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RESUMO

Este estudo propds a sintese de catalisadoresgiorda modificacdo da zedlita *BEA pelo
método de hierarquizacdo utilizando tratamento sotucbes aquosas basica (hidroxido de
sbdio) e acida (acido cloridrico). Os materiaisaforposteriormente impregnados com WO
onde, o tungstato de amonio hidratado @\tH2(W207)e.xH20 foi utilizado como fonte do
oxido para serem aplicados na desidratacdo de let&ste por sua vez, dissolvido
completamente em agua destilada para ser usadmpragnacdo e obter os percentuais
caracterizados de BEA-5%W, BEA-10%W, BEA-15%W e BE®oW. Todos os
catalisadores foram submetidos a caracterizacadR¥r FRX, FT-IR, RMN em estado solido
com rotac&o no angulo méagico para os nicled&de 2°Si, analise de poros e superficie por
fisissorcéo de nitrogénio a baixa temperatura (AS&Bnalise de acidez gasosa via adsorcéo
de piridina seguida de analise em FT-IR. As amalde FT-IR e DRX indicaram que a
impregnacao apos os tratamentos (basico e acidojeocna forma de triéxido de tungsténio
(WO3) na superficie da zeolita *BEA hierarquizada e gestrutura do material foi preservada.
Nas analises de porosidade observou-se 0 aumerdedaxterna ¢g), a area mesoporosa
(Smes9 € 0 volume total de poros fdo9 em todos os materiais. A area de microporastb
apresentou diminuicdo, reforcando a hipdtese deogoeeu a remocédo de Al e/ou Si dos
materiais, levando a formacéo de mesoporos. Assasdle RMN-MASAl e 2°Si revelaram
que os materiais possuem moléculas de agua adaservjde espécies de Al extra-rede sao
formadas e que o tratamento utilizado induz a fgiuade espécies extra-rede devido a
remocao de Si da rede cristalina. Com a adsorcggmsgale piridina e analise por meio de FT-
IR, foram identificados os sinais da interacdoesatpiridina e os sitios acidos de Brgnsted e
de Lewis. Em relacdo a aplicacdo dos catalisadwmaeseacido de desidratacdo de etanol, o
catalisador tratado com NaOH-HCI e impregnado cdifo (m/m) de W@ apresentou
conversao de 89% no pulso 1 de etanol, com salatlei de 89% de etileno (pulso 1) e 78%
(pulso 50), apresentando-se como um bom cataliggedtara desidratacao de etanol.

Palavras-chave:Zedlita *BEA, tridxido de tungsténio, hierarquiZag desidratacéo de etanol.



ABSTRACT

This study proposed the synthesis of catalystsutiivahe modification of the zeolite *BEA by
the hierarchical method using treatment with bésadium hydroxide) and acidic (hydrochloric
acid) aqueous solutions. The materials were sulesgiguimpregnated with W@Owhere
hydrated ammonium tungstate (NkH2(W207)6.xH20 was used as a source of oxide to be
applied in ethanol dehydration. This in turn is @betely dissolved in distilled water to be used
in impregnation and obtain the characterized peages of BEA-5%W, BEA-10%W, BEA-
15%W and BEA-20%W. All catalysts were subjectedharacterization by XRD, FRX, FT-
IR, solid state NMR with rotation at the magic anépr the?’Al and ?°Si nuclei, analysis of
pores and surface by low temperature nitrogen pbysiion (ASAP) and analysis of gaseous
acidity via pyridine adsorption followed by FT-IRalysis. FT-IR and XRD analyzes indicated
that impregnation after treatments (basic and amtd)rred in the form of tungsten trioxide
(WO3) on the surface of the hierarchical *BEA zeoliteldhat the structure of the material was
preserved. In the porosity analysis, an increasbkdrexternal area {9, the mesoporous area
(Smesg and the total volume of pores ¥y was observed in all materials. The micropore area
(Smicro) decreased, reinforcing the hypothesis that Alan8i were removed from the materials,
leading to the formation of mesopores. ¥ and?°Si NMR-MAS analyzes revealed that the
materials have adsorbed water molecules, that-&attiee Al species are formed, and that the
treatment used induces the formation of extraektspecies due to the removal of Si from the
crystal lattice. With gaseous adsorption of pyrdend analysis using FT-IR, signs of the
interaction between pyridine and Brgnsted and Lewid sites were identified. Regarding the
application of catalysts in the ethanol dehydratiarction, the catalyst treated with NaOH-HCI
and impregnated with 10% (m/m) of WGhowed 89% conversion in ethanol pulse 1, with
89% ethylene selectivity. (pulse 1) and 78% (pbBk presenting itself as a good catalyst for
ethanol dehydration.

Keywords: *BEA zeolite, tungsten trioxide, hierarchizatia@thanol dehydration.
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1. INTRODUCAO

Em termos econdmicos, as transformacdes de mapgiaas em produtos por meio de
reacdes quimicas de interesse industrial devemépgtas e por isso a maioria dos processos
quimicos industriais sdo cataliticos, sendo empl@gaomumente catalisadores sélidos (85-
90%). Em paises desenvolvidos como os Estados &lnidais de 60% dos 63 produtos
principais e mais de 90% das 34 inovacdes que raonrgentre os anos de 1930 e 1980
envolveram a catalise. Grandes areas que envolveatatise representam a producdo de
combustiveis para transporte em refinarias de pkegeoducdo de reagentes quimicos em
grandes quantidades e de quimica fina em todanoasrda indUstria quimica [1].

A catédlise heterogénea tem alcancado notoriedatiestinal devido a facilidade de
separacao do catalisador do meio reacional, metexas de corrosao do reator, possibilidade
de reciclabilidade do catalisador, aumento do reedio para os produtos desejados e reducao
da geracgdo de residuos solidos e liquidos ambieetaé perigosos. A demanda industrial por
excepcional regeneracdo de catalisadores e osa@/aa@roducao de suportes cataliticos mais
sofisticados tornaram-se pontos fundamentais na dee Quimica Verde. Este cenario
demonstra a necessidade em pesquisas direcionadzasalisadores heterogéneos seletivos e
melhores condi¢gbes reacionais. Algumas propried&giedamentais para resultar em alta
seletividade dos catalisadores heterogéneos sésanga de acidez superficial, propriedades
texturais ajustaveis e maiores estabilidades hadrotas, as quais podem ser ajustadas para
obter alta seletividade para o produto desejadprecessos reacionais especificos [2].

Uma propriedade fundamental reside na heterogegégizde uma fase ativa sobre um
suporte de um composto catalitico analogo em fasaobéneo que possa melhorar a
viabilidade econdmica através do aumento da ati@daseletividade de produtos, em adicao
a reducéo de residuos quimicos [3].

Um dos procedimentos de alteracdo das propriedadesais das zedlitas reside na
hierarquizacdo da estrutura zeolitica, de modamipea acessibilidade de moléculas maiores
aos canais e cavidades das zedlitas micropordsagesida criagcdo de mesoporos e macroporos
na estrutura cristalina [1-3]. Nesse sentido, haupeoposicao de preparacao, hierarquizacao
e caracterizacao da zéolita *BEA com diferentesgr@uais de W¢) com o objetivo de buscar
melhores resultados na desidratacdo de alcool, gpecial, melhores rendimentos na
seletividade para etileno. As técnicas de hieraegdio pos-sintese envolvem uso de compostos
quimicos tanto no estado sélido (e.g. hexafluaesiti de aménio) como em solugéo (hidréxido

de sddio, acido cloridrico, aluminato de sédio,)dfc3].



16

2. OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho consistderatyuizacéo da zeolit8EA através
de tratamento com soluc¢des aquosas de NaOH e pi@terior incorporagao de tungstato de
aménio (NH)10H2(W207)s na superficie da zedlita *BEA, visando aplicac@balitica na
reacao de desidratacdo de etanol. Dentre os aigetspecificos podemos enumerar:

» Tratamento da zedlita *BEA com solucao 0,2M de (NaGeguido de tratamento com
solugéo de (HCI) 0,5M;

* Impregnacao de tungstato de amoénio nas propor@ssiD,15 e 20% m/m na HBEA
hierarquizada,;

» Caracterizacao dos materiais modificados por difsate raios X (DRX), fluorescéncia
de raios X por energia dispersiva (EDX), espectpsc no infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), analise de porosuperficies por adsorcdo de
nitrogénio a baixa temperatura e acidez via adsogggosa de piridina seguida de
andlise por FT-IR e ressonancia magnética nucleasthdo sélido com rotacdo no
angulo magico dé&’Al e ?° Si.

* Aplicagéo dos catalisadores na reacao de desidmtigetanol.
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3. REVISAO DA LITERATURA

A catdlise heterogénea representa uma das tecaslogais importantes para a
sociedade moderna, sendo fundamental para a pdagdmbustiveis e plasticos de maneira
sustentavel [1]. Dentre os catalisadores heter@gnezedlitas, Oxidos mistos e
polioxometalatos apresentam papel de destaque a@vigrande variedade de estruturas e
composicdes, podendo assim serem usados comosadtaks acidos, basicos, redox ou
multifuncionais [2-3]. As principais modificacbesesles materiais ocorrem através de
tratamentos com vapor, troca idnica, desaluminza;@mpregnacdo de metais, alterando-se
propriedades como acidez, hidrofilicidade, hidradalade e estabilidade [4]. No caso de
zedlitas, tais modificacbes podem alterar a raz8d 8a rede, permitindo a modelagem de
determinadas caracteristicas de acordo com a reaggiocatalisada e minimizando problemas
como difuséo reacional e desativacao por coque.

Nesse contexto, a utilizacdo de zedlitas modifisagla reacdes de desidratacdo de
alcoois vem se destacando, tendo em vista a dteds;acidez e da hidrofobicidade [5] desses
materiais e, consequentemente, a possibilidadeet®nes desativacdes devido a geragdo de
agua como subproduto. Resultados da literatur@anaiin que processos de modificacdo em
diversas estruturas zeoliticas permitem manter aite cristalinidade e porosidade dos
materiais, além de alterar a razao de sitios aciddrgnsted/Lewis [6].

Dentre os processos alcoolquimicos de maior retéggrara a inddstria petroquimica
encontra-se a desidratacdo catalitica. Plastizdastacrilicas, fibras, borrachas e outros séo
produzidos a partir da desidratacdo de etanol,gmape terc-butanol, formando etileno,
propileno e isobutileno [7]. Cerca de 80% da pr@ugiundial de etileno € consumida nos
EUA, Europa Ocidental e Japdo para a producdo dietijgmo, o6xido de etileno, 1,2-
dicloroetano, etilbenzeno, estireno e outros [8hsiBamente, o etileno é obtido do
cragueamento térmico do gas liquefeito de petr{iid®) ou da nafta e cerca de um bilhdo de
toneladas de hidrocarbonetos variados sdo usadadnante para gerar 400 milhdes de
toneladas de olefinas leves [9,10]. No entanta;acde 180 milhdes de toneladas de> G&b
liberados na atmosfera em decorréncia do craqudéampeara a producao de etileno, ja que a
reacao € endotérmica e requer altas temperaturaee @O0 e 1000 °C), com rendimento de
apenas 55% [7]. Além disso, a diminuicdo das fontdsirais de GLP, com a consequente
elevacdo dos precos do Oleo bruto, estimula a prguor processos alternativos de obtencéo
do etileno [9]. A desidratacdo catalitica de etametileno requer temperaturas mais baixas e

produz etileno com maiores rendimentos, podendlusive® ser um processo que induz a
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reducdo de indices de emissdo de,GDando o bioetanol é utilizado como matéria-prima
Deve-se ressaltar que a participacdo das enemgi@yaveis na matriz energética brasileira
passou de 43,9% em 2016 para 47,4% em 2022, teetknol a maior participacdo. O uso

representativo da biomassa na matriz energétisadira proporciona indicadores de emissées
de CQ bem menores do que a média mundial [11].

E importante salientar que a producdo de diversoslupos importantes (e.g.,
polietileno, 6xido de etileno, etilbenzeno, polofeto de vinila) - PVC é realizada utilizando-
se etileno como material de partida). Atualmerdeptas de producéo de etileno reportadas na
literatura apresentam diversas limitacdes, comgobendimento, baixa seletividade e alta
desativacao dos catalisadores [12-14]. A reacatediglratacdo do etanol produzindo etileno e
agua tém se tornado cada vez mais atraente dewtiteacdo de etileno a partir de fontes
renovaveis. Por consequéncia, a sintese de cdtaksaheterogéneos mais ativos e seletivos é
motivada tanto por interesses econdmicos quantceatals e o “bioetileno” produzido a partir
do etanol obtido de biomassa pode se tornar unegsoceconomicamente competitivo [10].

3.1 HIERARQUIZACAO

O termo “zedlitas hierarquizadas” é geralmente egguio para referir-se aos materiais
zeoliticos que apresentam porosidade com no midaisoniveis de didametro de poros [15], ou
seja, zedlitas hierarquizadas possuem, em adicibpaoos e uniformes microporos zeoliticos,
uma porosidade secundaria, que consiste em pomos dderentes diametros estendendo-se
dos supermicroporos para a mesoporos ou até mesgroworos.

O aperfeicoamento das propriedades catalitica @dezexlita hierarquizada, em reagdes
gue envolvem moléculas volumosas, deve-se ao nudeeedeitos derivados da presenca da
porosidade secundaria. Onde tais efeitos sdo gdedias limitacbes estéricas para conversao
de moléculas volumosas, aumento da razéo da difusaoristalina, variacdo da seletividade
em direcdo aos produtos desejados e reducdo do @éedlesativacdo por coque [15].

Na maioria dos casos, as zedlitas hierarquicasapi@m uma maior atividade catalitica
do que as zedlitas convencionais [16]. A Figulastia o coeficiente de difuséo para diferentes

sistemas de poros, bem como esquematiza comauseaiaedlita hierarquica [17].
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Figura 1- Esquema do coeficiente de difusdo para diferatfifasetros e poros e regime de transporte. Adaptado
refl’.

O desenvolvimento de materiais hierarquicos tradesafio de manter a acidez e
cristalinidade do material.

Existe uma variedade de métodos de sintese deiamtaerarquicos, que podem ser
divididas em dois grupos principaisin“situ’ e “pos sintese” [18]. No método in situ, a
porosidade secundaria é acrescentada durante esesida zéolita, usando modeladores
(templetey ou mesmo alterando as condicfes de sinteseusamemplatg¢. No método pos-
sintese, 0s novos poros sao incluidos por meio atficacoes do material apds sua sintese
[18,19].

Discorrendo um pouco mais sobre o processo deipiess, que foi o0 método utilizado
neste trabalho, € possivel observar na Figura € tajg modificacbes podem acontecer por
meio de recristalizacdo, desmetalacao e delaminacao

Na recristalizacdo acontece primeiramente a dig8olyarcial da rede zeolitica e a
remocdo de fragmentos, normalmente feita por urh&&o alcalina. Em seguida, a zeolita
dissolvida é recristalizada pela remontagem daécesgp formando a fase mesoporosa. O grau
de dissolucdo € decisivo na obtencdo da estrutwlasepropriedades texturais do produto
recristalizado [19, 20].

Na desmetalagcdo acontece o tratamento de umaazedlivencional, formada apenas
por microporos, que remove seletivamente algunstitoimtes da rede zeolitica, geralmente
metal ou semimetal [19]. As condicbes de extragiam de acordo com o que se pretende
remover: vaporizacao ou tratamento acido, que nlanerde remove aluminio da rede [21, 22],

tratamento basico ou com fltor, que remove sili2g) 24].
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E por fim, a delaminag&@o acontece em zedlitas oestruturadas em camadas. Nesse
caso, 0S mesoporos e macroporos intercristalim$osthados apos a reducdo nas unidades
cristalinas micrométricas para nhanométricas, agimas poros resultantes. As interacdes
entre as camadas destes materiais séao relativainacds (como interacdes de van de Walls,
eletrostatica e ligagdo de hidrogénio), mas esseepso aumenta a acessibilidade aos sitios

cataliticos sem afetar sua atividade [19].

Sintese de
zedlita
hierarquica

Com template Sem template Recristalizacdo Desmetalagdo

Base/Acido forte

Vaporizagdo

Figura 2- Esquema de sintese de zedlita hierarquica (Produéria).

O procedimento de hierarquizacdo da zeolita peranitdacdo de diferentes tipos de
poros, o qual pode acontecer antes ou depois tissipeolitica.

A introducdo de mesoporos através da dessilicag@esenta uma possivel estratégia
para melhorar a difuséo intracristalina e trangpdet massa, para a producéao de aromaticos em
comparacdo com a formacgao indesejada de coqueH#&bjtrabalho em que foi estudado o
efeito da dessilicagdo sobre a estrutura, acidea, desempenho da zeolita ZSM-5, os
rendimentos dos compostos aromaticos obtidos pdtige do carvalho vermelho foram
maiores para a ZSM-5 hierarquizada (27,9 %) quaodwparada com a ZSM-5 padrao (23,9
%), sem afetar a distribuicdo do produto liquidb,46% de seletividade ao benzeno, tolueno e
xileno) [25]. Em outro estudo, a zedlita Y foi ldegquizada por dessilicacdo (empregando uma
solucéo de NaOH com 0,05, 0,10 e 0,20 mYl & as zedlitas dessilicadas foram mais eficazes
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do que a zedlita padréo, produzindo mais hidrogatns, com maior seletividade para olefinas
(mais do que 35 m/m %) e menos seletividade para&ticos (abaixo de 60 m/m %) [26].

Em outro estudo, os autores realizaram a introddedmesoporos na zeolita FER por
dessilicacdo e observaram uma melhora na reacategiadacdo do polietileno de baixa
densidade (PEBD), apresentando melhor desempentpeedm zeodlita FER padrdo e indicando
uma alteragao na distribuicdo do produto. [27].

Nesse sentido, varios trabalhos na literatura dearasn que reacdes cataliticas tiveram
maior conversao e seletividade para os produtostdeesse apos a hierarquizacdo da zeolita
utilizada [28].

Estudos da literatura [29] demonstraram tambématempo de tratamento influencia
diretamente tanto na area especifica final quantéamanho da abertura de mesoporos de
zeodlitas ZSM-5 tratadas com NaOH.

3.2 ZEOLITAS

O termo “zedlita” foi inicialmente utilizado paraesignar uma familia de minerais
naturais que apresentavam propriedades particudarésca idnica e dessorcao reversivel de
agua. Esta ultima propriedade deu origem ao nomérge de zedlita, que deriva de duas
palavras gregas, zeo e lithos: pedra que “ferve”.

A zedlita consiste em um esqueleto cristalino abddrmado por uma combinacéo
tridimensional de T®tetraedros (T= Si, Al, B, Ga, Ge, Fe, P, Co,unidos por atomos de
oxigénio. Cations que balanceiam a carga da estratidnica estdo fracamente associados
com os atomos de oxigénio da rede e o restanteldme poroso pode estar preenchido com
moléculas de agua ou espécies organicas catidoicawutras [30]. Esse tipo de estrutura
microporosa com canais e cavidades faz com queditas apresentem uma superficie interna
extremamente grande em relacdo a sua superfiemaxt® microporosidade desses solidos é
aberta e permite a transferéncia de matéria enéspaco intracristalino e o ambiente que o
cerca. Essa transferéncia é limitada pelo diandsisoporos da zedlita, pois somente aquelas
moléculas cujas dimensdes sdo menores que um deteiorvalor critico pode entrar ou sair
do espaco intracristalino, que varia de uma zepéta outra [30].

A férmula quimica para a célula unitaria de umaditeepode ser descrita conforme a
equacao 1:

Mn[(AlIO 2)x (SiOp)y]. mMHO
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Onde:M representa um céation de valéncig a carga do ion de compensag¢aa@ o
namero de moléculas de agua e a soma @g indica 0 niumero de tetraedros presentes na
estrutura.

Considerando o numero de atomos oxigénio (Tabetméd)formam os anéis ou poros
através dos quais o0 espaco intracristalino é peaetas zeodlitas podem ser classificadas como

zedlitas de poros extragrandes, grandes, médieguepos [30].

Tabela 1- Classificacdo das zeolitas em relacdo ao tamdalpmros. Adaptado F&f

Zeolita (poro)  Atomos de oxigénio  Diametro do PEkp Exemplos
Extra grande >12 D>9 VPI-5, MCM-9
Grande 12 6<D<9 Y, B, Q
Médio 10 5<D<6 ZSM-5, ZSM-11
Pequeno 8 3<D<5 A, Erionita

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

poros.
Poro Extragrande
©=9 (A)
&;- _ J Poro Grande
il ) " oy G<B<9 (A)

-t
o

Poro Med@ano

s<8<h (A)
1 Poro Pequeno
J ' 0.4 3<9<3(4)
; Lli‘_ Do)

Figura 3 — Diferentes tipos de estruturas e seus tamarépsms. Adaptado réf

-
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-
o

Tamanho de poro (A)

N e & @

Usualmente nas zedlitas, o termo T representa ermealtos silicio e aluminio e
considerando-se que na rede o aluminio apreseatdetacao tetraédrica, a carga formal do
Al fica (-1), a qual é neutralizada por cétionscdenpensacao. Esses cétions juntos com as

moléculas de dgua ocupam 0s espacos intracristalmoede.
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A Tabela 2 resume as caracteristicas gerais ddgaseo qual elas dependem
basicamente da estrutura e da composi¢édo quimicaddesolido [30].

Tabela 2 -Caracteristicas gerais das zedlitas. Adaptad® ref

Caracteristicas Valores
Diametro do poro 2al12A
Diametro de cavidade 6al12A
Superficie interna Centenas de iy
Capacidade de troca de cations 0 a 650 meq/100g
Capacidade de adsorcao Menor que 0,35 cifg
Estabilidade Térmica Desde 200°C até mais de 1000°C

As zedlitas possuem ampla difuséo e aplicagcfes emosrcampos da industria como
catalise, adsorcao/separacao e troca idnica. Onteorea forma dos canais porosos fornecem
seletividade as zedlitas, permitindo mudancas ndotogia, composicédo e porosidade, bem
como a combinacdo de espécies ativas com a estddunaterial [32-34].

Além de suas propriedades como peneiras molecukseedlitas também interagem
quimicamente com algumas moléculas devido a sukeaduperficial fornecida por atomos
estruturais de aluminio ou por desequilibrio degaade ligacbes interrompidas nas
extremidades estruturais [35-37].

As zeolitas sdo geralmente sintetizadas em corgligiiieotérmicas usando hidrogéis
preparados a partir de solucbes de aluminatoawilie hidroxido. Fontes naturais como
diatomita, caulinita e outros argilominerais tamk@&m sido utilizadas na sintese de zedlitas.
[38-40].

A Figura 4 indica que a partir da unidade primdita, podem ser formadas diferentes
estruturas zeoliticas variando-se apenas a relaigdh por exemplo, faujasita X e sodalita
(Si/Al < 2), mordenita e faujasita Y (2 < Si/Al §,ZSM-5, ZSM -12 éBEA (Si/Al > 5) [41].



24

4 .\
—

Umdade Sodallta

J\/%—’

0.56 nm

¥ x053nm
Tetraedro TO,

—_— 0.55 nm

x0.51 nmr

Umdade Pentasil

i 045 nm
= 0.565
K BE K theta- [} D ﬁx .
—_— ol
W ZSM-22 D D D
£) "

Figura 4 - Construcéo de diferentes estruturas zeoliticati ga unidade primaria. Adaptado ¥ef

Dentre varios tipos de zedlitas naturais e sirdétjé relatadas na literatura [43], a *BEA
tem recebido especial atencdo da comunidade éxenpiér sua alta relacdo Si/Al, alta acidez
superficial e estabilidade hidrotérmica. Além djsspresenta propriedades cataliticas
diferenciais como atividade, seletividade e resigtéa desativacdo ao longo do tempo de uso,
principalmente em reacdes de craqueamento catahtoilacao e acilacao de hidrocarbonetos
aromaticos, hidroisomerizacdo de alcanos devideaacemplexa rede de canais que confere
diferentes tipos de seletividade de forma [44].

Em geral, as zeolitas apresentam alguns tipos léévedade, dentre elas podemos
destacar a seletividade de reagente, de produaestddo de transi¢cdo, conforme a Figura 5.
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Seletividade de reagente:

C——— 1
NN, — —a.-/\/.'./\
L 1

Seletividade de produto:
s gl . -
CH,OH + —=| | _J== - —_—

Seletividade do estado de transigédo:

Figura 5 - Tipos de seletividade com peneiras moleculareaptstio ref.

3.3ZEOLITAS NATURAIS

As zedlitas naturais sdo formadas a partir da pitacéo dos fluidos contidos nos poros
tal como nas ocorréncias hidrotermais, ou pelaagé® de vidros vulcanicos. As condi¢Oes de
temperatura, pressao, atividade das espécies sopiqaressao parcial da agua séo fatores
determinantes na formacdo das diferentes espéeiezedlitas [46].Podem ocorrer em
amigdalas e fendas de rochas igneas, principalreentelcanicas basicas e como constituintes
de rochas metamorficas de baixo grau e sedimentbfes

As ocorréncias sedimentares frequentemente comdepo a depdsitos de grande
interesse tecnologico e, usualmente, consistemraentos formados de cristais de zedlitas de
dimensdes muito pequenas [48].

As zedlitas naturais podem ser classificadas [AB{rés grupos, com base na aparéncia
fisica e na natureza de extensédo das ligagfes, itmhica a Tabela 3 e a Figura 6.
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Tabela 3 -Classificagdo de algumas zedlitas naturais. Adapteff.

Grupo Aparéncia fisica Extenséo da ligacéo Exemplos
I Fibrosa Linear Natrolita, mesolita, escolecita, thomsonita,
edingtonita.
Il Laminar Bidimensional Heulandita, estilbita, epistilbita, brewsterita.
I Sdlido Tridimensional Chabazita, faujasita, analcita, filipsita,

gmelinita, levyne.

Essas zeolitas naturais, devido ao fato de possuiamais retos e estreitos, promovem
uma difusdo simples e causam a desativacdo doksadtaes [50] Elas possuem maior
concentracdo de aluminio em comparacéao as sirdéfaastabilidade térmica das zedlitas esta
diretamente relacionada com a proporgdo (Si/Alxtado, isso proporciona as zeolitas

sintéticas uma estabilidade térmica superior, afiénfavorecer seus efeitos cataliticos em

relacéo as zedlitas naturais.

P |

A - Mesolita B — Estilbita C- Faujt

Figura 6 —Exemplos de aparéncias e formas de algumas zepditarais. Adaptado Féf

3.4ZEOLITAS SINTETICAS

As estruturas das zedlitas sao designadas por digocde trés letras mailsculas de
acordo com as regras estabelecidas pela Assodrae@isacional de Zedlitas, a IZA (sigla em
inglés) [52]. Atualmente sdo conhecidas 206 eststaeoliticas, cada uma com um codigo
diferente, compreendendo zedlitas naturais e giagetNoAtlas de Estruturas Zeoliticd52]
publicado e frequentemente atualizado pela comidedstruturas da I1ZA, estéo atribuidos os
codigos de trés letras das novas estruturas indeptamente de sua composi¢cdo quimica.
Atualmente, a maior quantidade da gasolina murd@bduzida por um processo conhecido

como FCC (sigla em inglés para “Fluid Catalytic €&iag”), que utiliza a zedlita faujasita
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(estrutura FAU), a qual apresenta combinacdo deripdades adequadas: alta acidez e
tamanhos de poros necessarios ao craqueamentocsfé].

A obtencéo de zedlitas sintéticas puras, mais sattvaom propriedades distintas das
naturais levou a um enorme numero de descobedplcacdes como catalisadores [54-56].

As zeodlitas naturais e sintéticas podem ser subaweta modificagbes, como por
exemplo, pela inclusédo de sitios &cidos fortes efetalicos. A aplicacdo de zeolitas como
catalisadores, principalmente na forma acida, €amde na industria de petréleo devido a sua
atividade na transformacédo de hidrocarbonetos eotepsos tais como: isomerizacao,
alquilacao, craqueamento e hidrocraqueamento.

Em zedlitas de maior razdo molar Si/Al, obtidas piotese ou desaluminizagcdo pos
sintética, caracteristicas de hidrofobicidade ptemmi a conversdo de hidrocarbonetos
oxigenados a parafinas e aromaticos [56]. O enteentio dos processos de sintese de zedlitas
permite aprimorar, desenvolver e controlar melheew tempo de preparacao, a qualidade da
cristalizacao e tornar viavel o emprego industt@akedlitas cujas sinteses sdo complexas e de
alto custo.

Em 1949, as primeiras zedlitas sintéticas foranpamedas (mordernita, A, X e Y) de
forma a contornar problemas relacionados a def@tampurezas na estrutura de zedlitas
naturais e aperfeigoar propriedades, como acidedrefobicidade, de forma atender melhor
uma aplicacdo especifica [57-59]. Com o tempo es8bdos sintetizados se tornaram os
catalisadores mais utilizados na industria quiniG€d e passaram a ser usados em diversas
aplicacdes como: adsorcao de agua de gas natlifaséparacao do n-isobutano [62], adsorcao
de gases [63], adsorcao de compostos em solucha@dlise de reacdes de isomerizacao [65]
e cragueamento [66], conversao de metanol em gadéir] e troca ibnica em detergentes [68]
(substituindo o uso de polifosfatos causadoresittafeeacao) [68].

Os tetraedros Tfde silicio e aluminio sdo chamados de unidadesugtrucao basica
das zedlitas. As ligacBes entre estes tetraedorsagenas um mesmo atomo de oxigénio,
tendem a formar unidades de construgédo secund@éis

As unidades de construcao secundarias podem @igat&6 atomos T e a juncéo destes
atomos pode originar diferentes formas geométdoa®o, anéis simples ou duplos, de quatro,
seis ou oito tetraedros [69].

As unidades de construcdo secundarias e terc@igisam de construcdes periddicas,
tais como, cadeias e malhas. Estas unidades s@wopadas repetidamente ao longo da
estrutura, através do menor nimero de conexde®rmagies de simetria como translacéo,

rotacéo e reflexdo para descrever as diferencanéjdgoas das redes zeoliticas [70].
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As unidades de construcéo secundarias e terctanasem sdo componentes das celas
unitarias. A cela unitaria é a menor unidade distale um material, podendo ser considerada
uma unidade periodica de construcéo por se rapefrocesso de cristalizagcéo [70].

As zedlitas X e Y s@o isoestruturais com a zeédlttural faujasita e apresentam anéis
de 4, 6, 8 e 12 atomos de oxigénio. O didametro @i@mabertura dos canais destas zedlitas é
da ordem de 7,4 A.

As Figuras 7 e 8 mostram a representacdo das aedit X e Y assim como, a
representacdo do arranjo estrutural da zedlita Yomaa bidimensional e tridimensional,

facilitando a visualizacdo das ligacdes (Si-O-Ad)rade.

Esbogo da estratura cristaling da zedlita A, Eshogo da estrutura cristaling das pedlitas X e Y.

Figura 7 - Representacdo das zedlitas A, X e Y. Adaptadé ref

Figura 8 - Representacéo bi e tridimensional do arranjo estilida zedlitaY. Adaptado ref.
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A acidez das zedlitas é outra caracteristica nastodada e muito Gtil para a catélise.
Essa acidez existe devido a presenca de atomolsimé®s que geram uma carga residual
negativa quando incorporados em sitios tetraéddeosstrutura [73]. Essa carga residual €
balanceada ou pela presenca de céations de compensas; poros ou por meio da ligacao de
um préton ao oxigénio vizinho a um Si e a um Atprfando um grupo hidroxila (Al - (OH) -
Si) e gerando um sitio de Bransted [74, 75].

O numero de sitios acidos é controlado pela quaaeidle aluminio na estrutura [73]. E
0 numero maximo de sitios acidos proténicos é igwahimero de atomos de Al na rede
(tetraédricos). De acordo com a regra de Lowesesse maximo seria obtido com a razéo
Si/Al = 1 (8,3 mmol de H por grama de zedlita), j& que uma ligacao Al-OeAlsaria
instabilidade na estrutura [76]. No entanto, umemal com tal quantidade de Al é dificil ser
obtido, ja que a desaluminizacdo da zedlita podeonrer durante varias etapas prévias e/ou
posteriores a utilizagdo na catalise [77]. Log@az&io Si/Al da rede das zedlitas € quase sempre
maior que 1 [76].

Além dos sitios de Brgnsted, sitios de Lewis tampédem ser encontrados em zedlitas
(Figura 9) [77,75]. Esses sitios sdo constituigosgpecies extra rede catibnicas ou neutras que
podem ser formadas em tratamento prévio ou posgsrincatalise. Quando séo espécies de Al,
sdo chamadas de EFAL (do inglés Extra FrameworkAAlfora da rede) e podem estar
presentes em diferentes formas comé’ MI(OH)?*, AIO*, Al(OH),*, AIO(OH) e AI(OH)
[78].

Essas espécies podem exercer um efeito indutive sabsitios de Brgnsted de forma
aumentar a forca &cida, o que pode ser uma vantagiEmpender da aplicagdo do material [77,
79]. Porém, alguns EFAL podem trazer grandes désgans tanto para adsorcdo quanto
catalise, como é o caso de espécies catidbnicamgrades que podem bloquear poros

impossibilitando a passagem de moléculas [77].

() Sitio de Brgnstec
o 0 :0'\
AR sl Al vs

Reatividade de
Superficies

Figura 9 —llustracdo dos sitios acidos de Brgnsted e Leddaptado reP,
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3.5ZEOLITA *BEA

A zedlita *BEA € um material da Mobil Oil Corporati sintetizado pela primeira vez
em 1967 por Waldlinger et al. [81], com a seguiatenula geral:

Nan [Aln Siea-nO12¢ onde 0,% n< 7.

A zedlita *BEA apresenta um alto teor de siliciovide a sua grande estabilidade
térmica e hidrotérmica, estabilidade ao tratamemido, elevada forca acida e particular
hidrofilicidade o que a torna um catalisador dendeaimportancia para a industria quimica.
Pode ser utilizada em combinagdo com componentFsdanantes, tais como tungsténio,
vanadio, molibdénio, niquel, cobalto, cromo, maggaou com metais nobres, tais como
paladio ou platina. Cations de metais de transsé@oos mais usados [81].

A zedlita *BEA € constituida por um intercrescimemte duas estruturas distintas
denominadas polimorfos A e B, com a possibilidade gxista um terceiro C [82inas
intimamente relacionadas que possuem simetriagteied (A) e monociclica (B). Os trés

polimorfos hipotéticos sdo descritos na Figura 10.

--B
--A

~<A
--A

-B
--A

-A

(a) (b) (c)

Figura 10 - Representacgao dos trés polimorfos da zedlita Belaptado ref.

Em ambos os sistemas, canais retos de anéis derilBros com aberturas elipticas sao
apresentados em duas dire¢fes cristalograficasmaiqulares a [001], enquanto o anel de 12
membros na terceira direcéo, paralelo ao eixosenéidal com aberturas circulares (cerca de
5,5A) [84].

A zedlita *BEA é um dos materiais mais complextsne grande importancia na familia
das zedlitas. Possui uma estrutura de intercrestinigica de falha de empilhamento de varios
polimorfos distintos [85].
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Essa desordem pode ser descrita em termos dacala@° de uma camada em relagéao
a anterior. O empilhamento dessas camadas é racmléméas que ndao causa nenhum bloqueio
no sistema tridimensional nos anéis do materigl [86

A Figura 11 ilustra os poros localizados no polifn@k da zedlita *BEA e os cilindros
representam os canais zeoliticos, o que facilitsw@alizacdo das intersecdes entre eles. Suas
estruturas consistem em canais de anéis retos 2amefnbros e abertura livre, existente ao
longo do eixo [100], com dimensdes de (6.6 X&) & anéis em zigue-zague com 12 membros,
existentes ao longo do eixo [001], com dimensog® @eX 5.6A) [87,84].

Plano 010
Plano 100

PR

Figura 11 - Sequéncia de empilhamento de canais na zeélité*BHaptado re¥.

3.610XIDO DE TUNGSTENIO

Dentre os catalisadores acidos heterogéneos, @admss em 6xidos de metais de
transicdo sédo objeto de grande interesse devidms diversas potencialidades em reacoes
cataliticas [88]como a polimerizacao de etileno, dehidrogenacasativia de alcano, metatese
de olefinas, reducéo catalitica seletiva de H@n NH, esterificagéo de alcoois etc.

Os tungstatos de amonio sdo membros importanteis@oditungstatos. Eles tém trés
formas, ou seja, paratungstato de amonio, sjNHHoW12042] XH2O (X = 4, 7, 10);

metatungstato de amonio, (Ms[H2W12040.nH0 (n = 1-22); e ortotungstato de amonio,
(NH4)2WOQ4 [89].
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O tungstato de aménio € usualmente selecionado condelo de material contendo
tungsténio ja que ele é uma das matérias-primdandgsténio usada para produzir 6xidos e
carbetos de tungsténio, além de tungsténio metaéica a industria [89].

Compostos de tungsténio sédo reconhecidos por apaesen atividade catalitica em
varias reacfes como: craqueamento [90], esterdfcaf9l], transesterificacdo [92],
isomerizacdo [93], oxidagdo [94], entre outras. rAppiedade catalitica desse material esta
diretamente relacionada com as propriedades qusmséesndo que a principal caracteristica
deste Oxido € a elevada acidez de Lewis, devidalsewstado de oxidacdo aliado a presenca
de orbitais d vazios. E importante mencionar quéxigos de tungsténio como o W@uando
suportados em outros materiais como alumina etae@odem criar uma acidez adicional a
partir da formacao de sitios acidos de BrgnsteH [95

O oxido de tungsténio € o que gera sitios aciddardested mais fortes, tanto na forma
agregado (bulk) quanto suportado. Porém, suas ipdales cataliticas sdo fortemente
influenciadas pelas caracteristicas do suportendcsassim, varios estudos tém explorado a
interacdo entre o suporte e o 0xido de tungst&&p [

Esses Oxidos apos serem suportados podem apresspémies superficiais isoladas
(monotungstatos), espécies poliméricas (politungstaparticulas cristalinas (W) assim
como formar compostos com 0 respectivo suporte comoaso de alumina AWOs)3 ou
zirconia Zr(WQ)2 [88].

Os catalisadores a base de tungsténio sdo atualmeifizados para aplicacdes
ambientais, por exemplo, a reducéo cataliticaiselele 6xidos de nitrogénio, oxidacdo em
fase gasosa e liquida, sensores e fotocatalise5]88,

Nestes catalisadores, o0 tungsténio esta quasesempuma forma oxidada, seja como
particulas de O0xido de tungsténio ou em forte ag@o com suportes ou dopantes especificos
[96].

Nada menos que sete 6xidos de tungsténio forantifidados no sistema tungsténio-
oxigénio [96]. No entanto, trés 6xidos sdo atuabmemncontrados com mais frequéncia na
catalise e na maioria das aplicacdes [96]:M@Rido amarelo), W& ou 6xido dé-tungsténio
(0xido azul) e WQ@720u Oxido dey-tungsténio (6xido violeta).

O tribxidos de tungsténio possui varias formas r@pitas, principalmente duas
monoclinicas (-W®e W), uma estrutura triclinica (-W{pe uma forma hexagonal (h-W0O
Todas essas formas de \WE€obnsistem em octaedros de unidadessW@ compartilham

vértices. A estrutura monoclinica forma um arrapjase cubico dos octaedros e se difere das
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demais no angulo de distor¢do entre os octaedjaesesdes [96]. A Figura 12 apresenta as
estruturas de duas formas do WO

- -
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Figura 12 - Estruturas de Wg&hexagonal (a) e W{nonoclinico (b) projetada na direcéo (001). Adaptaef®.

Trabalhos que contém tungsténio suportados, cham@mcdo uma vez que O
tungsténio na sua forma de Oxido, apresenta sitio®s de Brgnsted e de Lewis muito fortes,
ja bastante explorados na industria e em reac@aiésedas por acidos [97].

A estrutura molecular dessas espécies tem sidostéxéenente explorada na literatura
[98]. Sugerem que a estrutura molecular dos Oxid®stungsténio suportados pode ser
determinada por espectroscopia de Raman, uma \v@zsga técnica tem a habilidade de
diferenciar as espécies presente na superficisupmstes. Esse estudo mostrou que a banda na
regido entre 990 e 1020 (Zné caracteristica de ligacdes W=0 terminais déasp WQ, e
que continuamente se desloca de 990 para 1028 &cmedida que a concentracéo de espécies
de 6xidos de tungsténio aumenta na superficie.sJhandas relativas ao WQ@ristalino
comecam a aparecer com uma grande concentracaogiénio no suporte [99]. A Tabela 4
apresenta as bandas de FT-Raman relativas ao ditlmgsténio suportado.
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Tabela 4 —Bandas de FT-Raman relativas ao éxido de tungstimiortado. Adaptado Péf

Espécies Deslocamento Raman (cm™)
WO, 824, 1021
1019
W=0 terminal 990-1020
1001-1004
Deformacgao W-O-W 275
Deformagado W-O 720
Estiramento W-O 804 e 808
274, 715, 807
WO, 721, 810
720, 807

3.7 DESIDRATACAO DE ETANOL

O etanol é obtido por meio da fermentacdo de umiz fe aclicar, a partir de culturas,
tais como cana-de-agucar (no Brasil) e amido hgldb de milho (nos Estados Unidos). No
entanto, outras fontes sdo possiveis, como batga, mandioca e beterraba [100]. Segundo

levantamentos, o Brasil € o segundo maior prodigatanol do mundo, ficando atras apenas
dos Estados Unidos [101].
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Tailandia 1,00%
Espanha 1,10%
Indonésia 1,30% \
Canada 1,90% Outros
China 2,10% 6,30%
Fran¢a 2,50%
Argentina 2,80% \

Alemanha 3,70%

Brasil
23,80%

Figura 13 —Os principais produtores mundiais de etanol, 281 Adaptado ref2

No inicio do século XXI, devido ao alto preco dotrpkeo, assim como, pela
conscientizacdo ambiental por meio do ProtocoloKgeto (tratado internacional com
compromisso mais rigidos para a reducdo da emdssigases que contribuem para o efeito
estufa), a utilizacdo do etanol tornou-se intergesdo ponto de vista econémico, ambiental e
social, além da valorizacdo dos produtos quimicodyzidos a partir de recursos renovaveis
[101].

Grande parte dos trabalhos industriais concentnaasgeracdo de etileno, produto
oriundo do bioetanol e para fazer com esse procesfd favoravel ao setor, muitos
pesquisadores tém investigado diferentes catalisagmra aumentar o rendimento de etileno
produzido em menor temperatura de reacao [102].

Outro fator importante é que as necessidades ditagédo planeta sdo baseadas
principalmente em combustiveis fosseis e as resateases depdsitos sdo finitas, assim a
procura por fontes alternativas renovaveis temtsasificado para suprir o constante aumento
da demanda energética e de matéria-prima [103].

A Figura 14, apresenta os produtos que podem sad@ga partir da desidratacdo do
bioetanol.
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[ Bioetanol ]

Cana-de-acucar v

( Bioetileno —
L “Eteno verde” [ Polietileno ]

—{ Oxidodeetileno | Etilenoglicol |
ﬁ[ Dicloroetileno }—b[ Policloreto de vinila ]
—’[ Acetato de vinila ]—'[ Acetato de polivinila ]
—>[ Etilbenzeno ]—»[ Poliestireno ]

Figura 14 — Produtos derivados do bioetileno, produzidos plelsidratacéo do bioetanol. Adaptado

reflo4

A maioria dos mecanismos de desidratacao do epaa@m ser resumidos a trés tipos
de rotas, onde a principal dificuldade é descregar etileno € gerado diretamente pelo etanol,
se é indiretamente gerado pelo éter ou se ambraa@®es coexistem [105, 106].

Considerando que a desidratacao catalitica doletaatibeno acontece diretamente pelo
alcool, o catalisador acido protona o grupo hideodb alcool, que sai da molécula na forma
de dgua. Em seguida, a base conjugada do cataligsadove o hidrogénio da metila, onde o
par de elétrons resultante forma a ligag&@mue da origem ao etileno, de acordo o esquema da
figura 15 [107].

2 TN

(1] 2
H,GC—CH;-0H — Hac—CHz—gHz :H/C\) = H,C=CH,

H
R

Figura 15 —Mecanismo de reacdo: desidratacdo do etanokeaetifdaptado rét’.

O bioetanol, obtido a partir da fermentacdo da bssa, tem baixo custo de producéo,
mas possui impurezas, grandes quantidades de &gomcentracdo de etanol em torno de
apenas 10%. Processos de purificacdo e separag@olgar o etanol puro, ou seja, anidro
(aqueles que apresentam percentuais em geral a@n®#9%) demandam muita energia,

tornando-os caros e inviaveis. Por isso, a desicliat de bioetanol, sem nenhum tratamento
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pés-fermentacdo, gera economia de tempo e en¢t§i@] aléem da reducdo nos indices de
emissao de C&devido ao uso de um material proveniente de bieanH99].

Durante o processo ocorrem as reacdes 1 e 2 da faompetitiva. A primeira (reacao
principal, endotérmica, +44,9 kJ/mol) onde acontedesidratacao intramolecular de etanol a
etileno e a segunda reacao (reacao paralela, exo&r25,1 kJ/mol) € a reagdo intermolecular
de etanol a dietiléter (DEE), um produto com alimero de cetano e, por isso, propriedades
combustiveis atrativas [110]. O DEE é favorecidobaixas temperaturas reacionais, enquanto
o etileno é favorecido em altas temperaturas. Déssaa, o grande desafio € encontrar
catalisadores com alta seletividade e conversda @ileno em temperaturas relativamente
baixas [111].

(1) CH,CH,0H—— CH,CH, +H,0

etanol etileno

(2)  2CH,CH,0H——CH,CH,0CH,CH, +H,0

etanol dietiléter

Figura 16 —Mecanismo de reacgédo: desidratacao do etanokaetd etanol a dietiléter.

Na industria para elevar a concentracdo do alco@l@es superiores ao seu ponto
azeotrdpico recorre-se a processos tecnologicdesldratacdo dos quais destacamos 0s mais
utilizados pelas usinas e destilarias no Brasi?]11

» Destilacdo azeotropica por meio de uso de ciclahexcomo agente
desidratante;

» Destilagdo extrativa utilizando o monoetileno dgliMdEG);

» Desidratacdo por peneiras moleculares (zedlita).

Na Tabela 5, € possivel observar, uma analise aatiyg entre os trés metodos de
desidratacdo para producéo de etanol anidro, cgams&lvalores principalmente relacionados

ao consumao.



Tabela 5 —Valores comparativo dos diferentes processos sidmd¢éacéo. Adaptado fét
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Processo Destilacdo Azeotrép. | Peneira Molecular | Destilagdo com MEG
Vapor (Kg/L) 15a1,6 0,60 0,70 a 0,80

Agua (L/L) 65 55 30a38

Desidrat. (L/rd) 0,5a0.6 10 anos/carga Max. 0,15

Reciclo de Alcool 0% a 25% Min. 15% Max. 2,0%

Energia Elétrica (Kwh/f) | Min. 11,1 Min. 9,51 Max. 7,22

E possivel observar que dos processos comparadasapancentracdo de etanol, o

sistema de peneiras moleculares é mais econédmicomsumo de energia, utilizando menos

vapor para a transformacéo de alcool hidratado leoolaanidro. Um ponto importante é a

durabilidade das membranas, a parte essenciabdegso, estimada em dez anos [114].

Quanto ao investimento inicial € maior para o sistele peneira molecular quando

comparado com a instalacdo de uma coluna desidratgubrém seu custo operacional € mais

baixo. Estima-se um custo maximo de reposicao ditzele R$ 0,65/fde alcool produzido

contra R$ 0,80/fhno caso do ciclo-hexano (adotou-se o consumo d&&kg/ni e preco de

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

4.1 MATERIAIS

+ Zeolita'BEA (CP814E), Zeolyst International, lote n° 2423-64ation de compensagao:
NH4"; razdo molar SigdAlOz = 25;

* Tungstato de amonio, (NHoH2(W207)e.xH20, Aldrich, lote 322385-50G, (pureza
99,99%));

e Piridina, GHsN, Sigma Aldrich, lote no SHBD4760V, (pureza 99,8%)

 Acido cloridrico, HCI, 37%, Vetec;

» Hidroxido de sodio; NaOH, > 97%, Aldrich;

* Brometo de potassio, KBr, Merck, lote n® 1005125 ¢pa > 99%);

* Hélio comprimido 5.0 analitico, White Martins (pnee99,999%);

* Nitrogénio Comprimido 5.0, analitico, White Martifmireza 99,999%);

» Hidrogénio Comprimido 5.0, analitico, White Martifgireza 99,999%).

4.2 HIERARQUIZACAO - TRATAMENTO ACIDO-BASE

O tratamento acido-base se deu devido a opcaedmduizacdo da zedlita pds sintese,
onde novos poros sdo incluidos por meio de mogiies apdés a sua sintese. Conforme a
literatura, através de tais modificagfes na zetBtaA, foi possivel observar que houve uma
conversao significativamente maior ao se utilizaawedlita *BEA mesoporosa no processo
de benzilacédo catalitica de naftaleno com cloretbehzila. Neste caso, a acessibilidade aos
sitios acidos de Brgnsted aumentou, uma vez queshuoaior difusibilidade dos reagentes e
produtos [59]. Reac¢bes de acilacédo de Friedel-Ctafhbém tiveram altas seletividades ao se
utilizar uma zedlita *BEA hierarquica como catatiea[63].

Uma porcdo da zeolita NFBEA (Zeolyst Internacional, CP814E, de razdo molar
SiO/Al,03=25) foi calcinada a 550 °C por (8h, 550°C), o mpeiltou na obtengéo da zedlita
protbnica (HBEA). Posteriormente uma pequena qgdadé de zedlita HBEA foi tratada com
solucao de 0,2 M de hidroxido de sodio, sob agitagdgnética a 75°C por 4 horas. Logo apos,
essa mistura foi lavada com agua deionizada ti(dilli-Q) durante 1 hora, também a 75°C,
com o auxilio de filtro de placa sinterizada e barde vacuo. A seguir, 0 material resultante
foi tratado com uma solucéo de 0,5 M de acido dimd nas mesmas condi¢Bes anteriores. Ao
final, foi realizado o mesmo procedimento de lavageo material resultante foi depositado
em cadinho, seco em estufa por 12 horas a 120&Cieado por 8 horas a 550 °C [75,76].
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4.3 IMPREGNACAO AQUOSA COM TRIOXIDO DE TUNGSTENIO

Por meio de impregnacédo aquosa houve a inserc@iadédmo de tungsténio (W),
cuja a fonte do metal foi o tungstato de amonio JhdH2(W207)s Nos materiais (zeolita *BEA
protbnica). Neste caso, 0s materiais (zedlita *BEdtonica e tungstato) foram previamente
aquecidos a 200°C, por 4 horas e sob vacuo ohjeliva remocdo de moléculas de agua
adsorvidas nos materiais preparados. Logo aposame®, as massas dos materiais foram
pesadas e a partir dessas informacdes foram detatas os percentuais de 5, 10, 15 e 20%
(m/m) de WQ@ como precursor do metal de interesse a seremsusada

O tungstato de aménio foi utilizado como fonte gielé metélico e este foi dissolvido
completamente em agua destilada para ser usadgpnegnacao. As solucdes com tungstato e
as zeolitas foram agitadas a 90°C até que todtverde evaporasse. Logo apos, essa etapa 0s
materiais resultantes foram secos em estufa pbodds a 120 °C e posteriormente calcinados
por 8 horas a 550°C.

4.4 CARCTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.4.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A caracterizagéo estrutural por DRX envolve a caag@o do difratograma de cada
uma das zedlitas hierarquizadas com a zeolitapicatoOs difratogramas foram adquiridos em
um difratdmetro de raios X de p6 da marca Brukevdeho D8 Focus)-260), contendo fonte
de raios X proveniente de um tubo de cobre (K5406 A) e monocromador de grafite,
localizado na Central Analitica do 1Q-UnB.

O difratdmetro opera a 40 kV e 30 mA e com tempeaatie trabalho de 20 °C. A
varredura dos planos cristalograficos é realizama imcremento (step) de 0,02°, coletada na
faixa de 2 a 50° @ com velocidade de 2 graus MinD empacotamento das amostras em
estado solido é realizado em porta amostras de anpofundidade e diametro com auxilio de

uma lamina de vidro.

4.4.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada d&ourier (FT-IR)

Os espectros de absorcédo na regiao do infravernoelim Transformada de Fourier
(FTIR) foram obtidos no espectrometro Nicolet d&rfimo Scientific, modelo 6700, equipado

com detector DTGS, com 128 varreduras e # de resolucio, localizado no Laboratério de
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Catalise do Instituto de Quimica (IQ) da UnB. Opam® de amostra consiste em diluir o
catalisador (1% em massa) em brometo de potassig (or meio de maceracdo em gral e
pistilo. Em seguida, a mistura foi prensada pataraf@io da pastilha. A regido de varredura foi
de 400 a 1400 cth

4.4.3 Andlise de porosidade e area superficial

As informagfes sobre a porosidade e area supédicsamateriais foram obtidos por
meio de equipamento de adsorcdo de gases da Migtios)emodelo ASAP 2020C
(Accelerated Surface Area and Porosimetry Systimdlizado no Laboratério de Catélise do
IQ-UnB.

A andlise é baseada na fisissor¢cdo do nitrogérsosgaao entrar em contato com o
catalisador (adsorvente) resfriado na temperatonaitdogénio liquido 77 K (-196 °C). Antes
da analise, as amostras sao pré-tratadas (degasgquecimento sob vacuo, até que se atinja
a temperatura de 300 °C e pressao de 10 umHg,npgetodo de 4 h. Os métodos BET, t-
plot e BJH sédo usados para descrever as isotepasraentais.

4.4.4 Ressonancia magnética nuclear do estado sélido contacdo no angulo
magico de?’Al e 2°Si

Os espectros de ressonancia magnética no estadio sdin rotacdo no angulo magico
(RMN-MAS), de 54,735°, foram obtidos com o espauiéro Bruker, modelo Avance Il HD
Ascend de 14,1 T (equivalente a 600 MHz para ceaddé 1H) localizado na Central Analitica
do Instituto de Quimica da UnB. Para as aquisigd&®snateriais foram empacotados em um
rotor de zirconia e foi utilizada uma sonda CP/Mé@n 2mn para materiais soélidos. Os
parametros especificos adotados para cada nucken:fo

+  RMN-MAS de?’Al: velocidade de 10KHz, 4000 aquisicées, pulsas daragio
de 0,4us e intervalo de 2s entre eles. A referéexiarna adotada foi o sal
tricloreto de hexa(aqua)aluminio (Ill), [Al ¢8)e] Cls (5 = 0 ppm);

«  RMN-MAS de?Si: velocidade de 10KHz, 3072 aquisi¢bes, pulsas doracio
de 0,4us e intervalo de 20s entre eles. A refeméagterna adotada foi o
tetrametilsilano — TMS, Si (G (6 = 0 ppm).

4.4.5 Analise de acidez via adsorcdo gasosa de piridina
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Para a adsorcdo gasosa de piridina, 15 mg dosaatal foram depositadas em cadinho
de aluminio e inseridas em tubo de vidro acopladmdorno tubular (Thermolyne, modelo
F21100), localizado no Laboratério de Catéalise @eUnB. Inicialmente, o catalisador foi
desidratado sob fluxo de nitrogénio gasoso (106mt, por 1 h a 300 °C).

Em seguida, resfriou-se o sistema a 150 °C e iciata a passagem de piridina gasosa
por 1 h. Entdo, mantendo-se a temperatura, o9szatales foram novamente submetidos ao
fluxo de géas nitrogénio, por 1 h, para remocaoiddipa fisissorvida. Apds o resfriamento do
sistema, os catalisadores foram analisados poRF-Toetalizado no Laboratério de Catalise do
1Q-UnB.

4.4.6 Converséo catalitica do etanol medida por cromatogfia gasosa (CG)

As reac0Oes de desidratacao catalitica do etaraféestadas, do pulso 1 para todos os
materiais e do pulso 1 a 50 para os materiais guesantaram os melhores resultados de
conversao, em um microrreator de pulso acopladn aromatografo gasoso com detector de
ionizacao por chama (Shimadzu GC-FID, modelo 206&yna Shimadzu CBP1 PONA-M50-
042 com dimensdes de 50 m x 0,15 m x 33, localizado no Laboratoério de Catalise do 1Q-
unB.

Em cada andlise, Oy de etanol foi injetado no reatdingr) com 10 mg do catalisador.
Os experimentos aconteceram nas seguintes condg@&ssao de 95,6 kPa, fluxo total de 6
mL min?, fluxo na coluna de 0,1 mL minvelocidade linear de 6,4 cr,sluxo de purga de
1 mL mint e raz&o Split de 49, hélio como gas de arrastgeeatura de chama (FID, do inglés
flame-ionization detectigrde 250 °C. Os catalisadores foram pré-tratadsitra 250 °C por
30 min e, entdo, as analises foram realizadas &30€om a temperatura da coluna em 35 °C

por 26 minutos.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
5.1.1 Difracdo de Raios X (DRX)

A Tabela 6 apresenta os parametros da literatusaddgulos (8 e os respectivos
indices de Miller (hkl) que foram encontrados nosateriais analisados e todos sé&o

caracteristicos do polimorfo A da zeolita *BEA [116
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Tabela 6— Angulos e indices de Miller encontrados nosathigramas da zeolita *BEA. Adaptado'téf
20 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)

A Figura 17 representa os difratogramas obtidoand@ise de DRX dos materiais que
foram tratados com NaOH e HCI. E possivel obsequar as amostras apresentam picos de
difracdo B sinalizados em 7,8° e 22,5° -correspondentes dasop (101) e (311)
respectivamente e caracteristicos da zeolita *BEA [ 118].

A presenca destes dois picos em todos os catalesadoum indicio que nédo houve
alteracdes significativas no que diz respeito auest da zeodlita, mesmo apds o0s
procedimentos de tratamento com NaOH e HCI| (BEradi@ e com a impregnac¢ao aquosa do
metal em seus diferentes percentuais, indicandia aesisténcia da zedlita *BEA.

Em relacdo ao tungstato de amonia, resultadogedatlira indicam que a decomposicao
térmica envolve: (i) a liberacdo de agua cristagine 25 e 200 °C, (ii) formagéo de uma fase
amorfa entre 200 e 380 °C, (iii) formacdo de Wi@xagonal entre 380 e 500 °C, e (iv)
transformacao na fase monoclinica do 3\mais estavel entre 500 e 600 °C com cor amarelo
esverdeada. O trioxido obtido apresentou-se nanfes®clinica, onde foi possivel observar
picos caracteristicos do WW@m B ~ 23-25° referente ao plano (111) e em 33-34°césgdos
aos planos (111) e (002), os quais aumentam desidgagle com 0 aumento da quantidade de
WOs suportado na zedlita *BEA [96].

Em relacdo a zedlita HBEA, a amostra tratada cose leaacido apresentou apenas
pequenos desvios ndo significativos nos angulosredatdo aos indices de Milller (hkl),
conforme indicado na Tabela 6, indicando que auesta zeolitica ndo foi comprometida

significativamente.
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Figura 17 —Difratogramas de raios X da zedlita *BEA protdnfeHBEA), da amostra tratada com NaOH e HCI
(BEA-Tratada), do W@e das amostras tratadas e impregnadas com 5518,20% (m/m) com triéxido de

tungsténio.

Na amostra tratada com NaOH e HCI percebe-se windiglargamento dos sinais, ou
seja, auséncia de picos finos para a BEA tratataalindicios de alteracdo da cristalinidade
e pureza. Isso pode ser evidenciado pelo gréaficoigtalinidade (Figura 18).

Os calculos de cristalinidade foram realizados ickenando-se a area dos picos dos
difratogramas de raios X no intervalo d@=219,33 a 23,87° de acordo com estudos da litaratu
[119]. Neste resultado é possivel verificar queagomparte dos materiais tiveram reducéo de
cristalinidade em relacdo a HBEA. Para BEA trataxtare perda de cristalinidade significativa
que poderia indicar uma desaluminizagdo da reditizao Em adicdo, a amostra contendo
percentual de 20% de W@presentou valores bem menores que HBEA. Issonuézos de

um possivel comprometimento da cristalinidade dessatura, conforme pode ser observado

na Figura 18.
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Cristalinidade

BEA TRATADA BEA5%W  BEA10%W BEA15% W BEA20% W

Material

Figura 18 —Cristalinidade calculada a partir dos dados de [PAM os materiais tratados com (NaOH e HCI) e
impregnadas com 5, 10, 15 e 20% (m/m) desWO

5.1.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada d&ourier (FT-IR)

Os espectros no infravermelho das amostras HBEAA& Batada, assim como, as
amostras impregnadas com 5%, 10%, 15% e 20% (nomMW ¢Q; encontram-se ilustrados na
Figura 19. Nota-se que, mesmo ap6s as modificagfisadas, os numeros de onda
caracteristicos da zedlita *BEA estéo presentdiamdo que a impregnagdo aquosa promoveu

provavelmente uma boa dispersdo do38@bre a superficie do suporte.
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Figura 19 —Espectros de FT-IR das amostras HBEA e as amastipegnadas com 5, 10, 15 e 20% (m/m) de
WOQOs.
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A Tabela 7 indica as principais absorc¢oes idemtifas nos espectros de FT-IR de cada
catalisador. A vibragéo assimeétrica do tetraed@a,Silentifica em aproximadamente 1220 cm

! (coluna A), foi deslocada levemente para menaiesenos de ondas para a BEA tratada.

Tabela 7- Principais nimeros de onda nos espectros d&kFb$ catalisadores

Material A2 (cm?) BP(cm?l) C°¢(cm?l) DY(cm?l) ES(cm?l) F(cm?)

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

A? vibracdo assimétrica do tetraedro 8iB®: vibragdo assimétrica T-GC% vibracdo Si-O dos silan6i€)®: vibragso
simétrica Si-O-SiF®, F: vibragdo dos anéis de 6 membros (poros).

A vibracdo assimétrica entre os tetraedros dataeélios atomos de oxigénio (T-O)
(coluna B) também tiveram deslocamentos para nismgmndas um pouco mais elevados,
fornecendo mais um indicio de que houve modificagdanaterial com os procedimentos
realizados.

As frequéncias em torno de 625 e 571'deplunas E e F) correspondem as vibracgdes
gue acontecem nos anéis de zedlitas especificarfntada por 6 membros e que possuem
densidade inferior a 17 atomos tetraédricos a @@ (A)de material, caracteristica que inclui
a zeodlita *BEA. No que diz respeito as essas vimaghouve ligeira diminuicdo apenas no
nimero de ondas em torno de 571'cue corresponde a formagdo de mesoporos naugatrut
consequéncia direta do tratamento com &cido. Aagdw Si-O dos silandis (coluna C) apresenta
uma banda em torno de 940 tmegido do espectros onde também podem aparecdadba
atribuidas a vibragdes W=0 para as amostras imadagre bandas em torno de 700-906 cm

referentes as vibracbes W-0 [96].

5.1.3 Analise de porosidade e area superficial

As areas superficiais e as analises texturais dssaritas na Tabela 8. Os tratamentos
realizados tiveram o objetivo de observar a infliggrda base e do &cido na porosidade da
zeolita. E possivel observar que apds a impregrég@xido, a area superficial externagp
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é diretamente afetada com perda da area supediciadlita pela presenca de W possivel
também observar que ao elevar o percentual de gmagéo ocorre queda gradativa na area
externa, provavelmente devido a dispersdo do Ora@lceestrutura zeolitica. As areas dos
microporos (Wicro) também se comportaram da mesma forma, apresentquddas
gradativas em relacdo ao percentual de impregnd@@ntanto, a amostra BEA 20 % W
apresentou aumento de area de microporos em redagdmstra impregnada com 15% W, o
que talvez esteja relacionado a criacao de micospevido a quantidade de \Withpregnada.

A literatura faz referéncia a area superficial dessmostras, quanto maior o teor de
impregnacdo, maior é a reducdo da area superficiad, vez que a impregnacdo ocasiona no
bloqueio de poros do suporte, tornando canaisnossinacessiveis, e as espécies impregnadas
possuem baixa area superficial especifica [120].

Quanto a BEA-NaOH em relacdo a HBEA, observou-sa teducao de 30% de area
microporosa (325 fyg), provavelmente devido a obstrucdo dos micrappar cations Na
No entanto, a amostra BEA-HCI tem maiog{pem relacdo a HBEA, o que pode ser indicado

pela remocéao de espécies extra rede que estejgrarmmua superficie externa.

Tabela 8 —Propriedades texturais dos catalisadores

Material Seer  Sext Svicko  Sweso Vwmicro  Dwmeror  Vporos  TamMedbor

(m?g)  (m?g) (m?g) (m?g) (cmlg) (nm) (cm®g) A
HBEA 649 190 459 188 0,18 144 0.79 48,5
BEATRATADA  g0g 220 387 214 016 155 087 57,3
WOs 1,7 0,8 0,9 1,5 00004 27,2 001 283
BEA 5% W 367 151 215 152 0,08 10,2 0.65 70,3
BEA10%W 290 98 193 41 0,09 52 032 45,2
BEALS%W 214 76 138 26 0,07 6,2 024 39,4
BEA20%W 232 75 156 87 0,06 g2 0.6 63,9

SgeT: &rea especifica, obtida por BETexSarea superficial externa, obtida por t-platica area da superficie porosa, obtida
por BJH; \hicro: Volume microporoso, obtido por t-plotyBire: didmetro médio dos poros, obtido por BJHardé volume
total dos poros, obtidos por single point adsomtitamMedor (¢): Tamanho médio dos poros, obtidos por BJH.

Além disso, a area externa=(%), a area mesoporosaJso) e 0 volume total de poros
(Vporo9, aumentaram no catalisador BEA tratada em relac&#BEA, enquanto (Sro)
diminuiu, reforcando a hip6tese de que realmentmtaceu a remocdo de Al e/ou Si dos
materiais, o que levou a formacao de mesoporos.

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

transformacao dos microporos em mesoporos, ja gseporidade pode ser obtida por meio
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de um tratamento com NaOH em zedlitas com SEB) capaz de remover Si[121,122], e que
o tratamento com HCI tem capacidade de eliminadsigpde Al que foram removidos e de
restaurar a forma protonica da zeolita [121].

Com o tratamento (NaOH e HCI) houve aumento nonaeltotal dos poros em relacao
a HBEA. No entanto, o volume total dos poros dassaras impregnadas com WO
apresentaram queda, trazendo indicios que o mlatanpregnado comprometeu a
acessibilidade dos poros.

Com estes resultados é possivel inferir que a cmagho do método acido-base e

impregnagao apresentam resultados interessantes.

5.1.4 Ressonancia magnética nuclear no estado sélido cootacdo no angulo
magico (RMN-MAS) de?’Al e 2°Sj

A Figura 20 apresenta os espectros obtidos conisandé RMN-MAS dé&’Al das
amostras da HBEA (protbnica), da *BEA submetiddratamento acido-base e das amostras
impregnadas com 5, 10, 15, 20% (m/m) de aWBstes espectros foram deconvoluidos e
integrados em duas regifes de deslocamento quicoodorme resultados apresentados na
Tabela 8.

Nas regioes de 40 a 80 ppm encontra-se sinal esistato de Al tetraédrico da rede
(Al-Td) e de -22 a 22 ppm encontra-se 0 sinal dooéthedricamente coordenado (Al-Oh)
[78,79]. Apesar de na maioria dos estudos o simad @pm ser tratado como referente ao Al-
Oh, recentemente existem discussdes de que este 3&n verdade, corresponde a uma
subestrutura de pelo menos dois tipos de atomoal.despécies EFAL de coordenacgédo 6
Al(OH)3.3H.0, que apresentam sinal em torno de -0,6 ppm, écespEFAL octaédricas
coordenadas a rede, que promovam um rompiment@pdacligacdo Si-O-Al e que possuem
trés moléculas de agua adsorvidas, aparecendareond® -0,1 ppm [78,79]. Como apenas um
sinal largo foi identificado nessa regido ap0s asodvolu¢cdes e como 0s tratamentos
realizados visam a remocéo de Al da rede, provaameno sinal proximo de O ppm seja
referente ao Al-Oh. Este acontecimento também atide sinal em torno de O ppm que, apos
a saturacdo com agua, também pode ser constatadsinamlargo em torno de -4 ppm
[124,125].

Dessa maneira, com excecdo da HBEA (protbnica)sto@® outras amostras
apresentaram sinal intenso entre 0 e 1,35 ppm e et#s estdo mais proximos de 0,3 ppm, é

possivel que ele corresponda a espécies de alumitierrede, presente na forma octaédrica
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com pouca agua adsorvida. Como esses materiaggaoftratamento e impregnacdo com o0s
percentuais de (5%, 10%, 15% e 20% de3)VOs 6xidos metalicos podem ter ficado na
superficie, minimizando a coordenacdo das espéthdd. e promovendo a adsorcdo de
moléculas de agua.

O sinal largo em torno de 55 ppm pode ser atribtddto a espécies de Al da rede que
estdo distorcidas e tetracoordenadas devido asfamteracfes quadrupolares na zedlita,
enguanto um sinal alargado em torno de 0 e -4 ppeswdtado de uma grande quantidade de
agua adsorvida, a qual pode resultar na hidrol@zeea ligacdes Si-O-Al da rede [123]. O sinal
mais intenso em torno de 4 ppm para a BEA tratada NaOH-HCI é atribuido a espécie
Al(OH)s hidratada e evidente para HBEA ap0s tratamenttedaluminizacdo. De modo geral,
o tratamento acido-base favoreceu a formacdo déciesp Al-Td distorcidas porque

provavelmente houve remocéao Al e/ou Si.

A\ o BEA 20% W

AN\ , BEA 15% W

BEA 10% W

i i 8 * . BEA 5% W

PP hding

Intensidade (u.a.)

/ \ /| BEA TRATADA
W W"'J M st s s A A VO A A
k HBEA
100 75 50 25 0 -25 -50 -75 -100

6 (’Al) (ppm)

Figura 20 — Espectros d€Al RMN-MAS da HB, tratada com NaOH/HCI e impregnadam 5, 10, 15 e 20%
(m/m) de WQ.

A Figura 21 apresenta os espectros obtidos nasesiale RMN-MAS dé°Si das
amostras da HBEA (protbnica), da *BEA submetiddratamento acido-base e das amostras
impregnadas com 5, 10, 15, 20% (m/m) de3MOs cinco ambientes estruturais possiveis de
atomos de Si coordenados tetraedricamente saaddsig por SiAl), onde n=0, 1, 2, 3ou 4
e apresentam deslocamento quimico caracteristiMid-MAS de?°Si [122]. Nesse sentido,

todos os resultados também foram deconvoluidastados na Tabela 9.
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Os sinais em torno de -102 ppm se referem ao atebiprimico®Q, ou seja, Si (1Al),
e 0s sinais sobrepostos em torno de -111 e -115cppraspondem ao ambiente quimtcy
ou seja, Si (OAl) [125,124]. Com os tratamentosi@diase nas amostras, ficou demonstrado
na Tabela 9 que os valor&3 foram superiores aos 8@, o que ¢ possivel inferir que esse tipo

de tratamento favoreceu a remogé&o de Si.

BEA 20% W

BEA 15% W

TR CRY S R TRy

BEA 10% W

Intensidade (u.a.)

BEA 5% W

BEA TRATADA
\““*‘WWM,MMWJ*

—60 —70 —80 —90 —-100 -110 -120 -130 -140 —150
& (295i) (ppm)

Figura 21 —2°Si RMN-MAS — Material tratado com NaOH e HCI e irmgnados com 5, 7, 15 e 20% (m/m) de
WOs.

A tabela 9 apresenta os principais valores da RMASNIAl e 2°Si para os materiais
tratados com (NaOH e HCI) e impregnados com ospéurais de 5, 10, 15 e 20% (m/m) com
WQO:s.

Tabela 9 —Percentual de Al Tetraedro (Td), Al Octaédrico Qi sitioSQ e“Q.

Material AlTd (%) |AFOH (%) | Si‘Q | SiQ
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
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5.1.5 Analise de acidez via adsor¢édo gasosa de piridina

A adsorcéo gasosa de piridina (py) € uma técnigadaanente utilizada que associada a
espectroscopia no infravermelho por transformada Faeirier (FT-IR) e a analise
termogravimétrica (TG), permite identificar e quficdr os sitios &cidos presentes em
catalisadores.

Conforme a literatura, os sitios de Brgnsted podem associados a uma banda
caracteristica em 1540 cne os sitios de Lewis podem ser identificados ma&éam 1450 cm
1 bem como as bandas em torno de 1498 mmpresentam a combinag&o das contribuicées dos
sitios de Brgnsted e Lewis [126].

Conforme os espectros de infravermelho da Figura 226lita HBEA apresenta maior
intensidade de sinal no intervalo de 1580 a 1426, amlicando as interagdes dos sitios acidos

de Bronsted e Lewis com a molécula de piridina @oné descrito acima.

HBEA - PY
BEA TRATADA - PY

BEA 5% W - PY

WO, - PY
BEA 10% W - PY

BEA 20% W - PY

T
1580 1560

absorbancia (u.a)

T T T T

T T
1540 1520 1500

T T T T T

T T 1
1480 1460 1440 1420

numero de onda (cm?)

Figura 22 —FT-IR da zedlita *BEA protdnica (HBEA), da amostratada com NaOH e HCI (BEA Tratada) e
das amostras impregnadas com 5, 10, 15 e 20% (cofm}ungstato de amoénio e com piridina adsorvida.

Para uma melhor visualizagdo a Figura 23 apreserggaultado apenas dos materiais
impregnados com W{) dando indicios da interacdo dos catalisadores sitms acidos de
Bragnsted em torno de aproximadamente 1541, @asim como a interagdo com os sitios de

Bransted e Lewis em torno de 1489 campm a molécula prova piridina.
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Figura 23 —FT-IR das amostras impregnadas com 5, 10, 15 e(&0#%) com tungstato de amdnio e com piridina
adsorvida.

5.1.6 Desidratacao catalitica de etanol

A Figura 24 apresenta os resultados para a comvdesatanol utilizando os principais
catalisadores, indicando que a zedlita *BEA hienar@da com solu¢gbes aquosas de NaOH e
HCI e impregnada com 10% (m) de \A/&presentou conversdo de 88f6s 1 pulso de etanol,

muito préximo da *BEA proténica (HB). A impregnacde WQ pode ter modulado a acidez
do catalisador para esta reagdo modelo.

Pulso 1
90
89 84
. 72
x
'3 47 50
2
w I I
>
C
(@)
(@]
HBEA BEA BT 5%W BT 10%W BT 15%W BT 20% W
TRATADA
Material

Figura 24 —Conversao percentual de etanol no pulso 1 paramspais catalisadores estudados.
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A Figura 25 apresenta os percentuais de seletigidiad catalisadores estudados e
evidencia que o catalisador *BEA tratada com NaCQH#{Cé e impregnada com 10% (m/m) de
WOz, apresentou a melhor seletividade em torno de 8&% etileno apos 1 pulso de etanol.
Dentre os outros produtos formados na desidratagd@banol podemos citar hidrocarbonetos,

acetaldeido e acido acético.

M Etileno DEE mOutros

89
66
58
50
47
26 27 29
20 21
16 14 13
4 4 6 5
[ |

HBEA BEA TRATADA BT - 5%W BT - 10%W BT - 15%W BT - 20%W
Material

90

Seletividade (%)

Figura 25 —Seletividade percentual da reacao de desidratagétadol para producgado de etileno, dietil éter (DEE

e outros referente ao pulso 1 de etanol.

A Figura 26 apresenta os percentuais de seletigidad catalisadores que apresentaram
os melhores resultados de seletividade estudadeslencia que o catalisador *BEA tratada
com NaOH e HCI e impregnada com 10% (m/m) des\\presentou a melhor seletividade
(78%) para etileno apdés 50 pulsos de etanol engéela HBEA que apresentou 72% de
seletividade. Isso corrobora, que o material impagg com 10% de (m/m) de W@az
indicios de um potencial catalisador para desidéatale alcool na obtencédo de etileno.
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Figura 26 —Seletividade percentual da reacdo de desidratagétadol para producgao de etileno, dietil éter (DEE

e outros referente entre o pulso 1 e 50 de etaral @s catalisadores que apresentaram melhorémesrids.

6. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

O método utilizado para a hierarquizacao da zetBBEBA mostrou-se promissor, tendo
em vista que as analises de DRX e FT-IR indicaraenagestrutura cristalina da zeolita *BEA
foi preservada apods o tratamento (NaOH e HCI), mtigamente todas as amostras e obteve
éxito na impregnacéo de WO

As analises texturais indicaram que o tratamemo MdaOH e HCI resultou no aumento
da area externa da *BEA, da area de mesoporosveldme total de poros, possivelmente
devido a remocéao de espécies extra-rede ou talken@cao de Si e/ou Al da rede.

Por meio das analises de RMN-MAS #al e RMN-MAS de ?°Si das amostras
estudadas foi possivel identificar os principaib@mtes quimicos de Al e Si, assim como
inferir que o tratamento 4cido-base favoreceum#&géo de espécies Al-Td distorcidas porque
provavelmente houve ruptura das ligaces Si-OeBigd em vista que os valoréd foram
superiores aos ).

Os sitios de Brgnsted e Lewis também foram ideatifds na estrutura por meio da
adsorcao gasosa de piridina, seguida por andlis&-dR, onde constatou-se as interacdes dos
sitios acidos de Brgnsted dos catalisadores ero theraproximadamente 1541 ¢rassim
como as interagdes com os sitios de Brgnsted eslawitorno de 1489 chpara as amostras

impregnadas com WO
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A zedlita *BEA hierarquizada com solu¢fes aquosaNaOH e HCI e impregnada com
10% (mm) de W@ apresentou conversdo similar (89%) em relacdo BA1®0%) apos 1
pulso de etanol e melhor seletividade (78%) palenetapos 50 pulsos de etanol (versus 72%
para HBEA), com indicios de um catalisador potdrpasa este tipo de reacao.

Desse modo, a combinacao do método acido-baseregngdo apresentou resultados
interessantes para a amostra e impregnada com a0fd e WQ para o processo de
desidratacdo de alcool.

Em funcao da indisponibilidade de algumas inforneagd do tempo para a conclusao
para desta dissertacdo, recomenda-se para tralfaltboss a incorporacdo ao que ja foi
realizado alguns avancgos. Cabe ressaltar, qustesdes catalisadores impregnados comgWO
na reacéo de desidratacédo de alcool para obtercétiieho, abordados nesta dissertacéo deu
apenas 0s seus primeiros passos.

Existem outras investigacoes e contribuicdes qaemacser incorporadas a este estudo
como, por exemplo, novas impregnacdes nos intes\altre 9 a 12% de WW@om o objetivo
de verificar tais resultados na obtencéo de etjlenestigacdo do desgaste do catalisador apos
0 uso dos 50 pulsos de etanol e teste com outnasg@es reacionais, em especial, com variacao

temperatura.
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Figura A.1:HBEA, 300 °C, Pulso 1.
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Figura A.2:HBEA, 300 °C, Pulso 50.
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Figura C.1: RMN-MAS deconvoluido®Si — HBEA TRATADA.
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