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RESUMO

A catélise &cida proporciona a obtencdo de uma variedade de produtos quimicos por meio
de processos sustentaveis. A reacao catalitica de desidratacdo do etanol é uma alternativa
para a formacao de etileno, produto que se enquadra nos requisitos da quimica fina. Neste
trabalho, foi realizado o processo de desaluminizagdo em estado sélido da zedlita *BEA,
por meio do hexafluorsilicato de aménio e em seguida os catalisadores modificados foram
impregnados (25% m/m) utilizando os heteropoliacidos HsPW12040 ou HaSiW12040. A0
final, os catalisadores foram aplicados na reacdo de desidratacdo do etanol, visando a
obtencéo de etileno e éter dietilico. O estudo da variacdo das condi¢es experimentais de
desaluminizacédo indicaram que uma temperatura de 190 °C com remocéo teorica de 70
mol % de Al, na presenca de umidade e lavagem do catalisador com solugdo tampéo de
acetato de amonio a temperatura ambiente, produziram um catalisador com diametro de
mesoporos maiores, permitindo uma maior difuséo dos reagentes e produtos da reacao
através dos canais da zeolita *BEA, além de uma maior razdo Si/Al, resultando em maior
hidrofobicidade deste catalisador. Medidas de FRX/EDS indicaram que 25 mol% de Al
foi removido e 13 mol% de Si foi adicionado a zedlita. Para uma alta velocidade espacial
horéaria massica (WHSV = 3247 hl) e temperatura reacional de 300 °C, a reagdo de
desidratacdo de etanol apresentou conversdo de etanol de 72% com seletividade de 64%
para etileno e 8% para éter dietilico, enquanto para uma baixa WHSV (57 h?), a
conversdo foi de 88% (49% de etileno e 39% de éter dietilico). A auséncia de
procedimento de lavagem para o catalisador desaluminizado nas condigdes descritas
acima resultou em bloqueio dos poros, com reducdo da area superficial e nimero total de
sitios acidos, o que causou a mais baixa conversdo de etanol. Os catalisadores
impregnados com heteropoliacidos apresentaram melhores conversdes e seletividades
para etileno inicialmente (pulso 1), mas a seletividade para o éter dietilico aumentou para
0 pulso 50. Foi possivel determinar que os sitios acidos de Lewis podem promover a
formagdo intermolecular preferencial do éter dietilico, enquanto os sitios de Brensted
promovem a reacdo intramolecular, favorecendo a producao de etileno.

Palavras chaves: Desaluminizacdo, HFSA, Zedlita *BEA, Desidratacdo, Etanol.



ABSTRACT

Acid catalysis offers a variety of chemicals to be obtained through sustainable processes.
The catalytic dehydration reaction of ethanol is an alternative for the formation of
ethylene, a product that fits the requirements of modern chemistry. In this work, the solid
state dealumination process of *BEA zeolite was carried out, using ammonium
hexafluorsilicate and then the synthesized catalysts were impregnated (25 wt.%) using
the HaPW 12040 or H4SiW 12040 heteropolyacids. At the end, the catalysts were applied in
the reaction of ethanol dehydration, aiming to obtain ethylene and diethyl ether. The study
of the experimental conditions of dealumination indicated that a temperature of 190 °C
with theoretical removal of 70 mol% of Al, in the presence of humidity and washing the
catalyst with ammonium acetate buffer solution at room temperature, produced a catalyst
with a diameter of larger mesopores, allowing a greater diffusion of reagents and products
through the *BEA zeolite channels, in addition to a higher Si/Al ratio, resulting in a
catalyst with greater hydrophobicity. EDX/XRF measurements indicated that 25 mol%
of Al was removed, and 13 mol% of Si was added to zeolite. For a high weight hourly
space velocity (WHSV = 3247 h!) and a reaction temperature of 300 ° C, the ethanol
dehydration reaction showed 72% of conversion of ethanol, with selectivity of 64% for
ethylene and 8% for diethyl ether, while for a low WHSV (57 hl), a conversion of 88%
(49% ethylene and 39% diethyl ether) was obtained. The absence of a washing procedure
for the dealuminated catalyst in the above-mentioned conditions resulted in pore
blockage, with reduced surface area and total number of acidic sites, which caused the
lowest conversion of ethanol. Catalysts impregnated with heteropolyacids showed
initially better conversion of ethanol and selectivity for ethylene (pulse 1), but the
selectivity for diethyl ether increased for pulse 50. It was possible to determine that the
Lewis acid sites may promote the intermolecular formation preferentially towards diethyl
ether, while Bronsted sites promote an intramolecular reaction, favoring ethylene
production.

Keywords: Dealumination, AHFS, *BEA Zeolite, Dehydration, Ethanol.
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Capitulo 1. Introducéo

Considerando as propriedades fisico-quimicas dos compostos zeoliticos e sua

capacidade catalitica, este trabalho apresenta como objetivo geral:

O desenvolvimento de um catalisador heterogéneo baseado em zedlita *BEA
aplicado a processos sustentaveis, como a reacdo de desidratacdo catalitica de

etanol e sendo uma alternativa para a producao de olefina (etileno) e éter dietilico.

1. Referéncias Bibliograficas
1.1. Breve Histdrico sobre catalise

O termo Catélise surgiu por volta de 1835, quando o quimico sueco Jons Jacob
Berzélius prop0s a existéncia de substancias as quais, quando adicionadas em pequenas
quantidades em uma reacgdo, geravam transformacdes quimicas sem serem consumidas
ao final do processo analisado. Para ele, essas forcas estavam ligadas “a uma nova
manifestacdo das afinidades eletrénicas da matéria”, denominando-as de forcas
cataliticas.!?

Na década de 1880, o quimico Friedrich Wilhelm Ostwald® desenvolveu a
primeira investigacdo entre a natureza cinética e catalitica de reacbes. O assunto foi
discutido no trabalho “Sudien Zur Chemischen Dynamik” (Estudo sobre dinamica
quimica), com o objetivo de investigar a velocidade das reagdes quimicas considerando
medidas relevantes, como afinidade quimica e o fendmeno da autocatalise.*®

Nestes estudos, as reacdes investigadas incluiam a presenca de acidos e bases.
Uma delas, foi a reacdo de hidrolise de ésteres catalisadas por &cidos inorganicos. A partir
dos resultados obtidos, Ostwald pode estabelecer uma relacdo de proporcdo entre a
medida de condutividade elétrica dos catalisadores acidos e a velocidade da reacéo,
constatando que a natureza dos &nions dos acidos ndo interfere na velocidade de reagéo.*®

Apesar destas observacgdes, Ostwald considerou estas informagdes insuficientes
para explicar o que de fato estava proporcionando essas caracteristicas. Somente em 1894,
através de correspondéncias cientificas e parceria com trabalhos de Arrhenius (Teoria

acido/base), ele conseguiu interpretar adequadamente os resultados obtidos, contribuindo



para o desenvolvimento da catalise. Ambos reconheceram que a concentracdo do acido
interferia na velocidade e que a atividade catalitica aumentava conforme a ionizagdo do
acido fosse maior.*

A maior contribuicdo de Ostwald para a éarea de catalise baseia-se na
sistematizacdo e definicao de termos importantes, como o catalisador e catalise. Segundo
o site do The Nobel Prize’, Ostwald revelou que “uma substancia — um catalisador — pode
afetar a velocidade de uma rea¢do quimica, mas nao € incluida em seus produtos finais”,
permanecendo intacta ao final do processo. Com esta relacdo estabelecida, Ostwald se
opde a ideia proposta por Berzélius?, que considera a catalise um fendmeno de natureza
puramente mecanica.

Em 1909, Ostwald foi laureado com o prémio Nobel de quimica “em
reconhecimento ao seu trabalho em catalise e por suas investigacfes sobre 0s principios
fundamentais que regem o equilibrio quimico e as taxas de reacdes”.’

No ambito destas investigagdes, o quimico Paul Sabatier junto com colaboradores,
em especial Jean Baptiste Senderens, propds um novo conceito geral para o fendmeno da
catalise.?

Seu estudo comecou a partir da década de 1880, apds a descoberta do composto
volatil tetracarbonilniquel [Ni(CO). ] por Mond, Langer e Quincke®®, produto obtido da
reacdo direta de mondxido de carbono (CO) sobre o niquel (Ni) em p6. Este produto
despertou o interesse para averiguar se outras moléculas gasosas e insaturadas
apresentariam comportamento similar, se aplicadas nas mesmas condic@es de reacao, com
expectativas de obter produtos caracteristicos.®

Com isso, Sabatier e Senderens'® deram inicio a diversas pesquisas e as primeiras
ndo corresponderam com os resultados esperados. Como por exemplo, os estudos de
metais nitrados, através de tentativas de fixar oxido nitrico (NO) em metais como ferro
(Fe), niquel (Ni), cobre (Cu), cobalto (Co) e a investigacdo da reacdo do niquel em etileno,
que so6 obteve os resultados esperados tempo depois por Fischer.®

Em seu trabalho seguinte, Sabatier e Senderens, conseguiram obter etano a partir
da reacdo de etileno e etino na presenca de niquel metalico, identificando-o como um
catalisador notavel para a aplicacdo na reacdo de hidrogenacdo de hidrocarbonetos.
Observaram também um comportamento catalitico semelhante para os outros metais. A
partir destas pesquisas, outros experimentos foram realizados em diversas moléculas

organicas, sendo publicado mais de 200 trabalhos sobre este tipo de hidrogenac&o.®



Segundo o site The Nobel Prize, Sabatier'! desenvolveu um método para fazer
com que substancias insaturadas absorvessem hidrogénio e formassem novos compostos
organicos. O método utiliza principalmente o niquel, mas também outros metais, como
catalisador. Demonstrou em seus trabalhos a seletividade da acdo catalitica e também a
seletividade de catalisadores aos venenos, além de introduzir o uso de suportes e mostrar
a atividade catalitica potencializada.

Com essa trajetoria, em 1912, o quimico Sabatier prop6s que, durante o processo
catalitico em uma reacéo, surgiriam compostos intermediarios instaveis junto a superficie
do catalisador aplicado. Sabatier recebeu o prémio Nobel®! em 1912, ao identificar um
aumento da concentracdo de uma substancia durante o processo catalitico entre a interface
de uma fase liquida ou gasosa e a interface de uma fase sélida, considerando as forgas da
superficie responsaveis pela estabilidade do processo. Unindo estes conceitos, surge o
termo chamado de adsor¢édo quimica.

A catalise pode ser classificada de acordo com o seu estado fisico, sua natureza
quimica ou os tipos de reacdes que os catalisadores atuam. A partir deste raciocinio, criou-
se uma subclasse com os seguintes termos: catalise homogénea, heterogénea e enzimatica
(biocatalise).'>

No primeiro processo, o catalisador e os reagentes estdo dispersos numa Unica
fase, proporcionando uma melhor interagéo entre eles e um bom rendimento de reacdo.
Geralmente é um processo seletivo, para a obtencdo do produto desejado, e apresenta alta
atividade catalitica devido, em principio, ao fato que as moléculas presentes no
catalisador sdo acessiveis aos reagentes. Porém, o uso deste tipo de catélise torna-se
restrito algumas vezes a aplicacdo industrial, devido as desvantagens que 0 processo
possui, como por exemplo, a necessidade de utilizar uma maior concentracdo de
catalisador, sem ser possivel regenera-lo ao final do processo (tornando o procedimento
economicamente mais dispendioso) e a necessidade de utilizagdo de solventes gerando a
formagédo de subprodutos ndo desejados. Alem destas questbes, a separacdo entre o
catalisador e o produto final do processo € muito mais complicada, exigindo mais passos
a serem realizados, como primeiro a separa¢do de fases e depois a destilagéo da fase
organica. 121

Na catélise enzimatica (biocatalise), processo altamente seletivo, as enzimas séo
proteinas que se comportam como catalisadores em reagdes nos organismos Vivos e que
sustentam as atividades vitais destes. Um exemplo é a reacdo da hidrélise de uréia, onde

a enzima urease produz a formagéo de amdnia e dioxido de carbono. 1417



Ja na catélise heterogénea, o catalisador e os reagentes estdo em fases diferentes,
ocorrendo as interagdes por meio da interface estabelecida entre fase liquida/gasosa com
a fase sdlida. Proporcionando ao término da reacdo, a separacdo do catalisador da
substancia final e possibilitando a viabilidade do processo. Devido a estas caracteristicas,
essa subclasse da catalise vém se tornando importante aos olhos da indudstria quimica,
visando um grande impacto econdmico e ambiental 241’

As vantagens da utilizacdo destes catalisadores séo: suportam grandes condic6es
de operacgdo, pois sdo mais resistentes a temperaturas elevadas, a realizacdo da reagédo
catalisada sem a presenca de solventes, o procedimento de separacdo entre catalisador e
produto é economicamente viavel e a regeneracao do catalisador também, possibilitando
a reutilizacdo, além de apresentar um bom rendimento do produto desejado e com alta
pureza_13,15,17

Os catalisadores heterogéneos podem apresentar grande area superficial e sdo
classificados em uniformes, quando toda a massa do material atua como catalisador e
multifasicos, com grande area superficial servindo como suporte para outro catalisador
ativo que sera depositado nele.!31517

Na classe desses catalisadores, surgem as ze6litas’®2?, que constituem em um
grupo de minerais que apresentam porosidade e seus sitios ativos se encontram
principalmente na superficie interna (poros e cavidades) da sua estrutura. Podem ser
encontrados na natureza ou sintetizados.

Segundo os autores Millini e Bellussi®:

“nas ultimas décadas, a introducdo de catalisadores zeoliticos tem permitido uma

diminuicdo progressiva de sistemas cataliticos homogéneos a base de &cidos minerais e

cloro-derivados, trazendo relevantes beneficios econdmicos e ambientais decorrentes de

melhorias substanciais no rendimento e seletividade dos processos, na qualidade dos

produtos, e a eficiéncia energética.”?°



1.2. Zedblitas

Em 1756, o quimico e mineralogista sueco Alex Fredrik Cronstedt® descreveu as
propriedades particulares observadas em um novo mineral (Figura 1) encontrado em

uma mina de cobre em Svappavari na Lap6nia, Suécia.!*9-23

Cronstedt relatou que ao aquecer o mineral este parecia “ferver”, caracteristica
nunca observada em um composto deste tipo. Assim, foi descoberta uma nova
subclasse dos 6xidos minerais, denominada como zeoélitas (do termo grego zeo =
ferver e lithos = pedra, ou seja, pedra que ferve). O mineral encontrado por ele foi a
Stilbita, um silicato proveniente de veios de rochas vulcanicas ou depdsitos

sedimentares?123,

Figura 1. Cristal da zedlita de Cronstedt — foto retirada em mina desativada.®

No século 19, pesquisadores comecaram a relatar novas descobertas de minerais
ocorrentes na natureza com as mesmas propriedades que caracterizavam as zedlitas.
Em 1857, Damour alegou que cristais de diferentes zedlitas naturais (como faujasita,
chabazita e entre outros) ao serem aquecidos dessorviam agua, sem indicar alteracdo

aparente na transparéncia e morfologia do mineral 2022

Friedel (1896) estudou detalhadamente a desidratagdo reversivel da analcima e
como resultado, notou que as moléculas de agua eram simplesmente incluidas
(processo de sorcao — termo utilizado posteriormente) e nao ligadas quimicamente ao
cristal. Relatou que, apds estarem desidratadas, 0s compostos eram capazes de
adsorver moléculas gasosas de amdnia, diéxido de carbono, sulfeto de hidrogénio,

alcool, cloroférmio e benzeno. 92124



Em 1925, Weigel e Steinhoff observaram que o comportamento de adsorcdo da
chabazita desidratada poderia adsorver facilmente metanol, etanol, acido formico e
reverter a adsor¢do de &gua na estrutura, porém para outros compostos como éter

dietilico, acetona e benzeno, este procedimento nio era possivel.1%-21.24

Sendo assim, uma das propriedades fundamentais relatadas e relacionadas as
zedlitas seria a adsorcao seletiva de compostos quimicos, propriedade estudada mais
detalhadamente por McBain (1932), resultando na proposta do termo Peneira

Molecular, 192124

Corroborando com o conceito de peneira molecular, o trabalho dew Barrer e
Ibbitson teve o objetivo de analisar o equilibrio de sor¢do de sistemas formados entre

hidrocarbonetos (polar e apolar) e zedlitas. 1192124

Com base neste estudo, eles puderam classificar as zedlitas em trés tipos:
estruturas com redes tridimensionais “robustas” (chabazita e analcima), estrutura com
rede laminar (heulandita) e estrutura com rede fibrosa (natrolito e escolecita). Como
resultado, observou-se que as estruturas com redes tridimensionais foram as Unicas
gue mantiveram moléculas apolares retidas, isto devido ao tipo da estrutura apresentar
canais com intersecdo adequadas. Todos os trés tipos de estruturas retiveram
moléculas polares pequenas, porém, as de caracteristicas do tipo laminar e fibrosa
apresentaram mudancas de rede nas estruturas finais dos produtos que saem das

zeolitas, agindo como peneiras moleculares.'2%24

Um periodo importante para a historia das zeolitas ocorreu em 1930, quando 0s
estudos relacionados a este tipo de mineral tiveram um impulso devido a primeira
caracterizacdo experimental das estruturas cristalinas de algumas zedlitas (analcima,
por Taylor e natrolita, davynita-cancrinita e sodalita por Pauling) por meio de analises
de difracdo de raios X. Com isso, as principais caracteristicas desta classe puderam

ser definidas!20%*:

- Estrutura tridimensional construida a partir do compartilhamento de

tetraedros formados por moléculas de SiO4 e AlO4;

- ldentificacdo de canais e cavidades regulares (microporos) com dimensoes

que variam de uma zelita para a outra. (faixa ~ 3-12 A);



- A estrutura apresenta carga negativa, devido a presenca do AlO4” tetraedrico,
com a carga compensada por cations alcalinos e/ou alcalinos terrosos localizados
nos microporos; estes cations possuem ligagdes fracas com a estrutura, facilitando

a possivel troca cationica;

- Presenca de moléculas de agua na estrutura dos microporos, que podem ser

reversivelmente dessorvidas ap6s tratamento térmico adequado;
- Composicéo quimica geral'?:

Am+y/m [(S|02)x (AIOZ-)y] .ZHZO

Onde:
A: corresponde o cation de carga m,
(x +y): numero de tetraedros por unidade de cela cristalografica,
(x/y): Razéo Si/Al.

A partir destas caracteristicas, Hey descreveu a primeira versdo de definigcdo
generalizada para este tipo de mineral, levando em consideracdo a falta de esclarecimento
em algumas questdes apresentadas em sua pesquisa. Somente em 1963, Smith propds a

primeira definicdo geral para o termo ze6litas como sendo®-2%:24;

“aluminossilicatos com uma estrutura de rede (framework) envolvendo cavidades
ocupadas por ions de grande volume (by large ions) e moléculas de agua, ambos com
grande liberdade de movimento permitindo uma troca idnica e reacdo de

desidratacio reversivel.” %

Com o surgimento de novos compostos caracteristicos, algumas discordancias
apareceram proporcionando uma redefinicéo da classificacdo de uma zedlita pelo comité
da Associacdo Internacional de Mineralogia (IMA)%:

“Substancia cristalina com uma estrutura caracterizada em uma estrutura de rede
(framework) formada por tetraedros interligados, no qual, cada um consiste em 4
atomos de oxigénio circundando um cation. Esta estrutura de rede contém cavidades
abertas em formas de canais e cavidades. Estes estdo geralmente ocupados por

moléculas de agua e cétions fora de rede (extra-framework) que sdo comumente



trocados. Os canais sdo largos o suficiente para permitir a passagem de espécies
qguimicas desejadas. Na fase hidratada, a desidratacdo ocorre geralmente a
temperatura abaixo de 400 °C e amplamente reversivel. A estrutura pode ser
interrompida por grupos (OH e F), estes ocupam o &pice dos tetraedros que nao sao

compartilhados com tetraedros adjacentes.?

As zeolitas naturais, de grande interesse para a area de catalise, em geral possuem
impurezas indesejadas na sua fase, a composi¢do quimica pode variar de um depdsito
para o outro (ou até dentro de um extrato no mesmo depdsito) e um fato importante a ser
considerado € que a natureza ndo ird otimizar as propriedades para a aplicacdo catalitica
dos materiais. Sendo assim, a partir de 1948 a 1955 houve um avango significativo no
desenvolvimento de zedlitas sintéticas (inspirados pelo trabalho pioneiro de Barres e
Milton). A partir destes, as zedlitas (materiais porosos) passaram a ter um papel mais

visado para a catalise.}2021.24

Um marco para as zeo6litas sintéticas foi a realizacdo da sintese das zedlitas X e Y
a partir da faujasita (zedlita natural) em escala industrial para o FCC?* (craqueamento
catalitico fluido) de destilados de petrdleo em 1962. Este tipo de catalisador zeolitico
sintético, além de ser mais ativo comparado aos catalisadores amorfos baseados em
silica—alumina, também gerou um aumento significativo no rendimento da gasolina,

produto valioso obtido a partir do FCC de combustiveis fosseis e biomassa.>?*

A relacdo econbmica entre a indlstria e a catalise proporcionou um
desenvolvimento extremamente relevante para processos relacionados ao refino de
petréleo e petroquimica em geral.?® Estima-se que o rendimento obtido em decorréncia
do aprimoramento desta técnica baseada em catalisadores sintéticos, resulta em ganho na
ordem de bilhdes de dolares americanos por ano.t

Além do impacto econdmico que os catalisadores zeoliticos causam, o impacto
ambiental apresenta importante relevancia em questfes mundiais. Novas aplicacdes vem
sendo desenvolvidas constantemente, com o0 objetivo de obter processos sustentaveis
(matéria prima renovavel/evitar reagentes toxicos), principalmente na area de producgao

de intermediarios organicos (evitar a formacao de organoclorados) e quimica fina.1:192224



1.2.1. Composicao e definicéo: zedlitas
A partir das caracteristicas pré-definidas do grupo das zedlitas, sabe-se que a

unidade de composicdo elementar (Figura 2) é composta pelo compartilhamento de
tetraedros de SiO4 e AlO4 (TO4 —onde T = Si e/ou Al), formando os aluminossilicatos.
Os tetraedros adjacentes sdo interligados pelos seus vértices por meio de atomos de
oxigénios em comum, formando moléculas inorganicas com estruturas tridimensionais

distintas 1,20,21,24,26,27

Figura 22. Tetraedros de SiO. e AlO4 formando base para rede estrutural. Fonte :autor

Devido a este principio de construcéo, a formula correspondente ao tetraedro sera
apresentada com SiO2 e AlO,. A carga negativa da estrutura estara presente em cada
tetraedro que tiver um aluminio em seu centro. Pela Regra de Lowenstein, tém-se
também, a garantia de que ndo devera ocorrer a formacdo de tetraedros adjacentes
apresentando aluminio em coordenacdo tetraédrica; portanto ligacGes do tipo Al- O -Al
ou a razdo Si/Al = 1 ndo seriam esperadas devido a repulsdo gerada pela carga negativa
do aluminio.12021.24.27

Seguindo este arranjo, a estrutura de rede (framework) da zedlita apresenta a
formacdo porosa constituida de canais e a intersecdo destes formam as cavidades
(dimensdes ~ 0,2 a 1 nm). Dentro destes poros estao presentes moléculas de agua e cations
de compensacdo (carga positiva para contrabalancear a negativa — rearranjo

eletronico).120.24.26.27

Atraves das possibilidades de combinacdo de rearranjos entre as unidades
elementares de uma zeolita, destacam-se importantes unidades secundéarias (SBU —
Secondary Building Units) e a partir delas ganha-se um amplo campo para o
desenvolvimento de novos aluminossilicatos. (Figuras 3 e 4) Em geral, as unidades de
construcdo baseiam-se na combinagdo de uma mesma SBU, porém, existem alguns casos

em que os esqueletos da estrutura derivam da interagio entre SBU’s diferentes. 21:2426:27



Se 24 tetraedros forem interligados, obtém-se a formacdo de uma unidade
secundaria, com geometria representada por um cubo-octaédrico, identificada como
Sodalita (cavidade-). Um exemplo de estrutura derivada desta unidade é a faujasita
(zedlita X e Y), onde a construcdo da estrutura ocorre conectando-se as unidades de
sodalita atraves de suas faces hexagonais, sendo a razdo Si/Al para a ze6lita X igual a 1
< Si/Al < 1,5 e para a zedlita Y Si/Al > 1,5.1:24.26

A zedlita Y, como dito anteriormente, tem um valor representativo para o campo
da catélise. Seu sistema de poros € relativamente grande e consiste em cavidades esféricas
podendo ser caracterizadas como super-cavidades, possuindo didmetro de poro no valor
de 1,3 nm. Estas super-cavidades estdo conectadas, através de uma coordenagdo
tetraédrica, com outras quatro cavidades de diametro de 0,73 nm. Ao final, a estrutura da
zedlita Y apresenta em sua composi¢cdo um sistema de poros de anéis de 12 membros com

estrutura tridimensional 2427

4o ® -

Sodalite Unit

SiQ,, -or
AIO,,” -
Tetrahedra

Figura 3. Formacéo de estrutura da ze6lita faujasita com seus sistemas de microporos e dimensdes.
Fonte: Imagem modificada®

Outra unidade secundaria comum entre algumas zeoOlitas é a pentasil. Ela é
constituida de um sistema com intersecdo entre os poros formados por anéis de 10
membros, sendo um canal reto e o outro senoidal. Um exemplo de zedlita com esta
unidade de construgcdo é a ZSM-5, que também possui um destaque relevante para
aplicacdo catalitica. Utilizada a nivel industrial nas sinteses de etilbenzeno, isomerizacéo
de xilenos e muitas vezes também utilizada como protétipo para desenvolvimento de

catalisadores seletivos (aplicagdo na Shape — Catalysts). 12427
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0.56 nm

x 0.53 nm
—_— m) 0.55 nm
Silicalite-1 x 0.51 nm
Si0,, -or Pentasil Unit
AIO,,” -
Tetrahedra

Figura 4. Formacao de estrutura da zeélita ZSM-5 com seus sistemas de microporos e dimens6es. Fonte:
Imagem modificada.*

Estas possibilidades combinatorias entre as unidades secundarias sao responsaveis
pela formacao porosa, uma das principais caracteristicas dos materiais zeoliticos. Por isso,
segundo Weitkamp, é extremamente importante a investigagdo da influéncia da largura e
dimensionalidade dos poros na seletividade da reacéo aplicada.l-?*

Comparando as estruturas zeoliticas com outros tipos de catalisadores
solidos/suporte cataliticos, destacam-se as vantagens dos didametros de poros das zeolitas
serem estritamente uniformes e a largura dos poros serem da ordem de dimensdes
moleculares, caracterizando-o como um sistema regular de poros e larguras
uniformes,1.20.24.26.27

Devido a esta variedade de sistemas porosos, a IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry)?® criou uma classificagdo onde pode-se distingui-los por
uma faixa de valor correspondente ao didmetro de poro (dp) da estrutura. 12021.24

Nomeiam-se:

- Microporos: 2,0 nm = dp
- Mesoporos: 2,0 nm < dp < 50,0 nm
- Macroporos: dp > 50,0 nm

As zedlitas se encaixam na classificacdo dos microporos, ja os solidos porosos
mais convencionais apresentam um dp na faixa de 10 nm ou mais. Com isso, a faixa
inferior dos mesoporos apresentava uma lacuna desconhecida. Hoje, esta faixa
corresponde & familia dos matérias mesoporosos M41S,124:26:27.29

Considerando todo o contexto histérico e as  caracteristicas
descobertas/desenvolvidas dos materiais zeoliticos (naturais e sintéticos), desencadeou-
se um debate perante a comunidade cientifica.202124

Para os mineralogistas, as zeolitas sdo restritas a materiais compostos por

aluminossilicatos representados pela composicdo: A™ym[(SiO2)x.(AlO2)y].zH20.
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“Sdo aluminossilicatos cristalinos com uma estrutura formando canais regulares com
didmetro de até 1 nm. Estes canais contém cations (frequentemente ions Na*), que
compensam a carga negativa da estrutura e sdo moéveis, e agua, que pode ser

dessorvida com aquecimento sem comprometer a estrutura.”

De acordo com a outra parcela de pesquisadores, o desenvolvimento de novas
sinteses de materiais microporosos, que apresentam similaridade correspondente as
caracteristicas das zeolitas (aluminossilicatos), permitiu que o conceito de estrutura
zeolitica fosse aplicado de forma generalizada para se referir a uma nova classe de
materiais. Diferenciando-os em sua composicdo, onde os 4&tomos T (originalmente Si e
Al) pudessem ser substituidos por Ti, Co, Ga, Va, P, etc. 1192024

Portanto, Dyer! propds o uso do termo ze6tipos, tornando-o aplicavel as zedlitas
aluminossilicatos, materiais microporosos e peneiras moleculares, indicando que o
principio comum entre estas substancias baseia-se nas caracteristicas observadas dos
microporos, estruturas com matriz regular e dimensdo bem definida. Um exemplo de
zeotipo sdo os aluminofosfato (AIPOs). Devido a estes aspectos, 0s zeOtipos vém
ganhando espaco e visibilidade na area de aplicacdo catalitica, sendo constantemente

discutidos em trabalhos de congressos internacionais.20:21:24

1.2.2. Identificagdo e Propriedades

Neste trabalho ja foram citados diferentes tipos de estruturas zeoliticas e
atualmente tém-se um amplo nimero de compostos descritos na literatura, com grande
parte ja patenteados. Portanto, para facilitar a identificacdo destas estruturas (novas e
variantes) o IZA (Structure Commission of the International Zeolite Association)®,
composto por uma comiss@o especializada em cristalografia, examina as propostas de
estruturas zeoliticas. Ap6s aprovacdo, a estrutura recebe uma identificacdo global
composta por um codigo de trés letras e em seguida € incluida no Database de estruturas
zeoliticas. Exemplo: Faujasita — FAU, ZSM-5 — MFI e Beta — * BEA 1202124

Em 1999, a comissdo organizadora do 1ZA% aprovou um estudo que investigou a
relacdo entre o didmetro dos poros cristalograficos em funcdo do nimero de tetraedros
(TO4) que os circundavam. Como resultado, pode-se relacionar o poder catalitico de um
material com o numero de sistemas de poros de cada um, de modo que, quanto mais

sistemas porosos a zeélita apresentar, maior sera a agdo catalitica desta.’
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Outra informacdo importante deste trabalho foi a classificacdo dos poros em
funcdo do nimero de membros (8,10 e 12) compostos pelos anéis e o potencial catalitico.
Para chegar a este resultado, foi adicionada a primeira anélise (dp versus n® TO4) o valor
do diametro cinético (probabilidade de uma molécula gasosa colidir com outra, 0 que
possibilita medir o tamanho da molécula alvo).>*

Observou-se que, das 126 estruturas zeoliticas (estruturas catalogadas em 1999),
13 apresentavam comportamento tipico de um composto clatrato (agregado
supramolecular) com formacéo de poros a partir de aneis de 6 membros. Estes compostos
apresentaram poros muito estreitos (dp~ 0,2 nm), dificultando a aplicacdo destes materiais
em reacOes cataliticas. As 113 zeolitas restantes corresponderam a uma ampla faixa de
poros que coincidem com varias estruturas. Dentro desta faixa, encontram-se poros com
anéis de 8, 10 e 12 membros, sendo classificados, respectivamente, como poros: pequeno,
médio e grande. Os anéis acima de 12 membros e com niimero impar de tetraedros sao
denominados “poro super grande”, porém s3o estruturas que aparecem pouco na
literatura. Esta classificagdo possibilita mensurar o potencial catalitico das zedlitas, onde
estruturas com aneis acima de 8 membros (d, ~ 0,2 a 0,6 nm) apresentam um potencial
catalitico restrito, j& as que possuem poros médios e grandes (10 e 12 - d,~ 0,32 0,9 nm)
sd0 majoritariamente mais aplicadas a processos cataliticos.*

Com a caracterizacdo de um material, tem-se um campo de possibilidades que
permite a realizacdo de adaptacGes nas estruturas, otimizando-as para uma aplicacao
catalitica especifica. Com este intuito, técnicas de modificacdo de tratamentos pré-sintese
e pos-sintese®! sdo constantemente desenvolvidas.

As zedlitas formadas por aluminossilicatos sdo sintetizadas correspondendo a uma
ampla faixa na razdo Si/Al. Uma forma de trabalhar a atividade catalitica de uma estrutura
é manuseando a disponibilidade de aluminio que ha nela, usando o procedimento de
desaluminizacdo que significa a retirada de aluminio da estrutura de rede. O procedimento
pode ser realizado dos seguintes modos: tratamento térmico, hidrotérmico, com a retirada
de aluminio em meio &cido ou com a troca de aluminio por silicio através de reacbes com
halogenetos de silicio ou hexafluorsilicato aménio [(NH4)2SiFe]. 1202124

Apos a aplicacdo deste procedimento, algumas propriedades correspondentes a
estrutura sdo alteradas: a densidade de carga negativa da estrutura, a capacidade de troca-
ibnica, a densidade e forga dos sitios acidos de Brgnsted/Lewis, a estabilidade térmica, as
propriedades das superficies hidrofilicas e hidrofobicas e as dimensBes das células

unitarias serdo todas influenciadas.120:21:2426,29,32
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Por exemplo, a capacidade de troca ibnica esta relacionada a presenca de cargas
ibnicas disponiveis na estrutura de rede (carga negativa proveniente do aluminio e carga
positiva do cétion de compensagdo). Zedlitas que apresentam alta capacidade de troca
ibnica possuem um valor de razdo Si/Al baixo, portanto maior disponibilidade de
aluminio na estrutura. Com a retirada de aluminio, a capacidade de troca idnica deve
abaixar.1'2°'21'24'29

As propriedades mencionadas acima séo de extrema importancia para a aplicacao
catalitica de uma zedlita do tipo aluminossilicatos, sendo elas codependentes. Uma
relacdo entre as propriedades de troca idnica e sitios acidos, por exemplo, baseia-se, em
alguns casos, na troca iénica entre o ction de compensacao e o cation de uma solugdo
especifica, resultando na geragéo de sitios acidos de Bransted na estrutura, 202124

Com base no conhecimento da superficie &cida de uma zedlita, o potencial
catalitico desta pode ser manipulado buscando um aumento significativo na eficiéncia do
catalisador. Para compreender e caracterizar uma acidez, analisam-se as seguintes
propriedades: a natureza dos sitios acidos (Brgnsted/Lewis), a densidade/concentragdo
dos sitios, a forca que estes apresentam na estrutura e suas localizacdes (acessibilidade)
precisas, 1202124

Sdo dois os tipos de sitios acidos, os de Brgnsted (grupos hidroxilas entre os
atomos tetraédricos de Si e Al) que apresentam comportamento caracteristico de um &cido
de Brgnsted e os de Lewis, que se comportam como &cidos de Lewis (&tomos na estrutura
(Al, Si) ou espécies de aluminio fora da rede — EFAL — quando apresentam orbitais
vazios). 1,20,21,24

Para obter os sitios &cidos de Brensted, a ze6lita deve ser adicionada as solugdes
contendo cations para a troca (ions amonio, soluc@es acidas, etc.) que sejam capazes de
disponibilizar fons H* para a estrutura, através de hidroxilas (OH), pertencentes a um

oxigénio estrutural tetraedro (AlO). 1:20:21.24

14



Ap0s o procedimento, a zedlita (aluminossilicatos) pode passar por um tratamento
térmico, processo que induz a degradacdo desses sitios, ocasionando a desidroxilacdo da
estrutura. (Figura 5) Alguns atomos de silicio passam a atuar como sitios de Lewis (com
um orbital vazio) e grande parte dos aluminios da estrutura sdo convertidos em
coordenacao octaédrica, bem como, as estruturas EFAL — [AlO], — que sdo removidas

agem como sitios acidos de Lewis 120-21:24

Zeolita na forma Amoniacal
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Figura 5. Formacéo de acidez em estrutura de rede ze6lita aluminossilicatos. Fonte: autor

Estes sitios de Lewis (EFAL), por meio de efeito indutivo, podem alterar a forca
dos sitios de Brensted. De acordo com o produto que se deseja obter da reacdo, este efeito
podera modificar a acidez e induzir a caminhos diferentes de reacdo, favorecendo
produtos diferentes (resultado observado no presente trabalho). Porém, estas estruturas
também podem formar céations poliméricos, com possibilidade de bloqueio dos poros e
inativacéo do catalisador,-2021:24.29

A partir do momento que se caracteriza a natureza dos sitios acidos, a relagédo
principal entre forca acida, densidade/concentracdo e localizagdo destes sitios baseia-se
na quantidade de aluminio presente na estrutura zeolitica e na analise de

eletronegatividade desta.>2021:24
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A acidez zeolitica ird corresponder a capacidade da estrutura cristalina em obter o
minimo de distor¢do na estrutura de rede ap0s a troca iénica, onde sera formada a ligagao
OH, tornando as forcas de ligacéo entre Al-O e Si—O equivalentemente fortes (reajuste
global das ligacGes do cristal) e consequentemente, enfraquecendo a ligacdo entre O—H
(favoravel desprotonagdo — aumento da forca acida). Devido a maior eletronegatividade
do Si em relacdo ao Al, o sitio &cido mais forte corresponde a localizagdo dos AlO
tetraedros isolados e 0 méximo de sitios protdnicos numa estrutura corresponde ao
numero de Al tetraédricos na rede. Nesta regido, o ganho de forca catalitica compensa a
diminuic&o dos sitios acidos de Brgnsted.1202124

Outra forma de se analisar a acidez de uma superficie € considerando que a forga
acida ira depender da densidade dos sitios na estrutura, que por sua vez, dependem da
quantidade de aluminio disponivel. Quanto menor a quantidade de aluminio (Si/Al alto),
menor serd a densidade de carga negativa na estrutura, portanto, menor a interacédo entre
0 grupo hidroxila (OH) e a estrutura de rede da zedlita, ocasionando numa ligacdo OH
mais fraca e favoravel a desprotonacdo, proporcionando maior acidez na
superficie,120:21.24

Um parédmetro importante a ser considerado é a acessibilidade destes sitios acidos.
Em virtude da éarea superficial de uma zedlita, a maioria dos sitios &cidos (~70%) esta
localizada nos microporos e assim a concentracdo na superficie externa sera
pequena,1:20.21.24

Assim, aplicando o procedimento de desaluminizacdo em uma estrutura zeolitica,
espera-se que a acidez desta aumente conforme a retirada de aluminio, relacdo analisada
em uma tese de doutorado do grupo de Laboratério de Catélise da UnB (LabCat/UnB),

proporcionando um ponto de partida para este trabalho.*

1.2.3. Zeolita Beta (*BEA)

A primeira sintese realizada com sucesso referente a zeolita Beta ocorreu em
1967, patenteada pela Mobil Oil Corporation e a caracterizacao estrutural foi publicada
em 1988.%

Por um periodo, acreditava-se que esta sintese dependia da presenca de um
composto organico atuando como agente direcionador, porém, foi proposta uma nova rota
de sintese, livre do uso de compostos organicos, onde o agente direcionador foi

substituido por cristais da zeolita Beta calcinados. Por ser um material renovavel néo
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natural, o desenvolvimento desta zedlita se tornou vital para a quimica verde.3*® As
principais caracteristicas observadas deste composto sdo: estabilidade térmica e
hidrotérmica; comportamento estvel ante um tratamento &cido; elevada for¢a acida e
particular hidrofobicidade. Além destas, ela apresenta alta capacidade adsortiva (alta area
superficial), tornando-a muito estudada para aplicagdo catalitica.?%436

A composicdo quimica deste composto segue a seguinte formula de célula

unitaria2%-33:37:

Nan[AlnSies-nO12¢], onde 0,1< n >7

No Database de estrutura zeoliticas do 1ZA%®, a representacio da zedlita Beta é
dada pela sigla *BEA e a presenca deste asterisco indica que ha uma desordem na
estrutura. O arranjo estrutural final corresponde a uma série de estruturas polimorfas (A,
B e C) pertencentes a familia da zedlita Beta.?0:2438

Para a formacdo estrutural, primeiro ocorre a formacdo da unidade secundaria
(SBU): 2 anéis de 6 membros serdo conectados através de 2 anéis de 4 membros e 4 anéis
de 5 membros. A conexdo ocorrera por suas faces pentagonais formando cadeias ao longo
do plano [001]. Estas cadeias serdo interligadas por ciclos de 4 membros (SBU-

previamente formada) originando uma camada com anéis de 12 membros. 24333638
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Figura 6. Formacao estrutural com unidade secundéria formando 4 membros e anéis de 12 membros. (a) Familia
Beta paralelo ao eixo c, (b) e (c) perpendicular ao eixo c. (Figura retirada 1ZA)

A desordem, caracteristica deste material, ocorre devido aos possiveis rearranjos
durante o processo de formacédo da camada com o anel de 12 membros, levando a mistura

das estruturas polimorfas.?43337.38

No polimorfo A, as camadas adjacentes estdo interligadas através de uma rotacédo
de 90°, no sentido horario, em torno do eixo quadruplo cristalografico resultando numa
estrutura quiral e ordenada. O polimorfo B corresponde a um enantidmero do polimorfo
A, com a rotacdo de 90° ocorrendo no sentido anti-horario em torno do eixo

cristalografico,24333738

Figura 7. Estruturas polimorfas A e B na direcdo [001]. (Figura retirada I1ZA)
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Com o polimorfo C, o rearranjo das camadas ocorre com rotacdes alternadas entre
o sentido horario e anti-horario. Este modo de empilhamento n&o foi observado ainda na

literatura,4:3337.38

Figura 8. Estrutura polimorfa C na direcdo [001] (Figura retirada 1ZA)

A partir destes empilhamentos, o sistema de canais da zeolita é constituido por
uma rede tridimensional de canais de intersecdo com anéis de 12 membros, sendo dois
canais retos mutuamente perpendiculares nas dire¢des ¢ — b (0,76 x 0,64 nm) e um canal
senoidal paralelo na direcdo a (0,55 x 0,55nm). A interconexado entre esses canais € que

possibilita a formacdo da estrutura 3D da zedlita, proporcionando a alta acessibilidade
desta_20,24,33,36738

1.3.Polioxometalatos — Heteropoliacidos (HPA’s)
No contexto da quimica dos solidos surge uma subclasse formada pelos s6lidos

acidos, os quais seguem a definicdo de Bronsted (“um sélido 4cido demonstra uma
tendéncia de doar prétons, H*) e Lewis (receber um par de elétrons). Exemplos destes
materiais sdo as zedlitas (como visto no item anterior) e outros Oxidos/sulfetos (metais,

sais e misturas de oxidos).183°

Em virtude da forga acida dos sitios presentes na area superficial externa em um

composto zeolitico ser pequena em relacdo a forca dos sitios acidos internos, a
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impregnacdo dos heterepoliacidos foi uma alternativa para aumentar os sitios acidos

externos da zedlita no presente trabalho. 183

Os heteropoliacidos (catalisadores acidos) derivam de uma subclasse dos
polioxometalatos, que sdo aglomerados poliméricos formados pela combinacdo de dois
ou mais oxianions (polidnion). Estes sdo caracterizados por um centro metalico
coordenado por ligacGes de atomos de oxigénio, MO, onde M= metal e n= nimero de
coordenacao do metal. As possiveis formas de condensacéo deste polianion sdo divididas
em dois tipos: o isopolianion (constituido por um dnico tipo de oxianion — [MnOy]*) e 0
heteropolidnion (oxianions que apresenta um heterodtomo na estrutura — [XxMnOy]%,

onde n = x, M = metal e X = heteroatomo).183

O estudo dos polioxometalatos teve inicio em 1826 com Berzelius, porém este
composto ainda ndo tinha a sua estrutura cristalina caracterizada. Somente em 1933
Keggin conseguiu determina-la, por meio da técnica de difracdo de raios X (DRX),
Keggin conseguiu demonstrar que 0 H3PW12040.5H20 — acido 12-tungstofosforico
(HPW) era constituido por octaedros WOs coordenados entre si, através de arestas e

vértices, compartilhando atomos de oxigénio.'8=°

Na representacdo estrutural dos polioxometalatos, cada atomo do metal (M) estara
na posicdo central se ligando a 6 &tomos de oxigénio formando 12 octaedros MOe
divididos em 4 grupos. Em cada grupo, 3 octaedros MOg irdo se juntar, dois a dois,
compartilhando arestas e formando uma triade de M3O13. Com isso, 0 heteroatomo central
ficara envolvido pelas triades através de um compartilhamento entre vértices, formando

uma geometria tetraédrica e compartilhando com cada triade um atomo de oxigénio.8=°

Com base nesta representacdo, novas possibilidades de estruturas de
heteropolianions foram desenvolvidas por Anderson, Silverton e Waugh, sendo todas
classificadas de acordo com a razdo entre o nimero de heteroatomo e de poliatomos,
inclusive a estrutura de Keggin. Porém, a de Keggin é a que apresenta maior estabilidade
térmica entre elas (o volume molecular e a densidade da espécie contribuem para a
estabilidade do heteroatomo — favorecidos pela combinagdo entre as propriedades de raio
atdmico, a carga do metal e a acessibilidade proporcionada pela ligacao r do orbital vazio
dos atomos de oxigénio ndo compartilhados), e por isso é a mais usada em aplicacdes

cataliticas.18:3°
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A formula geral do anion de Keggin é dada por [XM12040]*®, onde X representa
o0 atomo central (Si**, P>*, Ge* ou As®*), M o metal (W ou Mo), (x-8) representa a carga
do anion de Keggin e (x) € o nimero de oxidacdo do heteroatomo central. Exemplos de
HPA’s com esta estrutura sdo: HsPW12040 (HPW) e HaSiW12040 (HSiW).183°

A estrutura completa de Keggin pode ser descrita através de estruturas
hierdrquicas: primaria, secundaria e terciaria. A priméaria consiste no polidnion com
simetria tetraédrica, onde o heterodtomo central (XO4) estara rodeado por quatro grupos
de triades (M3013), interligados a estrutura central por compartilhamento de dtomos de

oxigénio pelos vértices.'8:3°

Figura 9. Estrutura primaria de Keggin para a molécula de HPW (PW12040).Y"

A estrutura secundaria apresenta uma geometria tridimensional com rede
cristalina formada pelo empacotamento de uma estrutura cubica de corpo centrado (ccc),
onde os polianions obtidos anteriormente estdo interligados aos cations de compensacao
como agua de cristalizacdo presente no composto. O préton coordenado as moléculas de
agua ira formar a espécie HsO2" que estara ligada (ligacdo de hidrogénio) aos oxigénios
terminais dos 4 polianions vizinhos. Ao final, o heteropolidcido apresenta uma estrutura
terciaria, que ira representar o tamanho das particulas, definindo a area superficial deste
composto pela distribuicdo dos poros e diametros apresentados. (Menor area superficial
~ 1 — 15 m?g? e maior éarea superficial ~ 50 — 200 m?g?, dependendo do tipo de

cation).18%
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Figura 10. Estrutura secundaria de Keggin para a molécula de HPW (HsPW12040.6 H,0).Y7

Para a identificacdo dos heteropolidcidos, uma das técnicas aplicadas é a de FTIR
(espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier) e os espectros deste tipo

de composto apresentam bandas caracteristicas intensas na regido de 1200 cm™e 500 cm
118,39

Figura 11. Estrutura de Keggin com a indicacéo dos 4 tipos de oxigénios'’

As bandas estdo associadas a existéncia de 4 tipos diferentes de ligacbes que 0s
oxigénios fazem na estrutura: Oa: ligacdo X—O—M (oxigénio ligado ao 4&tomo central e
ao metal), Oc: ligagdo M—O—M entre grupos de triades, Oe: ligagdo M—O-M entre um

mesmo grupo de triade e Od: M=0 caréter de ligacio dupla, oxigénio terminal.*®3°
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1.4. Reacdo de desidratacéo do etanol
A demanda de produtos quimicos, como compostos aromaticos e olefinas leves

produzidas por processos cataliticos sustentaveis, € de grande interesse para a quimica
fina.34340 Através da reacdo de desidratacio catalitica do etanol consegue-se obter
produtos que viabilizam uma possivel transicdo econdmica, baseada em combustiveis
fosseis, por uma economia circular (combustiveis alternativos).?>4!

O etileno, um dos produtos obtidos pela reacdo de desidratacdo do etanol, € um dos
compostos mais utilizados na industria petroquimica, se tornando matéria-prima para
diversos produtos: acetaldeido, 6xido de etileno, acido acético, etileno glicol, cloreto de
vinila e muitos outros. Também €é considerado matérias-primas de polimerizacéo para a
producdo de polietileno, cloreto de polivinila, poliestireno etc. Com isso, a producgédo de
etileno tem se tornado um forte indicador para mensurar o nivel de desenvolvimento
petroquimico dos paises, impulsionando-os a independéncia da importacdo de
combustiveis fosseis, diversificando as fontes de energia disponiveis e estimulando o
desenvolvimento regional e rural de um pais, 2404243

O crescimento populacional demanda uma maior producdo de energia a partir de
fontes mais limpas e sustentaveis e a disponibilidade de combustiveis fosseis esta
diminuindo constantemente. Assim, a producdo de etileno através do craqueamento
térmico do gas liquefeito de petroleo (GLP) ou nafta vém sendo repensada,?124254044.45

Além destes métodos exigirem altas temperaturas de reacdo (reacdo endotérmica —
600 a 1000 °C), também sdo responsaveis por emitirem gases que intensificam o efeito
estufa. Com isso, a producdo catalitica do etileno através da reacdo de desidratacdo do
etanol (biocombustivel) apresenta-se como uma importante alternativa, devido ao
processo de obtencdo demandar baixas temperaturas de reacdo, na ordem de 180 a 300
°C, e consequentemente, apresentar melhor rendimento e reducdo de emissao dos gases
prejudiciais ao efeito estufa, 41:42:4446-48

A reacdo catalitica do etanol para a producdo do etileno é um dos processos mais
utilizados na industria quimica. Segundo Zhang e Yu**, esse processo de producio vem
atraindo cada vez mais a atencdo de pesquisadores e a elucidagdo dos possiveis
mecanismos de reacdo. Pesquisas buscam identificar os catalisadores mais eficientes para
melhor atender a demanda industrial, buscando alta seletividade e conversdo para o
produto desejado em temperaturas relativamente baixas.*2474%-55

Durante o processo de desidratacdo catalitica do etanol, dois caminhos reacionais

principais ocorrem de modo competitivo*’%:
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1. Uma desidratacio intramolecular endotérmica (+44,9 KJ.mol™?) na faixa de

temperatura de 200-300 °C, gerando etileno;

2. Uma reacdo intermolecular do etanol exotérmica (- 25,1 KJ.mol™) na faixa
de 100-200 °C, gerando éter dietilico (DEE).

C,HsOH

{Etanal)

C,HsOH

H,0

o

L.

o

CJI I-I- (Etilena)

Intramolecular

(:JI 150(:21 [j {I;'.t:rlJicli]icu DEE)

Esquema. 1. Reagdo paralelo competitivo para a Desidratagdo do Etanol. Fonte: autor

Além destes produtos majoritérios, esta reacdo também pode gerar subprodutos
como acetaldeidos, hidrocarbonetos e compostos leves como CO», CO e H,. Porém, como
as quantidades formadas destes subprodutos sdo relativamente pequenas, o foco dos
estudos da desidratacdo é na formacdo do etileno (produto principal) e do éter

dietilico.47 515256

O esquema 2 apresenta a proposta de mecanismos para a formacéo de etileno, o
qual consiste nos seguintes passos: primeiro (1), ocorre a adsorc¢do e protonacdo do etanol
formando o monémero M1, este ird se rearranjar formando o monémero M2 (2). Em
seguida (3), M2 passara por uma substituicdo nucleofilica formando o etdxido ligado a
superficie (TS3). No passo (4), o etdxido serd desprotonado liberando etileno e
regenerando o sitio acido zeolitico. *’
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Esquema. 2. Mecanismo de desidratacdo catalitica de etanol formando etileno. Fonte: autor
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Para a obtencéo de éter dietilico, 0 mecanismo (Esquema 3) proposto passa pelos
seguintes procedimentos: primeira etapa (1) formando o monémero M1, depois pela etapa
(6) onde ocorrera a reacdo bimolecular com a adsor¢éo de etanol formando o dimero D1.
Em seguida, o dimero protonado passara por um rearranjo formando D2, neste caso, 0
carbono primario do etanol ira quebrar a ligacdo com liberacdo de agua e formara uma
nova ligacdo com o oxigénio fissisorvido (8), ocorrendo a formacao de éter. Ao final,

ocorrera a desprotonacéo e dessorcéo do éter dietilico, regenerando o catalisador.*’
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Esquema. 3. Mecanismo de desidratac&o catalitica de etanol formando éter dietilico. Fonte: autor
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Capitulo 2. Objetivos

Considerando o objetivo geral deste trabalho, ou seja, o desenvolvimento de um

catalisador heterogéneo baseado em zedlita *BEA aplicado a processos sustentaveis,

como a reacdo de desidratacdo catalitica de etanol e sendo uma alternativa para a

producdo de olefina (etileno) e éter dietilico; listamos os objetivos especificos a seguir:

Objetivos Especificos

Avaliar o processo de desaluminizag&o utilizando o hexafluorsilicato de aménio
(HSFA) em estado solidos na zedlita *BEA com a retirada tedrica de 10 mol% e
70 mol% de aluminio da sua estrutura.

Avaliar a seletividade dos catalisadores desaluminizados e impregnados com dois
tipos de heteropoliacidos nas seguintes porcentagens: 25 % (m/m) de HzPW12040
(HPW) e 25 % (m/m) de H4SiW12040 (HSIW).

Caracterizar de forma textural, morfoldgica e acidez os catalisadores sintetizados,
avaliando as alteracdes na zeolita *BEA ap6s o0s procedimentos de
desaluminizacédo e impregnacao.

Aplicar os catalisadores sintetizados na reacao catalitica de desidratacdo de etanol,
elucidando os efeitos da desaluminizacdo, impregnacdo nos catalisadores
suportados e compreender os efeitos dessas condi¢Oes de reagdo na converséo e
seletividade.

Estudar a influéncia da porosidade e acidez na producao de etileno e éter dietilico.
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Capitulo 3. Metodologia Experimental

3.1. Materiais

e Zedlita *BEA (Zeolyst International)
Cation de compensacao: NH4*
Razéo molar: SiO2/Al,03 = 25
Porcentagem de Na>O (% massa): 0,05
Area superficial (m2.g™%): 680
e Hexafluorsilicato de aménio (NH4)2SiFe— Aldrich (Pureza: 98%)
e Cloreto de aménio, NH4CI - Sigma-Aldrich (pureza >99,5%);
e Acetato de amoénio, NH4CH3CO: - Sigma-Aldrich (pureza > 98%);
e Acido 12-tungstofosférico hidratado, HsPW12040.16H-0 - Sigma-Aldrich (pureza
> 99,9%);
e Acido 12-tungstosilicico hidratado, HaSiW12040.29H-0 - Sigma-Aldrich (pureza
> 99,9%);
e Acido cloridrico, HCI - Vetec (pureza 37 %)
e Piridina, CsHsN - Sigma Aldrich (pureza 99,8%)
e Brometo de potassio KBr — Merck (pureza > 99%)
e Etanol P. A. ACS - Vetec (pureza > 99,8%)
e Peneira molecular 3A em pellets de 3,2 mm - Sigma-Aldrich
e Ar sintético (ar comprimido) 5.0, analitico - White Martins (pureza 99,999%)
e Hélio comprimido 5.0, analitico - White Martins (pureza 99,999%)
e Nitrogénio comprimido 5.0, analitico - White Martins (pureza 99,999%)
e Hidrogénio comprimido 5.0, analitico - White Martins (pureza 99,999%)
e Oxigénio comprimido 6.0 - White Martins (pureza 99,9999%)
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3.2. Preparo dos Catalisadores

3.2.1. Desaluminizacgao

Como visto no capitulo anterior, a acidez de um composto zeolitico esta
relacionada a razdo Si/Al da estrutura e a angulacdo entre os ligantes onde estdo
localizados os sitios A&cidos ativos. A técnica de modificagdo pds-sintese por
desaluminizacédo possibilita uma estratégia, para aumentar a acidez catalitica da zedlita,
na qual consiste na retirada total/parcial de atomos de aluminio da estrutura de rede
zeolitica, buscando manter ao maximo a cristalinidade da estrutura e obtendo ao final um

material com maior resisténcia a tratamentos térmicos e hidrotérmicos.?21.24.57

O procedimento de desaluminizacdo pode ser realizado de duas formas: por troca
ou remoc¢do. No método por troca, 0 atomo de aluminio da rede sera trocado por &tomos
de silicio fornecidos por um composto externo, 0 HFSA — (NHa4)2SiFs — hexafluorsilicato
de amonio, por exemplo. Ja no método por remogao (e.g., HCI, vapor d’agua), o aluminio
removido ndo sera substituido gerando a formacéo de vacancias nas estruturas, podendo

perder cristalinidade.2021:24:58-60

A desaluminizacdo por HFSA de uma zedlita protbnica corresponde a seguinte

reagao?0:2124;
[AlO42] H(s) + (NHa)2SiFg(s) — [SiOa2](s) + H(AIF4)s) + NHaHF2) + NH3(g) 1)

onde [AlO4/2]" e [SiOas] correspondem as unidades tetraédricas da ze6lita e 0s compostos
H(AIF4) e NHsHF2 sdo complexos sollveis em agua, que podem ser removidos ao final

do procedimento através de uma lavagem da amostra.
A reacéo 1 pode ser dividida em duas etapas:
[AlO42] H* 5 + (NH4)2SiFs) — [SiOa2]is) + H(NH4)2[AlFs](s) (2)
H(NHa)2[AlFe]s) — H(AIF4)s) + NHsHF2s) + NHz(g) 3

Na reacdo 2 tem-se a formagéo do produto desaluminizado e na 3 observa-se a
formacdo de complexos sollveis em agua mais a liberagdo de aménia. O controle dos
parametros (temperatura de reacdo, tempo de desaluminizacdo, presenca de agua
cristalizada, controle de liberagdo de amonia) nas etapas envolvidas € de extrema

importancia para evitar rea¢fes secundarias ao procedimento principal. Por exemplo, o
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complexo H(AIF4)¢) na presenca de agua poderé sofrer hidrdlise formando HF, que pode

atacar o aluminio tetraédrico da rede causando desobstrucdo da rede cristalina.

Neste trabalho, o método utilizado para a desaluminizacdo foi o por troca
aplicando o HFSA sélido como agente externo, devido a sua multifuncionalidade (extrair
o0 aluminio, fornece ligantes para o aluminio — formacéo de complexo soltvel e fornecer
fonte de silicio), levando a mistura a um tratamento térmico controlado, garantindo a
energia de ativacdo necessaria para retirada/insercdo dos atomos e evitando a possivel

degradacdo da amostra.

A zedlita *BEA amoniacal (Zeolyst International, SiO2/Al,0; = 25) foi
previamente calcinada, por 8 horas a uma temperatura de 550 °C, para a obtencdo da
*BEA protonica. Em seguida, foi montado um sistema a vécuo, utilizando uma manta de
aquecimento para realizar a secagem da *BEA protonica por 4 horas a uma temperatura
controlada de ~ 198°C.

ApOs a retirada de agua da amostra, esta foi submetida a uma reacdo de
desaluminizacg&o no estado sélido utilizando como desaluminizante o hexafluorsilicato de
amonio — (NH4)2SiFs — HFSA — em duas porcentagens molares teoricas: 10 mol % e 70
mol %. Para este procedimento, ambos os solidos foram misturados mecanicamente e
macerados (grau e pistilo) por aproximadamente 10 minutos. Em seguida, a nova mistura
foi colocada em um copo de teflon e este foi mantido dentro de um dessecador fechado,
contendo uma solugédo saturada de cloreto de amonio a pressdo atmosférica, durante o
periodo de 20 horas para que a umidade fosse constante durante este periodo. Ao final
deste processo, o copo de teflon foi imediatamente tampado e colocado dentro de uma
mufla a temperatura de 80, 150 e 190°C por 3 horas.

Continuando o procedimento, o material foi depositado em um filtro de placa
sinterizada para realizar a lavagem com filtracdo a vacuo, usando aliquotas de 25 mL
(total de 250 mL) com uma das seguintes solucdes:

» Solugédo tampéo de acetato de aménio (0,5 M) a temperatura ambiente;

» Solucdo tampao de acetato de aménio (0,5 M) a 80°C;

« Agua destilada aquecida a 80°C;

» Sem procedimento de lavagem com solucdo tampé&o (somente agua destilada

a temperatura ambiente).
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Nas aliquotas lavadas, foram realizados testes com uma solucdo de NaOH (1 M)

para verificar a auséncia de Al na solugédo e a estabilizacdo do pH. Ao final, foram

adicionados aproximadamente 100 mL de agua destilada a temperatura ambiente para que

todas as amostras apresentassem as mesmas condicdes de lavagem.

O solido pastoso, resultante da lavagem, foi transferido para um cadinho de

porcelana e levado a estufa a 120 °C para o procedimento de secagem por 24 horas. Em

seguida a amostra foi macerada e calcinada a uma temperatura de 550 °C por 8 horas com

uma rampa de aquecimento constante de 10 °C.min, utilizando um cadinho de platina.

Ao final do procedimento, as amostras foram nomeadas seguindo um padréo de

identificacdo proposto a seguir.

Caddigo de identificacdo para as amostras

Cddigo de identificacdo

HB(T)g.u.L

Zeolita *BEA na sua forma protdnica

HB
T Temperatura de desaluminizagao
g Grau teorico de desaluminizacéo
u A — Ambiente
(Exposicio a umidade de | S —S€C0
forma alfabética) U — Umido

L

(Procedimento de

lavagem)

AQ: Agua quente

TQ: Tampéo quente

TA: Tampdo em temperatura ambiente

SL: Sem lavagem

BD70

Notacdo referente ao catalisador: HB(190)70.U.TA
que se refere a zedlita *BEA protonica
desaluminizada a 190 °C, considerando um grau
tedrico de remocdo de 70 mol% de Al em um
ambiente umido, seguido por lavagem com tampao a
temperatura ambiente.
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3.2.2. Impregnacio do Catalisador por HPA’s

No contexto deste trabalho, a impregnacéo de heteropolidcidos no catalisador
modificado surgiu como uma alternativa para aumento dos sitios &cidos externos da
*BEA desaluminizada.

Os HPA’s apresentam forte acidez de Brensted, porém possuem baixa area
superficial (<10 m? g1) e alta solubilidade em solventes polares. De modo a contornar
essas caracteristicas para catélise heterogénea, € comum incorpord-los em
aluminossilicatos cristalinos de elevada area especifica, tornando possivel o preparo de
catalisadores que apresentem uma adequada forca e distribuicéo de sitios acidos, externos
e internos, promissores para aplicacdo em diferentes reacdes. As zedlitas além de
apresentarem alta area superficial, também possuem seletividade de forma e alta
estabilidade térmica, propriedades estas que as tornam eficientes no suporte de
HPA’S.13’20’21’24’39’61

O método de impregnacao aplicado foi em meio aquoso, onde foram impregnados
os heterepolidcidos (HPA’s) as zedlitas desaluminizadas nas seguintes porcentagens: 25
mol % de HsPW12040 (HPW) e 25 mol % de HaSiW12040 (HSiW).133962

Para a impregnacao, 1 grama de BEA desaluminizada foi adicionado em um balao
de fundo redondo e misturado a 10 mL de solugdo aquosa de HCI 0,1M contendo a
quantidade de HPA desejada para ser impregnada. A suspensdao foi mantida sob agitagéo
magnética em banho a 80 °C até a completa evaporacéo do solvente. Por fim, o catalisador
foi macerado e calcinado a 300 °C por 4 horas. Apds o catalisador ficar pronto, ele foi

aplicado na reacdo de desidratagédo do etanol.

3.2.3. Caracterizacgao dos Catalisadores e Condicdes reacionais

Apbs a preparacdo dos catalisadores envolvidos nesta pesquisa, estes foram
submetidos a algumas técnicas para caracterizacdo com o intuito de analisar suas
estruturas antes e depois do procedimento de desaluminizacdo e impregnacdo dos
heteropoliacidos.

A partir da técnica de difragdo de raios X (DRX)!318.19.2L24.39.63 og difratogramas
analisados foram montados com os dados obtidos por meio da utilizagdo de um
difratbmetro de pé de Bruker, modelo D8 focus (configuragdo 0-20). Foi utilizado um
tubo de Cu com Ko de 1.5406 A, operando nas condicGes de voltagem e corrente do tubo
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de 40 kV e 30 mA a uma taxa de varredura de 2°. min, com os valores de 260 variando
de 2 a 50°, com um incremento de 0,02° para todas as amostras analisadas.

O célculo da cristalinidade (C %) foi possivel pela comparagéo do padréo do DRX
da *BEA protonica desaluminizada e da *BEA protonica padrdo, calculada pela

integragdo da area sob os picos (20 de 5 a 50°), conforme a equagao abaixo:

C(%) = [Z picos * HBEA desaluminizada S picos = HBEA padrﬁo] % 100 eq. (1)

Para as analises de FT-IR320.21.243963 (Egpectrometria de infravermelho com
transformada de Fourier) foi utilizado um espectrometro de FT-IR Thermo Nicolet 6700,
no qual foram realizados 128 scans com resolucéo espectral de 4 cm™. Cada amostra foi
diluida na presenca de KBr, seguindo a proporcdo em massa (mg) de 1:100 m/m %
(relacdo amostra/KBr). Os dados obtidos foram analisados utilizando programa
computacional software OPUS da Bruker.

As isotermas de adsorcdo®?1?4 para realizar a analise textural dos materiais,
foram obtidas utilizando o equipamento ASAP 2020 (Accelerated Surface Area and
Porosimetry System- Micromeritics) com base na fisissor¢éo de N2 gasoso — 196 °C. Para
realizar a analise, a amostra passa por um procedimento conhecido com degas com
evacuacdo (pressdo a 10 pumHg) a 300 °C por 4h. Para a descrigdo quantitativa das
isotermas experimentais foram utilizados os métodos Brunauer — Emmette — Teller (BET)
na faixa de presséo parcial (P/Po) de 0 a 0,1, para o célculo da area superficial especifica.
O método t-plot foi utilizado para calcular a area de microporos, area externa e o volume
de microporos. Foi utilizado o método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) para a
determinacdo da area de mesoporos.

A microporosidade relativa da estrutura (micro%) também foi fornecida pelo
volume de N2 adsorvido (a baixas pressoes relativas) pela amostra com o volume de N>

adsorvido de um padrdo (NH4sBEA) de acordo com a literatura®.

volume de N, adsorvido pela amostra

micro% = x100 eq. (2)

volume de N, adsorvido pelo padrio (NH4BEA)

Para realizacdo da andlise de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
(FRX/EDX)!3:202124 foj utilizado um espectrémetro da Shimadzu, modelo EDX 720, para

determinar a quantidade de atomos de silicio e aluminio. A faixa de analise deste
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equipamento é feita entre o sddio (**Na) e o uranio (*?U), e utiliza o rédio (Rh) como alvo
dos raios X. As amostras foram preparadas com filme de polipropileno e analisadas sob
VAcuo.

As analises de ressonancia magnética nuclear no estado sélido com rotacdo no
angulo magico (MAS RMN)!320.24 foram obtidas utilizando um espectrémetro Bruker
Avance 111 HD Ascend de 14,1 T, referente a 600 MHz para o nicleo de 'H e a sonda
CP/MAS de 14,1 mm e 4 mm com taxa de rotacdo de 10 kHz, 0,4us duragdo de pulso e
intervalo de pulso de 1s. Realizando cerca de 2000 aquisi¢cGes para cada espectro, a
referéncia externa utilizada foi o tricloreto de hexa(aqua)aluminio 11, [Al(H20)e]Cls.

A acidez foi medida pela técnica de adsorcéo de piridinal®2%224 no qual, antes
de ocorrer a adsorcdo de piridina gasosa (Py), cada amostra (ca. 20 mg) foi colocada em
um cadinho de aluminio e inserida em um tubo de vidro dentro de um forno tubular
(Thermolyne, modelo F21100). Os catalisadores foram desidratados em fluxo seco de N2
(100 mL mint) a 300 °C por 1 h, em seguida, o sistema foi resfriado a 150 ° C para iniciar
a passagem de Py gasosa através das amostras por 1 h para satura-las, ao final deste
periodo a temperatura foi mantida a 150 ° C em um ambiente N2 por 1 h, com o intuito
de remover qualquer Py fisicamente absorvida. Imediatamente apds o resfriamento do
sistema, cada amostra foi analisada usando analise térmica e FT-IR (a amostra foi
preparada com uma mistura de 1:100 em peso de amostra/KBr). As curvas
termogravimétricas (TG) e termogravimétricas derivadas (DTG) foram obtidas com o
sistema TG-DSC simultaneo (TA Instruments, modelo SDT 2960) sob condicdes de
elevacdo de temperatura, da temperatura ambiente até 1000 °C a uma taxa de aquecimento
de 10 °C min.}, e em um fluxo de nitrogénio de 100 mL min™.

Apds a caracterizacdo das amostras, os catalisadores foram aplicados na reacéo de
desidratacdo do etanol. Analises elementares foram realizadas, para quantificar a
quantidade de coque formado apés a reacdo de desidratacdo, com equipamento de CHN
(PerkinElmer, série Il, modelo 2400). Cada amostra de 2,5 mg foi pesada em cadinhos
dobraveis de estanho usando uma Auto - balanca PerkinElmer AD-6 (ultra- micro balanca
eletrbnica com sensibilidade de 0,1 pug).

Para a caracterizacdo da reacdo na presenca das amostras, 0s seguintes
procedimentos foram aplicados:

Primeiro foi testada a reacdo de desidratacdo do etanol na presenca da zeolita
*BEA desaluminizada. Para este procedimento foi utilizado um detector de ionizacgao de

chama (Shimadzu GC-FID, modelo 2010; coluna Restek Rtx phase-Wax® com dimensdes
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de 30m x 0,25 mm x 0,25 pum) em um microrreator de leito fixo de fluxo pulsado acoplado
a um sistema de cromatografia em fase gasosa. Uma quantidade de 10,0 mg da amostra
(na forma de granulos de dimensdes entre 355 e 710 um) foi colocada dentro do reator e
ativada a 300°C por 15 min. Uma sequéncia de 10 injecOes de etanol (previamente secas
com peneiras moleculares 3A) foi realizada a uma temperatura de reacdo de 300°C. As
condigdes de programacao experimental foram: presséo de 146,1 kPa, vazéo total de 231
mL min, vazédo de coluna de 2,24 mL min, velocidade linear de 44 cm s, vazdo de
purga de 5 mL min™ e razdo de particdo de 100; temperatura da coluna a 70 °C durante
2,25 min. O gas transportador utilizado foi o hélio e a temperatura da chama (FID) era de
250 °C. O catalisador foi tratado in situ a 300 °C por 20 min. O WHSV (Variacdo da
velocidade espacial horaria massica) foi calculado assumindo: a alimentacdo de massa a
0,079 mg (0,1 puL) de etanol; o tempo de contato calculado a partir do fluxo de gas hélio
em 226 mL min* e o volume de etanol na fase gasosa (gas ideal) a 300 °C, atingindo
2,4x10 h e 10 mg de catalisador. O WHSV calculado foi de cerca de 3247 ht.

As amostras impregnadas foram testadas no mesmo modelo de reacdo, porém
seguindo condicdes diferentes. Primeiramente, para identificar e confirmar os produtos
da desidratacdo do etanol, foi utilizado um sistema de temperatura de reacao programado
da Altamira Instruments (AMI-90R) acoplado a um espectrometro de massa Dycor
Ametek (0-100 m/e) com detecgdo continua e simultdnea em oito canais. O catalisador
(10 mg) foi colocado em um reator de quartzo “U” acoplado ao equipamento e pré-tratado
a 250 °C por 30 min com uma rampa de aquecimento de 10 °C min* sob fluxo de arg6nio
(Ar) a 5 cm® min" . Um pulso de 1 pL de etanol foi injetado no sistema, mantendo o
mesmo fluxo de ar durante a reacdo a 250 e 300 °C.

Os produtos da reacdo foram verificados por meio de seus respectivos fragmentos
de massa (m/e): 18 (pico base de agua), 28 (pico base de etileno), 29 e 44 (pico base e
pico 80% de acetaldeido, respectivamente), 31 e 45 (pico de base e pico de 55% de etanol,
respectivamente) e 59 e 74 (pico de 80% e 50% de éter dietilico, respectivamente). O
padrdo de fragmentagdo por ionizacéo eletronica foi seguido e comparado com o Data
Center do Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia (NIST)®. Todos os cuidados foram
tomados para determinar, em experiéncias separadas, 0s possiveis picos do padrdo de
fragmentacdo de outros produtos comuns (por exemplo, CO e COy) para ndo fazer a

atribuicdo inequivoca.
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A converséo e seletividade do etanol em etileno e éter dietilico (DEE) segue as

seguintes equacdes, onde n corresponde ao nimero de mols:

~ n inicial—nN i
Conversao (%) — etanol inicial etanol final xlOO eq. (3)

Netanol inicial

seletividadeggijeno (%) = “etlleno x100 eq. (4)

Netanol inicial “Netanol final

seletividadepgg (%) = ~DEE x100  eq. (5)

Netanol inicial “Netanol final

Para verificar a vida Gtil do catalisador na reacdo (de 1 a 50 pulsos), foram
realizados testes em um micro-reator de pulso acoplado a um sistema de cromatografia
em fase gasosa (Shimadzu, GC-FID 2010) com uma coluna Shimadzu CBP1 PONA-M50-
042 (50 m x 0,15 mm x 0,33 um). Em cada andlise, 0,5 pL. de etanol foram injetados no
reator contendo 10 mg do catalisador. Os experimentos foram realizados sob as seguintes
condicdes: pressdo a 95,6 kPa, vazdo total de 6 L min, vazéo de coluna de 0,1mLmin™,
velocidade linear de 6,4 cm s, vazéo de purga de 1 mL min™ e separagéo proporcao de
49; temperatura da coluna a 35 °C por 26 min. O hélio foi o gas transportador e a
temperatura da chama (FID) foi de 250 °C. O catalisador foi tratado in situ a 250 °C por
30 min. O WHSYV foi calculado em cerca de 57 h™%, pressupondo que a alimentagdo em
massa fosse de 0,394 mg (0,5 pL) de etanol; o tempo de contato foi calculado a partir do
fluxo de géas hélio (5 mL min™?) e do volume de etanol na fase gasosa (gas ideal) a 300°C,
atingindo 6,9 x 10* h e utilizando-se 10 mg de catalisador. Todos os resultados
cromatograficos também foram comparados com substancias padréo (etileno, dietileter e

acetaldeido) para confirmar os tempos de retengao.
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Capitulo 4. Resultados e Discussoes

4.1. Caracterizagdo dos Catalisadores

A seguir, serdo discutidos os resultados obtidos para a caracterizacdo dos
catalisadores, onde analisou-se suas caracteristicas morfolégicas em funcdo dos
procedimentos de desaluminizagdo e impregnagdo dos heteropolidcidos (HPA’s)
aplicados na zedlita *BEA.®

A partir da analise de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
(FRX/EDX), os resultados indicaram um aumento no valor da razdo Si/Al dos
catalisadores ap6s o procedimento desaluminizacdo. A amostra HB(190)70.U.TA (zedlita
NHsBEA submetida a remocdo tedrica de 70 mol% de aluminio, a 190 °C, na presenca
de umidade e lavagem com solugéo tampao em temperatura ambiente) apresentou a maior
discrepancia para o valor da razdo Si/Al (18,7) em relacdo a zedlita NH4sBEA (12,5). Os
resultados indicam que, experimentalmente, somente 25 mol% de Al foi retirado e que
13 mol% de Si (fornecido pelo HFSA) foi adicionado a estrutura zeolitica. Isso indica que
varios procedimentos de desaluminizacdo em estado sélido seriam necessarios para uma
remocao de um percentual maior de aluminio da zed6lita, conforme ja evidenciado para
outras estruturas zeoliticas na literatura.>":6":68

Através das técnicas de difracdo de raios X (DRX) de p6 e espectrometria no
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) foram obtidos os difratogramas e
espectros de infravermelho das amostras representados nas Figuras 12 e 13.

A partir deles, pode-se observar que a estrutura da zedlita *BEA permaneceu
preservada mesmo apds a realizacdo do procedimento de desaluminizacdo e impregnacgéo
dos HPA’s. Observou-se nos difratogramas (Figura 12) para todas as amostras
(desaluminizadas e impregnadas) a presenca dos picos caracteristicos ao polimorfo A
(*BEA), com 26 no valor de 7,9° e 22,8° correspondentes aos planos cristalograficos
(101) e (311), respectivamente.®®
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Figura 12. Padrdes de DRX dos catalisadores desaluminizados e *BEA proténica (HB) (a) e impregnados em
BD70 e HB (b); BD70 é 0 mesmo que HB(190)70.H.TA

Analisando as amostras impregnadas, pode-se supor que os HPA’s (HSiW e
HPW) apresentaram possivelmente uma boa dispersdo no suporte zeolitico devido a
auséncia dos picos caracteristicos dos HPA’s. Caso tenha ocorrido a formacdo de
nanocristais, pode-se dizer que estes apresentaram tamanhos tdo pequenos que 0s
tornaram imperceptiveis a técnica de DRX. Porém, na amostra 25%HSiW/B, nota-se a
presenca dos picos originais caracteristico da zedlita *BEA em 7,9° referente ao plano
(111) e o pico do HSiW em 8,2° referente ao plano (110)%2 . Este comportamento pode
ser atribuido a possivel formacdo de nanocristais correspondentes a interagdo entre o
HSiW com o plano cristalografico (111) da zedlita *BEA, cujo tamanho do dominio
cristalino médio foi determinado utilizando a equac@o de Scherrer’s e obteve-se o valor
de 23 nm.

Podemos identificar no espectro de FTIR da amostra HB (Figura 13a) as bandas
caracteristicas de vibragdo assimétrica nos tetraedros SiO4 (n° de onda = 1220 cm™), a
vibracdo assimétrica entre os tetraedros e os atomos de oxigénio da zedlita (TO — n° de
onda = 1089 cm™) e as bandas de vibragéo referentes a ligagdo Si—O (n° de onda = 940
cm™). Observou-se um pequeno deslocamento para nimeros de onda maiores ap6s 0
procedimento de desaluminizacéo, referente ao aumento da razdo Si/Al, em concordancia
com a literatura.®® Comportamento similar foi observado para as bandas de vibragio
simétrica das ligages Si—-O-Si (n° de onda = 799 cm™) da rede zeolitica e as vibragdes
que ocorrem nos anéis de 6 membros (n° de onda = 628 cm™ 572 cm™, 526 cm™) da

estrutura, resultando em uma modificagdo pouco perceptivel, indicando que o
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procedimento de desaluminizagdo ndo comprometeu a estrutura zeolitica.”®"® A amostra
HB(190)70.U.SL, foi a que apresentou maior deslocamento na faixa do infravermelho,
provavelmente devido a presenca de espécies EFAL que ndo foram removidas devido a

auséncia de procedimento de lavagem do referido catalisador.

]1.0a‘u.

HB(190)70.U.SL BD70

Intensidade (a.u.)

HB(190)70.UTA
25%HPW/BD70

HB(150)10.U.AQ

HB(150)10.U.TQ 25%HSiW/BD70

HB(150)10.U.TA

Intensidade (a.u.)

P-Oa __ HPW

HB(150)10.S.TA t \
W-0d  W-0b-W w.ocw

HB(80)10.A.AQ w-od . usiw
/

W-Oc-W
Si-0a  w.op-w

1400 1200 1000 800 600 400 1400 1200 1000 300 00 400
1 4
n° de onda (cm™) n® de onda (cm') (b)

(a)
Figura 13. Espectros de FTIR dos catalisadores; BD70 é o mesmo que HB(190)70.U.TA

Em relacdo aos espectros FTIR (Figura 13b) obtidos da *BEA desaluminizada e
impregnada com os HPA’s (HSIW e HPW), as amostras apresentaram bandas referentes
aos HPA’s e a *BEA. No entanto, no espectro associado ao HPW na amostra suportada,
temos a presenca de bandas em menor intensidade com aproximadamente 1080 cm™ para
o0 estiramento P-O,, a qual esta encoberta pela banda de vibracdo assimétrica entre 0s
tetraedros da zedlita em 1089 cm™, uma banda em 890 cm™ referente ao estiramento W-
Os—W e outra em 797 cm™ para 0 W—O-W, em concordancia com a literatura.® Na
amostra suportada com HSiW, a alteracdo foi mais evidente no espectro, sendo observada
a presenca de bandas de baixa intensidade nos valores de aproximadamente 981cm™ para
0 estiramento W—Og, 927 cm™ para 0 Si—-Oa, 885 cm™ para o W—Op-W e em 793 cm*
para 0 W-Oc-W. A presenca dessas bandas, mesmo que de forma mais sutil, em ambos
0s casos indicam a presenca da estrutura de Keggin suportado na *BEA desaluminizada.

Foram obtidas também as isotermas de adsorc¢do e dessor¢do de N2 e 0s parametros
texturais para todas as amostras (Figura 14 e Tabela 1). Através deles, pode-se dizer que
mesmo apods a desaluminizacdo, as zedlitas mantiveram suas estruturas microporosas,

corroborando os resultados obtidos pelas anélises de DRX e FT-IR.
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Quantity Adsorbed (am¥g STP)

Em relacdo as isotermas, nota-se 0 comportamento caracteristico adequado ao
material zeolitico analisado, inferindo-se que estas correspondem a uma composi¢ao
predominante do tipo | (microporoso) e contribui¢des do tipo IV (mesoporoso) passando
por trés estagios para sua formacéo. Primeiro, ocorre a adsorcao fisica de monocamada
de N2 na superficie dos microporos (P/P, = 0 — 0,4), seguida da formacao de uma regido
intermediaria caracterizada pelo aumento (P/P, = 0,4 — 0,8) de adsorcdo correspondente
a condensacao capilar de N2 nos mesoporos, resultando na formag&o de uma histerese do
tipo H4 (mesoporos secundarios). Finalmente no terceiro estagio, observa-se a adsorgao
de multicamadas sobre a superficie exterior em decorréncia dos mesoporos terem sido

totalmente preenchidos na etapa anterior.
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Figural4. Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, de HB e HB desaluminizadas.
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A Tabela 1 apresenta as propriedades texturais das amostras desaluminizadas,
onde tem-se os valores calculados para as diferentes areas superficiais das amostras. Nota-
se na segunda coluna da tabela (Sget — area superficial especifica) uma diminui¢&o nos
valores obtidos apds o procedimento de desaluminizacdo, podendo indicar a possivel
obstrucéo dos poros atraves da presenca de espécies EFAL, que ndo foram completamente
retiradas apOs os procedimentos de lavagem, explicando o motivo da amostra
HB(190)70.U.SL apresentar maior diminuig&o.

A mesma analise é observada para a terceira coluna (Sext — area superficial
externa) da Tabela 1 exceto para o catalisador HB(80)10.A.AQ que apresentou um
pequeno aumento, podendo inferir que a amostra ndo correspondeu a expectativa tedrica
de grau de desaluminizacdo, possivelmente, devido as condi¢Ges impostas a amostra. As
areas referentes a micro e mesoporos também apresentaram um decréscimo apos o

procedimento de modificacdo, corroborando um possivel blogueio por espécies EFAL.

Tabela 1. Propriedades texturais da ze6litas desaluminizadas: area superficial especifica BET (Sger), area
superficial externa (Sexr, obtida pelo método t-plot), area superficial microporosa (Swmicro, BET area externa
t-plot) e area superficial mesoporosa (Sweso, Obtida pelo método BJH).

Catalisador Seet? (M?%/Q) Sext (M?/g) Smicro (M?/g)  Smeso (M?/Q)

HB 648 192 457 227
HB(80)10.A.AQ 653 197 456 234
HB(150)10.S.TA 608 190 406 218
HB(150)10.U.TA 626 192 423 223
HB(150)10.U.TQ 607 184 423 213
HB(150)10.U.AQ 619 193 415 223
HB(190)70.U.TA 596 184 400 213
HB(190)70.U.SL 462 125 338 169

2 Desvio padrio (26) Sger: = 10 m?/g

Por meio dos dados obtidos das analises texturais presentes na Tabela 1, observa-
se gque na maioria das amostras, a soma das areas de microporos e externa teve uma
pequena diminuigédo no seu valor. No entanto, a amostra que sofreu desaluminizacéo, mas
ndo foi submetida a lavagem, HB(190)70.U.SL, apresentou a menor &rea externa,

indicando a deposicdo de espécies EFAL na area externa da zedlita.
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Figura 15. Distribuicéo de areas para HB e HB desaluminizadas

A distribuicdo de areas de mesoporos e microporos na Figura 15 foi praticamente
a mesma para a maioria das amostras, com exce¢cdo da HB(190)70.U.SL. Este fato,
juntamente com os valores calculados para a cristalinidade relativa (C%) (Tabela 2,
obtido por DRX) pode indicar que a desaluminizacao por troca de Al pelos &tomos de Si
foi efetiva, pois ndo foi observado um aumento significativo na area de mesoporos (o que
é esperado na desaluminizacdo por outros métodos, como vapor de agua ou solucdes
acidas). Também ¢ interessante notar que a amostra HB(190)70.U.SL manteve
praticamente a mesma propor¢do meso e microporosa, evidenciando que a possivel
formacdo de espécies EFAL (aluminio fora da rede) ocorreu de forma homogénea na
estrutura da zeolita.

A Tabela 2 apresenta os dados obtidos sobre cristalinidade, propriedades texturais
(microporosidade, didmetro de mesoporos e volume de microporos) e razao média de
Si/Al dos catalisadores deste trabalho. Pela coluna 2, que representa a microporosidade
relativa (M %), pode-se afirmar que a estrutura de microporos das amostras ndo sofreu
grandes alteracOes para a maioria destas, enquanto, a cristalinidade (C %), coluna 3,
diminuiu de forma discreta corroborando os dados observados pela técnica de DRX.
Como dito anteriormente, a distribuicdo de areas meso e microporosas foi
aproximadamente a mesma, indicando, além da efetividade do método de
desaluminizacdo, a preservacdo da cristalinidade das amostras. J& a amostra que nédo

passou pelo procedimento de lavagem, HB(190)70.U.SL, apresentou baixo valor de
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cristalinidade, indicando a possivel formacdo de espécies EFAL nesta amostra, que
resulta num blogueio dos poros e diminuicdo do valor final.

O aumento observado no valor do didmetro mesoporoso médio (Dm) da zedlita
amoniacal para a zedlitas protonicas, € uma consequéncia da calcinacao inicial da amostra
indicando a realizacdo da troca de cations de compensacdo (NH4* para H*). Nota-se
também que a amostra sem lavagem HB(190)70.U.SL apresentou 0 mesmo valor de Dm
que a zedlitas amoniacal, evidenciando que a presenca de espécies EFAL diminuiu o
volume poroso efetivo (V) desta amostra.

Analisando a amostra HB(190)70.U.TA, os resultados indicam que estas
condicGes de trabalho experimentais (elevada temperatura, remocéo tedrica de 70 mol%
de Al, ambiente umido e lavagem com solucdo de tampdo em temperatura ambiente)
favoreceram a formacdo de didmetros de mesoporos maiores nos materiais zeoliticos
hierarquicos resultantes. A temperatura mais alta pode ter expandido o didmetro do
mesoporo e diminuido o comprimento do poro (mantendo a &rea mesoporosa constante).
Ao mesmo tempo, as moléculas de HSFA ocuparam os poros, reagindo e formando
espéecies EFAL, preservando a expansdo do diametro do mesoporo, mesmo quando o
sistema retornou a temperatura ambiente. O mesmo pode ter ocorrido com a amostra
HB(190)70.U.SL, porém a falta de lavagem gerou um bloqueio dos poros ocultando este

mesmo comportamento.

Tabela 2. Cristalinidade, dados texturais e razdo Si/Al média para BEA amoniacal (NH.B), BEA protonada
(HB) e catalisadores desaluminizados.

Catalisador M2 (%) C’(%)  DmS(nm) Vo9 (cmig?) Razdo S/AI

(molsi molai?)
NH4B 106 82 9,1 0,18 125+0,1
HB 100 100 11,4 0,18 12,4+£0,3
HB(80)10.A.AQ 121 84 10,8 0,18 15,7+0,2
HB(150)10.S.TA 108 77 11,3 0,17 13,7+0,3
HB(150)10.UTA 115 74 10,9 0,18 132+0,1
HB(150)10.U.TQ 107 93 10,5 0,17 13,2+ 0,1
HB(150)10.U.AQ 108 93 11,7 0,17 15,1+£0,2
HB(190)70.U.TA 112 87 12,5 0,17 18,7+0,1
HB(190)70.U.SL 94 83 9,1 0,14 143+0,1

2 microporosidade relativa; ° cristalinidade relativa (DRX); ¢ diametro médio de mesoporos (BJH); 9 volume de
microporos (t-plot); © razdo Si/Al média (FRX/EDX). O valor de referéncia fornecido pela Zeolyst foi Si/Al = 12,5
(molsi molait) para NH4B. Desvio padrio (26): Dm: 2 nm
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A obtencéo da razdo Si/Al por fluorescéncia de raios X (Tabela 2) indicou que a
amostra a amostra HB(190)70.U.TA apresentou a mais alta razdo média Si/Al. Vale
ressaltar que esta técnica calcula a quantidade total de Si e Al da amostra, considerando
tanto espécies presentes na rede como fora da rede cristalina da zedlita. Assim, a amostra
HB(190)70.U.SL, ndo apresentou uma variagdo com valor significativo, pois a falta de
lavagem deve ter deixado o Al removido durante a desaluminizagdo em forma de espécies
EFAL. O aumento da razdo Si/Al para esta amostra pode ser resultado da incorporagéo
de 4tomos de Si provenientes do HFSA na estrutura do catalisador.

Os sinais obtidos pela técnica de MAS RMN de ?’Al (Figura 16) foram integrados
em duas faixas distintas de deslocamento quimico, sendo de 40 a 70 ppm (Al tetraédrico:
Tq Al) e -22 a 10 ppm (Al octaédrico: On Al). Os ombros que aparecem nos principais
sinais em torno de 60 ppm e 0 ppm s&o atribuidos aos Al tetraédricos e octaédricos dos
polimorfomos A e B da *BEA.” Em relacdo a distribuicio relativa das espécies de Al
(tetraédrico e octaédrico), observa-se através do célculo das areas dos sinais que ap6s o
procedimento de desaluminizacédo, observou-se um aumento dos Al Tq e uma diminuigéo
dos Al On, 0 que pode ser uma consequéncia de uma redistribuicdo Al octaédricos para

uma geometria tetraédrica.
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HB(190)70.U.TA
HB(150)10.U.AQ
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Figura 16. Espectros de MAS RMN de ?’Al para HB e zeélitas HB desaluminizadas.

Os resultado obtidos por MAS RMN de 2’Al, nas Figuras 16 e 17, mostram que a
amostra HB(190)70.U.SL foi a que apresenta a menor quantidade de Al tetraédrico,
portanto, sendo a mais eficaz na desaluminizagdo. No entanto, esta amostra apresentou
quantidades enormes de espécies EFAL, como pode ser visto pela presenca de grande

quantidade de Al octaedrico (AlFs) 0 que poderia ter levado a baixa capacidade catalitica.
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Os resultados dos testes de fluorescéncia de raios X mostraram que o catalisador

HB(190)70.U.TA é o que apresentou a menor quantidade de atomos de aluminio.
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Figura 17. Distribuicdo do ambiente de Al obtida pela integragéo de sinais MAS
RMN 2’Al, Td: tetraédrico, I: intermediario (tetraédrico distorcido ou
pentacoordenado), Oh: octaédrico.

4.2. Caracterizacdo acida dos catalisadores por adsorcéo gasosa de piridina

Através da técnica de adsorcdo gasosa de piridina, pode-se analisar a propor¢do
dos sitios acidos, caracteristicos para cada amostra de catalisador modificado e compara-
los ao catalisador em sua forma protonica. A Tabela 3 apresenta a razéo entre sitios acidos
de Brgnsted/Lewis e o nimero total de sitios acidos (Brensted + Lewis) formados no
catalisador.

A partir dos resultados, pode-se inferir que a amostra HB(190)70.U.SL (sem
lavagem) apresentou o menor numero de sitios acidos, indicando menor adsorcdo de
piridina durante a analise. Baseado nas caracteriza¢des dos catalisadores no item 4.1, era
esperado que esta amostra apresentasse uma baixa quantidade de piridina adsorvida, pois
esta zedlita modificada é a que apresenta maior grau de bloqueio dos poros (espécies
EFAL), o que resultou na inacessibilidade dos sitios acidos de Lewis, com isso, deixando
um pequeno numero de sitios acidos acessiveis (0,06 mmol g) em comparagdo aos

outros catalisadores (~ 0,5- 0,7 mmol g™).
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Tabela 3. Proporcéo de sitios acidos de Brgnsted/Lewis e npy: nimero total de sitios &cidos

Bragnsted/Lewis

Catalisador Npy®/(mmol g %)
Razdo ?
HB 1,44 0,70
HB(80)10.A.AQ 1,49 0,71
HB(150)10.5.TA 1,89 0,65
HB(150)10.U.TA 2.29 0,69
HB(150)10.U.TQ 1,67 0,70
HB(150)10.U.AQ 1,70 0,67
HB(190)70.U.TA 1,56 0,49
HB(190)70.U.SL - 0,06

2 razdo obtida pela integracdo das bandas de infravermelho apos a adsorcéo de piridina
(unidades arbitrarias);  npy: quantidades de sitios &cidos determinados por analise
termogravimétrica (TG) de piridina adsorvida.

A maioria das amostras desaluminizadas apresentou uma diminuicdo nas
quantidades dos sitios 4cidos, mas um aumento na razdo Brgnsted/Lewis, consequéncia
esperada apds o processo de desaluminizacdo, no qual, quando ocorre a perda de um

atomo de Al tetraédrico e consequentemente de um sitio acido de Bragnsted.

Observou-se um aumento da razéo de sitios &cidos de Brensted/Lewis apds as
modificacGes dos catalisadores, indicando a perda de sitios &cidos de Brgnsted e o
aumento ao acesso dos sitios acidos de Lewis. Além disso, observa-se que, ao comparar
as amostras HB(190)70.U.TA e HB(190)70.U.SL, a diminuicdo do namero de sitios
acidos de Lewis € mais pronunciada do que a redugdo do nimero de sitios &cidos de
Bregnsted, levando em consideragdo que a diferenca entre esses materiais envolve apenas
o procedimento de lavagem, podendo-se inferir que a queda de sitio cidos dependia mais

da limpeza dos poros e canais da zedlitas do que da remocéao do Al da estrutura.
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4.3. Teste Catalitico

ApOs a caracterizagdo dos catalisadores, estes foram aplicados na reagdo de
desidratacdo do etanol, por meio do microrreator de pulso acoplado em um cromatdgrafo
gasoso com detector de ionizacdo de chama.

Para selecionar o melhor catalisador entre os catalisadores modificados, primeiro
a reacdo foi submetida a alta condicdo de WHSV (velocidade espacial horéaria massica),
0 que possibilita menor tempo de contato entre substrato e catalisador, consequentemente
menor possibilidades de reacGes entre produtos e/ou reagentes e produtos, gerando altas
conversdes, porém perdendo em termos de seletividade.

Portanto, analisando os dados da Tabela 4, pode-se dizer que o catalisador
HB(190)70.U.TA, que possui uma quantidade intermediéria de sitios acidos (nyy = 0,49
mmol g1) e de razdo de sitios acidos de Bransted/Lewis (razdo = 1,56) comparado aos
valores da HB, foi o que apresentou melhor valor de conversdo de etanol (72%).
Indicando que a relag&o entre o numero total de sitios acidos e a conversédo de etanol ndo
€ uma caracteristica proeminente, ndo necessariamente, quando a amostra apresentar
maior quantidade de sitios acidos, ela ird gerar maior conversdo de etanol. Pode-se dizer
também, que estes valores ndo apresentam um comportamento linear, podendo estar
sujeitos a interferéncias construtivas e destrutivas da estrutura zeolitica, além das
interferéncias impostas pelas condi¢es cataliticas (WHSV).

A caracteristica de hidrofobicidade®®”™ de um catalisador pode ser bastante
relevante durante a reacdo de desidratacao, pois a dgua liberada na reacdo pode competir
com o etanol pelos sitios acidos disponiveis. Quando o sistema é mais hidrofobico, como
por exemplo, a amostra HB(190)70.U.TA, a molécula de a4gua pode sair da superficie
mais rapidamente, tornando os sitios cidos mais acessiveis ao etanol.

Seguindo o raciocinio em relacdo a difusdo do etanol no catalisador, uma amostra
que apresenta didmetro de poro maior, também pode apresentar uma resposta catalitica
melhor, devido a maior acessibilidade do etanol aos sitios acidos, como o catalisador
HB(190)70.U.TA que apresentou maior diametro de mesoporos (Tabela 2 — Dm = 12,5
nm) entre os catalisadores estudados. Assim, a reacdo de desidratacdo de etanol para
etileno por catélise utilizando a *BEA desaluminizada parece ser mais dependente das
condigdes de difusdo das moléculas de etanol, do que do nimero de sitios acidos presentes

no catalisador.
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Tabela 4. Sitios acidos, conversao de etanol dos catalisadores e coque formado ap0s a reacédo de
desidratacdo do etanol.

Razao b

Npy Conversdo  Coque®

Catalisador Bransted/Lewis?
(mmol gt)  etanol® (%) (%)

HB 1,44 0,70 62 0,2
HB(80)10.A.AQ 1,49 0,71 45 0,4
HB(150)10.S.TA 1,89 0,65 44 0,2
HB(150)10.U.TA 2.29 0,69 58 0,3
HB(150)10.U.TQ 1,67 0,70 54 0,3
HB(150)10.U.AQ 1,70 0,67 54 0,2
HB(190)70.U.TA 1,56 0,49 72 0,6
HB(190)70.U.SL 5,14 0,06 19 0,2

2 razdo obtida pela integracdo das bandas de infravermelho apos a adsorcéo de piridina
(unidades arbitrarias);  npy: quantidades de sitios &cidos determinados por analise
termogravimétrica (TG) de piridina adsorvida; ¢ conversdo de etanol para produtos

d

(etileno e éter dietilico) obtido pela integracdo dos picos cromatograficos; ¢ coque

formado na zedlita ap6s a reagdo catalitica, obtido através de analise elementar (CHN).

O aprimoramento deste processo catalitico esta relacionado com a reducdo a
restricdo de difusdo do reagente nos mesoporos, pois a zedlita *BEA tem uma melhor
difusdo devido a auséncia de cavidades, quando comparada por exemplo a ze6lita Y.
Essa possibilidade é consistente com a conclusdo de Phung et al.”® que afirmaram em
estudos que para algumas zeolitas, os efeitos de confinamento influenciam na reacdo de
desidratacdo, no entanto, a difusdo de moléculas ndo pode ser a Unica atividade que
influencia a reacdo estudada. Considerando isso, é provavel que a extensdo da
desidratacdo catalitica do etanol dependa de uma combinacéo de efeitos de difusdo e
hidrofobicidade e pode-se afirmar que a amostra HB(190)70.U.TA é a amostra que
apresentou a melhor combinacéo entre esses dois fatores comentados acima.

Os materiais zeoliticos com estruturas hierarquicas’’ possuem pelo menos dois
tipos de porosidade: os microporos e 0s mesoporos. Eles oferecem uma solugéo para o
problema de transferéncia de massa associado as zeolitas tradicionais, pois combinam em

um Gnico material, as caracteristicas cataliticas dos microporos e as propriedades
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aprimoradas dos mesoporos. Estes cristais hierarquicos podem ser produzidos atraves do
tratamento de desaluminizacdo da *BEA.

O uso de estruturas hierdrquicas possui efeitos positivos nas reacGes que
normalmente sdo limitadas pela difusdo intra-cristalina dos reagentes nos mesoporos.
Estas modificacGes relacionadas aos efeitos de difusdo e acidez, explica o porqué da
amostra HB(190)70.U.SL apresentar a pior resposta catalitica (19% de conversdo de
etanol — Tabela 4), devido ao alto bloqueio dos poros e a inacessibilidade dos sitios acidos,
ambos provocados pela falta de lavagem da amostra.

Observa-se na Tabela 4, que a formacdo de coque (espécies carbodnicas —
localizadas na superficie interna ou externa da ze6lita que podem interferir na desativacado
do catalisador) apds a reacdo de desidratacdo do etanol foi praticamente a mesma para
todos os catalisadores, exceto para 0 HB(190)70.U.TA, gue promoveu a maior conversao
em etileno. Em resultados de outras pesquisas desta mesma reacdo, a maior taxa de
conversao resultou em maiores quantidades de coque.’

Em relacédo a seletividade do catalisador, é relevante lembrar que esta reacdo pode
ter como subprodutos?>442% acetaldeido e compostos leves, como CO2, CO e Hy, porém,
neste trabalho foram detectados apenas os compostos de etileno e éter dietilico. A Figura
18 apresenta os espectros de massa para a desidratacdo catalitica de etanol em diferentes
temperaturas. Os produtos da reacdo foram determinados via seus respectivos fragmentos
de massa (m/e): 18 (pico base para agua); 28 (pico base para etileno); 29 e 44 (pico base
e 80% de intensidade para acetaldeido, respectivamente); 31 e 45 (pico base e 55% de
intensidade para etanol, respectivamente); e 59 e 74 (80% e 50% de intensidade para éter
dietilico, respectivamente). O padrdo de fragmentacdo por ionizacdo eletrénica foi
comparado ao banco de dados do National Institute of Standards and Technology (NIST),
chemistry webook.®®> Em experimentos separados, os possiveis picos do padrdo de
fragmentacgéo de outros produtos comuns (e.g., CO, COz) foram determinados, de modo

a realizar uma atribuigdo inequivoca.
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Figura 18 . Espectros de massa continuos para a desidrataco catalitica do etanol em diferentes
temperaturas usando diferentes catalisadores.

A Figura 19 indica que o catalisador HB(190)70.U.TA apresentou a maior

seletividade 89% (considerando a converséo total de 72% — (64/6 4 4+ g) X 100)em

etileno para a conversdo de etanol apds 10 pulsos de etanol a uma temperatura de 300 °C

e com WHSV = 3247 hl, enquanto a zedlita "BEA protonica (HB) apresentou apenas

49% de seletividade

para etileno.
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Figura 19. Converséo e seletividade de etanol em etileno e éter etilico para zedlitas HB e HB

desaluminizadas.
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Ap0s o catalisador com melhor rendimento ser determinado, HB(190)70.U.TA,
este foi testado na mesma reacdo de desidratagdo do etanol sob vérias condicOes e
comparado com outros catalisadores previamente sintetizados. A reacdo foi executada
sob baixa condi¢do de WHSV (57 h'l) e monitorada de 1 a 50 pulsos e os catalisadores
foram testados em duas temperaturas: 250 e 300 °C. Para representar o catalisador
HB(190)70.U.TA, a notacéo utilizada foi BD70.

Os resultados da conversdo do etanol utilizando o catalisador BD70, a *BEA
protonica (HB) e os catalisadores impregnados com HPA’s (HPW e HSiW) em HB e
BD70 sao apresentados na Figura 20. De acordo com o principio termodindmico, em
temperaturas mais altas a reacéo de desidratagdo de etanol*’*1°27® em etileno é conduzida
com mais intensidade e este comportamento é observado tanto para o pulso 1 quanto para
0 pulso 50, quando a reacdo é realizada na temperatura de 300 °C, observando-se a

formacéo predominante de etileno para a maioria dos catalisadores.
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Figura 20. Conversdo e seletividade de etanol em etileno e éter dietilico. para os catalisadores estudados.
Temperatura: 250°C e 300 °C, Pulso 1 e 50 (WHSV =57 h?)
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O procedimento de desaluminizacdo aumentou o diametro de mesoporos no
catalisador BD70, podendo ter produzido espécies (=AI-OH), como apresentado na

Figura 21.

*BEA Desaluminizada *BEA/ Lavagem

etanol &WHSV etileno
éter etilico

Desaluminizada *BEA/ Sem Lavag Desaluminizada *BEA/ L

9

Figura 21. Representagdo porosa da ze6lita *BEA antes de depois da reagdo com HSFA,
mostrando a formag&o de espécies de aluminio fora da rede (EFAL) na *BEA/ sem
lavagem e a seletividade do produto dependendo de WHSV.

Sendo assim, comparando as condi¢cbes de WHSV aplicados aos catalisadores,
pode-se dizer, que quando a reacao foi submetida a alta condicdo de WHSV, as moléculas
de etanol interagem preferencialmente com os sitios &cidos de Brgnsted ao invés dos sitios
acidos de Lewis; isto ocorre devido aos sitios &cidos de Bregnsted apresentarem maior
energia livre na superficie do catalisador.®’ Por isso, em altas condi¢ces de WHSV (3247
h), o catalisador BD70 apresentou o melhor resultado para a conversdo de etanol em
etileno. Por outro lado, quando foram impostas baixas condi¢des de WHSV (57 ht) na
reacdo, o principal produto observado foi o éter dietilico, devido aos diferentes efeitos de
difusdo causados pela baixa condicdo de WHSV. Nesta condicdo, os sitios acidos de
Lewis também poderiam ser alcancados e o éter dietilico seria produzido de forma
competitiva. Em outro trabalho do nosso grupo de pesquisa®’, indicou que o melhor
catalisador desaluminizado BD70 ap6s impregnacdo de 18 mol% de pentoxido de nidbio
apresentou alta seletividade para éter dietilico (97%) com 61% de conversdo ap6s 50
pulsos de etanol a 230 °C. Estas condicdes resultaram em uma ligacdo proveitosa das
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moléculas de etanol a sitios acidos vizinhos nos canais da zeolita, facilitando a formacao
bimolecular do éter dietilico, possivelmente através de um mecanismo SN2.8!

O coque também desempenha um papel importante na desativagdo dos
catalisadores ao observarmos que o rendimento geral diminuiu no pulso 50, embora a
seletividade para obtencdo do éter dietilico tenha aumentado para a maioria dos
catalisadores (Figura 20). Esse resultado pode ser atribuido a forca dos sitios acidos de
Bransted, que provavelmente foram bloqueadas pelo coque, fazendo com que os sitios
acidos de Lewis ganhem a preferéncia no processo.

Analisando o comportamento catalitico dos catalisadores em geral, a formacéo de
etileno deve estar relacionada a um equilibrio 6timo entre fatores difusionais,
hidrofobicidade e propriedades acidas de Brgnsted. Analisando os resultados do pulso 1
para os catalisadores suportados, os heteropoliacidos (HPW e HSiW) desempenharam o
papel de aumentar os sitios de Brensted, e assim, observou-se apenas a conversao de
etanol para etileno. J4, quando a reacéo ocorre no pulso 50, o éter dietilico comeca a ser
produzido também. Este comportamento deve-se a degradacdo do heteropolidcido
suportado devido as condicGes impostas de alta temperatura e por um periodo maior de
reacao, com isso, os sitios acidos de Lewis sdo favorecidos e podem ser formados a partir
de 6xidos.

Comparando os catalisadores 25%HPW/BD70 e 25%HSiW/BD70 com o0 HB nas
duas temperaturas reacionais, 0s catalisadores suportados apresentaram uma menor
conversdo do substrato sugerindo que os sitios acidos externos da zedlitas estdo sendo
inibidos pela impregnacdo dos heteropoliacidos. Foi demonstrado, através da comparagao
entre os dominios cristalinos dos HPA’s (maiores) e da zedlita HB, podendo-se dizer que
os heteropoliacidos foram impregnados na superficie externa das zedlitas e ndo na parte
interna. Considerando que os catalisadores HB e HPA/HB possuem a mesma estrutura da
zellita, a atividade catalitica superior do catalisador HB deve ser atribuida a superficie
hidrofobica, que poderia enriquecer o substrato do alcool, e de uma certa forma, manter
a agua longe dos sitios acidos. Essas caracteristicas sdo favoradveis as reacdes de
desidratacdo promovendo assim a mudanca do equilibrio da reacdo para a formagdo do
etileno. Nota-se que apds os 50 pulsos de etanol, o catalisador HB na temperatura
reacional de 300 °C ainda mostrou uma conversdo de 100% de etanol e 100% de
seletividade de etileno, indicando que a hidrofobicidade da superficie se manteve

constante apos um alto namero de pulso.
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Ainda em relacdo a Figura 20, o catalisador BD70, a 300 °C, apresentou uma boa
atividade catalitica mesmo em baixas condi¢cbes de WHSV. A conversdo dele, a 50
pulsos, foi no total de 88%, contando 39% de formacao de éter dietilico e 49% de etileno.
Ja, na condicdo de alto WHSV houve 72% de conversao total, considerando 8% de
formacéo de éter dietilico e 64% de etileno em relacdo a 10 pulsos. Observa-se que a
formagdo que favorece o éter dietilico € ainda melhor na temperatura de 250 °C a 50
pulsos, onde se tem a conversdo de 63% de éter dietilico e apenas 11% de etileno,
indicando uma seletividade significativa em relacdo ao éter dietilico, caracteristica

relativa a quantidade dos sitios acidos de Lewis presentes.
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Capitulo 5. Concluséao e Perspectivas

Materiais renovaveis, como o bioetanol, s&o cruciais para a sustentabilidade das
industrias e a Catalise é importante para a producéo de fontes de energia mais limpas por
processos sustentaveis, visando a Quimica Verde. Nesse contexto, a desidratacdo do
etanol é um processo fundamental e o uso de zedlitas como catalisadores heterogéneos
tem sido promissor.

A modificacdo da zedlita *BEA por um procedimento de desaluminizacdo pos-
sintese foi realizada em estado sélido utilizando hexafluorossilicato de aménia (HSFA) e
alguns parametros reacionais foram avaliados, como temperatura, porcentagem de
remocdo de aluminio da zedlita, presenca de umidade e tipo de lavagem do catalisador.
Este procedimento de desaluminizacdo mostrou-se satisfatorio ja que os catalisadores
mantiveram suas estruturas cristalinas e apresentaram uma estrutura hierarquica com
micros e mesoporos presentes.

A zeélita *BEA desaluminizada teve sua atividade catalitica testada na reagdo de
desidratacdo do etanol, utilizando um microrreator de leito fixo pulsado acoplado a um
cromatdgrafo em fase gasosa (WHSV = 3247h™?). As condicdes que favoreceram o
desenvolvimento do melhor catalisador foram temperatura de 190°C, remocdo teérica de
70 mol %, na presenca de umidade e lavagem com tampdo a 25 °C. De fato, 25 mol% de
Al foi removido e 13 mol% foi adicionado. Essas condic¢des produziram a melhor amostra
com diametro de mesoporos maiores (melhor difusdo de reagentes e produtos) e maior
hidrofobicidade (maior razéo Si/Al). Esta amostra apresentou os melhores resultados para
a reagéo de desidratacdo do etanol (300 °C, 72% de conversdo de etanol, sendo 64% de
etileno e 8% de éter dietilico).

Para avaliar a importancia do tipo de sitio acido na zeolita desaluminizada
(Brgnsted/Lewis), e em especial os sitios de Brgnsted, os catalisadores desaluminizados
foram impregnados com heteropolidcidos (HsPW12040 ou HaSiW12040) € testados em
condicdo de baixo WHSV (57h). Os catalisadores suportados apresentaram melhores
conversdes e seletividades para etileno no pulso 1, mas a seletividade para o éter dietilico
aumentou para o pulso 50. Foi possivel determinar que os sitios acidos de Lewis podem
promover a formacéo intermolecular preferencial do éter dietilico, enquanto os sitios de
Brensted promovem a reagéo intramolecular, favorecendo a producéo de etileno.

Com isso, este trabalho demonstra a importancia do design de um catalisador e as

condicBes em que a reacdo sera realizada. A partir da aplicacdo dos catalisadores
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desenvolvidos (protdnico, desaluminizado e suportado) neste trabalho, nota-se que as
condiges reacionais do microrreator interferem na seletividade do catalisador produzido,
podendo indicar alta seletividade para a formacdo de etileno, como também para o éter
dietilico. Assim, a producao do produto pretendido pode ser ajustada, 0 que demonstra a
versatilidade do catalisador em condi¢cGes amenas, sem solvente e em um simples
microrreator de pulso.

Como perspectivas para este trabalho, pretendemos repetir o procedimento de
desaluminizacéo varias vezes de modo a conseguir remover mais atomos de aluminio e
aumentar a mesoporosidade dos catalisadores; realizar a reacdo de desidratacdo de
isobutanol, visando a polimerizacdo posterior do isobuteno; e realizar experimentos de
calorimetria de modo a quantificar em termos de forca os sitios &cidos presentes nos

catalisadores.
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Catalytic Transformation Conditions of Ethanol on Dealuminated BEA Zeolites
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Catalysis is an important tool in obtaining a range of derivative products from renewable
sources, such as ethanol. Solid-state dealumination using ammonium hexafluorosilicate on the
BEA zeolite under the treatment at temperature of 190 °C, 70 mol% dealumination in the presence
of humidity and washing with buffer solution at 25 °C generated larger pores. The absence of
washing procedure for the same sample resulted in pore blockage. Ethanol dehydration reactions
showed conversion of 729 (64% ethylene and 8% diethyl ether) for this sample at 300 °C and
high weight hourly space velocity (WHSV, 3247 h''), whereas, at the same temperature but at a
low WHSV (57 h), the conversion was 88 (49% ethylene and 39% diethyl ether). Dealuminated
BEA zeolite presented better diffusion conditions, higher hydrophobicity and generated larger
pores. Impregnation with H;PW,,0,,, H,SiW,,0,, and Nb,O; explained the selectivity, showing
that Lewis acid sites from Nb,O; favored the diethyl ether production.

Keywords: BEA zeolite, solid-state dealumination, hierarchically structured catalysts, ethanol
dehydration, weight hourly space velocity (WHSV) selectivity effect




DECLARAGAO DE ORIGINALIDADE DE DISSERTAGAO DE MESTRADO OU TESE DE
DOUTORADO

Declaro que a presente dissertagio/tese é original, elaborada especialmente para
este fim, ndo tendo sido apresentada para obtengdo de qualquer titulo e que
identifico e cito devidamente todas as autoras e todos os autores que contribuiram
para o trabalho, bem como as contribui¢des oriundas de outras publicagdes de
minha autoria.

Declaro estar ciente de que a c6pia ou o pldgio podem gerar responsabilidade civil,
criminal e disciplinar, consistindo em grave violagdo a ética académica.

Brasilia, (dia) de (més) de (ano).

Assinatura do/a discente: &(I}Uib. & %mw erubq;(}bg,

Programa: Pés Graduagdo em Quimica (PPGQ/UnB)

Nome completo: Lais de Sousa Barbosa

Titulo do Trabalho: Zedlita *“BEA modificada com (NH4)2SiF6 e HPW/HSIW

como catalisador para a reacéo de desidratacéo de etanol

Nivel: ( ) Mestrado (] Doutorado

Orientador/a: é/«// (23 C/ a&’LO&Q O/pOCW @'LQA

63



