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RESUMO 

 

Este estudo propôs a síntese de catalisadores por meio da modificação da zeólita *BEA pelo 
método de hierarquização utilizando tratamento com soluções aquosas básica (hidróxido de 
sódio) e ácida (ácido clorídrico). Os materiais foram posteriormente impregnados com WO3 
onde, o tungstato de amônio hidratado (NH4)10H2(W2O7)6.xH2O foi utilizado como fonte do 
óxido para serem aplicados na desidratação de etanol. Este por sua vez, dissolvido 
completamente em água destilada para ser usado na impregnação e obter os percentuais 
caracterizados de BEA-5%W, BEA-10%W, BEA-15%W e BEA-20%W. Todos os 
catalisadores foram submetidos a caracterização por DRX, FRX, FT-IR, RMN em estado sólido 
com rotação no ângulo mágico para os núcleos de 27Al e 29Si, análise de poros e superfície por 
fisissorção de nitrogênio a baixa temperatura (ASAP) e análise de acidez gasosa via adsorção 
de piridina seguida de análise em FT-IR. As análises de FT-IR e DRX indicaram que a 
impregnação após os tratamentos (básico e ácido) ocorreu na forma de trióxido de tungstênio 
(WO3) na superfície da zeólita *BEA hierarquizada e que a estrutura do material foi preservada. 
Nas análises de porosidade observou-se o aumento da área externa (Sext), a área mesoporosa 
(Smeso) e o volume total de poros (Vporos) em todos os materiais. A área de microporos (Smicro) 
apresentou diminuição, reforçando a hipótese de que ocorreu a remoção de Al e/ou Si dos 
materiais, levando à formação de mesoporos. As análises de RMN-MAS 27Al e 29Si revelaram 
que os materiais possuem moléculas de água adsorvidas, que espécies de Al extra-rede são 
formadas e que o tratamento utilizado induz a formação de espécies extra-rede devido a 
remoção de Si da rede cristalina. Com a adsorção gasosa de piridina e análise por meio de FT-
IR, foram identificados os sinais da interação entre a piridina e os sítios ácidos de Brønsted e 
de Lewis. Em relação a aplicação dos catalisadores na reação de desidratação de etanol, o 
catalisador tratado com NaOH-HCl e impregnado com 10% (m/m) de WO3 apresentou 
conversão de 89% no pulso 1 de etanol, com seletividade de 89% de etileno (pulso 1) e 78% 
(pulso 50), apresentando-se como um bom catalisador para a desidratação de etanol. 
  

Palavras-chave: Zeólita *BEA, trióxido de tungstênio, hierarquização, desidratação de etanol.  
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ABSTRACT 

 
This study proposed the synthesis of catalysts through the modification of the zeolite *BEA by 
the hierarchical method using treatment with basic (sodium hydroxide) and acidic (hydrochloric 
acid) aqueous solutions. The materials were subsequently impregnated with WO3 where 
hydrated ammonium tungstate (NH4)10H2(W2O7)6.xH2O was used as a source of oxide to be 
applied in ethanol dehydration. This in turn is completely dissolved in distilled water to be used 
in impregnation and obtain the characterized percentages of BEA-5%W, BEA-10%W, BEA-
15%W and BEA-20%W. All catalysts were subjected to characterization by XRD, FRX, FT-
IR, solid state NMR with rotation at the magic angle for the 27Al and 29Si nuclei, analysis of 
pores and surface by low temperature nitrogen physisorption (ASAP) and analysis of gaseous 
acidity via pyridine adsorption followed by FT-IR analysis. FT-IR and XRD analyzes indicated 
that impregnation after treatments (basic and acid) occurred in the form of tungsten trioxide 
(WO3) on the surface of the hierarchical *BEA zeolite and that the structure of the material was 
preserved. In the porosity analysis, an increase in the external area (Sext), the mesoporous area 
(Smeso) and the total volume of pores (Vpores) was observed in all materials. The micropore area 
(Smicro) decreased, reinforcing the hypothesis that Al and/or Si were removed from the materials, 
leading to the formation of mesopores. The 27Al and 29Si NMR-MAS analyzes revealed that the 
materials have adsorbed water molecules, that extra-lattice Al species are formed, and that the 
treatment used induces the formation of extra-lattice species due to the removal of Si from the 
crystal lattice. With gaseous adsorption of pyridine and analysis using FT-IR, signs of the 
interaction between pyridine and Brønsted and Lewis acid sites were identified. Regarding the 
application of catalysts in the ethanol dehydration reaction, the catalyst treated with NaOH-HCl 
and impregnated with 10% (m/m) of WO3 showed 89% conversion in ethanol pulse 1, with 
89% ethylene selectivity. (pulse 1) and 78% (pulse 50), presenting itself as a good catalyst for 
ethanol dehydration. 
Keywords: *BEA zeolite, tungsten trioxide, hierarchization, ethanol dehydration. 
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1. INTRODUÇÃO   

 

Em termos econômicos, as transformações de matérias-primas em produtos por meio de 

reações químicas de interesse industrial devem ser rápidas e por isso a maioria dos processos 

químicos industriais são catalíticos, sendo empregados comumente catalisadores sólidos (85-

90%). Em países desenvolvidos como os Estados Unidos, mais de 60% dos 63 produtos 

principais e mais de 90% das 34 inovações que surgiram entre os anos de 1930 e 1980 

envolveram a catálise. Grandes áreas que envolvem a catálise representam a produção de 

combustíveis para transporte em refinarias de óleos, a produção de reagentes químicos em 

grandes quantidades e de química fina em todos os ramos da indústria química [1].  

A catálise heterogênea tem alcançado notoriedade industrial devido a facilidade de 

separação do catalisador do meio reacional, menores taxas de corrosão do reator, possibilidade 

de reciclabilidade do catalisador, aumento do rendimento para os produtos desejados e redução 

da geração de resíduos sólidos e líquidos ambientalmente perigosos. A demanda industrial por 

excepcional regeneração de catalisadores e os avanços na produção de suportes catalíticos mais 

sofisticados tornaram-se pontos fundamentais na área de Química Verde. Este cenário 

demonstra a necessidade em pesquisas direcionadas em catalisadores heterogêneos seletivos e 

melhores condições reacionais. Algumas propriedades fundamentais para resultar em alta 

seletividade dos catalisadores heterogêneos são a presença de acidez superficial, propriedades 

texturais ajustáveis e maiores estabilidades hidrotérmicas, as quais podem ser ajustadas para 

obter alta seletividade para o produto desejado em processos reacionais específicos [2].  

Uma propriedade fundamental reside na heterogeneização de uma fase ativa sobre um 

suporte de um composto catalítico análogo em fase homogêneo que possa melhorar a 

viabilidade econômica através do aumento da atividade e seletividade de produtos, em adição 

a redução de resíduos químicos [3].  

 Um dos procedimentos de alteração das propriedades texturais das zeólitas reside na 

hierarquização da estrutura zeolítica, de modo a permitir a acessibilidade de moléculas maiores 

aos canais e cavidades das zeólitas microporosas, através da criação de mesoporos e macroporos 

na estrutura cristalina [1-3]. Nesse sentido, houve a proposição de preparação, hierarquização 

e caracterização da zéolita *BEA com diferentes percentuais de WO3, com o objetivo de buscar 

melhores resultados na desidratação de álcool, em especial, melhores rendimentos na 

seletividade para etileno. As técnicas de hierarquização pós-síntese envolvem uso de compostos 

químicos tanto no estado sólido (e.g. hexafluorsilicato de amônio) como em solução (hidróxido 

de sódio, ácido clorídrico, aluminato de sódio, etc.) [1-3].  
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2. OBJETIVOS 

 

O objetivo geral do presente trabalho consiste na hierarquização da zeólita *BEA através 

de tratamento com soluções aquosas de NaOH e HCl e posterior incorporação de tungstato de 

amônio (NH4)10H2(W2O7)6 na superfície da zeólita *BEA, visando aplicação catalítica na 

reação de desidratação de etanol. Dentre os objetivos específicos podemos enumerar: 

• Tratamento da zeólita *BEA com solução 0,2M de (NaOH), seguido de tratamento com 

solução de (HCl) 0,5M; 

• Impregnação de tungstato de amônio nas proporções de 5, 10,15 e 20% m/m na HBEA 

hierarquizada; 

• Caracterização dos materiais modificados por difração de raios X (DRX), fluorescência 

de raios X por energia dispersiva (EDX), espectroscopia no infravermelho com 

transformada de Fourier (FT-IR), análise de poros e superfícies por adsorção de 

nitrogênio a baixa temperatura e acidez via adsorção gasosa de piridina seguida de 

análise por FT-IR e ressonância magnética nuclear do estado sólido com rotação no 

ângulo mágico de 27Al e 29 Si. 

• Aplicação dos catalisadores na reação de desidratação de etanol. 
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3. REVISÃO DA LITERATURA  

  

A catálise heterogênea representa uma das tecnologias mais importantes para a 

sociedade moderna, sendo fundamental para a produção de combustíveis e plásticos de maneira 

sustentável [1]. Dentre os catalisadores heterogêneos, zeólitas, óxidos mistos e 

polioxometalatos apresentam papel de destaque devido à grande variedade de estruturas e 

composições, podendo assim serem usados como catalisadores ácidos, básicos, redox ou 

multifuncionais [2-3]. As principais modificações destes materiais ocorrem através de 

tratamentos com vapor, troca iônica, desaluminização e impregnação de metais, alterando-se 

propriedades como acidez, hidrofilicidade, hidrofobicidade e estabilidade [4]. No caso de 

zeólitas, tais modificações podem alterar a razão Si/Al da rede, permitindo a modelagem de 

determinadas características de acordo com a reação a ser catalisada e minimizando problemas 

como difusão reacional e desativação por coque.  

Nesse contexto, a utilização de zeólitas modificadas em reações de desidratação de 

álcoois vem se destacando, tendo em vista a alteração da acidez e da hidrofobicidade [5] desses 

materiais e, consequentemente, a possibilidade de menores desativações devido à geração de 

água como subproduto. Resultados da literatura indicaram que processos de modificação em 

diversas estruturas zeolíticas permitem manter uma alta cristalinidade e porosidade dos 

materiais, além de alterar a razão de sítios ácidos de Brønsted/Lewis [6].  

Dentre os processos alcoolquímicos de maior relevância para a indústria petroquímica 

encontra-se a desidratação catalítica. Plásticos, tintas acrílicas, fibras, borrachas e outros são 

produzidos a partir da desidratação de etanol, propanol e terc-butanol, formando etileno, 

propileno e isobutileno [7]. Cerca de 80% da produção mundial de etileno é consumida nos 

EUA, Europa Ocidental e Japão para a produção de polietileno, óxido de etileno, 1,2-

dicloroetano, etilbenzeno, estireno e outros [8]. Basicamente, o etileno é obtido do 

craqueamento térmico do gás liquefeito de petróleo (GLP) ou da nafta e cerca de um bilhão de 

toneladas de hidrocarbonetos variados são usados anualmente para gerar 400 milhões de 

toneladas de olefinas leves [9,10]. No entanto, cerca de 180 milhões de toneladas de CO2 são 

liberados na atmosfera em decorrência do craqueamento para a produção de etileno, já que a 

reação é endotérmica e requer altas temperaturas (entre 600 e 1000 ºC), com rendimento de 

apenas 55% [7]. Além disso, a diminuição das fontes naturais de GLP, com a consequente 

elevação dos preços do óleo bruto, estimula a procura por processos alternativos de obtenção 

do etileno [9]. A desidratação catalítica de etanol a etileno requer temperaturas mais baixas e 

produz etileno com maiores rendimentos, podendo inclusive ser um processo que induz a 
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redução de índices de emissão de CO2, quando o bioetanol é utilizado como matéria-prima. 

Deve-se ressaltar que a participação das energias renováveis na matriz energética brasileira 

passou de 43,9% em 2016 para 47,4% em 2022, tendo o etanol a maior participação. O uso 

representativo da biomassa na matriz energética brasileira proporciona indicadores de emissões 

de CO2 bem menores do que a média mundial [11].  

É importante salientar que a produção de diversos produtos importantes (e.g., 

polietileno, óxido de etileno, etilbenzeno, poli (cloreto de vinila) - PVC é realizada utilizando-

se etileno como material de partida). Atualmente, as rotas de produção de etileno reportadas na 

literatura apresentam diversas limitações, como baixo rendimento, baixa seletividade e alta 

desativação dos catalisadores [12-14]. A reação de desidratação do etanol produzindo etileno e 

água têm se tornado cada vez mais atraente devido à obtenção de etileno a partir de fontes 

renováveis. Por consequência, a síntese de catalisadores heterogêneos mais ativos e seletivos é 

motivada tanto por interesses econômicos quanto ambientais e o “bioetileno” produzido a partir 

do etanol obtido de biomassa pode se tornar um processo economicamente competitivo [10].  

 

3.1 HIERARQUIZAÇÃO 
 

O termo “zeólitas hierarquizadas” é geralmente empregado para referir-se aos materiais 

zeolíticos que apresentam porosidade com no mínimo dois níveis de diâmetro de poros [15], ou 

seja, zeólitas hierarquizadas possuem, em adição aos típicos e uniformes microporos zeolíticos, 

uma porosidade secundária, que consiste em poros como diferentes diâmetros estendendo-se 

dos supermicroporos para a mesoporos ou até mesmo macroporos. 

O aperfeiçoamento das propriedades catalítica de uma zeólita hierarquizada, em reações 

que envolvem moléculas volumosas, deve-se ao número de efeitos derivados da presença da 

porosidade secundária. Onde tais efeitos são a redução das limitações estéricas para conversão 

de moléculas volumosas, aumento da razão da difusão intracristalina, variação da seletividade 

em direção aos produtos desejados e redução do efeito de desativação por coque [15].  

Na maioria dos casos, as zeólitas hierárquicas apresentam uma maior atividade catalítica 

do que as zeólitas convencionais [16]. A Figura 1 ilustra o coeficiente de difusão para diferentes 

sistemas de poros, bem como esquematiza como seria uma zeólita hierárquica [17]. 
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Figura 1- Esquema do coeficiente de difusão para diferentes diâmetros e poros e regime de transporte. Adaptado 
ref17. 

 

O desenvolvimento de materiais hierárquicos traz o desafio de manter a acidez e 

cristalinidade do material. 

Existe uma variedade de métodos de síntese de materiais hierárquicos, que podem ser 

divididas em dois grupos principais: “in situ” e “pós síntese” [18]. No método in situ, a 

porosidade secundária é acrescentada durante a síntese da zéolita, usando modeladores 

(templetes), ou mesmo alterando as condições de síntese (sem usar template). No método pós-

síntese, os novos poros são incluídos por meio de modificações do material após sua síntese 

[18,19]. 

Discorrendo um pouco mais sobre o processo de pós síntese, que foi o método utilizado 

neste trabalho, é possível observar na Figura 2, que tais modificações podem acontecer por 

meio de recristalização, desmetalação e delaminação. 

Na recristalização acontece primeiramente a dissolução parcial da rede zeolítica e a 

remoção de fragmentos, normalmente feita por uma solução alcalina. Em seguida, a zeólita 

dissolvida é recristalizada pela remontagem das espécies, formando a fase mesoporosa. O grau 

de dissolução é decisivo na obtenção da estrutura e das propriedades texturais do produto 

recristalizado [19, 20]. 

Na desmetalação acontece o tratamento de uma zeólita convencional, formada apenas 

por microporos, que remove seletivamente alguns constituintes da rede zeolítica, geralmente 

metal ou semimetal [19]. As condições de extração variam de acordo com o que se pretende 

remover: vaporização ou tratamento ácido, que normalmente remove alumínio da rede [21, 22], 

tratamento básico ou com flúor, que remove silício [23, 24]. 
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E por fim, a delaminação acontece em zeólitas que são estruturadas em camadas. Nesse 

caso, os mesoporos e macroporos intercristalinos são formados após a redução nas unidades 

cristalinas micrométricas para nanométricas, agregando os poros resultantes. As interações 

entre as camadas destes materiais são relativamente fracas (como interações de van de Walls, 

eletrostática e ligação de hidrogênio), mas esse processo aumenta a acessibilidade aos sítios 

catalíticos sem afetar sua atividade [19]. 

 

 

Figura 2- Esquema de síntese de zeólita hierárquica (Produção própria). 

 

O procedimento de hierarquização da zeólita permite a criação de diferentes tipos de 

poros, o qual pode acontecer antes ou depois da síntese zeolítica. 

A introdução de mesoporos através da dessilicação representa uma possível estratégia 

para melhorar a difusão intracristalina e transporte de massa, para a produção de aromáticos em 

comparação com a formação indesejada de coque [25]. Em trabalho em que foi estudado o 

efeito da dessilicação sobre a estrutura, acidez, e o desempenho da zeólita ZSM-5, os 

rendimentos dos compostos aromáticos obtidos por pirólise do carvalho vermelho foram 

maiores para a ZSM-5 hierarquizada (27,9 %) quando comparada com a ZSM-5 padrão (23,9 

%), sem afetar a distribuição do produto líquido (67,4 % de seletividade ao benzeno, tolueno e 

xileno) [25]. Em outro estudo, a zeólita Y foi hierarquizada por dessilicação (empregando uma 

solução de NaOH com 0,05, 0,10 e 0,20 mol L-1) e as zeólitas dessilicadas foram mais eficazes 
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do que a zeólita padrão, produzindo mais hidrocarbonetos, com maior seletividade para olefinas 

(mais do que 35 m/m %) e menos seletividade para aromáticos (abaixo de 60 m/m %) [26]. 

Em outro estudo, os autores realizaram a introdução de mesoporos na zeólita FER por 

dessilicação e observaram uma melhora na reação de degradação do polietileno de baixa 

densidade (PEBD), apresentando melhor desempenho do que a zeólita FER padrão e indicando 

uma alteração na distribuição do produto. [27]. 

Nesse sentido, vários trabalhos na literatura demostraram que reações catalíticas tiveram 

maior conversão e seletividade para os produtos de interesse após a hierarquização da zeólita 

utilizada [28]. 

Estudos da literatura [29] demonstraram também que, o tempo de tratamento influencia 

diretamente tanto na área específica final quanto no tamanho da abertura de mesoporos de 

zeólitas ZSM-5 tratadas com NaOH. 

 

3.2 ZEÓLITAS  
  

O termo “zeólita” foi inicialmente utilizado para designar uma família de minerais 

naturais que apresentavam propriedades particulares de troca iônica e dessorção reversível de 

água. Esta última propriedade deu origem ao nome genérico de zeólita, que deriva de duas 

palavras gregas, zeo e lithos: pedra que “ferve”. 

A zeólita consiste em um esqueleto cristalino aberto, formado por uma combinação 

tridimensional de TO4 tetraedros (T= Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co, ...) unidos por átomos de 

oxigênio. Cátions que balanceiam a carga da estrutura aniônica estão fracamente associados 

com os átomos de oxigênio da rede e o restante do volume poroso pode estar preenchido com 

moléculas de água ou espécies orgânicas catiônicas ou neutras [30]. Esse tipo de estrutura 

microporosa com canais e cavidades faz com que as zeólitas apresentem uma superfície interna 

extremamente grande em relação à sua superfície externa. A microporosidade desses sólidos é 

aberta e permite a transferência de matéria entre o espaço intracristalino e o ambiente que o 

cerca. Essa transferência é limitada pelo diâmetro dos poros da zeólita, pois somente aquelas 

moléculas cujas dimensões são menores que um determinado valor crítico pode entrar ou sair 

do espaço intracristalino, que varia de uma zeólita para outra [30].  

A fórmula química para a célula unitária de uma zeólita pode ser descrita conforme a 

equação 1:  

 Mx/n[(AlO2)x (SiO2)y]. mH2O            



22 
 

Onde: M  representa um cátion de valência, n é a carga do íon de compensação, m é o 

número de moléculas de água e a soma de x e y indica o número de tetraedros presentes na 

estrutura. 

Considerando o número de átomos oxigênio (Tabela 1) que formam os anéis ou poros 

através dos quais o espaço intracristalino é penetrado, as zeólitas podem ser classificadas como 

zeólitas de poros extragrandes, grandes, médios e pequenos [30].  

 

Tabela 1 - Classificação das zeólitas em relação ao tamanho de poros. Adaptado ref30. 

 
 

A Figura 3, exemplifica melhor os diferentes tipos de estruturas e seus tamanhos de 

poros.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3 – Diferentes tipos de estruturas e seus tamanhos de poros. Adaptado ref31. 
 

Usualmente nas zeólitas, o termo T representa os elementos silício e alumínio e 

considerando-se que na rede o alumínio apresenta coordenação tetraédrica, a carga formal do 

Al fica (-1), a qual é neutralizada por cátions de compensação. Esses cátions juntos com as 

moléculas de água ocupam os espaços intracristalinos da rede.  

Zeólita (poro) Átomos de oxigênio Diâmetro do Poro (Å) Exemplos 

Extra grande ˃12 D ˃9 VPI-5, MCM-9 

Grande 12 6 ˂  D ˂  9 Y, β, Ω 

Médio 10 5 ˂  D ˂  6 ZSM-5, ZSM-11 

Pequeno 8 3 ˂  D ˂  5 A, Erionita 
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A Tabela 2 resume as características gerais das zeólitas, no qual elas dependem 

basicamente da estrutura e da composição química de cada sólido [30]. 

 

Tabela 2 - Características gerais das zeólitas. Adaptado ref30. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

As zeólitas possuem ampla difusão e aplicações em muitos campos da indústria como 

catálise, adsorção/separação e troca iônica. O tamanho e a forma dos canais porosos fornecem 

seletividade às zeólitas, permitindo mudanças na morfologia, composição e porosidade, bem 

como a combinação de espécies ativas com a estrutura do material [32-34]. 

Além de suas propriedades como peneiras moleculares, as zeólitas também interagem 

quimicamente com algumas moléculas devido à sua acidez superficial fornecida por átomos 

estruturais de alumínio ou por desequilíbrio de carga de ligações interrompidas nas 

extremidades estruturais [35-37].  

As zeólitas são geralmente sintetizadas em condições hidrotérmicas usando hidrogéis 

preparados a partir de soluções de aluminato, silicato e hidróxido. Fontes naturais como 

diatomita, caulinita e outros argilominerais também têm sido utilizadas na síntese de zeólitas. 

[38-40].  

A Figura 4 indica que a partir da unidade primária TO4, podem ser formadas diferentes 

estruturas zeolíticas variando-se apenas a relação Si/Al, por exemplo, faujasita X e sodalita 

(Si/Al < 2), mordenita e faujasita Y (2 < Si/Al < 5), ZSM-5, ZSM -12 e *BEA (Si/Al > 5) [41]. 

Características Valores 

Diâmetro do poro 2 a 12 Å 

Diâmetro de cavidade 6 a 12 Å 

Superfície interna Centenas de m2/g 

Capacidade de troca de cátions 0 a 650 meq/100g 

Capacidade de adsorção Menor que 0,35 cm3/g 

Estabilidade Térmica Desde 200ºC até mais de 1000ºC 
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Figura 4 - Construção de diferentes estruturas zeolítica a partir da unidade primária. Adaptado ref42. 

 

Dentre vários tipos de zeólitas naturais e sintéticas já relatadas na literatura [43], a *BEA 

tem recebido especial atenção da comunidade científica por sua alta relação Si/Al, alta acidez 

superficial e estabilidade hidrotérmica. Além disso, apresenta propriedades catalíticas 

diferenciais como atividade, seletividade e resistência à desativação ao longo do tempo de uso, 

principalmente em reações de craqueamento catalítico, alquilação e acilação de hidrocarbonetos 

aromáticos, hidroisomerização de alcanos devido a sua complexa rede de canais que confere 

diferentes tipos de seletividade de forma [44].  

Em geral, as zeólitas apresentam alguns tipos de seletividade, dentre elas podemos 

destacar a seletividade de reagente, de produto e do estado de transição, conforme a Figura 5.  
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Figura 5 - Tipos de seletividade com peneiras moleculares. Adaptado ref45. 

 
 

3.3 ZEÓLITAS NATURAIS  
  

As zeólitas naturais são formadas a partir da precipitação dos fluidos contidos nos poros 

tal como nas ocorrências hidrotermais, ou pela alteração de vidros vulcânicos. As condições de 

temperatura, pressão, atividade das espécies iônicas e pressão parcial da água são fatores 

determinantes na formação das diferentes espécies de zeólitas [46]. Podem ocorrer em 

amígdalas e fendas de rochas ígneas, principalmente em vulcânicas básicas e como constituintes 

de rochas metamórficas de baixo grau e sedimentares [47].  

As ocorrências sedimentares frequentemente correspondem a depósitos de grande 

interesse tecnológico e, usualmente, consistem em cimentos formados de cristais de zeólitas de 

dimensões muito pequenas [48]. 

As zeólitas naturais podem ser classificadas [49] em três grupos, com base na aparência 

física e na natureza de extensão das ligações, como indica a Tabela 3 e a Figura 6. 
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Tabela 3 - Classificação de algumas zeólitas naturais. Adaptado ref49. 

 
 

Essas zeólitas naturais, devido ao fato de possuírem canais retos e estreitos, promovem 

uma difusão simples e causam à desativação dos catalisadores [50] Elas possuem maior 

concentração de alumínio em comparação as sintéticas. A estabilidade térmica das zeólitas está 

diretamente relacionada com a proporção (Si/Al). Portanto, isso proporciona as zeólitas 

sintéticas uma estabilidade térmica superior, além de favorecer seus efeitos catalíticos em 

relação às zeólitas naturais.  

 

 
A - Mesolita                                           B – Estilbita                      C - Faujasita 

Figura 6 – Exemplos de aparências e formas de algumas zeólitas naturais. Adaptado ref51. 

  

3.4 ZEÓLITAS SINTÉTICAS  
  

As estruturas das zeólitas são designadas por um código de três letras maiúsculas de 

acordo com as regras estabelecidas pela Associação Internacional de Zeólitas, a IZA (sigla em 

inglês) [52]. Atualmente são conhecidas 206 estruturas zeolíticas, cada uma com um código 

diferente, compreendendo zeólitas naturais e sintéticas. No Atlas de Estruturas Zeolíticas [52] 

publicado e frequentemente atualizado pela comissão de estruturas da IZA, estão atribuídos os 

códigos de três letras das novas estruturas independentemente de sua composição química. 

Atualmente, a maior quantidade da gasolina mundial é produzida por um processo conhecido 

como FCC (sigla em inglês para “Fluid Catalytic Cracking”), que utiliza a zeólita faujasita 

Grupo Aparência física Extensão da ligação Exemplos 

I  Fibrosa Linear Natrolita, mesolita, escolecita, thomsonita, 
edingtonita. 

II Laminar Bidimensional Heulandita, estilbita, epistilbita, brewsterita. 
II Sólido Tridimensional Chabazita, faujasita, analcita, filipsita, 

gmelinita, levyne. 
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(estrutura FAU), a qual apresenta combinação de propriedades adequadas: alta acidez e 

tamanhos de poros necessários ao craqueamento seletivo [53]. 

A obtenção de zeólitas sintéticas puras, mais ativas e com propriedades distintas das 

naturais levou a um enorme número de descobertas e aplicações como catalisadores [54-56]. 

As zeólitas naturais e sintéticas podem ser submetidas a modificações, como por 

exemplo, pela inclusão de sítios ácidos fortes e/ou metálicos. A aplicação de zeólitas como 

catalisadores, principalmente na forma ácida, é marcante na indústria de petróleo devido à sua 

atividade na transformação de hidrocarbonetos em processos tais como: isomerização, 

alquilação, craqueamento e hidrocraqueamento. 

Em zeólitas de maior razão molar Si/Al, obtidas por síntese ou desaluminização pós 

sintética, características de hidrofobicidade permitem a conversão de hidrocarbonetos 

oxigenados a parafinas e aromáticos [56]. O entendimento dos processos de síntese de zeólitas 

permite aprimorar, desenvolver e controlar melhor o seu tempo de preparação, a qualidade da 

cristalização e tornar viável o emprego industrial de zeólitas cujas sínteses são complexas e de 

alto custo. 

Em 1949, as primeiras zeólitas sintéticas foram preparadas (mordernita, A, X e Y) de 

forma a contornar problemas relacionados a defeitos e impurezas na estrutura de zeólitas 

naturais e aperfeiçoar propriedades, como acidez e hidrofobicidade, de forma atender melhor 

uma aplicação específica [57-59]. Com o tempo esses sólidos sintetizados se tornaram os 

catalisadores mais utilizados na indústria química [60] e passaram a ser usados em diversas 

aplicações como: adsorção de água de gás natural [61], separação do n-isobutano [62], adsorção 

de gases [63], adsorção de compostos em solução [64], catálise de reações de isomerização [65] 

e craqueamento [66], conversão de metanol em gasolina [67] e troca iônica em detergentes [68] 

(substituindo o uso de polifosfatos causadores da eutrofização) [68].  

Os tetraedros TO4 de silício e alumínio são chamados de unidades de construção básica 

das zeólitas. As ligações entre estes tetraedros, por apenas um mesmo átomo de oxigênio, 

tendem a formar unidades de construção secundárias [69]  

As unidades de construção secundárias podem conter até 16 átomos T e a junção destes 

átomos pode originar diferentes formas geométricas como, anéis simples ou duplos, de quatro, 

seis ou oito tetraedros [69]. 

As unidades de construção secundárias e terciárias originam de construções periódicas, 

tais como, cadeias e malhas. Estas unidades são posicionadas repetidamente ao longo da 

estrutura, através do menor número de conexões e operações de simetria como translação, 

rotação e reflexão para descrever as diferenças geométricas das redes zeolíticas [70]. 
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As unidades de construção secundárias e terciárias também são componentes das celas 

unitárias. A cela unitária é a menor unidade cristalina de um material, podendo ser considerada 

uma unidade periódica de construção por se repetir no processo de cristalização [70].  

As zeólitas X e Y são isoestruturais com a zeólita natural faujasita e apresentam anéis 

de 4, 6, 8 e 12 átomos de oxigênio. O diâmetro da maior abertura dos canais destas zeólitas é 

da ordem de 7,4 Å.  

As Figuras 7 e 8 mostram a representação das zeólitas A, X e Y assim como, a 

representação do arranjo estrutural da zeólita Y na forma bidimensional e tridimensional, 

facilitando à visualização das ligações (Si-O-Al) na rede. 

 
 

 Figura 7 - Representação das zeólitas A, X e Y. Adaptado ref71. 

 

 

    

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 8 - Representação bi e tridimensional do arranjo estrutural da zeólita Y. Adaptado ref72.  
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A acidez das zeólitas é outra característica muito estudada e muito útil para a catálise. 

Essa acidez existe devido à presença de átomos de alumínio que geram uma carga residual 

negativa quando incorporados em sítios tetraédricos da estrutura [73]. Essa carga residual é 

balanceada ou pela presença de cátions de compensação nos poros ou por meio da ligação de 

um próton ao oxigênio vizinho a um Si e a um Al, formando um grupo hidroxila (Al - (OH) - 

Si) e gerando um sítio de Brønsted [74, 75]. 

O número de sítios ácidos é controlado pela quantidade de alumínio na estrutura [73]. E 

o número máximo de sítios ácidos protônicos é igual ao número de átomos de Al na rede 

(tetraédricos). De acordo com a regra de Lowestein, esse máximo seria obtido com a razão 

Si/Al = 1 (8,3 mmol de H+ por grama de zeólita), já que uma ligação Al-O-Al causaria 

instabilidade na estrutura [76]. No entanto, um material com tal quantidade de Al é difícil ser 

obtido, já que a desaluminização da zeólita podem ocorrer durante várias etapas prévias e/ou 

posteriores à utilização na catálise [77]. Logo, a razão Si/Al da rede das zeólitas é quase sempre 

maior que 1 [76]. 

Além dos sítios de Brønsted, sítios de Lewis também podem ser encontrados em zeólitas 

(Figura 9) [77,75]. Esses sítios são constituídos de espécies extra rede catiônicas ou neutras que 

podem ser formadas em tratamento prévio ou posteriores à catálise. Quando são espécies de Al, 

são chamadas de EFAL (do inglês Extra Framework Al, Al fora da rede) e podem estar 

presentes em diferentes formas como Al3+, Al(OH)2+, AlO+, Al(OH)2
+, AlO(OH) e Al(OH)3 

[78].  

Essas espécies podem exercer um efeito indutivo sobre os sítios de Brønsted de forma 

aumentar a força ácida, o que pode ser uma vantagem a depender da aplicação do material [77, 

79]. Porém, alguns EFAL podem trazer grandes desvantagens tanto para adsorção quanto 

catálise, como é o caso de espécies catiônicas poliméricas que podem bloquear poros 

impossibilitando a passagem de moléculas [77]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

     Figura 9 – Ilustração dos sítios ácidos de Brønsted e Lewis. Adaptado ref80. 
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3.5 ZEÓLITA *BEA  
  

A zeólita *BEA é um material da Mobil Oil Corporation sintetizado pela primeira vez 

em 1967 por Waldlinger et al. [81], com a seguinte fórmula geral: 

Nan [Al n Si64-n O128] onde 0,1˂ n˂  7. 

A zeólita *BEA apresenta um alto teor de silício devido a sua grande estabilidade 

térmica e hidrotérmica, estabilidade ao tratamento ácido, elevada força ácida e particular 

hidrofilicidade o que a torna um catalisador de grande importância para a indústria química. 

Pode ser utilizada em combinação com componentes hidrogenantes, tais como tungstênio, 

vanádio, molibdênio, níquel, cobalto, cromo, manganês ou com metais nobres, tais como 

paládio ou platina. Cátions de metais de transição são os mais usados [81].  

A zeólita *BEA é constituída por um intercrescimento de duas estruturas distintas 

denominadas polimorfos A e B, com a possibilidade que exista um terceiro C [82], mas 

intimamente relacionadas que possuem simetria tetragonal (A) e monocíclica (B). Os três 

polimorfos hipotéticos são descritos na Figura 10. 

 

 

Figura 10 - Representação dos três polimorfos da zeólita Beta. Adaptado ref83.                    

 

Em ambos os sistemas, canais retos de anéis de 12 membros com aberturas elípticas são 

apresentados em duas direções cristalográficas perpendiculares a [001], enquanto o anel de 12 

membros na terceira direção, paralelo ao eixo c, é senoidal com aberturas circulares (cerca de 

5,5 Å) [84].  

A zeólita *BEA é um dos materiais mais complexos e tem grande importância na família 

das zeólitas. Possui uma estrutura de intercrescimento típica de falha de empilhamento de vários 

polimorfos distintos [85].  
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Essa desordem pode ser descrita em termos da rotação de 90º de uma camada em relação 

à anterior. O empilhamento dessas camadas é randômico, mas que não causa nenhum bloqueio 

no sistema tridimensional nos anéis do material [86]. 

A Figura 11 ilustra os poros localizados no polimorfo A da zeólita *BEA e os cilindros 

representam os canais zeolíticos, o que facilita a visualização das interseções entre eles. Suas 

estruturas consistem em canais de anéis retos com 12 membros e abertura livre, existente ao 

longo do eixo [100], com dimensões de (6.6 X 6.7 Å) e anéis em zigue-zague com 12 membros, 

existentes ao longo do eixo [001], com dimensões de (5.6 X 5.6 Å) [87,84].  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 11 - Sequência de empilhamento de canais na zeólita *BEA. Adaptado ref87. 
 
 

3.6 ÓXIDO DE TUNGSTÊNIO 
  

Dentre os catalisadores ácidos heterogêneos, os baseados em óxidos de metais de 

transição são objeto de grande interesse devido a suas diversas potencialidades em reações 

catalíticas [88], como a polimerização de etileno, dehidrogenação oxidativa de alcano, metátese 

de olefinas, redução catalítica seletiva de NOx com NH3, esterificação de álcoois etc. 

Os tungstatos de amônio são membros importantes dos isopolitungstatos. Eles têm três 

formas, ou seja, paratungstato de amônio, (NH4)10[H2W12O42] xH2O (x = 4, 7, 10); 

metatungstato de amônio, (NH4)6[H2W12O40].nH2O (n = 1–22); e ortotungstato de amônio, 

(NH4)2WO4 [89].  
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O tungstato de amônio é usualmente selecionado como modelo de material contendo 

tungstênio já que ele é uma das matérias-primas de tungstênio usada para produzir óxidos e 

carbetos de tungstênio, além de tungstênio metálico para a indústria [89]. 

Compostos de tungstênio são reconhecidos por apresentarem atividade catalítica em 

várias reações como: craqueamento [90], esterificação [91], transesterificação [92], 

isomerização [93], oxidação [94], entre outras. A propriedade catalítica desse material está 

diretamente relacionada com as propriedades químicas, sendo que a principal característica 

deste óxido é a elevada acidez de Lewis, devido seu alto estado de oxidação aliado à presença 

de orbitais d vazios. É importante mencionar que os óxidos de tungstênio como o WO3 quando 

suportados em outros materiais como alumina e zeólitas podem criar uma acidez adicional a 

partir da formação de sítios ácidos de Brønsted [95]. 

O oxido de tungstênio é o que gera sítios ácidos de Brønsted mais fortes, tanto na forma 

agregado (bulk) quanto suportado. Porém, suas propriedades catalíticas são fortemente 

influenciadas pelas características do suporte, e sendo assim, vários estudos têm explorado a 

interação entre o suporte e o óxido de tungstênio [88].  

Esses óxidos após serem suportados podem apresentar espécies superficiais isoladas 

(monotungstatos), espécies poliméricas (politungstatos), partículas cristalinas (WO3), assim 

como formar compostos com o respectivo suporte como no caso de alumina Al2(WO4)3 ou 

zircônia Zr(WO4)2 [88]. 

Os catalisadores a base de tungstênio são atualmente utilizados para aplicações 

ambientais, por exemplo, a redução catalítica seletiva de óxidos de nitrogênio, oxidação em 

fase gasosa e líquida, sensores e fotocatálise [88,95]. 

Nestes catalisadores, o tungstênio está quase sempre em uma forma oxidada, seja como 

partículas de óxido de tungstênio ou em forte interação com suportes ou dopantes específicos 

[96]. 

Nada menos que sete óxidos de tungstênio foram identificados no sistema tungstênio-

oxigênio [96]. No entanto, três óxidos são atualmente encontrados com mais frequência na 

catálise e na maioria das aplicações [96]: WO3 (óxido amarelo), WO2.9 ou óxido de β-tungstênio 

(óxido azul) e WO2.72 ou óxido de γ-tungstênio (óxido violeta). 

O trióxidos de tungstênio possui várias formas alotrópicas, principalmente duas 

monoclínicas (-WO3 e WO3), uma estrutura triclínica (-WO3) e uma forma hexagonal (h-WO3). 

Todas essas formas de WO3 consistem em octaedros de unidades WO6 que compartilham 

vértices. A estrutura monoclínica forma um arranjo quase cúbico dos octaedros e se difere das 
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demais no ângulo de distorção entre os octaedros adjacentes [96]. A Figura 12 apresenta as 

estruturas de duas formas do WO3. 

 

 

 

 

 

       

 
 
 
 
Figura 12 - Estruturas de WO3 hexagonal (a) e WO3 monoclínico (b) projetada na direção (001). Adaptado ref96. 
 
 

Trabalhos que contém tungstênio suportados, chamam atenção uma vez que o 

tungstênio na sua forma de óxido, apresenta sítios ácidos de Brønsted e de Lewis muito fortes, 

já bastante explorados na indústria e em reações catalisadas por ácidos [97]. 

A estrutura molecular dessas espécies tem sido extensivamente explorada na literatura 

[98]. Sugerem que a estrutura molecular dos óxidos de tungstênio suportados pode ser 

determinada por espectroscopia de Raman, uma vez que essa técnica tem a habilidade de 

diferenciar as espécies presente na superfície dos suportes. Esse estudo mostrou que a banda na 

região entre 990 e 1020 (cm-1) é característica de ligações W=O terminais de espécies WOx, e 

que continuamente se desloca de 990 para 1020 (cm-1) à medida que a concentração de espécies 

de óxidos de tungstênio aumenta na superfície. Já as bandas relativas ao WO3 cristalino 

começam a aparecer com uma grande concentração de tungstênio no suporte [99]. A Tabela 4 

apresenta as bandas de FT-Raman relativas ao óxido de tungstênio suportado. 
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Tabela 4 – Bandas de FT-Raman relativas ao óxido de tungstênio suportado. Adaptado ref99. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

3.7 DESIDRATAÇÃO DE ETANOL 
 

O etanol é obtido por meio da fermentação de uma fonte de açúcar, a partir de culturas, 

tais como cana-de-açúcar (no Brasil) e amido hidrolisado de milho (nos Estados Unidos). No 

entanto, outras fontes são possíveis, como batata, trigo, mandioca e beterraba [100]. Segundo 

levantamentos, o Brasil é o segundo maior produtor de etanol do mundo, ficando atrás apenas 

dos Estados Unidos [101]. 
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Figura 13 – Os principais produtores mundiais de etanol, 2011.A). Adaptado ref102. 

 

No início do século XXI, devido ao alto preço do petróleo, assim como, pela 

conscientização ambiental por meio do Protocolo de Kyoto (tratado internacional com 

compromisso mais rígidos para a redução da emissão dos gases que contribuem para o efeito 

estufa), a utilização do etanol tornou-se interessante do ponto de vista econômico, ambiental e 

social, além da valorização dos produtos químicos produzidos a partir de recursos renováveis 

[101]. 

Grande parte dos trabalhos industriais concentra-se na geração de etileno, produto 

oriundo do bioetanol e para fazer com esse processo seja favorável ao setor, muitos 

pesquisadores têm investigado diferentes catalisadores para aumentar o rendimento de etileno 

produzido em menor temperatura de reação [102]. 

Outro fator importante é que as necessidades energéticas do planeta são baseadas 

principalmente em combustíveis fósseis e as reservas desses depósitos são finitas, assim a 

procura por fontes alternativas renováveis tem se intensificado para suprir o constante aumento 

da demanda energética e de matéria-prima [103]. 

A Figura 14, apresenta os produtos que podem ser gerados a partir da desidratação do 

bioetanol. 
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Figura 14 – Produtos derivados do bioetileno, produzidos pela desidratação do bioetanol. Adaptado 

ref.104 

A maioria dos mecanismos de desidratação do etanol podem ser resumidos a três tipos 

de rotas, onde a principal dificuldade é descrever se o etileno é gerado diretamente pelo etanol, 

se é indiretamente gerado pelo éter ou se ambas as reações coexistem [105, 106]. 

Considerando que a desidratação catalítica do etanol a etileno acontece diretamente pelo 

álcool, o catalisador ácido protona o grupo hidroxila do álcool, que sai da molécula na forma 

de água. Em seguida, a base conjugada do catalisador remove o hidrogênio da metila, onde o 

par de elétrons resultante forma a ligação π que dá origem ao etileno, de acordo o esquema da 

figura 15 [107]. 

 

 

 

 

 

 

Figura 15 – Mecanismo de reação: desidratação do etanol a etileno. Adaptado ref107. 

 

O bioetanol, obtido a partir da fermentação da biomassa, tem baixo custo de produção, 

mas possui impurezas, grandes quantidades de água e concentração de etanol em torno de 

apenas 10%. Processos de purificação e separação para obter o etanol puro, ou seja, anidro 

(aqueles que apresentam percentuais em geral acima de 99%) demandam muita energia, 

tornando-os caros e inviáveis. Por isso, a desidratação de bioetanol, sem nenhum tratamento 
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pós-fermentação, gera economia de tempo e energia, [108] além da redução nos índices de 

emissão de CO2 devido ao uso de um material proveniente de biomassa [109]. 

Durante o processo ocorrem as reações 1 e 2 de forma competitiva. A primeira (reação 

principal, endotérmica, +44,9 kJ/mol) onde acontece a desidratação intramolecular de etanol a 

etileno e a segunda reação (reação paralela, exotérmica, 25,1 kJ/mol) é a reação intermolecular 

de etanol a dietiléter (DEE), um produto com alto número de cetano e, por isso, propriedades 

combustíveis atrativas [110]. O DEE é favorecido em baixas temperaturas reacionais, enquanto 

o etileno é favorecido em altas temperaturas. Dessa forma, o grande desafio é encontrar 

catalisadores com alta seletividade e conversão para etileno em temperaturas relativamente 

baixas [111].  

 

(1) 

 

 

(2) 

 

Figura 16 – Mecanismo de reação: desidratação do etanol a etileno e etanol a dietiléter. 

 

Na indústria para elevar a concentração do álcool a valores superiores ao seu ponto 

azeotrópico recorre-se a processos tecnológicos de desidratação dos quais destacamos os mais 

utilizados pelas usinas e destilarias no Brasil [112] 

• Destilação azeotrópica por meio de uso de ciclo-hexano como agente 

desidratante; 

• Destilação extrativa utilizando o monoetileno glicol (MEG); 

• Desidratação por peneiras moleculares (zeólita). 
 Na Tabela 5, é possível observar, uma análise comparativa entre os três métodos de 

desidratação para produção de etanol anidro, com alguns valores principalmente relacionados 

ao consumo. 
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Tabela 5 – Valores comparativo dos diferentes processos de desidratação. Adaptado ref113 

Processo Destilação Azeotróp. Peneira Molecular Destilação com MEG 

Vapor (Kg/L) 1,5 a 1,6 0,60 0,70 a 0,80 

Água (L/L) 65 55 30 a 38 

Desidrat. (L/m3) 0,5 a 0.6 10 anos/carga Máx. 0,15 

Reciclo de Álcool 0% a 25% Mín. 15% Máx. 2,0% 

Energia Elétrica (Kwh/m3) Mín. 11,1 Mín. 9,51 Máx. 7,22 

 

É possível observar que dos processos comparados para a concentração de etanol, o 

sistema de peneiras moleculares é mais econômico no consumo de energia, utilizando menos 

vapor para a transformação de álcool hidratado em álcool anidro. Um ponto importante é a 

durabilidade das membranas, a parte essencial do processo, estimada em dez anos [114]. 

Quanto ao investimento inicial é maior para o sistema de peneira molecular quando 

comparado com a instalação de uma coluna desidratadora, porém seu custo operacional é mais 

baixo. Estima-se um custo máximo de reposição da zeólita de R$ 0,65/m3 de álcool produzido 

contra R$ 0,80/m3 no caso do ciclo-hexano (adotou-se o consumo de R$ 0,80 kg/m3 e preço de 

1,05/kg [115]. 
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4. METODOLOGIA 

 
4.1  MATERIAIS  

 

• Zeólita *BEA (CP814E), Zeolyst International, lote n° 2423-65; cátion de compensação: 
NH4

+; razão molar SiO2/Al 2O3 = 25;  
• Tungstato de amônio, (NH4)10H2(W2O7)6.xH2O, Aldrich, lote 322385-50G, (pureza 

99,99%); 
• Piridina, C5H5N, Sigma Aldrich, lote no SHBD4760V, (pureza 99,8%);  
• Ácido clorídrico, HCl, 37%, Vetec;  
• Hidróxido de sódio; NaOH, > 97%, Aldrich; 
• Brometo de potássio, KBr, Merck, lote nº 1005125 (pureza > 99%);  
• Hélio comprimido 5.0 analítico, White Martins (pureza 99,999%);  
• Nitrogênio Comprimido 5.0, analítico, White Martins (pureza 99,999%);  
• Hidrogênio Comprimido 5.0, analítico, White Martins (pureza 99,999%). 

 

4.2  HIERARQUIZAÇÃO - TRATAMENTO ÁCIDO-BASE 
  

O tratamento ácido-base se deu devido a opção de hierarquização da zeólita pós síntese, 

onde novos poros são incluídos por meio de modificações após a sua síntese. Conforme a 

literatura, através de tais modificações na zeólita *BEA, foi possível observar que houve uma 

conversão significativamente maior ao se utilizar uma zeólita *BEA mesoporosa no processo 

de benzilação catalítica de naftaleno com cloreto de benzila. Neste caso, a acessibilidade aos 

sítios ácidos de Brønsted aumentou, uma vez que houve maior difusibilidade dos reagentes e 

produtos [59]. Reações de acilação de Friedel-Crafts também tiveram altas seletividades ao se 

utilizar uma zeólita *BEA hierárquica como catalisador [63].  

Uma porção da zeólita NH4*BEA (Zeolyst Internacional, CP814E, de razão molar 

SiO2/Al2O3=25) foi calcinada a 550 °C por (8h, 550ºC), o que resultou na obtenção da zeólita 

protônica (HBEA). Posteriormente uma pequena quantidade de zeólita HBEA foi tratada com 

solução de 0,2 M de hidróxido de sódio, sob agitação magnética a 75ºC por 4 horas. Logo após, 

essa mistura foi lavada com água deionizada tipo 1 (Milli-Q) durante 1 hora, também a 75ºC, 

com o auxílio de filtro de placa sinterizada e bomba de vácuo. A seguir, o material resultante 

foi tratado com uma solução de 0,5 M de ácido clorídrico nas mesmas condições anteriores. Ao 

final, foi realizado o mesmo procedimento de lavagem e o material resultante foi depositado 

em cadinho, seco em estufa por 12 horas à 120ºC e calcinado por 8 horas a 550 ºC [75,76]. 
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4.3  IMPREGNAÇÃO AQUOSA COM TRIÓXIDO DE TUNGSTÊNIO 
  

Por meio de impregnação aquosa houve a inserção do trióxido de tungstênio (WO3), 

cuja a fonte do metal foi o tungstato de amônio (NH4)10H2(W2O7)6 nos materiais (zeólita *BEA 

protônica). Neste caso, os materiais (zeólita *BEA protônica e tungstato) foram previamente 

aquecidos a 200ºC, por 4 horas e sob vácuo objetivando a remoção de moléculas de água 

adsorvidas nos materiais preparados. Logo após a secagem, as massas dos materiais foram 

pesadas e a partir dessas informações foram determinados os percentuais de 5, 10, 15 e 20% 

(m/m) de WO3 como precursor do metal de interesse a serem usadas.  

O tungstato de amônio foi utilizado como fonte de óxido metálico e este foi dissolvido 

completamente em água destilada para ser usado na impregnação. As soluções com tungstato e 

as zeólitas foram agitadas a 90ºC até que todo o solvente evaporasse. Logo após, essa etapa os 

materiais resultantes foram secos em estufa por 12 horas a 120 ºC e posteriormente calcinados 

por 8 horas a 550ºC.  

 

4.4  CARCTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 
 

4.4.1 Difração de Raios X (DRX)  
  

A caracterização estrutural por DRX envolve a comparação do difratograma de cada 

uma das zeólitas hierarquizadas com a zeólita protônica. Os difratogramas foram adquiridos em 

um difratômetro de raios X de pó da marca Bruker (modelo D8 Focus, θ-2θ), contendo fonte 

de raios X proveniente de um tubo de cobre (Kα 1.5406 Å) e monocromador de grafite, 

localizado na Central Analítica do IQ-UnB.  

O difratômetro opera a 40 kV e 30 mA e com temperatura de trabalho de 20 °C. A 

varredura dos planos cristalográficos é realizada com incremento (step) de 0,02°, coletada na 

faixa de 2 a 50° (2θ) com velocidade de 2 graus min-1. O empacotamento das amostras em 

estado sólido é realizado em porta amostras de mesma profundidade e diâmetro com auxílio de 

uma lâmina de vidro.   

 

4.4.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) 
   

Os espectros de absorção na região do infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR) foram obtidos no espectrômetro Nicolet da Thermo Scientific, modelo 6700, equipado 

com detector DTGS, com 128 varreduras e 4 cm-1 de resolução, localizado no Laboratório de 
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Catálise do Instituto de Química (IQ) da UnB. O preparo de amostra consiste em diluir o 

catalisador (1% em massa) em brometo de potássio (KBr) por meio de maceração em gral e 

pistilo. Em seguida, a mistura foi prensada para obtenção da pastilha. A região de varredura foi 

de 400 a 1400 cm-1.    

 

4.4.3 Análise de porosidade e área superficial  
  

As informações sobre a porosidade e área superficial dos materiais foram obtidos por 

meio de equipamento de adsorção de gases da Micromeritics, modelo ASAP 2020C 

(Accelerated Surface Area and Porosimetry System), localizado no Laboratório de Catálise do 

IQ-UnB.  

A análise é baseada na fisissorção do nitrogênio gasoso ao entrar em contato com o 

catalisador (adsorvente) resfriado na temperatura do nitrogênio líquido 77 K (-196 °C). Antes 

da análise, as amostras são pré-tratadas (degas) com aquecimento sob vácuo, até que se atinja 

a temperatura de 300 °C e pressão de 10 µmHg, por um período de 4 h. Os métodos BET, t-

plot e BJH são usados para descrever as isotermas experimentais.  

 

4.4.4 Ressonância magnética nuclear do estado sólido com rotação no ângulo 
mágico de 27Al e 29Si 

 

Os espectros de ressonância magnética no estado sólido com rotação no ângulo mágico 

(RMN-MAS), de 54,735°, foram obtidos com o espectrômetro Bruker, modelo Avance III HD 

Ascend de 14,1 T (equivalente a 600 MHz para o núcleo de 1H) localizado na Central Analítica 

do Instituto de Química da UnB. Para as aquisições, os materiais foram empacotados em um 

rotor de zircônia e foi utilizada uma sonda CP/MAS com 2mn para materiais sólidos. Os 

parâmetros específicos adotados para cada núcleo foram: 

• RMN-MAS de 27Al: velocidade de 10KHz, 4000 aquisições, pulsos com duração 

de 0,4µs e intervalo de 2s entre eles. A referência externa adotada foi o sal 

tricloreto de hexa(aqua)alumínio (III), [Al (H2O)6] Cl3 (δ = 0 ppm); 

• RMN-MAS de 29Si: velocidade de 10KHz, 3072 aquisições, pulsos com duração 

de 0,4µs e intervalo de 20s entre eles. A referência externa adotada foi o 

tetrametilsilano – TMS, Si (CH3)4 (δ = 0 ppm). 

 

4.4.5 Análise de acidez via adsorção gasosa de piridina 
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Para a adsorção gasosa de piridina, 15 mg do catalisador foram depositadas em cadinho 

de alumínio e inseridas em tubo de vidro acoplado a um forno tubular (Thermolyne, modelo 

F21100), localizado no Laboratório de Catálise do IQ-UnB. Inicialmente, o catalisador foi 

desidratado sob fluxo de nitrogênio gasoso (100 ml min-1, por 1 h a 300 °C).  

Em seguida, resfriou-se o sistema a 150 °C e foi iniciada a passagem de piridina gasosa 

por 1 h. Então, mantendo-se a temperatura, os catalisadores foram novamente submetidos ao 

fluxo de gás nitrogênio, por 1 h, para remoção de piridina fisissorvida. Após o resfriamento do 

sistema, os catalisadores foram analisados por FT-IR, localizado no Laboratório de Catálise do 

IQ-UnB.  

 

4.4.6 Conversão catalítica do etanol medida por cromatografia gasosa (CG)   
 

As reações de desidratação catalítica do etanol foram testadas, do pulso 1 para todos os 

materiais e do pulso 1 a 50 para os materiais que apresentaram os melhores resultados de 

conversão, em um microrreator de pulso acoplado a um cromatógrafo gasoso com detector de 

ionização por chama (Shimadzu GC-FID, modelo 2010; coluna Shimadzu CBP1 PONA-M50-

042 com dimensões de 50 m x 0,15 m x 0,33 µm), localizado no Laboratório de Catálise do IQ-

UnB.  

Em cada análise, 0,5 µL de etanol foi injetado no reator (liner) com 10 mg do catalisador. 

Os experimentos aconteceram nas seguintes condições: pressão de 95,6 kPa, fluxo total de 6 

mL min-1, fluxo na coluna de 0,1 mL min-1, velocidade linear de 6,4 cm.s-1, fluxo de purga de 

1 mL min-1 e razão Split de 49, hélio como gás de arraste, temperatura de chama (FID, do inglês 

flame-ionization detection) de 250 ºC. Os catalisadores foram pré-tratados in situ a 250 ºC por 

30 min e, então, as análises foram realizadas a 300 ºC, com a temperatura da coluna em 35 ºC 

por 26 minutos.  

 

5. RESULTADOS E DISCUSSÕES  

5.1 CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES  
 

5.1.1 Difração de Raios X (DRX) 
  

A Tabela 6 apresenta os parâmetros da literatura dos ângulos (2θ) e os respectivos 

índices de Miller (hkl) que foram encontrados nos materiais analisados e todos são 

característicos do polimorfo A da zeólita *BEA [116]. 
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Tabela 6 – Ângulos e índices de Miller encontrados nos difratogramas da zeólita *BEA. Adaptado ref118. 
 

 

 
 

A Figura 17 representa os difratogramas obtidos na análise de DRX dos materiais que 

foram tratados com NaOH e HCl. É possível observar que as amostras apresentam picos de 

difração 2θ sinalizados em 7,8° e 22,5º, correspondentes aos planos (101) e (311) 

respectivamente e característicos da zeólita *BEA [117, 118]. 

A presença destes dois picos em todos os catalisadores é um indício que não houve 

alterações significativas no que diz respeito à estrutura da zeólita, mesmo após os 

procedimentos de tratamento com NaOH e HCl (BEA tratada) e com a impregnação aquosa do 

metal em seus diferentes percentuais, indicando a alta resistência da zeólita *BEA.  

Em relação ao tungstato de amônia, resultados da literatura indicam que a decomposição 

térmica envolve: (i) a liberação de água cristalina entre 25 e 200 °C, (ii) formação de uma fase 

amorfa entre 200 e 380 °C, (iii) formação de WO3 hexagonal entre 380 e 500 °C, e (iv) 

transformação na fase monoclínica do WO3, a mais estável entre 500 e 600 ºC com cor amarelo-

esverdeada. O trióxido obtido apresentou-se na fase monoclínica, onde foi possível observar 

picos característicos do WO3 em 2θ ~ 23-25° referente ao plano (111) e em 33-34° associados 

aos planos (111) e (002), os quais aumentam de intensidade com o aumento da quantidade de 

WO3 suportado na zeólita *BEA [96].  

Em relação a zeólita HBEA, a amostra tratada com base e ácido apresentou apenas 

pequenos desvios não significativos nos ângulos em relação aos índices de Milller (hkl), 

conforme indicado na Tabela 6, indicando que a estrutura zeolítica não foi comprometida 

significativamente. 

2θ 7,69 13,52 14,72 21,71 22,60 25,41 27,20 28,85 29,72 

(hkl) (101) (004) (201) (106) (311) (320) (008) (324) (412) 
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Figura 17 – Difratogramas de raios X da zeólita *BEA protônica (HBEA), da amostra tratada com NaOH e HCl 
(BEA-Tratada), do WO3 e das amostras tratadas e impregnadas com 5, 10, 15 e 20% (m/m) com trióxido de 
tungstênio. 

 

Na amostra tratada com NaOH e HCl percebe-se um ligeiro alargamento dos sinais, ou 

seja, ausência de picos finos para a BEA tratada, dando indícios de alteração da cristalinidade 

e pureza. Isso pode ser evidenciado pelo gráfico da cristalinidade (Figura 18). 

Os cálculos de cristalinidade foram realizados considerando-se a área dos picos dos 

difratogramas de raios X no intervalo de 2 θ = 19,33 a 23,87º de acordo com estudos da literatura 

[119]. Neste resultado é possível verificar que a maior parte dos materiais tiveram redução de 

cristalinidade em relação a HBEA. Para BEA tratada ocorre perda de cristalinidade significativa 

que poderia indicar uma desaluminização da rede zeolítica. Em adição, a amostra contendo 

percentual de 20% de WO3 apresentou valores bem menores que HBEA. Isso traz indícios de 

um possível comprometimento da cristalinidade dessa estrutura, conforme pode ser observado 

na Figura 18. 
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Figura 18 – Cristalinidade calculada a partir dos dados de DRX para os materiais tratados com (NaOH e HCl) e 
impregnadas com 5, 10, 15 e 20% (m/m) de WO3. 
 

5.1.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)  
 

Os espectros no infravermelho das amostras HBEA e BEA tratada, assim como, as 

amostras impregnadas com 5%, 10%, 15% e 20% (m/m) com WO3 encontram-se ilustrados na 

Figura 19. Nota-se que, mesmo após as modificações aplicadas, os números de onda 

característicos da zeólita *BEA estão presentes, indicando que a impregnação aquosa promoveu 

provavelmente uma boa dispersão do WO3 sobre a superfície do suporte. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 19 – Espectros de FT-IR das amostras HBEA e as amostras impregnadas com 5, 10, 15 e 20% (m/m) de 
WO3.  
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A Tabela 7 indica as principais absorções identificadas nos espectros de FT-IR de cada 

catalisador. A vibração assimétrica do tetraedro SiO4, identifica em aproximadamente 1220 cm-

1 (coluna A), foi deslocada levemente para menores números de ondas para a BEA tratada.  

 

Tabela 7 – Principais números de onda nos espectros de FT-IR dos catalisadores 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Aa: vibração assimétrica do tetraedro SiO4; Bb: vibração assimétrica T-O; Cc: vibração Si-O dos silanóis; Dd: vibração 

simétrica Si-O-Si; Ee, Ff: vibração dos anéis de 6 membros (poros).  

 

A vibração assimétrica entre os tetraedros da zeólita e os átomos de oxigênio (T-O) 

(coluna B) também tiveram deslocamentos para números de ondas um pouco mais elevados, 

fornecendo mais um indício de que houve modificação no material com os procedimentos 

realizados.  

As frequências em torno de 625 e 571 cm-1 (colunas E e F) correspondem às vibrações 

que acontecem nos anéis de zeólitas especificamente formada por 6 membros e que possuem 

densidade inferior a 17 átomos tetraédricos a cada 1000 (Å) de material, característica que inclui 

a zeólita *BEA. No que diz respeito às essas vibrações, houve ligeira diminuição apenas no 

número de ondas em torno de 571 cm-1, que corresponde à formação de mesoporos na estrutura, 

consequência direta do tratamento com ácido. A vibração Si-O dos silanóis (coluna C) apresenta 

uma banda em torno de 940 cm-1, região do espectros onde também podem aparecer bandas 

atribuídas a vibrações W=O para as amostras impregnadas e bandas em torno de 700-900 cm-1 

referentes às vibrações W–O [96]. 

 

5.1.3 Análise de porosidade e área superficial 
 

As áreas superficiais e as análises texturais estão descritas na Tabela 8. Os tratamentos 

realizados tiveram o objetivo de observar a influência da base e do ácido na porosidade da 

zeólita. É possível observar que após a impregnação do óxido, a área superficial externa (SEXT) 

Material Aa (cm-1) Bb (cm-1) Cc (cm-1) Dd (cm-1) Ee (cm-1) Ff (cm-1) 

HBEA 1220 1092 940 801 626 571 

BEA Tratada 1198 1098 942 803 616 569 

BEA 5% W 1298 1097 955 805 661 566 

BEA 10% W 1216 1098 948 816 619 570 

BEA 15% W 1222 1098 948 810 622 566 

BEA 20% W 1218 1097 948 814 628 563 
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é diretamente afetada com perda da área superficial da zeólita pela presença de WO3. É possível 

também observar que ao elevar o percentual de impregnação ocorre queda gradativa na área 

externa, provavelmente devido à dispersão do óxido na estrutura zeolítica. As áreas dos 

microporos (SMICRO) também se comportaram da mesma forma, apresentando quedas 

gradativas em relação ao percentual de impregnação. No entanto, a amostra BEA 20 % W 

apresentou aumento de área de microporos em relação a amostra impregnada com 15% W, o 

que talvez esteja relacionado a criação de microporos devido a quantidade de WO3 impregnada. 

A literatura faz referência a área superficial dessas amostras, quanto maior o teor de 

impregnação, maior é a redução da área superficial, uma vez que a impregnação ocasiona no 

bloqueio de poros do suporte, tornando canais internos inacessíveis, e as espécies impregnadas 

possuem baixa área superficial específica [120]. 

Quanto a BEA-NaOH em relação a HBEA, observou-se uma redução de 30% de área 

microporosa (325 m2/g), provavelmente devido a obstrução dos microporos por cátions Na+. 

No entanto, a amostra BEA-HCl tem maior (SEXT) em relação a HBEA, o que pode ser indicado 

pela remoção de espécies extra rede que estejam ocupando a superfície externa. 

 

Tabela 8 – Propriedades texturais dos catalisadores 

SBET: área especifica, obtida por BET; Sext: área superficial externa, obtida por t-plot; Smicro: área da superfície porosa, obtida 
por BJH; Vmicro: volume microporoso, obtido por t-plot; DMedPor: diâmetro médio dos poros, obtido por BJH; Vporos: volume 
total dos poros, obtidos por single point adsorption; TamMedpor (φ): Tamanho médio dos poros, obtidos por BJH. 

 

Além disso, a área externa (SEXT), a área mesoporosa (SMESO) e o volume total de poros 

(VPOROS), aumentaram no catalisador BEA tratada em relação a HBEA, enquanto (Smicro) 

diminuiu, reforçando a hipótese de que realmente aconteceu a remoção de Al e/ou Si dos 

materiais, o que levou à formação de mesoporos. 

 O volume dos microporos (Vmicro) diminuiu o que fomenta a possibilidade de 

transformação dos microporos em mesoporos, já que mesoporidade pode ser obtida por meio 

Material SBET 

(m2/g) 
SEXT 

(m2/g) 
SMICRO 

(m2/g) 
SMESO 

(m2/g) 
VMICRO

 

(cm3/g) 

DMEPOR 

(nm) 
VPOROS 
(cm3/g) 

TamMedPor 

(Å) 
HBEA 649 190 459 188 0,18 14.4 0.79 48,5 
BEA TRATADA  606 220 387 214 0,16 15,5 0,87 57,3 

WO3 1,7 0,8 0,9 1,5 0,0004 27,2 0,01 283 

BEA 5% W 367 151 215 152 0,08 10,2 0,65 70,3 

BEA 10% W 290 98 193 41 0,09    5,2 0,32 45,2 

BEA 15% W 214 76 138 26 0,07  6,2 0,24 39,4 

BEA 20% W 232 75 156 87 0,06    8,2 0,36 63,9 
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de um tratamento com NaOH em zeólitas com Si/Al˂20, capaz de remover Si [121,122], e que 

o tratamento com HCl tem capacidade de eliminar depósito de Al que foram removidos e de 

restaurar a forma protônica da zeólita [121].  

Com o tratamento (NaOH e HCl) houve aumento no volume total dos poros em relação 

a HBEA. No entanto, o volume total dos poros das amostras impregnadas com WO3 

apresentaram queda, trazendo indícios que o material impregnado comprometeu a 

acessibilidade dos poros.  

Com estes resultados é possível inferir que a combinação do método ácido-base e 

impregnação apresentam resultados interessantes. 

 

5.1.4 Ressonância magnética nuclear no estado sólido com rotação no ângulo 
mágico (RMN-MAS) de 27Al e 29Si 

 

A Figura 20 apresenta os espectros obtidos com análise de RMN-MAS de 27Al das 

amostras da HBEA (protônica), da *BEA submetida ao tratamento ácido-base e das amostras 

impregnadas com 5, 10, 15, 20% (m/m) de WO3. Estes espectros foram deconvoluídos e 

integrados em duas regiões de deslocamento químico, conforme resultados apresentados na 

Tabela 8. 

Nas regiões de 40 a 80 ppm encontra-se sinal característico de Al tetraédrico da rede 

(Al-Td) e de -22 a 22 ppm encontra-se o sinal do Al octaedricamente coordenado (Al-Oh) 

[78,79]. Apesar de na maioria dos estudos o sinal em 0 ppm ser tratado como referente ao Al-

Oh, recentemente existem discussões de que este sinal, na verdade, corresponde a uma 

subestrutura de pelo menos dois tipos de átomos de Al: espécies EFAL de coordenação 6 

Al(OH)3.3H2O, que apresentam sinal em torno de -0,6 ppm, e espécies EFAL octaédricas 

coordenadas à rede, que promovam um rompimento parcial da ligação Si-O-Al e que possuem 

três moléculas de água adsorvidas, aparecendo em torno de -0,1 ppm [78,79]. Como apenas um 

sinal largo foi identificado nessa região após as deconvoluções e como os tratamentos 

realizados visam a remoção de Al da rede, provavelmente o sinal próximo de 0 ppm seja 

referente ao Al-Oh. Este acontecimento também evidencia o sinal em torno de 0 ppm que, após 

a saturação com água, também pode ser constatado um sinal largo em torno de -4 ppm 

[124,125].  

Dessa maneira, com exceção da HBEA (protônica) todas as outras amostras 

apresentaram sinal intenso entre 0 e 1,35 ppm e como eles estão mais próximos de 0,3 ppm, é 

possível que ele corresponda a espécies de alumínio extra-rede, presente na forma octaédrica 
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com pouca água adsorvida. Como esses materiais sofreram tratamento e impregnação com os 

percentuais de (5%, 10%, 15% e 20% de WO3), os óxidos metálicos podem ter ficado na 

superfície, minimizando a coordenação das espécies EFAL e promovendo a adsorção de 

moléculas de água.  

O sinal largo em torno de 55 ppm pode ser atribuído tanto a espécies de Al da rede que 

estão distorcidas e tetracoordenadas devido a fortes interações quadrupolares na zeólita, 

enquanto um sinal alargado em torno de 0 e -4 ppm é resultado de uma grande quantidade de 

água adsorvida, a qual pode resultar na hidrolização das ligações Si-O-Al da rede [123]. O sinal 

mais intenso em torno de 4 ppm para a BEA tratada com NaOH-HCl é atribuído a espécie 

Al(OH)3 hidratada e evidente para HBEA após tratamento de desaluminização. De modo geral, 

o tratamento ácido-base favoreceu a formação de espécies Al-Td distorcidas porque 

provavelmente houve remoção Al e/ou Si.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Figura 20 – Espectros de 27Al RMN-MAS da HB, tratada com NaOH/HCl e impregnadas com 5, 10, 15 e 20% 
(m/m) de WO3. 

 

A Figura 21 apresenta os espectros obtidos nas análises de RMN-MAS de 29Si das 

amostras da HBEA (protônica), da *BEA submetida ao tratamento ácido-base e das amostras 

impregnadas com 5, 10, 15, 20% (m/m) de WO3.  Os cinco ambientes estruturais possíveis de 

átomos de Si coordenados tetraedricamente são designados por Si(nAl), onde n= 0, 1, 2, 3 ou 4 

e apresentam deslocamento químico característico no RMN-MAS de 29Si [122]. Nesse sentido, 

todos os resultados também foram deconvoluídos e ilustrados na Tabela 9.  
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Os sinais em torno de -102 ppm se referem ao ambiente químico 3Q, ou seja, Si (1Al), 

e os sinais sobrepostos em torno de -111 e -115 ppm correspondem ao ambiente químico 4Q, 

ou seja, Si (0Al) [125,124]. Com os tratamentos ácido-base nas amostras, ficou demonstrado 

na Tabela 9 que os valores 3Q foram superiores aos de 4Q, o que é possível inferir que esse tipo 

de tratamento favoreceu a remoção de Si.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 21 – 29Si RMN-MAS – Material tratado com NaOH e HCl e impregnados com 5, 7, 15 e 20% (m/m) de 
WO3. 

A tabela 9 apresenta os principais valores da RMN-MAS 27Al e 29Si para os materiais 

tratados com (NaOH e HCl) e impregnados com os percentuais de 5, 10, 15 e 20% (m/m) com 

WO3.  

Tabela 9 – Percentual de Al Tetraedro (Td), Al Octaédrico (Oh), de sítios 3Q e 4Q.  
 

 

   

 

 

 

 

 

 

Material Al Td (%) Al-OH (%)  Si 4Q Si 3Q 

HBEA 63 34 74 19 

BEA TRATADA 36 55 40 53 

BEA 5% W 44 19 35 60 

BEA 10% W 63 33 33 58 

BEA 15% W 58 34 37 56 

BEA 20% W 54 36 35 58 

BEA TRATADA 
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5.1.5 Análise de acidez via adsorção gasosa de piridina 
 

A adsorção gasosa de piridina (py) é uma técnica amplamente utilizada que associada à 

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) e a análise 

termogravimétrica (TG), permite identificar e quantificar os sítios ácidos presentes em 

catalisadores.  

Conforme a literatura, os sítios de Brønsted podem ser associados à uma banda 

característica em 1540 cm-1 e os sítios de Lewis podem ser identificados na banda em 1450 cm-

1, bem como as bandas em torno de 1490 cm-1 representam a combinação das contribuições dos 

sítios de Brønsted e Lewis [126].  

Conforme os espectros de infravermelho da Figura 22, a zeólita HBEA apresenta maior 

intensidade de sinal no intervalo de 1580 a 1420 cm-1, indicando as interações dos sítios ácidos 

de Bronsted e Lewis com a molécula de piridina conforme descrito acima. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 22 – FT-IR da zeólita *BEA protônica (HBEA), da amostra tratada com NaOH e HCl (BEA Tratada) e 
das amostras impregnadas com 5, 10, 15 e 20% (m/m) com tungstato de amônio e com piridina adsorvida. 

 

Para uma melhor visualização a Figura 23 apresenta o resultado apenas dos materiais 

impregnados com WO3, dando indícios da interação dos catalisadores e os sítios ácidos de 

Brønsted em torno de aproximadamente 1541 cm-1, assim como a interação com os sítios de 

Brønsted e Lewis em torno de 1489 cm-1 com a molécula prova piridina. 
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Figura 23 – FT-IR das amostras impregnadas com 5, 10, 15 e 20% (m/m) com tungstato de amônio e com piridina 
adsorvida. 

 

5.1.6 Desidratação catalítica de etanol  
 

A Figura 24 apresenta os resultados para a conversão de etanol utilizando os principais 

catalisadores, indicando que a zeólita *BEA hierarquizada com soluções aquosas de NaOH e 

HCl e impregnada com 10% (m) de WO3 apresentou conversão de 89% após 1 pulso de etanol, 

muito próximo da *BEA protônica (HB). A impregnação de WO3 pode ter modulado a acidez 

do catalisador para esta reação modelo.  

 

 

 

 

 

 

  
 

 

 

 

 

Figura 24 – Conversão percentual de etanol no pulso 1 para os principais catalisadores estudados. 
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A Figura 25 apresenta os percentuais de seletividade dos catalisadores estudados e 

evidencia que o catalisador *BEA tratada com NaOH e HCl e impregnada com 10% (m/m) de 

WO3, apresentou a melhor seletividade em torno de 89% para etileno após 1 pulso de etanol. 

Dentre os outros produtos formados na desidratação do etanol podemos citar hidrocarbonetos, 

acetaldeído e ácido acético.  

 

 

Figura 25 – Seletividade percentual da reação de desidratação de etanol para produção de etileno, dietil éter (DEE) 

e outros referente ao pulso 1 de etanol. 

 

A Figura 26 apresenta os percentuais de seletividade dos catalisadores que apresentaram 

os melhores resultados de seletividade estudados e evidencia que o catalisador *BEA tratada 

com NaOH e HCl e impregnada com 10% (m/m) de WO3, apresentou a melhor seletividade 

(78%) para etileno após 50 pulsos de etanol em relação a HBEA que apresentou 72% de 

seletividade. Isso corrobora, que o material impregnado com 10% de (m/m) de WO3 traz 

indícios de um potencial catalisador para desidratação de álcool na obtenção de etileno.  
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Figura 26 – Seletividade percentual da reação de desidratação de etanol para produção de etileno, dietil éter (DEE) 

e outros referente entre o pulso 1 e 50 de etanol para os catalisadores que apresentaram melhores rendimentos. 

 

6. CONCLUSÃO E PERSPECTIVAS 

O método utilizado para a hierarquização da zeólita *BEA mostrou-se promissor, tendo 

em vista que as análises de DRX e FT-IR indicaram que a estrutura cristalina da zeólita *BEA 

foi preservada após o tratamento (NaOH e HCl), em praticamente todas as amostras e obteve 

êxito na impregnação de WO3. 

As análises texturais indicaram que o tratamento com NaOH e HCl resultou no aumento 

da área externa da *BEA, da área de mesoporos e do volume total de poros, possivelmente 

devido a remoção de espécies extra-rede ou talvez a remoção de Si e/ou Al da rede. 

Por meio das análises de RMN-MAS de 27Al e RMN-MAS de 29Si das amostras 

estudadas foi possível identificar os principais ambientes químicos de Al e Si, assim como 

inferir que o tratamento ácido-base favoreceu a formação de espécies Al-Td distorcidas porque 

provavelmente houve ruptura das ligações Si-O-Si, tendo em vista que os valores 3Q foram 

superiores aos de 4Q. 

Os sítios de Brønsted e Lewis também foram identificados na estrutura por meio da 

adsorção gasosa de piridina, seguida por análise de FT-IR, onde constatou-se as interações dos 

sítios ácidos de Brønsted dos catalisadores em torno de aproximadamente 1541 cm-1, assim 

como as interações com os sítios de Brønsted e Lewis em torno de 1489 cm-1 para as amostras 

impregnadas com WO3. 
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A zeólita *BEA hierarquizada com soluções aquosas de NaOH e HCl e impregnada com 

10% (mm) de WO3 apresentou conversão similar (89%) em relação a HBEA (90%) após 1 

pulso de etanol e melhor seletividade (78%) para etileno após 50 pulsos de etanol (versus 72% 

para HBEA), com indícios de um catalisador potencial para este tipo de reação. 

Desse modo, a combinação do método ácido-base e impregnação apresentou resultados 

interessantes para a amostra e impregnada com 10% (mm) de WO3 para o processo de 

desidratação de álcool. 

Em função da indisponibilidade de algumas informações e do tempo para a conclusão 

para desta dissertação, recomenda-se para trabalhos futuros a incorporação ao que já foi 

realizado alguns avanços. Cabe ressaltar, que os teste dos catalisadores impregnados com WO3 

na reação de desidratação de álcool para obtenção de etileno, abordados nesta dissertação deu 

apenas os seus primeiros passos.  

Existem outras investigações e contribuições que podem ser incorporadas a este estudo 

como, por exemplo, novas impregnações nos intervalos entre 9 a 12% de WO3 com o objetivo 

de verificar tais resultados na obtenção de etileno, investigação do desgaste do catalisador após 

o uso dos 50 pulsos de etanol e teste com outras condições reacionais, em especial, com variação 

temperatura. 
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APÊNDICE A – REAÇÃO DE DESIDRATAÇÃO 

Figura A.1: HBEA, 300 °C, Pulso 1.  

 

 
Figura A.2: HBEA, 300 °C, Pulso 50.  
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Figura A.3: HBEA TRATADA, 300 °C, Pulso 1.  

 

 

Figura A.4: HBEA TRATADA, 300 °C, Pulso 50. 

 

 

Figura A.5: BT-W5%, 300 °C, Pulso 1.  

 

 

Figura A.6: BT-W5%, 300 °C, Pulso 50.  
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Figura A.7: BT-W10%, 300 °C, Pulso 1.  

 

 

Figura A.8: BT-W10%, 300 °C, Pulso 50.  

 

 

Figura A.9: BT-W15%, 300 °C, Pulso 1.  

 

  

 

Figura A.10: BT-W15%, 300 °C, Pulso 50.  
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Figura A.11: BT-W20%, 300 °C, Pulso 1.  

 

 

Figura A.12: BT-W20%, 300 °C, Pulso 50.  

 

APÊNDICE B – ISOTERMAS DOS CATALISADORES 

 

Figura B.1: isotermas de adsorção (l) e dessorção (o) de nitrogênio 77K - HBEA.  



67 
 

 

Figura B.2: isotermas de adsorção (l) e dessorção (o) de nitrogênio 77K – HBEA TRATADA.  

 

Figura B.3: isotermas de adsorção (l) e dessorção (o) de nitrogênio 77K – BEA 5% W.  
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Figura B.4: isotermas de adsorção (l) e dessorção (o) de nitrogênio 77K – BEA 10% W.  

 

Figura B.5: isotermas de adsorção (l) e dessorção (o) de nitrogênio 77K – BEA 15% W.  
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Figura B.6: isotermas de adsorção (l) e dessorção (o) de nitrogênio 77K – BEA 20% W.  

 

 

APÊNDICE C – ESPECTROS DECONVOLUÍDOS – 29SI RMN-MAS 

 

 

Figura C.1: RMN-MAS deconvoluído – 29Si – HBEA TRATADA.  
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Figura C.2: RMN-MAS deconvoluído – 29Si – BEA 5% W.  

 

 

Figura C.3: RMN-MAS deconvoluído – 29Si – BEA 10% W.  

 

 



71 
 

 

Figura C.4: RMN-MAS deconvoluído – 29Si – BEA 15% W. 

 

 

Figura C.5: RMN-MAS deconvoluído – 29Si – BEA 20% W.  

  

 


