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INTRODUCAO

Atualmente, o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos eficientes e seletivos é
uma area de intensa pesquisa. A busca por materiais mais sustentaveis e economicamente
viaveis tém impulsionado a busca por sua otimizacdo de desempenho catalitico, reducdo de
efeitos colaterais indesejados e diminui¢do da formacéo de subprodutos (Cordeiro, 2019).

A escolha de um catalisador apropriado requer seletividade ao produto desejado,
estabilidade e alta produtividade. Suas propriedades fisico-quimicas afetam o desempenho
catalitico, e seu estudo é essencial para atingir um desempenho de exceléncia. Propriedades
fisicas incluem éarea de superficie especifica, dispersdo de sitios ativos e porosidade,
enquanto propriedades quimicas envolvem composicdo, oxidacdo, acidez e basicidade
(Pimentel, 2015; Shine, 2022).

O caréater acido-base de um material catalitico exerce fundamental importancia no
controle de uma rota reacional visando a obtencdo de novos produtos, uma vez que diferentes
reagBes podem ocorrer em ambientes acidos e basicos. Determinar a acidez e basicidade de
catalisadores solidos é desafiador devido as interacfes com reagentes. Multiplas técnicas sao
usadas, desde titulometria até dessorcdo de moléculas-sonda e espectroscopia, para avaliar
essas propriedades para a determinacao da basicidade de catalisadores (Shine, 2022).

A determinacdo do carater &cido-base de catalisadores heterogéneos é uma etapa
primordial para entender e melhorar seu desempenho em reacGes cataliticas. Para uma
caracterizacdo mais precisa, a dessor¢do a temperatura programada (DTP) de NH3 ou CO; é
amplamente utilizada. Essa técnica permite investigar a natureza e a forca dos sitios acidos e
basicos de um catalisador. A aplicacdo de técnicas mais avancadas, como a espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), também pode fornecer informacdes
valiosas sobre as propriedades acido-base dos catalisadores. No entanto, a escolha da técnica
depende dos objetivos do estudo. Enquanto métodos mais simples, como os indicadores de
Hammett e DTP, podem ser adequados para uma avaliacdo geral da acidez e basicidade,
técnicas mais avangadas podem fornecer uma compreensdo mais profunda da natureza dos
sitios ativos e sua relagdo com o desempenho catalitico (Shine, 2022).

O método dos indicadores de Hammett visa avaliar a forga dos sitios superficiais de
catalisadores usando indicador acido-base. Isso é feito adicionando indicadores com
diferentes valores de pKa a uma solugdo aquosa. Se a cor do indicador permanecer a mesma,
ndo ha sitios mais fortes do que o acido conjugado desse indicador no catalisador. Se a cor
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mudar, ha sitios mais fortes. Portanto, se a cor indicar a forma acida do indicador, a forca da
superficie do catalisador € igual ou menor que o pKa do &cido conjugado do indicador.

Métodos como o uso de indicadores de Hammett tém sido aplicados para determinar a
acidez e basicidade de catalisadores s6lidos. No entanto, esses métodos podem ter limitacdes
na interpretacdo dos resultados, pois dependem de constantes pKa que podem variar entre
diferentes estados do catalisador (Pimentel, 2015; Castro, 2017; Shine, 2022).

A determinacdo quantitativa e qualitativa de sitios basicos em catalisadores
heterogéneos suportados por silica e dopados por 6xido de célcio é um tema de relevancia na
area da Quimica, com amplas aplicacdes na catalise heterogénea.

A presenga de sitios ativos basicos impregnados nesses catalisadores desempenha um
papel de alta relevancia em diversas reagdes quimicas, incluindo transesterificacao,
hidrogenag&o, isomerizacdo, entre outras (Pérez, 2017; Cordeiro, 2019).

Neste contexto, a analise das caracteristicas basicas dos catalisadores heterogéneos é
de suma importancia para o desenvolvimento de materiais cataliticos eficientes e seletivos. O
método de Hammett pode fornecer subsidios para o desenvolvimento de processos cataliticos
mais sustentaveis e de alto desempenho.

A determinacdo de sitios ativos basicos em catalisadores heterogéneos tem impacto
direto no tripé social, econdmico e ambiental. Os catalisadores s&o amplamente utilizados em
diversas industrias afetando diretamente a eficiéncia e seletividade das reagdes. Ao aprimorar
a caracterizacdo desses catalisadores, pode-se contribuir para a otimizacdo de processos
industriais, o que pode levar a um aumento na produtividade, reducdo de custos e menor
impacto ambiental. Além disso, a descoberta de catalisadores mais eficientes pode ter
impactos positivos em areas como producédo de biocombustiveis, purificacdo de agua e sintese
de produtos quimicos com aplicacbes farmacéuticas e terapéuticas. Consequentemente,
geracdo de emprego e renda.

Este trabalho teve por objetivo investigar o efeito do processo de impregnacdo Umida
na basicidade dos catalisadores heterogéneos suportados com SiO, e dopados com CaO, bem
como verificar a viabilidade do método de Hammett para a identificacdo quantitativa e
qualitativa de sitios ativos basicos.

MATERIAL E METODOS

A caracterizagdo quantitativa da basicidade foi realizada a partir dos precursores em
sua forma in natura (bruta) e calcinada: Mc (p6 das conchas de sururu), Anb (p6 das conchas
de sarnambi), Egs (p6 das casca de ovos), Rce (p6 das cascas de arroz),Qtz (quartzo moido) e
dos catalizadores Qtz-Mc, Phv-Mc, Anb-Qtz e Egs-Rce.

Inicialmente, procederam-se com o preparo as solugdes indicadoras para a execucgao
dos ensaios quantitativos, cuja concentracdo padrdo foi de 0,1% e da solucdo titulante de
concentracdo molar de acido benzdico. O soluto foi dissolvido em metanol e disponibilizado
para titulacdo.

Os sitios béasicos de um catalisador heterogéneo sdo 0s responsaveis pela catélise
durante as reacOes. Os indicadores de Hammett sdo utilizados para determinacdo da
quantidade de sitios basicos em solidos nos diversos valores de pKgny. A metodologia
utilizada foi a dos indicadores de Hammett. Esta andlise foi realizada por titulagio com
solucdo metanélica de acido benzoico 0,01 mol. L™

Em um experimento tipico, 150 mg de cada amostra foi agitada manualmente durante
60 segundos em 2 mL de solucdo indicadora metandlica na concentracdo a 0,1% (m/v), ou
seja, 0,1 % de indicador dissolvido em 99,9% de metanol. Em seguida, a mistura sera titulada
com solucdo metandlica de &cido benzoico. Finalmente, calculou-se a basicidade dos
catalisadores conforme recomendam Fraile et al.( 2009); Salinas et al. (2012) com auxilio das
seguintes equacdes:
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CH+ = Cab ngasto Eq.(A)
B—_—u
Massaamostra Eq(B)

Onde, Cy+, é a quantidade de matéria de &cido no volume de solucdo na titulagdo
(mol.L'Y), Cap , é a concentracdo da solugdo metanélica de 4cido benzéico (mol. L™), Vgasto, €
0 volume de &cido benzoico gasto durante a titulacdo, Massaamostra, € @ Mmassa da amostra a ser
determinada a basicidade (g) e B, é a basicidade da amostra (milimol.g™).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O método qualitativo de Hammet é uma técnica simples e muito utilizada para
qualificar a basicidade de catalisadores sélidos através da mudanca de cor dos indicadores
utilizados no decurso dos ensaios.

Para a determinacdo quantitativa do numero de sitios ativos basicos incorporados aos
catalisadores da serie Zm-Mc, Egs-Rce, Qtz-Mc e Anb-Qtz utilizaram-se a técnica de
titulacdo por volumetria de neutralizagdo envolvendo os indicadores acido-base de Hammett.
Os resultados revelados no decorrer dos ensaios quantitativos foram obtidos através de
calculos matematicos. A forca de basicidade presente em cada catalisador esta listada na
Tabela 1, na qual os indicadores de Hammett estdo inseridos em ordem decrescente de pKj,
(constante de basicidade) ou seja, Alaranjado de Metila (pKy = 10,5), Verde de Bromocresol
(pKyp = 9,3), Vermelho de Metila (pK, = 9,0), Azul de Bromotimol (pK, = 6,9), Vermelho

Fenol (pKp = 6,2) e Fenolftaleina (pKy = 4,2).

Tabela 1 — Determinagdo quantitativa de sitios basicos ativos de catalisadores heterogéneos.

Indicadores | Alaranjado Verde de Vermelho Azul de Vermelho
de de Metila Bromocresol de Metila Bromotimol | Fenol pK, | Fenolftalein Total

Hammet pK, =10,5 pKp, =9,3 pKb=9,0 pK, = 6,9 =6,2 apK,=4,2

Basicidade | (mmol.g™) (mmol.g™) (mmol.g) | (mmol.g?) (mmol.g™) (mmol.g™) (mmol.g™)
Zm-Mcqq - 1,333 - 0,066 - - 1,40
Zm-Mcyg - 1,6 - 0,266 - 0,08 1,95
Zm-Mc;zg - 0,166 - 0,126 - - 0,29
Egs-Rceqp - 0,32 - 0,1 - - 0,42
Egs-Rceyo - 0,346 - 0,033 - 0,1 0,48
Egs-Rcesp - 0,633 - 0,533 - 0,426 16
Qtz-Mcyq - 0,03 - 0,22 0,026 0,04 0,32
Qtz-Mcyg - 0,12 - 0,006 0,006 - 0,13
Qtz-Mcsg - 0,173 - 0,073 0,086 0,02 0,35
Anb-Qtz; - 0,066 - 0,006 - 0,1 0,17
Anb-Qtzy - 0,1 - 0,173 - 0,066 0,34
Anb-Qtzzy - 0,1 - 0,166 - 0,186 0,45

Fonte: Proprio autor, 2023.
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Ao compararem-se 0s trés catalisadores da série Zm-Mc, nota-se que 0 Zm-Mcy
possui maior nimero de sitios ativos totais (1,95 mmol.g?), seguido pelo Zm-Mcyq (1,40
mmol.g™) e por fim 0 Zm-Mcs, com apenas 0,29 mmol.g™. A referida série de catalisadores
revelou sitios ativos com forca basica entre 4,2 <H_ < 9,3). O que nos leva a predizer que no
decurso do processo de sintese por impregnacdo a imido houve a dopagem de fons Ca**, que
garante aos catalisadores o carater béasico.

O pd das cascas de ovos in natura ndo indicou a presenca de sitios ativos basicos
significando que ndo possui forca bésica elevada. Em contrapartida, os catalisadores da série
Egs-Rce com diferentes teores de CaO incorporados a matriz rica em silica (SiO,) revelaram
basicidade em relacdo aos indicadores de Hammett, quais sejam, verde de bromocresol, azul
de bromotimol e fenolftaleina, cujos pK, sdo 9,3; 6.9 e 4,2 respectivamente. Ndo foram
detectados sitios basicos a partir da titulacdo em pKy: 10,5 (alaranjado de metila), em pKp: 9,0
(vermelho de metila) e em pKp:6,2 (vermelho fenol) em nenhuma das séries de catalisadores.
Este fato indica que nenhum dos catalisadores possui sitios ativos basicos com forga muito
fraca justificando o porqué de o alaranjado de metila, de o vermelho de metila e de o
vermelho fenol ndo terem mudado de coloragdo para nenhuma das amostras analisadas no
teste qualitativo.

Ao comparar-se 0s trés catalisadores da série Qtz-Mc, verificou-se 0 Qtz-Mcsg
apresentou maior nimero de sitios ativos totais (0,35 mmol.g™), seguido pelo Qtz-Mcyo com
0,32 mmol.g™ e por fim o Qtz-Mcy com 0,13 mmol.g™. Sendo que o Qtz-Mcy, apresentou
sitios basicos com forca mais elevada entre os trés catalisadores avaliados (com sitios em pKy:
9,3, pKy :6,9, pKy:6,2 e pKy: 4,2), e 0 Qtz-Mcgp, apesar de ser o com maior quantidade de
sitios basicos totais, foi 0 que apresentou maior nimero de sitios basicos em pK, = 6,2 de
maior valor (depois da fenolftaleina). O Qtz-Mcy, apresentou menos sitios ativos basicos em
comparagdo aos outros dois catalizadores.

Os catalizadores da série Anb-Qtz apresentaram resultados para sitios ativos apenas
nos pka: 9,3; 6,9 e 4,2. No qual o catalizador Anb-Qtzz, apresentou maior nimero de sitios
totais entre os catalizadores Anb-Qtz com 0,45 mmol.g? de forca de basicidade, e
apresentando maior quantidade de sitios ativos no pKj 4,2 0 que demonstra uma basicidade
¢1alevada. Seguido pelo Anb-Qtzy, com 0,34 mmol.g™ e por fim o Qtz-Mcio com 0,17 mmol.g

Da Silva et al. (2015), desenvolveram catalisadores heterogéneos visando a producéo
de biodiesel. Os catalisadores foram suportados com silica amorfa e cristalina, contidas em pd
de vidro, ancorados com fluoreto de potassio. Os ensaios de basicidade dos catalisadores KF-
p6 de vidro realizados pela técnica de indicadores de Hammet revelaram a presenca de sitios
basicos na ordem de 2,5 mmol. g™ de catalisador confirmando que a conversio de ésteres
metilicos de acidos graxos (biodiesel) esta extremamente ligada a basicidade do catalisador ao
atingirem 98,3% de conversdo do 6leo de soja em biodiesel.

Diante do exposto, observam-se que é possivel identificar-se quantitativamente 0s
sitios ativos basicos presentes na superficie dos catalisadores heterogéneos pelo método de
indicadores acido-base de Hammett e dessa forma, compreender-se 0 comportamento e as
propriedades desses materiais cataliticos de caréater basico.

CONCLUSOES

O processamento de catalisadores solidos através da técnica de impregnacao a imido
foi eficaz e eficiente. Com o auxilio dos indicadores acido base de Hammett foi possivel
quantificar a basicidade de uma série de catalisadores contendo matriz mesoporosa (SiOy)
extraida do quartzo (Qtz), da palha de milho (Zm) e da casca de arroz (Rce) e dopados com
CaO extraido das conchas de sururu (Mc), de sarnambi (Anb) e da casca de ovos (Egs).

Os precursores Mc, Anb e Egs quando submetidos ao processo de pir6lise adquirem
elevado potencial de aplicabilidade na catalise visando garantir o carater basico aos
catalisadores estudados.
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A série de catalisadores do tipo Zm-Mc, Egs-Rce, Qtz-MC e Anb-Qtz contendo
diferente teores de CaO apresentaram for¢a basica na ordem 4,2 < H < 9,3 indicando que
houve a impregnacdo de sitios ativos basico a partir da insercdo do CaO na matriz
mesoporosa

Quantificar esses materiais cataliticos em termos de basicidade € de fundamental
importancia para se compreender a influéncia dos catalisadores na producéo de energia limpa
e mitigar os impactos ambientais causados pela emissdo de particulas degradadoras do meio
ambiente.
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