira que mantém sua funcionalidade independente e, como tal, são 
capazes de realizar sequências de reação multipasses com funcionalidades 
que não poderiam coexistir juntos em solução.

A cooperação de sítios ácidos com básicos pode ser extremamente 
eficaz para reações específicas.134 Às vezes, um catalisador bifuncional 
apresenta uma atividade pronunciada, mesmo se a força dos sítios do par 
ácido-base for mais fraca do que o ácido ou da base isolados. Por exemplo, 
na decomposição de alquil aminas na presença de ZrO2 com a dupla fun-
ção ácida e básica fracas, em comparação com um catalisador SiO2-Al2O3 
com alta acidez ou com um catalisador MgO com alta basicidade; o ZrO2 
apresenta maior atividade e seletividade para a desidrogenação seletiva, 
particularmente de trialquil aminas para formar nitrilas, em que nem o 
SiO2-Al2O3 e MgO são adequados para essa reação, pois ocorre desalquilação 
e desaminação para produzir olefinas e amônia.

Os materiais mesoporos apresentam um grande número de grupos 
silanóis em seus poros, com a possibilidade de funcionalização com molé-
culas volumosas. Por exemplo, a sílica SBA-15 foi funcionalizada com os 
grupos 3-(trimetoxissilil)-propilamina (B, básico) e 2-(4-clorossulfonilfenil) 
etiltrimetoxissilano (A, ácido), de modo que os sítios ácido e básico são 
mantidos próximos um do outro, como mostra a Figura 7.5.135 O catali-
sador foi estudado na reação de condensação aldólica entre 4-nitroben-
zaldeído e acetona (Figura 7.6). Os resultados na Tabela 7.3 mostram que 
uma conversão de 62% foi obtida quando a SBA-15 funcionalizada com 
ácido sulfônico e grupos amina foi usada (experimento 1), enquanto que 
a SBA-15 funcionalizada apenas com o ácido sulfônico ou com o grupo 
amina produziu uma conversão consideravelmente menor (experimentos 
2 e 3). Uma mistura física de SBA-15 funcionalizada com um grupo ácido 
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e SBA-15 funcionalizada com um grupo básico forneceu uma conversão 
intermediária, que foi significativamente menor do que a observada com o 
catalisador ácido-base (experimento 4). A sílica SBA-15 sozinha não forneceu 
nenhuma conversão (experimento 5). Também foi verificado que a mistura 
do catalisador homogêneo, ácido sulfônico e amina, não converteu o mate-
rial de partida em produtos, visto que esses compostos neutralizaram um 
ao outro (experimento 6). Os catalisadores homogêneos individualmente 
forneceram baixas conversões (experimentos 7 e 8). Concluiu-se que a alta 
porosidade da sílica SBA-15 permite a fácil imobilização de grupos fun-
cionais, que não podem coexistir em solução como sítios catalíticos ativos 
porque neutralizam um ao outro.

Fig. 7.5 – Síntese de catalisadores funcionalizados simultaneamente com sítios ácidos e 
básicos suportados em sílica SBA-15

Fig. 7.6 – Reação aldólica entre 4-nitrobenzaldeído e acetona
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Tabela 7.3 – Rendimentos dos produtos 1 e 2 e conversão na reação aldólica entre 4-nitro-
benzaldeído e acetona na presença de vários catalisadores com ácido sulfônico ou grupos 
amina, ou combinações dos mesmos, alcançados por mistura ou por cofuncionalização

Experimento Catalisador Rend. de 
1 (%)

Rend. de 
2 (%)

Conversão 
(%)

1 (A + B) / SBA-15 45 17 62
2 (A) / SBA-15 8 8 16
3 (B) / SBA-15 25 8 33
4 (A) / SBA-15 + (B) / SBA-15 30 14 44
5 SBA-15 0 0 0
6 (A) + (B) 0 0 0
7 (A) 3 1 4
8 (B) 3 5 8

7.6 Efeito da porosidade de materiais mesoporos na criação de 
superfícies côncavas

Para aplicação em catálise, a superfície de materiais mesoporosos 
tem um atributo que pode influenciar as suas propriedades. Em geral, 
três tipos de geometria podem ser encontrados na superfície de materiais: 
superfícies convexas (por exemplo, aquelas das partículas esféricas de sílica 
pirogênica), superfícies côncavas (por exemplo, aquelas internas dos poros 
cilíndricos de sílicas porosas, tais como a MCM-41 ou SBA-15) e superfícies 
planas. Na maioria dos materiais, vários tipos de geometria de superfície 
podem estar presentes ao mesmo tempo. Por exemplo, na sílica-gel existem 
superfícies convexas que caracterizam as partículas esféricas, que são os 
principais blocos de construção dos géis e superfícies côncavas nas regiões 
em que as partículas esféricas estão conectadas umas às outras. Os materiais 
mesoporosos ordenados são um tanto excepcionais nesse quesito, porque 
suas estruturas bem definidas levam a predominância de apenas um tipo 
de geometria de superfície. Em escala macroscópica, não se espera que 
as curvaturas tenham consequências nas reações catalíticas, pois os sítios 
ativos estão em escala nanométrica. No entanto geometrias nanométricas 
podem ter alguma influência na atividade.

A geometria na escala nanométrica afeta o espaçamento entre conjunto 
de grupos ativos suportados. Dependendo da curvatura, o empacotamento 
dessas espécies pode variar, o que afetará a interação entre espécies ativas 
e suporte, ou até mesmo entre elas.
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Kidder e Buchanan136 estudaram o efeito de curvatura utilizando a sílica 
mesoporosa MCM-41 (com dois diâmetros de poro distintos, 1,6 e 2,8 nm) 
e uma sílica pirolisada não porosa na transferência de hidrogênio entre 
1,3-difenilpropano e moléculas receptoras de hidrogênio, como 2-fluoreno 
ou 3-fluoreno. Os dados de atividade mostraram que para o 2-fluoreno a 
transferência foi ligeiramente aumentada por um fator de 1,1 na MCM-41 
em comparação com a sílica mesoporosa e a um fator 2,2 para o 3-fluoreno. 
A atividade catalítica superior foi atribuída à superfície côncava da MCM-41, 
o que facilita a orientação dos grupos e a transferência de hidrogênio.

Em outro estudo, suportes mesoporos e densos tiveram a superfície 
funcionalizada com 3-aminopropiltrietoxissilano.137 Em seguida, cátions 
vanadil foram imobilizados nas superfícies por meio dos grupos amino e 
os materiais resultantes foram usados como catalisadores na oxidação de 
cicloexano em fase líquida. A atividade catalítica e os estudos de lixiviação 
do metal mostraram que os catalisadores mesoporosos foram mais ativos 
por conta do isolamento dos sítios metálicos, bem como devido às restrições 
espaciais causadas pela superfície côncava da sílica.
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