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Introducdo
e Catalisador: Efeitos

- Um catalisador é uma substancia E_(uncatalysed)
que acelera uma reagdo, sem ser 73
consumida no processo.

E_(catalysed)
- Seu efeito liquido é o de diminuir

a energia de ativagdo, através de
uma rota que evita a etapa lenta.

Reactants

Potential energy

AE

- O catalisador ndo altera a termo-
quimica da reagdo (propriedades Products
como AH, nédo se modificam).

Reaction coordinate
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Introducdo
* Catalisador: Definigées

- Um catalisador homogéneo é E_(uncatalysed)
aquele que estd na mesma fase 73
da mistura reacional.

E_(catalysed)

- Um catalisador heterogéneo é
aquele que esta em uma fase
diferente da mistura reacional.

Reactants

Potential energy

AE

- Uma enzima é um catalisador
bioldgico, muito especifico, com Products
efeito muito marcante na velocidad

Reaction coordinate
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Introducdo
e Catalisador: Efeitos & definicoes

> A energia de ativagdo da decomposicdo do perdxido de
hidrogénio em solug&o aquosa é E, = 76 kl/mol.

« Esta reagéo é catalisada por ions iodeto, com E, = 57 kJ/mol
(aumento de ~2000 na constante de velocidade).

« Esta reagdo € catalisada pela enzima catalase (hidroperoxidase)
com E, = 8 kJ/mol (aumento de ~10%).

> Um exemplo de catdlise heterogénea é o da hidrogenagéo do
eteno a etano, que ocorre na superficie de Pd, Pt e Ni.

« O metal fornece uma superficie na qual os reagentes se ligam, o
que facilita os encontros entre as espécies.
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Catalise Homogénea
* Catalise Homogénea: Caracteristicas

— Pode-se ter uma compreensdo sobre a agdo de um catalisador
pela investigagdo da decomposigdo do perdxido de hidrogénio:
+ 0

2H,0,,., = 2H,0

2(aq) t] 2(g)
> Acredita-se que a reagdo ocorra Com um mecanismo com pré-
equilibrio:
[H;03]
o + K =
H,0, + H,0" = H;0;, + H,0 [H,0,][H,0°]

H,0f + Br - HOBr + H,0 v = kIH,OZ][Br]

H,0, + HOBr -» H,0" + 0, + Br Etapa répida
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Catalise Homogénea
« Catalise Homogénea: Caracteristicas

- Pode-se ter uma compreensdo sobre a agdo de um catalisador
pela investigagdo da decomposigdo do perdxido de hidrogénio:

2H,0,,, = 2H,0, + O

2(aq) 2(g)

> Acredita-se que a reagdo ocorra COm um mecanismo com pré-
equilibrio:

H,0, + H;0" = H,0; + H,0

d[o
H3O; + Br  » HOBr + H,0 + ‘[jtz] = k,[H,0,][H,;0"][Br]
k., = kK > k

H,0, + HOBr - H,0" + O, + Br
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Catdlise Homogénea
e Catalise Homogénea: Caracteristicas

- Pode-se ter uma compreensdo sobre a agdo de um catalisador
pela investigacdo da decomposicdo do perdxido de hidrogénio:

2HZOZ\aq\ = 2H,0, + OZ]g\

v

Acredita-se que a reagdo ocorra com um mecanismo com pré-
equilibrio:

O mecanismo proposto leva a

dependéncia correta com o pH do

meio e a concentragdo de fons Br-. d[o,] e
t o S k.[H,0,][H,0%][Br’]

A energia de ativagdo observada é

a da constante efetiva k,. ky = kK > k

ef

Prof. Dr. Otavio Santana

Catalise Homogénea & Heterogénea

Catalise Homogénea
¢ Catalise Enzimatica & Inibicdo Enzimatica

Enzimas s&o catalisadores biolégicos homogéneos, constituidos
por proteinas especializadas.

v

Possuem um sitio ativo, responsavel pela ligagdo do substrato
(reagente) e de sua subsequente reagdo, em uma via rapida.

v

A enzima é restaurada no final, através do retorno do sitio
ativo ao seu estado original ap6s a liberagdo dos produtos.

v

Cada enzima possui um sitio ativo especifico para a reag&o na
qual ela atua.

v

Devido a especificidade do sitio ativo, cada enzima é um
catalisador especifico.
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Catalise Homogénea
e Catalise Enzimatica & Inibicdo Enzimatica

- Ex.: A catalase (hidroperoxidase) é uma enzima intracelular
que atua na decomposigdo do perdxido de hidrogénio.

v

Os sitios ativos possuem
grupos heme (ferro-porfirina),
responsaveis pelo controle

da reagdo da proteina com o
peroxido de hidrogénio.

v

Esta enzima é um tetramero
(cada um dos polipeptideos
contém mais de 500 aminoacidos).
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Catalise Homogénea

e Catalise Enzimatica & Inibigdo Enzimatica

Ex.: A catalase (hidroperoxidase) é uma enzima intracelular
que atua na decomposicdo do perdxido de hidrogénio.

v

Estd presente em quase todos os organismos aerdbicos (que
sdo expostos ao oxigénio).

v

E utilizada pela indUstria alimenticia, especialmente na de
laticinios, antes da produgéo de queijos.

v

Possui uma velocidade catalitica (ou constante catalitica) das
mais altas dentre todas as enzimas.

v

Uma Unica enzima pode converter, a cada segundo, milhdes
de moléculas de perdxido de hidrogénio em dgua e oxigénio!

() D. S. Goodsell, Catalase, RCSB Protein Data Bank, 2007
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Catalise Homogénea
¢ Catalise Enzimatica & Inibicdo Enzimatica

- Reag0es controladas por enzimas podem ser inibidas por
moléculas que interferem na formagdo dos produtos.

» Muitas drogas utilizadas no tratamento de doengas funcionam
por inibigdo enzimatica.

» Um importante tratamento da AIDS envolve o uso de um
inibidor de protease.

v

Esta é uma proteina-chave na sintese do envelope protéico
que envolve o material genético do virus HIV.

v

Sem este envelope o virus ndo pode se replicar no organismo
hospedeiro.
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Catalise Homogénea

e Catalise Enzimatica & Inibicdo Enzimatica

Estudos experimentais envolvem a medida de velocidades
iniciais em solugdes contendo baixas concentragdes da enzima.

v

Observa-se experimentalmente que:

1. Para uma dada concentragdo de substrato, [S],, a velocidade
inicial é proporcional a concentragéo da enzima, [E],.
2. Para uma dada concentragdo da enzima, [E],, a velocidade
inicial € proporcional a concentragdo do substrato, [S], mas
somente nas baixas concentragdes, pois existe uma velocidade
limite, v,,.
Prof. Dr. Otavio Santana 13

Catalise Homogénea & Heterogénea

Catdlise Homogénea
e Catalise Enzimatica & Inibigdo Enzimatica

- Estudos experimentais envolvem a medida de velocidades
iniciais em solugdes contendo baixas concentragdes da enzima.

» Observa-se experimentalmente que: Vme

Rate of reaction, v

Substrate concentration, [S]
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Catalise Homogénea
¢ Catalise Enzimatica & Inibicdo Enzimatica
- Mecanismo de Michaelis-Menten

» O mecanismo proposto pode ser descrito como uma etapa de
pré-equilibrio, anterior a formag&o dos produtos:

K, k,
E+SaEsap K, = O
k,"

> A lei de velocidade é obtida a partir da aproximacgdo do estado
estacionario.™

d[ES]

= k,[ES], +
Y o[ES] dt

= k,[E][S] - k,'[ES] — k,[ES] = O

©) L, Michaelis, M. L. Menten; Biochem Z., 49, 333 (1913)
) G. E. Briggs, J. B. S. Haldane; Biochem J., 19, 338 (1925)
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Catalise Homogénea
e Catalise Enzimatica & Inibicdo Enzimatica

- Mecani de Michaelis-Menten

» O mecanismo proposto pode ser descrito como uma etapa de
pré-equilibrio, anterior a formag&o dos produtos:

k. k.
. X [E][S]
+ 2 - K, =
E S e ES P M [ES]

> A lei de velocidade é obtida a partir da aproximagdo do estado
estacionario, onde [E] e [S] sdo as concentragdes livres.

kaky

s TS
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Catdlise Homogénea
e Catalise Enzimatica & Inibigdo Enzimatica
- Mecanismo de Michaelis-Menten

> O mecanismo proposto pode ser descrito como uma etapa de
pré-equilibrio, anterior a formag&o dos produtos:

k. k.

E+S=ES-P K, = [EIS]
k_,'

» Como: [E], = [E] + [ES], e levando em conta que o substrato
estd geralmente em excesso, de modo que [S], = [S], tem-se:

K,k k,[E K, + k
v=(,” Els) =y = FolBb o Kk
LAY 1+ KIS, k,

Eq. Michaelis Const. Michaelis
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Catalise Homogénea
¢ Catalise Enzimatica & Inibicdo Enzimatica
- Mecanismo de Michaelis-Menten

» A constante de Michaelis K| é caracteristica de uma enzima
atuando sobre um substrato; possui unidade de concentragao.

> A equagdo de Michaelis esta de acordo com as observagdes:
koK,
k," + k,

a

Quando [S], << K,: v = [E}[S], = [Sl,

_ kL K - k," + k,
1+ K,sp " k

a

Eq. Michaelis Const. Michaelis

Prof. Dr. Otavio Santana
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Catalise Homogénea
e Catalise Enzimatica & Inibicdo Enzimatica

- Mec

» A constante de Michaelis K| é caracteristica de uma enzima
atuando sobre um substrato; possui unidade de concentragao.

> A equacdo de Michaelis esta de acordo com as observagdes:

» Quando [S], >> K,: VeV, = kb[E]O

1+ KSR k,

Eq. Michaelis Const. Michaelis

KB, o Kk,

22
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Catdlise Homogénea
e Catalise Enzimatica & Inibigdo Enzimatica
- Mecanismo de Michaelis-Menten

> Grafico de Linewear-Burk: Relaciona 1/v versus 1/[S],-

> Devido a Ultima equagdo:

k,[El, PR
1+ KISt " k,

Eq. Michaelis Const. Michaelis

Prof. Dr. Otavio Santana
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Catalise Homogénea
¢ Catalise Enzimatica & Inibicdo Enzimatica
- Mecanismo de Michaelis-Menten
» Gréfico de Linewear-Burk: Relaciona 1/v versus 1/[S],.
> Devido a ultima equagéo:

Vimax 1 1
= k,[E v = = +
»[Elp = 14 KM[SK < v Vo

1%

max

> Este grafico deve ser uma reta de inclinagdo K /v .
» Intersegdo no eixo y em 1/v_ e no eixo x em -1/K,.
» Nota: v = Yav_ para [S], = K|.

max

Prof. Dr. Otavio Santana
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Catalise Homogénea

e Catalise Enzimatica & Inibicdo Enzimatica

- Mec

Slope

> Grafico de Linewear-Burk: = Kilvmas

-~ 0O valor de k, é calculado a partir 1
da intersegdo com o eixo y e da
relagdo v, = k|[E],.

O valor de k, é obtido a partir
de técnicas resolvidas no tempo,
como escoamento interrompido.

VK W

O valor de k,' é obtido de K,
(eixo x) e do conhecimendo

de k, e k,. 0 1/l

Prof. Dr. Otavio Santana 25
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Catdlise Homogénea
e Catalise Enzimatica & Inibigdo Enzimatica
- Eficiéncia Catalitica

> A constante catalitica”” de uma enzima k_, é o nimero de ciclos
cataliticos por unidade de tempo.

» Esta grandeza é equivalente a k, no mecanismo de Michaelis:

1%
_ _ _ Vimax
Viax = KylEly = Kooy = Kk, = [E]
0
» A “eficiéncia catalitica” € é definida com a razdo k_/K,, logo:
k k_k
e = @ = "’ b > ¢ = /(a, ka'<<kb
Ky k,'+k, Controle da difusao
Constante de velocidade da reagdo ) Também chamada velocidade especifica maxima
Prof. Dr. Otavio Santana 26
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Catalise Homogénea

¢ Ex.#1: Determinacédo da Eficiéncia Catalitica

- A enzima anidrase carbénica catalisa a hidratagéo do CO , nas
células vermelhas do sangue para produzir ions bicarbonato:
CO, + H,0 - H' + HCO,. Os seguintes dados foram obtidos
para a reagao em pH = 7,1, a 273 K, com a concentragdo da
enzima de 2,3 nmolL*:

[CO,}/mmolL-t 1,25 2,50 5,00 20,0
v/molList 2,78E% 5,00E 8,33E° 1,67E4

Determine a eficiéncia da anidrase nestas condigBes.

Prof. Dr. Otévio Santana 27
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Catalise Homogénea

e Ex.#1: Determinacdo da Eficiéncia Catalitica

> O grafico de Linewear-Burk possibilita determinar os valores
de K, e v,,, e da concentragdo da enzima obtém-se k, e €:

mar?

4r

&)

v

>

(107 mol 'S )v

/Ky W
0 2 4 6 8 10
(102 mol L/[CO,] 0 /1Sl
Prof. Dr. Otavio Santana 28
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Catdlise Homogénea

e Ex.#1: Determinacdo da Eficiéncia Catalitica

> O grafico de Linewear-Burk possibilita determinar os valores
de K, e v,,, e da concentracdo da enzima obtém-se k, e €:

- -4 -1 _-1
4 Ve = 2,510 " molL™"s
V.. — 1/ Intersecéo com o eixo y
2 3F
A Ky = 1,0x10molL™
% 2k K, - Coef. Angular x v .
£
b 51
2.l ke = 1,1x10°s
Kat = Vinax | [El
SN R N E— — - —
0 2 4 6 8 10 e =1,1x10"Lmol's™
(102 mol L7)/[CO,] e kg, | K,
Prof. Dr. Otavio Santana 29
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Catalise Homogénea
¢ Catalise Enzimatica & Inibicdo Enzimatica
- Inibigdo Enzimatica

> Um inibidor I diminui a velocidade da reagdo ligando-se a
enzima, ao complexo enzima-substrato ou a ambos.

> O esquema mais geral de inibigdo é:

k; ku
E+S=E P K, = EIS]
K, [ES]
. _ [E1]
E+l=E Kl - [EI] Os inibidores mais eficientes
levam aos menores valores
. _ [ESII] | dekieks
= K ' =
ES + 1 ESI 1 (ESI]

Prof. Dr. Otavio Santana 30
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Catalise Homogénea
e Catalise Enzimatica & Inibicdo Enzimatica

- Inibigdo Enzimatica

v

Um inibidor I diminui a velocidade da reacdo ligando-se a
enzima, ao complexo enzima-substrato ou a ambos.

v

Com a inibigdo, a lei de velocidade pode ser escrita como:

1
(S,

aKy,

Vimax 1 a

1 =4
@+ aky[S TV Vi

Vmax /

\

e W
KI Kl

Nota: estas equagles tém a forma da equagéo de Michaelis e
do gréfico de Linewear néo inibidos (para os quais « = «' = 1).

v

31
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Catdlise Homogénea
e Catalise Enzimatica & Inibigdo Enzimatica
- Inibicdo Enzimatica
> Ha trés formas principais de inibigdo.

1. Inibigdo Competitiva: neste caso, o inibidor se liga apenas ao
sitio ativo, impedindo a formagdo de ES e ESI, de modo que:

| \

aKy
v

max | ¥ max |

_EI e [ESIT

1 a>1,a =1

[Sh, W

-
]

K, = , 3
e T T qEsy a=a'=1

. Ky 0 1/[8]

34
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Catalise Homogénea
¢ Catalise Enzimatica & Inibicdo Enzimatica
- Inibigdo Enzimatica
> Ha trés formas principais de inibigdo.

2. Inibigdo N&o-Competitiva: neste caso, inibidor e substrato se
ligam simultaneamente o sitios distintos, de modo que:

_a aKy| 1 i
Vo Ve 15 w| TS
e . _ [ESIM] )
R e a=o’=1

35
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Catalise Homogénea
e Catalise Enzimatica & Inibicdo Enzimatica
- Inibigdo Enzimatica
> Ha trés formas principais de inibigdo.

3. Inibigdo Mista: neste caso, inibidor se liga a sitios de E e de
ES, reduzindo a ligagdo do substrato, de modo que:

1_ ad aKyl| 1 a=o'>1
Vo Vi | Vaa|[Sh 1w
_ [E]l1] . _ [ES]i]
K= e 7 K ey a=o'=1
a:l+m>1,a’:1+m>1
K,

Prof. Dr. Otavio Santana
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Catdlise Homogénea

Fim da Parte 1

Cinética Quimica Empirica

Prof. Dr. Otavio Santana
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Catalise Heterogénea
¢ Introducdo

- E possivel investigar experimentalmente os detalhes
estruturais e a composigdo dos sélidos, que influenciam o
mecanismo das reagdes que ocorrem em suas superficies.

- Quase toda industria quimica moderna depende da aplicagdo e
do desenvolvimento de catalisadores, muitas vezes
heterogéneo.

- Os principais problemas relacionados a sua aplicagdo sdo
devidos a inibigdo do catalisador por subprodutos de reagéo,
impurezas, como custo de produgdo e tempo de vida util.

Prof. Dr. Otavio Santana
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Catalise Heterogénea
e Crescimento das Superficies

- O crescimento das superficies ocorre a partir da fixagdo de
atomos ou moléculas a superficie de um sélido.

- O processo de fixagdo é denominado adsorgédo, e o processo
inverso é a dessorgdo.

- A substancia que é adsorvida é o adsorvato, e o material sobre
o qual ocorre o processo € o adsorvente ou substrato.

- A adsorgdo de particulas possibilita o crescimento da superficie
de um cristal.

Prof. Dr. Otavio Santana 40
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Catalise Heterogénea
e Crescimento das Superficies

- Devido a forgas intermoleculares atrativas, as particulas de um
gds perdem energia quando colidem com uma superficie.

- No entanto, geralmente escapam antes de ocorrer a sua
fixagdo na superficie.

- Este modelo se altera quando a superficie tem defeitos, devido
a existéncia de arestas e vértices de camadas incompletas.

Prof. Dr. Otavio Santana 41
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Catalise Heterogénea
e Crescimento das Superficies

- Um defeito superficial tipico é o degrau, que separa duas
camadas planas e regulares de atomos, denominadas terragos.

- No entanto, o proprio degrau pode conter irregularidades,
dando origem a vértices. Terrace Step

Adatom

Kink

Terrace

Prof. Dr. Otavio Santana 42
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Catalise Heterogénea
e Crescimento das Superficies

- Um defeito superficial tipico é o degrau, que separa duas
camadas planas e regulares de atomos, denominadas terragos.

- No entanto, o proprio degrau pode conter irregularidades,
dando origem a vértices.

« Ao atingir um terrago inferior, uma particula pode se deslocar
sobre sua superficie até alcangar uma aresta ou vértice.

« Dessa forma, a particula passa a interagir com um numero maior
de faces do sdlido, e a maior interagdo pode fixa-la a superficie.

« Portanto, a existéncia de defeitos possibilita a fixagdo de particulas
na superficie de sélidos.

Prof. Dr. Otavio Santana 43
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Catalise Heterogénea
e Crescimento das Superficies

- Quando um terrago inferior é recoberto o defeito é eliminado e
o crescimento da superficie é interrompido.

- A deposigdo sustentada é possivel se o defeito se propagar
com o crescimento, o que ocorre com uma discordancia.

« A discordancia é um tipo de defeito superficial formado pelo
contato de dois planos cristalinos ndo-paralelos.

« Isto d& origem a uma rampa, que pode ser vista como um degrau
de altura variavel.

« Sdo geradas por um rapido crescimento do cristal, de modo que os
atomos n&o adotam posigdes de menor energia na rede cristalina .

Prof. Dr. Otavio Santana 44
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Catalise Heterogénea
e Crescimento das Superficies

- Quando um terraco inferior é recoberto o defeito é eliminado e
o crescimento da superficie é interrompido.

- A deposigdo sustentada é possivel se o defeito se propagar
com o crescimento, o que ocorre com uma discordancia.
Screw
axis
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Catalise Heterogénea
e Crescimento das Superficies

- Quando um terraco inferior é recoberto o defeito é eliminado e
o crescimento da superficie é interrompido.

- A deposigdo sustentada é possivel se o defeito se propagar
com o crescimento, o que ocorre com uma discordancia.

* Um tipo especial é a discordancia helicoidal ou espiral, que consiste
em uma rampa de crescimento helicoidal.

« A medida que as particulas se depositam no defeito, a rampa é
reproduzida e gira em torno do eixo da hélice.

* O defeito se propaga, sem desaparecer, possibilitando a
continuidade da deposigdo.

Prof. Dr. Otavio Santana 46
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Catalise Heterogénea
e Crescimento das Superficies

- Quando um terrago inferior é recoberto o defeito é eliminado e
o crescimento da superficie é interrompido.

- Discordancias helicoidais vizinhas que giram em sentidos
opostos podem se propapar gerando superficies planas.
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Catalise Heterogénea
e Crescimento das Superficies

— Dados experimentais mostram que a adsorgdo depende
sensivelmente do plano do cristal exposto na superficie.

- A face do cristal com o crescimento mais lento é a que domina
a aparéncia final do sdlido.

Fast

Slow
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Catalise Heterogénea
e Estrutura das Superficies

- Na investigagdo da estrutura de uma superficie recém-
preparada é necessario controlar as condiges do experimento.

* Quando exposta a um gas a superficie recém-formada é
rapidamente recoberta.

* A velocidade do recobrimento pode ser estimada a partir da teoria
cinética dos gases e do fluxo de colisdes.

* No ar, sob 1 atm, estima-se que cada d&tomo de uma superficie
metdlica seja atingido cerca de 10¢ vezes por segundo.

* Nestas condigbes, uma superficie é rapidamente recoberta, mesmo
que a fragdo de moléculas adsorvidas seja pequena.

Prof. Dr. Otavio Santana
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Catalise Heterogénea
* Estrutura das Superficies

- Na investigagdo da estrutura de uma superficie recém-
preparada é necessario controlar as condigbes do experimento.

* Quando exposta a um gés a superficie recém-formada é
rapidamente recoberta.

« O controle da superficie é feito pela redugéo da pressdo, mas, em
geral, um sistema de vacuo simples ndo é suficiente.

« E necessério, portanto, que sejam utilizadas “técnicas de alto
vacuo” (UHV).

« E possivel atingir pressdes da ordem de 107 a 10° Pa, de modo que
cada atomo da superficie é atingido cerca de uma vez por dia!

Prof. Dr. Otavio Santana
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Catalise Heterogénea
e Estrutura das Superficies

- Uma montagem de alto vécuo tipica envolve os seguintes
cuidados:

1.Aquecimento de toda a regido a ser evacuada (150-250 °C, por
diversas horas), para remover moléculas de gas da superficie;

2.Uso de tubulages, juntas e conexdes de metal, para evitar
contaminag&o por graxas;

3.Amostras metdlicas possuem, usualmente, formas delgadas ou de
fio, e amostras cristalinas sdo clivadas no plano de interesse;

4.A limpeza da superficie é feita por aquecimento elétrico ou por
bombardeamento com ions gasosos (com especial cuidado para
evitar a deterioragéo da superficie).

Prof. Dr. Otavio Santana
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e Estrutura das Superficies

- Uma vez prepara a superficie e reduzido a pressdo sobre a
mesma, diversas técnicas podem ser utilizadas:

1.Técnicas de Ionizagdo: Usadas no estudo de superficies e na

e A caracteristica comum das técnicas de ionizagdo é a analise dos
elétrons ejetados da superficie (profundidade: 0,1-1,0 nm).

« Duas das técnicas sdo variagdes da “espectroscopia de
fotoelétrons” (ou “fotoemissdo”).

« Utilizam-se raios X (XPS) ou radiagdo ultravioleta (UPS), com
energias na faixa de 5 a 40 eV (483-3860 kJ/mol).

Prof. Dr. Otavio Santana
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Catalise Heterogénea
* Estrutura das Superficies

- Uma vez prepara a superficie e reduzido a pressdo sobre a
mesma, diversas técnicas podem ser utilizadas:

1.Técnicas de Ionizagdo: Usadas no estudo de superficies e na
identificagdo de adsorgdes/contaminagdes durante o experimento.

e A caracteristica comum das técnicas de ionizagdo é a analise dos
elétrons ejetados da superficie (profundidade: 0,1-1,0 nm).

« Com radiagdo X sdo examinados os elétrons de orbitais internos,
possibilitando identificar as substancias presentes na superficie.

« Com radiagdo UV investiga-se a estrutura eletrénica de camadas
de valéncia e ligagdes quimicas das substancias da superficie.

Prof. Dr. Otavio Santana
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Catalise Heterogénea
e Estrutura das Superficies

- Uma vez prepara a superficie e reduzido a pressdo sobre a
mesma, diversas técnicas podem ser utilizadas:

1.Técnicas de Ionizagdo: Usadas no estudo de superficies e na
identificagdo de adsorgdes/contaminagdes durante o experimento.

e Ex.: Espectro de emissdo de fotoelétrons
excitados por raios X em uma amostra
de ouro contaminada por uma camada Au
superficiel de mercdrio.

Signal

Fonte: M. W. Roberts, C. S. McKee; Hg
Chemistry of the Metal-Gas Interface,
Oxford (1978).

80 100 120
Binding energy/eV/
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Catalise Heterogénea
e Estrutura das Superficies

- Uma vez prepara a superficie e reduzido a pressdo sobre a
mesma, diversas técnicas podem ser utilizadas:

2.Espectroscopia de Absorgdo-Reflexdo : Usadas no estudo de
superficies opacas a radiagdo eletromagnética.

« Utiliza-se a ténica de “espectroscopia de absorgdo-reflexdo no
infravermelho” (RAIRS).

* Nesta técnica o espectro é obtido a partir da comparagdo entre um
feixe incidente e o feixe refletido pela superficie.

* Possibilitam identificar as substancias presentes na superficie e a
ocorréncia de reagdes quimicas (atividade catalitica).
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Catalise Heterogénea
* Estrutura das Superficies

- Uma vez prepara a superficie e reduzido a pressdo sobre a
mesma, diversas técnicas podem ser utilizadas:

3.Espectroscopia por Perda de Energia: Versdo hibrida da
espectroscopia de fotoemiss&o e a vibracional.

« Utiliza-se a “espectroscopia por perda de energia de elétrons”
(EELS, ou, no caso de alta resolugdo, HREELS).

« Nesta técnica se investiga a perda de energia de um feixe de
elétrons refletido pela superficie.

* O espectro pode ser analisado com base nos modos normais de
vibragdo das moléculas aderidas a superficie.
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Catalise Heterogénea
e Estrutura das Superficies

- Uma vez prepara a superficie e reduzido a pressdo sobre a
mesma, diversas técnicas podem ser utilizadas:

3.Espectroscopia por Perda de Energia: Versdo hibrida da
espectroscopia de fotoemiss&o e a vibracional.

« Utiliza-se a “espectroscopia por perda de energia de elétrons”
(EELS, ou, no caso de alta resolugdo, HREELS).

« A técnica possibilita a detecgdo de hidrogénio e hélio, que ndo séo
analisados por técnicas de raios X.

« Possui alta resolugdo e sensibilidade (ja foi possivel a detecgdo de
menos de 50 atomos de fésforo em uma amostra).
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Catalise Heterogénea
e Estrutura das Superficies

- Uma vez prepara a superficie e reduzido a pressdo sobre a
mesma, diversas técnicas podem ser utilizadas:

3. Espectroscopia por Perda de Energia: Versdo hibrida da
espectroscopia de fotoemiss&o e a vibracional.

Ex.: Espectro de perda de energia
de elétrons do CO adsorvido em Pt
em trés diferentes pressdes.
Observa-se o surgimento de um
maximo extra (~200 meV).

Intensity

Max. Principal (~250 meV): CO ligado
a 1 atomo de metal da superficie.
Max. Secund. (~200 meV): CO ligado
a 2 atomos da superficie.

Fonte: Prof. H. Ibach.
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Catalise Heterogénea
* Estrutura das Superficies

- Uma vez prepara a superficie e reduzido a pressdo sobre a
mesma, diversas técnicas podem ser utilizadas:

4. Espectroscopia de Elétrons Auger: Técnica muito utilizada em
microeletrénica.

* A “espectroscopia de elétrons Auger” (AES), que utiliza radiagéo "
de alta energia, se baseia no efeito Auger.

« Este efeito consiste na emissdo de um segundo elétron apds a
remogdo do primeiro pela radiagéo incidente de alta energia.

* A remogdo de um elétron de camada eletronica interna deixa uma
vacancia que é preenchida por um elétron de energia mais alta.

) Radiagdo eletromagnética ou de particulas
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Catalise Heterogénea
e Estrutura das Superficies

- Uma vez prepara a superficie e reduzido a pressdo sobre a
mesma, diversas técnicas podem ser utilizadas:

4. Espectroscopia de Elétrons Auger: Técnica muito utilizada em
microeletrénica.

* A energia liberada pode ser emitida na forma de radiagédo
eletromagnética (fluorescéncia de raios-X) ou...

* A energia liberada pode ser reabsorvida, causando a emissdo de
um segundo elétron.

« As energias dos elétrons secundarios sdo caracteristicas do atomo,
0 que permite identificar as espécies presentes na amostra.
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Catalise Heterogénea
e Estrutura das Superficies

- Uma vez prepara a superficie e reduzido a pressdo sobre a
mesma, diversas técnicas podem ser utilizadas:

4. Espectroscopia de Elétrons Auger: Técnica muito utilizada em
microeletronica. Primary
clectron
\
e Quando um elétron é ejetado de um atomo, \ / "
(a) é possivel que um elétron de maior energia | Photon,
ocupe o orbital vazio e ocorra a emissdo de

que ocupa a vacancia ceda sua energia para
outro elétron, que é entdo emitido como um
elétron secundario.

(a) )

Prof. Dr. Otavio Santana
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* Estrutura das Superficies

- Uma vez prepara a superficie e reduzido a pressdo sobre a
mesma, diversas técnicas podem ser utilizadas:

4. Espectroscopia de Elétrons Auger: Técnica muito utilizada em
microeletrénica.

« Na pratica geralmente se utiliza um feixe de elétrons (radiagéo de
particulas) de 1 a 5 keV (9650-48250 kJ/mol).

* A “microscopia Auger de varredura” (SAM) um feixe delgado de
elétrons varre e mapeia a superficie.

« Pode-se atingir uma resolugdo de 50 nm com esta técnica,
fornecendo informag&es detalhadas sobre a superficie.

Prof. Dr. Otavio Santana
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e Estrutura das Superficies

- Uma vez prepara a superficie e reduzido a pressdo sobre a
mesma, diversas técnicas podem ser utilizadas:

5. Outras Técnicas: Diferentes técnicas podem ser utilizadas para o
estudo das superficies.

a)“Espectroscopia de Estrutura Fina por Absorgdo Superficial de
Raios X”, permite mostrar que as superficies dos sélidos sofrem
modificagdes estruturais em decorréncia da deposigdo de dtomos;

b)"Difragdo de Elétrons de Baixa Energia”, possibilita identificar as
caracteristicas da estrutura bidimensional das superficies, a partir
da qual foi possivel mostrar que a superficie de um cristal

raramente se assemelha a de um corte regular através do corpo
cristalino;
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Catalise Heterogénea
e Estrutura das Superficies

- Uma vez prepara a superficie e reduzido a pressdo sobre a
mesma, diversas técnicas podem ser utilizadas:

5. Outras Técnicas: Diferentes técnicas podem ser utilizadas para o
estudo das superficies.

c)“Espalhamento Raman Superficial Forgado”, Gtil apenas no estudo
de alguns metais;

d)“Microscopias de Varredura”, diversas técnicas baseadas no uso de
um feixe de elétrons no lugar de radiagdo eletromagnética, e de
campos magnéticos em substituigdo a lentes convencionais, que
permitem identificar a ocorréncia de terragos, degraus e outros
tipos de defeitos superficiais; inclui a técnica de microscopia de
varredura por tunelamento;

Prof. Dr. Otavio Santana
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* Estrutura das Superficies
- Uma vez prepara a superficie e reduzido a pressdo sobre a
mesma, diversas técnicas podem ser utilizadas:

5.0Outras Técnicas: Diferentes técnicas podem ser utilizadas para o
estudo das superficies.

e)“Geragdo de Segundo Harmonico”, (til para todos os tipos de
superficies, incluindo interfaces liquido-gds, possibilitando realizar
medidas resolvidas no tempo da cinética e da dinamica de
processos superficiais da ordem de nanosegundos.

« Algumas das técnicas usadas para a caracterizagdo das superficies
também podem ser aplicadas na determinagdo de velocidades de
processos que ocorrem nas superficies (adsorgdo e catalise).
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Catalise Heterogénea
* Tipos de Adsorgdo

- Atomos e moléculas podem se fixar de duas formas a uma
superficie sélida:

1.Adsorgdo Fisica (ou Fisissorgdo) : A fixagdo ocorre devido a forgas
intermoleculares entre o adsorvato e o substrato.

> Forgas intermoleculares s&o fracas, porém de longo alcance,
envolvendo a liberagéo de pequena quantidade de energia.

» A energia liberada pode ser absorvida pela rede e dissipada como
movimento térmico.

> A medida que a espécie se desloca pela superficie ocorre perda
gradual de energia, o que reduz seu movimento até que seja
adsorvida (este processo é denominado “acomodag&o”).

Prof. Dr. Otavio Santana
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Catalise Heterogénea
* Tipos de Adsorcdao

- Atomos e moléculas podem se fixar de duas formas a uma
superficie sélida:

1.Adsorgao Fisica (ou Fisissorgdo) : A fixagdo ocorre devido a forgas
intermoleculares entre o adsorvato e o substrato.

v

Forgas intermoleculares sdo fracas, porém de longo alcance,
envolvendo a liberagdo de pequena quantidade de energia.

» A energia liberada pode ser absorvida pela rede e dissipada como
movimento térmico.

v

Entalpias de fisissorgdo tipicas sdo da ordem de -20 kJmol *, o que
é insuficiente para romper ligagdes quimicas, de modo que o
adsorvato mantém sua identidade quimica (embora possa se
deformar devido as interagdes com a superficie).
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Catalise Heterogénea
* Tipos de Adsorgao

- Atomos e moléculas podem se fixar de duas formas a uma
superficie sélida:

2.Adsorgdo Quimica (ou Quimissorgdo) : A fixagdo ocorre devido a
formagé&o de ligagbes quimicas entre o adsorvato e o substrato.

v

LigagBes quimicas sdo mais fortes, porém de curto alcance,
envolvendo a liberagdo de maior quantidade de energia.

> O adsorvato tende a se acomodar em sitios que levem ao numero
de coordenagdo maximo com o substrato.

v

Entalpias de quimissorgdo tipicas sdo da ordem de -200 kJmol %, o
que é suficiente para romper ligagdes quimicas, de modo que o
adsorvato pode se decompor. A formagdo de fragmentos
moleculares é a principal razdo do efeito catalitico das superficies.

Prof. Dr. Otavio Santana 68

Catalise Homogénea & Heterogénea

Catalise Heterogénea
¢ Energética da Adsorcdo

- Em geral, o processo de adsorcdo tem variagdo negativa de
entropia, devido a diminuigdo de mobilidade do adsorvato.

- Dessa forma, o processo é esponténeo (com diminuigdo de
energia livre) somente se a adsorgdo for muito exotérmica.

> Com AG < 0 (processo espontaneo), AS < 0 (diminuigdo de
mobilidade) e T > 0 (temperatura absoluta), tem-se:

AH = AG + TAS = AH < 0 (Processo Exotérmico)
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Catalise Heterogénea
* Energética da Adsorgao

- Em geral, o processo de adsorcdo tem variagdo negativa de
entropia, devido a diminuicdo de mobilidade do adsorvato.

v

Ha poucas excegdes a esta regra, devido a possibilidade da
adsorgdo levar a dissociagdo e alta mobilidade do adsorvato.

v

Ex.: a adsorgdo dissociativa de hidrogénio em vidro ocorre
com aumento de entropia.

Neste caso, o processo é endotérmico, mas a dissociagdo e a
mobilidade dos dtomos de hidrogénio na superficie provocam
aumento de entropia suficiente para que o processo seja
espontaneo.

Prof. Dr. Otavio Santana
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Catalise Heterogénea
* Energética da Adsorgao

- A entalpia da adsorg&o depende do grau de recobrimento
devido a interagdes entre moléculas de adsorvato.

> Se as moléculas se repelem, a adsorgdo se torna menos
exotérmica a medida que o grau de recobrimento aumenta.
« Neste caso o recobrimento é desordenado até que a ordem seja
imposta pelo empacotamento das moléculas adsorvidas.

> Se as forgas dominantes sdo atrativas, a adsorgdo tende a
ocorrer em ilhas.
* Este efeito diminui a entropia, diminuindo a espontaneidade da
adsorgéo.
* Uma transigdo ordem-desordem pode ocorrer se houver energia
térmica suficiente para superar as forgas atrativas
(mas insuficiente para induzir uma dessorg&o).
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Catalise Heterogénea
* Medida de Adsorgdo
- Grau de Recobrimento e Isotermas de Adsorgdo

> E possivel estimar o recobrimento de uma superficie, o que é
essencial a discussdo da catalise heterogénea.

> O recobrimento de uma superficie na adsorgdo pode ser
quantificado pelo grau de recobrimento 6:

N° sitios de adsor¢cdo ocupados
N° sitios de adsor¢do disponiveis

> Problema: como medir ou estimar o nimero de sitios
ocupados e disponiveis?
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* Medida de Adsorgdao

v

v

v
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Grau de Recobrimento e Isotermas de Adsorgdo

E possivel estimar o recobrimento de uma superficie, o que é
essencial a discussdo da catalise heterogénea.

E mais conveniente se estimar 6 pela razdo entre o volume de
gés adsorvido V e o volume maximo de adsorgdo V,:

Volume de gés adsorvido (V)
Volume maximo de adsorgdo (V)

Em V, todos os sitios est&o ocupados; este volume é obtido
experimentalmente a partir de isotermas de adsorgédo.

Catalise Homogénea & Heterogénea

Catalise Heterogénea

* Medida de Adsorcdo

v

v

v

Grau de Recobrimento e Isotermas de Adsorgéo

E possivel estimar o recobrimento de uma superficie, o que é
essencial a discussdo da catdlise heterogénea.

Adsorgdo: A técnica comumente utilizada na determinagdo de
6 consiste na medida do volume de afluéncia e efluéncia do
gds no sistema: a diferenga entre os volumes é devida a
adsorgdo do gas pela superficie investigada.

Dessorgdo: Mede-se 0 aumento da pressdo sobre a superficie,
provocado por um aumento de temperatura, aquecendo-se a
superficie com um pulso elétrico: o aumento de pressdo é
devido a quantidade de adsorvato liberado pela amostra.
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Catalise Heterogénea

* Medida de Adsorgdo

Grau de Recobrimento e Isotermas de Adsorgdo

E possivel estimar o recobrimento de uma superficie, o que é
essencial a discussdo da catalise heterogénea.

O gas livre e o adsorvido entram em equilibrio dindmico, de
modo que o grau de recobrimento depende da pressdo do gas.

O gréfico da variagdo de 6 com a pressdo, sob temperatura
constante, é denominado isoterma de adsorgao.

Diferentes modelos s&o adotados na descrigdo tedrica das
isotermas de adsorgdo experimentais.
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Catalise Heterogénea
* Medida de Adsorgdao
- Grau de Recobrimento e Isotermas de Adsorgdo
> Isoterma de Langmuir

> E o modelo mais simples e se baseia nas seguintes hipéteses:

1. Todos os sitios sdo equivalentes;
(superficie uniforme, sem defeitos)

2. A ocupagdo de um sitio é independente da dos demais;
(auséncia de interagdes entre moléculas de adsorvato)

3. A adsorgdo saturagd@o quando todos os sitios sdo ocupados.
(adsorgdo em monocamada)
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Catalise Heterogénea
* Medida de Adsorcdo
- Grau de Recobrimento e Isotermas de Adsorgédo
> Isoterma de Langmuir

> A equagdo da isoterma pode ser obtida a partir da condigéo de
equilibrio dindmico, que pode ser representado da forma:

K
=2 AM
K

@

A, + M

(g) (superficie) (superficie |

onde k, e k, sdo as constantes de velocidade da adsorgéo e
dessorgdo, respectivamente.
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* Medida de Adsorgdo
- Grau de Recobrimento e Isotermas de Adsorgdo
> Isoterma de Langmuir

> A velocidade de adsorgdo é proporcional a pressdo parcial p do
adsorvato A e do nimero de sitios livres N(1-6).

> A velocidade de dessorgdo é proporcional ao nimero de sitios
ocupados NB, onde N é o nimero total de sitios.

> No equilibrio:

Kp K,

440 - K =
1+ Kp ky

= k,[PN(1-0)] = kN6 ~ 0 =| 0
gt = KlPN(-0)] = KNG

Adsorgo Dessorgao
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* Medida de Adsorgdao

Grau de Recobrimento e Isotermas de Adsorgdo

v

Isoterma de Langmuir

v

Se ocorrer dissociagdo, deve-se levar em conta a probabilidade
dos fragmentos ocuparem um nimero maior de sitios.

> Ex.: No caso de dois fragmentos por adsorvato, assume-se
que o processo é de segunda ordem (quanto aos sitios).

> No equilibrio:
do 2 2 (Kp)? K,
+ =k, p[N(1-60)] — k(N6 ~ 0 =|6 = K=
ar ~ KV ; dl L(J 1+(Kp)™" 7k,
Adsorcao Dessorcio .
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* Medida de Adsorcdo

Grau de Recobrimento e Isotermas de Adsorgéo

v

Isoterma de Langmuir

v

No caso dissociativo o recobrimento da superficie depende
mais fracamente da pressdo do que no caso ndo-dissociativo.

v

Nos dois casos, prevé-se a saturagdo da adsorcdo, devido ao
recobrimento completo da superficie por uma monocamada.

v

Como a saturagdo ocorre pela ocupacgdo de todos os sitios de
adsorgdo, e como 6 estd relacionado a V e V,, pode-se utilizar
a equacao para estimar o volume maximo de adsorg&o.
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* Medida de Adsorgdo
- Grau de Recobrimento e Isotermas de Adsorgdo
1

> Isoterma de Langmuir

°
®

Fractional coverage, 6
I o
g
= = >

Isoterma de Langmuir de
adsorgdo ndo-dissociativa
para diferentes valores de K.

Nota: as curvas mostradas,
bem como o valor de K, sdao
validas para uma dada

temperatura. 02

- Kp
1+ Kp 0

o
~
IS
£y
®
3

platm
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* Medida de Adsorgdao

- Grau de Recobrimento e Isotermas de Adsorgdo

1
> Isoterma de Langmuir 1

Isoterma de Langmuir de
adsorgdo dissociativa
para diferentes valores de K.

Nota: as curvas mostradas,
bem como o valor de K, s&o
validas para uma dada

temperatura. 02

Fractional coverage, 6

(Kp)*?

6=
1+ (Kp)? o 2 4 6 8 10

Prof. Dr. Otavio Santana
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Catalise Heterogénea
* Medida de Adsorcdo
- Grau de Recobrimento e Isotermas de Adsorgédo
> Isoterma de Langmuir

» Para a determinagdo de V,, utiliza-se a definigdo para 6 na
equagdo de Langmuir, de modo que, no caso ndo-dissociativo:

g:V: Kp :p71X1+Kpﬁp
V., 1+ Kp v V. K v V., KV,

> Portanto, o grafico de p/V versus p deve ser uma reta de
coeficiente angular 1/V, e coeficiente linear 1/KV,.

Prof. Dr. Otavio Santana

84

Catalise Homogénea & Heterogénea

Catalise Heterogénea
¢ Ex.#2: Aplicacdo da Isoterma de Langmuir

- Os dados da tabela seguinte sdo os da adsorgdo do CO sobre
carvéo a 273 K. Verifique se é valida a isoterma de Langmuir e
calcule a constante K e o volume de gds correspondente ao
recobrimento completo. Em cada caso, o volume V foi corrigido
para a pressdo de 1,00 atm (101,325 kPa).

o2 | 133 | 267 | 40,0 | 533 | 66,7 | 80,0 | 933

10,2 | 18,6 | 255 | 31,5 | 36,9 | 41,6 | 46,1

(cm?)

v

A partir dos dados:

(kea) 13,3 26,7 40,0 53,3 66,7 80,0 93,3

p/v
(kPa/cm)

1,30 1,44 1,57 1,69 1,81 1,92 2,02

Prof. Dr. Otavio Santana
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Catalise Heterogénea
e Ex.#2: Aplicagdo da Isoterma de Langmuir

> O tratamento gréfico leva a:

22
Coef. Angular = 0,00900
- 1.8
§ V, = 1/(0,00900 cm-)
s v, =111 cm?
5
a
< )
844 Coef. Linear = 1,20
K =1/(111 cm?)x(1,20 kPa cm*3)
K = 7,51x10" kPa
"% 20 40 0 80 100
p/kPa
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Catalise Heterogénea

* Medida de Adsorcdo

Grau de Recobrimento e Isotermas de Adsorgéo

v

Isoterma de Langmuir

> Apesar de K possuir unidade, possui o significado de uma
constante de equilibrio.

> Dessa forma, a dependéncia de K com a temperatura pode ser
utilizada para se determinar a entalpia de adsorgdo isostérica :"

olnkK AH " Para um grau de
= 3 recobrimento
aT RT 6 constante

Eqg. van't Hoff

) Isostérico = Isobarico+Isotérmico
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Catalise Heterogénea
e Ex.#3: Medida da Entalpia Isostérica de Adsorgdo

- Os dados da tabela seguinte sdo os da adsorgdo de 10,0 cm*
do CO sobre carvdo a 273 K. Calcule a entalpia de adsorgdo
isostérica neste recobrimento superficial.

p 4,00 | 495 | 6,03 | 7,20 | 847 | 9,85
(kPa)
([) 200 | 210 | 220 | 230 | 240 | 250
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Catalise Heterogénea

e Ex.#3: Medida da Entalpia Isostérica de Adsorgédo

»> Pode-se escrever a isoterma de Langmuir na forma:

Kp Kp = ©

- =
1+ Kp 1-0

Para 6 for constante:

0 alnk | _ _AHad

elnp“ _
\ oT |, RT?

\ ot

InKp = InK + Inp = const. =

Como d(1/T)/dT = -1/T*, a expressao anterior fica:

‘elnp‘J _|[ainp )(B(I/T)) _[amp ) _ _ploinp]
\ oT |, lo(um)),\ oT |, la(uT)), \ T |,
-ur?
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Catalise Heterogénea

e Ex.#3: Medida da Entalpia Isostérica de Adsorgédo

» Pode-se escrever a isoterma de Langmuir na forma:

= Kp => Kp = 0
1+ Kp 1-0

Para 6 for constante:

T |, RT?

| [omk| _ AH
INKp = InK + Inp = const. = (ﬁlr}rp) = _[oink]| AT
Lol g

Como d(1/T)/dT = -1/T*, a expressdo anterior fica:

[ olnp | _ AH,, Portanto, o gréfico de In p versus 1/T deve ser
“le(um)), ~ R uma reta de inclinagdo AH, /R.
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Catalise Heterogénea

e Ex.#3: Medida da Entalpia Isostérica de Adsorgdo

- O tratamento gréfico leva a:

24
22
2.0
s Coef. Angular = -0,904x103
<18
: AH,, = -0,904x10°K-8,314 JK*mol *
16 AH,, = -7,52 KImol!
1.4
Nota 1: O valor de K fornece AG,,.
12 Nota 2: Com AG,, e AH,, tem-se AS, .
40 42 44 46 48 50 Nota 3: A expressao para o calculo de

10° K/IT AH,, € independente do modelo adotado.
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Catalise Heterogénea

* Medida de Adsorgdao

Grau de Recobrimento e Isotermas de Adsorgdo

v

Outras Isotermas

v

A monocamada da adsorgdo inicial pode atuar como um novo
substrato para a adsorgdo de novas camadas (fisissorgado).

v

Neste caso, a quantidade de adsorvente pode aumentar
indefinidamente com a pressdo (adsorgdo em multicamadas).

v

Nestes casos, outros modelos devem ser adotados, de modo a
levar em conta efeitos adicionais
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Catalise Heterogénea
* Medida de Adsorcdo

- Grau de Recobrimento e Isotermas de Adsorgédo
5

> Outras Isotermas

> O modelo da isoterma BET" descreve

a adsorgdo em multicamadas. 3
* A previsdo tedrica do modelo apresenta N
uma inflexdo inicial, similar a da saturagdo 2
da isoterma de Langmuir, seguido de nova
inflexdo, correspondendo ao aumento da
adsorgdo em novas camadas de adsorvato. 1

0
0 02 04 06 08

z=pip*
) Devida a S. Brunauer, P. Emmett e E. Teller
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Catalise Heterogénea
* Medida de Adsorgdo
- Grau de Recobrimento e Isotermas de Adsorgdo
> Outras Isotermas

» Qutras modificagdes incluem corregdes adicionais, a exemplo
das isotermas de Temkim e Freundlich.

* O modelo da isoterma de Temkim inclui correcdes devidas a
defeitos de superficie.

* O modelo da isoterma de Freundlich inclui interagSes entre
moléculas de adsorvato vizinhas, e a possibilidade de adsorgdo em
multicamadas.
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Catalise Heterogénea

* Velocidades de Processos nas Superficies

- Energética da Adsorgdo/Dessorgao

v

Quando uma molécula se aproxima da superficie e sofre a
agdo de interagles atrativas, a sua energia diminui.

v

Este processo, que sempre estd presente nos processos de
superficie, corresponde a fisissorgdo.

v

Na quimissorgdo, que pode levar a dissociagdo da molécula,
esta estabilizagdo inicial é chamada “estado precursor”.

> Entre o “estado precursor” e o “estado quimissorvido”, ocorre
uma elevacdo na energia da molécula, devida ao rearranjo da
geometria molecular, mesmo que ndo ocorra a fragmentagao.
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Catalise Heterogénea

* Velocidades de Processos nas Superficies

- Energética da Adsorgdo/Dessorgao

> Entretanto, ha duas situagGes:

a) a barreira entre os estados pode ser menor que a energia de
estabilizagdo inicial, de modo que a quimissorgdo ndo é um
processo ativado, devendo ser uma etapa rapida;

b) a barreira é maior que a energia de estabilizacdo, de modo

que a quimissorgdo é um processo ativado, podendo ser a
etapa lenta de uma reagdo.

96
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Catalise Heterogénea

¢ Velocidades de Processos nas Superficies
- Energética da Adsor¢do/Dessorgdo

> Entretanto, hd duas situagbes:

@ — S
(o)

> \—

3 DA-a) 5 D(A-A)

c o

. ®

2 = E,

5 < ¢

K Distance g tP Distance
Precursor from . €/ Precursor from
state surface state surface
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Catalise Heterogénea
* Velocidades de Processos nas Superficies
- Energética da Adsorgdo/Dessorgao

> Nota 1: Assim como ocorre com a entalpia de adsorgdo, a
velocidade do processo de adsorgdo ndo é um bom critério
para distinguir entre a fisissorgdo e a quimissorgdo, pois
ambas podem ser processos rapidos ou lentos.

v

Nota 2: A velocidade da quimissorgdo varia em fungdo da
energia de ativagdo do processo, e a da fisissor¢do depende de
caracteristicas da superficie, podendo ser um processo lento se
ocorrer em um meio poroso.
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Catalise Heterogénea

* Velocidades de Processos nas Superficies

Velocidades de Adsorgdo

v

A velocidade de recobrimento do substrato depende de sua
capacidade em dissipar a energia térmica das moléculas de
adsorvato que colidem com a superficie.

v

Se a dissipagdo ndo for rapida, as moléculas migram sobre a
superficie até que uma vibragdo provoque seu escape ou até
que esta atinja um defeito superficial.

v

A probabilidade de adsorgdo “s” é a razdo entre as colisdes
que resultam em adsorgdo e o numero total de colisdes com a
superficie do substrato.
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Catalise Heterogénea
e Velocidades de Processos nas Superficies
- Velocidades de Adsorgdo

> A probabilidade de adsorgdo “s” pode ser definida de forma
alternativa, a partir da razdo entre as velocidades de adsorgdo
e de colis&o.

« A velocidade de adsorgdo (numero de adsorgdes por unidade de
tempo) é medida experimentalmente.

* A velocidade de colisdo (nimero de colisdes por unidade de tempo)
é calculada a partir da teoria cinética dos gases.

» O aspecto importante é que a probabilidade de adsorgdo
diminui @ medida que o grau de recobrimento aumenta.
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Catalise Heterogénea
* Velocidades de Processos nas Superficies
- Velocidades de Adsorgdo

> Um modelo simples admite que a probabilidade de adsorgdo é
proporcional a fragdo da superficie ndo recoberta:
s=(1-0s,

onde s, é a probabilidade de adsorg@o inicial.

« No entanto, dados experimentais mostram que a probabilidade de
adsorgdo varia inicialmente pouco a medida que 6 aumenta,
diminuindo rapidamente apds certo ponto.

Isto sugere que as particulas, ao colidirem, se movem sobre a
superficie até encontrar um sitio disponivel, de modo que o
recobrimento n&do afeta de imediato a probabilidade de a adsorgéo
ocorrer efetivamente, exceto nas altas pressoes.
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Catalise Heterogénea
* Velocidades de Processos nas Superficies
- Velocidades de Dessorgao

> A dessorgdo, tanto fisica quanto quimica, é sempre um
processo ativado, pois as particulas adsorvidas tém que sair de
um pogo de potencial. Quanto mais raso o pogo, mais
rapidamente as particulas sofrem dessorgao.

v

Assumindo que o processo seja de primeira ordem e que a
constante de velocidade tenha uma dependéncia com a
temperatura dada pela equagdo de Arrhenius, com energia de
dessorgéo E, o tempo de meia-vida t,, da adsorgdo é dado por:

In2 E,IRT EJRT In2
typ, = K.’ ky = Ae 7 =ity = Toe+ ‘ T =
d

7 o T A
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Catalise Heterogénea
e Velocidades de Processos nas Superficies
- Velocidades de Dessorgdo

» Este resultado possibilita estimar o tempo de meia-vida da
dessorgdo para alguns processos.

> Dessorgéo Fisica: 7, ® 10% s e E, = 25 kl/mol
Dessorgéo Fisica: t,, ¥ 1 ns (sob T = 298 K)
t\JZ

Dessorgao Fisica: ~1s (sob T =100 K)

_E,IRT +EJRT In2
, ky = Ae™ ﬂtuz:l’oeajr"'u:A
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Catalise Heterogénea
* Velocidades de Processos nas Superficies
- Velocidades de Dessorgdo

» Este resultado possibilita estimar o tempo de meia-vida da
dessorgdo para alguns processos.

» Dessorgdo Quimica: 7, # 10% s e E, % 100 kJ/mol
Dessorgdo Quimica: t,, ¥ 1 h (sob T = 298 K)
Dessorgédo Quimica: t,, ~ 1 s (sob T = 350 K)
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Catalise Heterogénea

* Velocidades de Processos nas Superficies

Velocidades de Dessorgao

v

A energia de dessorgdo pode ser determinada a partir da
técnica de “espectroscopia de dessorgdo térmica” (TDS).

v

Quando a temperatura de uma amostra recoberta é
aumentada linearmente, ocorrem dois processos competitivos:
* Um numero maior de particulas tem energia suficiente para vencer
a barreira de dessorgdo (o que acelera a dessorgao),
* e 0 numero de particulas adsorvidas diminui (o que contribui para
a diminuigdo da velocidade de dessorg&o).

> Como consequéncia, o grafico da velocidade de dessorgdo em
fungdo do tempo apresenta um maximo, cuja localizagéo
depende da energia de dessorgéo E,.
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Catalise Heterogénea
e Velocidades de Processos nas Superficies
- Velocidades de Dessorgdo

> A energia de dessorgdo pode ser determinada a partir da
técnica de “espectroscopia de dessorgdo térmica” (TDS).

v

E possivel que existam diversos maximos no espectro de
dessorgdo térmica, o que indica a existéncia de multiplos sitios
de adsorgéo, com diferentes energias de dessorgdo, oriundos
de planos cristalinos diferentes ou de adsorgdo em
multicamada.
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Catalise Heterogénea
* Velocidades de Processos nas Superficies
- Velocidades de Dessorgdo

»> A energia de dessorgdo pode ser determinada a partir da
técnica de “espectroscopia de dessorgdo térmica” (TDS).

o Ex.: Espectro de dessorgéo térmica do H,
da superficie do tungsténio. Os trés
maximos assinalam a presenca de trés
sitios com entalpias de adsorgdo
diferentes e, portanto, trés energias
de dessorgdo diferentes.

Desorption rate

Fonte: P. W. Tamm e L. D. Schmidt,
J. Chem. Phys., 51, 5352 (1969).

300 500 700
TK
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Catalise Heterogénea

* Velocidades de Processos nas Superficies

Adsorgdo e Atividade Catalitica Heterogénea

v

Uma substéancia que afeta a velocidade de uma reagdo e que
ndo aparece na equagdo da reagdo global, de modo que ndo é
consumida pela reagdo, é um “catalisador” (quando aumenta a
velocidade da reagdo) ou um “inibidor” (quando a diminui).

v

Na catalise heterogénea a reagdo ocorre na interface entre
duas fases: geralmente uma das fases é gasosa ou liquida, e a
outra € solida, que comumente é o catalisador.

v

Um catalisador, heterogéneo ou ndo, atua fornecendo um
caminho de reagdo alternativo, através de um mecanismo de
reagdo diferente, no qual a energia de ativagdo é menor, o que
leva a uma velocidade de reagdo maior.
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Catalise Heterogénea

e Velocidades de Processos nas Superficies

Adsorgdo e Atividade Catalitica Heterogénea

v

A composigdo final de equilibrio, que é fungdo da energia livre
da reagdo, ndo é modificada.

v

Muitos catalisadores heterogéneos atuam a partir da adsorgao
simultédnea de duas ou mais espécies (co-adsorgdo), que
podem provocar marcante modificagdo da estrutura eletrénica
da superficie, promovendo ou inibindo a atividade catalitica.

v

Em geral, a atividade catalitica depende da adsorcdo de pelo
menos uma das espécies reagentes, que sofre uma
modificagdo estrutural favoravel a reagdo, muitas vezes
acompanhada de sua fragmentagdo. O mecanismo da reagdo
depende da quantidade de espécies adsorvidas.
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Catalise Heterogénea

* Velocidades de Processos nas Superficies

Adsorgdo e Atividade Catalitica Heterogénea

v

Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood

v

Neste mecanismo se assume que a reagdo ocorre pelos
encontros promovidos pela difusdo das espécies adsorvidas.

v

Dessa forma, a lei de velocidade deve ser a de um processo de
segunda ordem no recobrimento da superficie:

Ay + Bogy = P, vV = k6,6,
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* Velocidades de Processos nas Superficies

Adsorgdo e Atividade Catalitica Heterogénea

v

Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood

v

A inclusdo das isotermas apropriadas da a expressdo da
velocidade a partir das pressdes parciais dos reagentes.

v

Por exemplo, assumindo que os reagentes A e B obedegam a
isoterma de Langmuir e ndo sofram dissociagdo:

Kapa KK, KPaPs

0, = v = ,
1+ Kapa + KgPs (1 + Kpy + Kygpg)
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* Velocidades de Processos nas Superficies

Adsorgdo e Atividade Catalitica Heterogénea

v

Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood

v

Se houver mais de duas espécies adsorvidas, a equagdo é
valida se o encontro entre A e B for a etapa lenta da reagdo.

v

Os parametros k e K's sdo dependentes da temperatura, de
modo que a velocidade ndo segue a equagdo de Arrhenius.

v

Este mecanismo é o predominante na oxidagdo catalitica de
CO a Co,.
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Catalise Heterogénea

* Velocidades de Processos nas Superficies

Adsorgdo e Atividade Catalitica Heterogénea

v

Mecanismo de Eley-Rideal

v

Neste mecanismo se assume que a reagao ocorre pela colisdo
com uma molécula da fase gasosa com outra adsorvida.

v

Assume-se que a velocidade é proporcional a pressdo do gas
ndo-adsorvido e ao recobrimento da espécie adsorvida:

A, + B

(g) (ad)

- P, v=kp,b,
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Catalise Heterogénea

* Velocidades de Processos nas Superficies

Adsorgdo e Atividade Catalitica Heterogénea

v

Mecanismo de Eley-Rideal

v

A inclusdo das isotermas apropriadas da a expressdo da
velocidade a partir das pressdes parciais dos reagentes.

v

Por exemplo, assumindo que a espécie adsorvida B obedece a
isoterma de Langmuir e ndo sofre dissociagdo:

_ Kpg _ kKp,ps
) = -

1+ Kp, 1+ Kpg
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Catalise Heterogénea
* Velocidades de Processos nas Superficies
- Adsorgdo e Atividade Catalitica Heterogénea
» Mecanismo de Eley-Rideal

» Limite 1: Quando Kp, >> 1, tem-se 6, = 1, de modo que a
superficie € quase completamente recoberta e a velocidade
depende apenas da pressédo parcial da espécie ndo-adsorvida;
ou seja, a etapa determinante é a colisdo entre A e B.

Kpy kK PPy

1+Kp, ™" 1+ Kp,

B
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Catalise Heterogénea
* Velocidades de Processos nas Superficies
- Adsorgdo e Atividade Catalitica Heterogénea
» Mecanismo de Eley-Rideal
» Limite 2: Quando Kp, << 1, a velocidade é funcéo das
pressdes parciais das duas espécies, de modo que o grau de

recobrimento da superficie do catalisador é importante para a
velocidade da reagdo.

Kpy oy = kKPP

1+Kp, ™ 1+ Kp,

B
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Catalise Heterogénea
* Velocidades de Processos nas Superficies
- Adsorgédo e Atividade Catalitica Heterogénea
- Langmuir-Hinshelwood x Eley-Rideal

- E importante salientar que os dois mecanismos sdo casos
limites, embora os processos reais exibam, em geral,
caracteristicas de ambos.
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Catalise Heterogénea
* Velocidades de Processos nas Superficies
- Mobilidade sobre as Superficies e Atividade Catalitica

> Um aspecto importante na atividade catalitica da superficie é a
mobilidade do adsorvato, pois é possivel que a catalise ndo
ocorra se as moléculas adsorvidas ndo puderem migrar.

> As particulas adsorvidas podem se difundir pela superficie
através dos vales da superficie de energia potencial sem que
ocorra a dessorgdo.
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Catalise Heterogénea

* Velocidades de Processos nas Superficies

Mobilidade sobre as Superficies e Atividade Catalitica

v

A atividade catalitica depende de dois efeitos competitivos: a
intensidade da adsorgdo e a mobilidade do adsorvato.

v

Em principio, o aumento da forga da adsorgdo favorece o
efeito catalitico, porém diminui a mobilidade do adsorvato.

v

Por outro lado, o aumento da mobilidade auxilia a atividade
catalitica, mas isto implica na diminuigdo da forga da adsorgdo.

v

Portanto, é de se esperar que a atividade catalitica apresente
um méaximo com o aumento da forca da adsorgdo.
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Catalise Heterogénea
* Velocidades de Processos nas Superficies
- Mobilidade sobre as Superficies e Atividade Catalitica

> E 0 que ocorre com os metais do bloco d, para os quais a
atividade catalitica tem seu valor méximo entre os metais de
transigdo centrais na tabela.

log(elative rate)
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Catalise Heterogénea
« Exemplos de Reagdes Catalisadas
- Hidrogenagdo

> A hidrogenagdo desperta interesse industrial devido a
formagdo de gorduras saturadas a partir de 6leos vegetais.

NN NN NN NN
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Catalise Heterogénea
+ Exemplos de Reacdes Catalisadas
- Hidrogenagdo

> 0 alqueno (1) é adsorvido quimicamente a partir da quebra de
sua ligagdo dupla e formagdo de duas novas ligagdes com a
superficie do catalisador (2), sobre o qual também estdo
presentes atomos de hidrogénio adsorvidos.

NN NN NN NN

1 2 3 4

N AN
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Catalise Heterogénea
* Exemplos de Reagdes Catalisadas
- Hidrogenagdo

> Devido a mobilidade dos fragmentos, quando ha um encontro
uma das ligagBes do alqueno com o substrato é rompida (3 ou
4), formando-se uma nova ligagdo com o hidrogénio
adsorvido.

NN NN NN NN
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Catalise Heterogénea
 Exemplos de Reagdes Catalisadas
- Hidrogenagdo

> Posteriormente, outra ligacdo com o substrato é rompida e
nova ligagdo com o hidrogénio é formada. Como resultado,
tem-se a formagdo de um hidrocarboneto hidrogenado,
termodinamicamente mais estavel.

SN NN NN NN

1 2 3 4

N NI
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Catalise Heterogénea

+ Exemplos de Reacdes Catalisadas
- Hidrogenagdo

> Confirma-se experimentalmente que cada hidrogénio entra
separadamente no mecanismo devido a formacgdo de isdmeros
do alqueno na mistura, resultantes da migragdo da dupla (5 e
6), 0 que ndo ocorreria caso os dois hidrogénios entrassem
simultaneamente.

NN NN NN NN

N AN
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Catalise Heterogénea

* Exemplos de Reagdes Catalisadas

Oxidagdo

v

A oxidagdo catalitica também é bastante usada na indUstria e
no controle da poluigdo.

v

Dependendo do interesse, pode-se promover a oxidagao
completa ou parcial. Exemplos:
* Completa: preparagdo de &cido nitrico a partir da aménia.
* Parcial: sintese da acroleina, ou 2-propenal, H2C=CHCHO, que é o
ponto de partida de processos industriais importantes.

v

Algumas das reagdes de oxidag&o sdo catalisadas por varios
tipos de dxidos, sempre envolvendo um mecanismo complexo.
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Catalise Heterogénea
 Exemplos de Reagdes Catalisadas
- Oxidagéo

> Um exemplo é o do mecanismo de Mars van Krevelen,
envolvido na oxidag&o do propeno a acroleina:

1.A etapa inicial é a adsorgdo do propeno CH2=CH-CH3, com perda
de um hidrogénio e formag&o do radial alila CH2=CH-CH2 -.

2.Um atomo de oxigénio da superficie se liga ao radical, levando a
formagdo da acroleina e a sua dessorgdo, com perda de outro
atomo de hidrogénio.

3.0utro dtomo de oxigénio da superficie se liga a hidrogénios da
etapa inicial, produzindo agua, que abandona a superficie.
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Catalise Heterogénea
+ Exemplos de Reacdes Catalisadas
- Oxidagdo

> Um exemplo é o do mecanismo de Mars van Krevelen,
envolvido na oxidag&o do propeno a acroleina:

4.Devido a perda de d&tomos de oxigénio, a superficie fica com
vacéncias e cations metdlicos, que sdo atacados por moléculas de
oxigénio da mistura reacional, reformando o catalisador.

5.0 mecanismo leva a um enfraquecimento sucessivo da superficie
do catalisador, podendo levar a sua fragmentagé&o.
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Catalise Heterogénea
* Exemplos de Reagdes Catalisadas
- Craqueamento

> Em geral, os mondmeros que constituem os pequenos blocos
usados na preparagdo de polimeros e outros produtos da
indlstria petroquimica séo obtidos de hidrocarbonetos de
cadeia longa presentes no petrdleo extraido de jazidas
subterraneas.

v

A fragmentagdo catalitica das longas cadeias hidrocarb6nicas é
o “craqueamento”, que geralmente utiliza catalisadores de
silica-alumina.
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Catalise Heterogénea
o Exemplos de Reagdes Catalisadas
- Craqueamento

> Estes catalisadores propiciam a formacdo de carbocations
instaveis, que se dissociam e se rearranjam formando isdmeros
muito ramificados.

v

Os isbmeros formados s&o utilizados na preparagéo de
combustiveis de alta octanagem, que queimam eficientemente
nos motores de combustdo interna.

« A octanagem é o indice de resisténcia a detonagdo de combustiveis
usados em motores baseados no “ciclo de Otto”, tais como
gasolina, alcool e gés natural. Embora n&o possua correspondéncia
com a qualidade do combustivel, maior octanagem é necesséria
quanto maior a poténcia do motor (poténcia ¢ compressdo ©
resisténcia a ignigdo espontanea).
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Catalise Heterogénea
+ Exemplos de Reacdes Catalisadas
- Zedlitas

> O conceito de superficie sélida foi ampliado em anos recentes
com o advento de materiais microporosos, nos quais a
superficie se estende profundamente pelo interior do sélido.

v

Catalisadores sensiveis a forma, como os aluminossilicatos
denominados “zedlitas”, possuem microporos que podem
discriminar formas e tamanhos em uma escala nanométrica,
ao mesmo tempo em que possuem grande area superficial
(100-500 m¥/qg). o .
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Catalise Heterogénea
* Exemplos de Reagdes Catalisadas
- Zedlitas

» Zedlitas sdo utilizadas em diversas reagdes de grande
interesse para a industria petroquimica, a exemplo da
desidratagdo do metanol para a produgdo de gasolina e outros
combustiveis:

xCH,OH %% (CH,), + xH,0

X

v

O estudo do mecanismo catalitico das zedlitas pode ser
realizado a partir de simulagdo computacional, que permite
estudar como as moléculas se encaixam nos microporos,
migram através dos canais e reagem em sitios apropriados.
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Fim da Parte 2

Cinética Quimica Empirica
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Exercicios Adicionais

¢ Questdo 1:

Resp.: ...
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Exercicios Adicionais

Fim da Parte 3

Cinética Quimica Empirica
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Fim do Capitulo 3
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