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Resumo

Este estudo investigou a hierarquizagao da zeolita *BEA por duas abordagens distintas:
dupla remogao de aluminio com hexafluorsilicato de amoénio (2x-HFSA) e solugao de hi-
droxido de sédio 0,2 M seguida de écido cloridrico 0,5 M (NaOH-HCI). Além disso, foi
realizada a impregnagao de pentoxido de nidbio (NbeOjs) em diferentes porcentagens mas-
sicas (5%, 10%, 15% e 20%) nos materiais hierarquizados. Posteriormente, as zeolitas
modificadas foram utilizadas como catalisadores na desidratacao de etanol (a 230 °C e
250 °C) e 1-propanol (a 230 °C). Métodos de aprendizado de maquina, Floresta Aleatoria
e Gradient Boosting, foram empregados para identificar a influéncia das condi¢oes expe-
rimentais nos resultados das reagoes de desidratacao. As metodologias de hierarquizacao
geraram mesoporos e reduziram os microporos das zeodlitas. O tratamento com NaOH-
HCI resultou em maior conversao dos alcoois em comparacao ao tratamento 2x-HFSA.
Percentuais mais elevados de NbyO5 e temperaturas reacionais mais altas aumentaram a
seletividade para éteres. Por outro lado, o tratamento NaOH-HCI elevou a seletividade

para etileno e reduziu a seletividade para propeno.

Palavras-chave: zedlita *BEA, hierarquizacao, desidratagcao de alcoois.



Abstract

This study investigated the hierarchical structuring of *BEA zeolite using two distinct
approaches: double aluminum removal with ammonium hexafluorosilicate (2x-HFSA) and
a solution of 0.2 M sodium hydroxide followed by 0.5 M hydrochloric acid (NaOH-HCI).
Additionally, niobium pentoxide (NbyO5) was impregnated at different mass percentages
(5%, 10%, 15%, and 20%) on the hierarchized materials. Subsequently, the modified
zeolites were used as catalysts in the dehydration of ethanol (at 230 °C and 250 °C)
and 1-propanol (at 230 °C). Machine learning methods, Random Forest and Gradient
Boosting, were employed to identify the influence of the experimental conditions on the
dehydration reaction outcomes. The hierarchization methods generated mesopores and
reduced the micropores in the zeolites. The NaOH-HCI treatment resulted in higher
alcohol conversion compared to the 2x-HFSA treatment. Higher percentages of NbyOs
and reaction temperatures increased selectivity for ethers. On the other hand, the NaOH-

HCI treatment enhanced selectivity for ethylene while reducing selectivity for propene.

Keywords: *BEA zeolite, hierarchization, alcohol dehydration.
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Introducao e objetivos

O ano de 2023 foi marcado por recordes de producao e consumo, impulsionados
pelo retorno da maioria dos mercados que haviam interrompido suas atividades devido
a COVID-19. O consumo de petroleo bruto, por exemplo, ultrapassou pela primeira
vez na historia a marca de 100 milhoes de barris por dia. O uso de gasolina, diesel e
querosene de aviagdo também retornou aos niveis de 2019 [I]. Devido a alta demanda
atual, as refinarias tém buscado maximizar a producao de produtos quimicos e minimizar
o consumo de energia. Para isso, diversas modernizacoes vém sendo implementadas na
industria de refino de petréleo, especialmente na China e no Oriente Médio. Zedlitas, como
USY e ZSM-5, sao amplamente utilizadas em aplicacoes de craqueamento catalitico, o que
torna os estudos voltados para alta performance e seletividade desses materiais de grande
interesse industrial [2].

Devido as limitacoes na aplicacao de zedlitas na conversao de moléculas volumosas,
esforgos significativos tém sido direcionados ao desenvolvimento de materiais zeoliticos
com estruturas hierarquicas de poros. Esses materiais combinam as propriedades intrin-
secas das zedlitas com a facilidade de difusao proporcionada pela mesoporosidade. Apesar
de sua eficicia, o tempo de vida do catalisador pode ser reduzido pelo actiimulo de coque
nos sitios ativos. Assim, outras modificagcoes também podem melhorar o desempenho
[3], como a ancoragem de 6xidos metélicos em zedlitas, que pode introduzir novos sitios
cataliticamente ativos ao material [4].

O pentoxido de niobio (NbyOs), além de ser aplicado em sensores de gés e microele-
tronicos, apresenta propriedades cataliticas em diversas reagoes, incluindo reducao de po-
luicao, oxidacao seletiva, conversao de hidrocarbonetos, hidrogenacgao e hidrotratamento,
hidrogenagao de monodxido de carbono, desidratagao, hidratagao e polimerizagao [5]. Se-
gundo relatorio do Ministério de Minas e Energia de margo de 2024, o Brasil possui 95%
das reservas conhecidas de ni6bio e contribui com aproximadamente 90% da producao
global. Assim, o desenvolvimento de tecnologias baseadas nesse metal é economicamente
vantajoso, especialmente quando envolvem a produgao de energia renovavel [6].

Diante desse cenéario, o objetivo principal deste trabalho é preparar a zedlita BEA com
estrutura hierarquica de poros utilizando duas metodologias pés-sintese: tratamento duplo
com hexafluorsilicato de amonio em estado solido (2x-HFSA) e tratamento com hidroxido
de sodio seguido por acido cloridrico (NaOH-HCI). A zeodlita BEA hierarquicamente
estruturada obtida por ambas as metodologias ¢ impregnada com pentéxido de nidbio

(NbyOs3), visando a introdugao de sitios acidos cataliticamente ativos para aplicagdo em
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reacgoes de desidratacao de alcoois.

Para avaliar a estrutura dos materiais modificados (objetivos especificos), sdo em-
pregadas as seguintes técnicas: microscopia eletronica de varredura (MEV), difracao de
raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), espectroscopia no infravermelho (FT-IR),
anélise de poros e area superficial, ressonancia magnética nuclear em estado sélido com
rotagao no angulo magico (RMN-MAS) de ?"Al e 2Si, além da adsorcao gasosa de piridina
seguida de analise por FT-IR. Posteriormente, os materiais sao avaliados cataliticamente
em duas reagoes: desidratagao do etanol (a 230 °C e 250 °C) e do 1-propanol (a 230
°C). Além disso, é desenvolvido um algoritmo utilizando duas técnicas de aprendizado de
méaquina (Floresta Aleatoria e Gradient Boosting) para avaliar o impacto de cada um dos
tratamentos, do teor de 6xido suportado e da temperatura de reagao na conversao dos
alcoois e na seletividade dos produtos obtidos. A importancia das variaveis é determinada

percentualmente por meio do método SHAP.



Capitulo 1
Revisao da literatura

1.1 Zeodlitas

Desde seus primeiros relatos na literatura, datados do ano de 1756, as zedlitas sao
alvo de pesquisa em diversas areas da ciéncia. Apos identificarem sua capacidade de
absorver moléculas de agua sem liga-las quimicamente a rede, também verificaram que,
se desidratadas, poderiam absorver, posteriormente, um alto nimero de outras moléculas
gasosas, como amoOnia e sulfeto de hidrogénio. Com isso, as zeélitas foram designadas
como "peneiras moleculares"e aplicadas na separacao de algumas moléculas como, por
exemplo, isdbmeros de alcanos lineares [7]. Sua capacidade de fazer troca-idnica norteou a
descrigao de suas principais caracteristicas [7, [8, 9]

e sao formadas por uma rede tridimensional que compartilha tetraedros de SiO4 e
AlQOy, cuja densidad varia de 12,1 a 20,6 T /1000 A3

e possuem canais e/ou cavidades (conhecidos como microporos) de dimensoes que
variam entre 3-12 A;

e seus tetraedros de AlO, geram uma carga negativa na rede que é compensada por
cations localizados nos microporos, sendo eles facilmente ligados a rede ou substituidos
por outros cations de tamanho similar;

e adsorvem moléculas de dgua nos microporos, mas que podem ser facilmente des-
sorvidas por meio do aumento da temperatura;

e sua razao Si/Al serda sempre maior ou igual & 1 (regra de Lowenstein);

e sdo compostas pela seguinte formula quimica [7]
MI%[(AIO;)I(SiOQ)y].WHQO

onde n é o numero de cations de compensacao do Al, z e y s@o, respectivamente, o nimero
de mols de Al e Si na cela unitaria e w representa a quantidade de dgua nos espagos vazios
da zeolita |8, [10].

As propriedades das zedlitas dependem de diversas caracteristicas, como a estrutura
da rede, o tamanho e a forma dos cristais, a acessibilidade aos canais internos, a localiza¢ao

e o tamanho dos cations, a presenca de materiais obstrutivos, além do ordenamento e dos

Thttp: //www.iza-structure.org/databases/ .
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ambientes locais dos atomos T [IT]. Por isso, compreender essas propriedades é essencial,
especialmente para aplicagoes em reagoes quimicas.

Dada a ampla variabilidade das zeo6litas, sejam elas de origem natural ou sintéticaﬂ
foi desenvolvido um banco de dados contendo as principais estruturas de rede ZeoliticasEl,
que ja foram aplicadas em diferentes sistemas.

A alta concentracao de silica em suas estruturas confere as zeolitas elevada estabili-
dade térmica e hidrotérmica, muitas vezes superior a dos heteropoliacidos, permitindo seu
uso como catalisadores em reacoes que operam em temperaturas elevadas. Além disso, os
poros e cavidades bem definidos em suas redes estruturais possibilitam a seletividade de
forma nos produtos, uma caracteristica fundamental em diversas aplicagoes cataliticas.

Outro beneficio significativo do uso de zeoélitas em reagoes quimicas esta relacionado
a reducao de custos. Por permitirem a acomodacao de reagentes em altas concentracoes
dentro de suas cavidades, diminuem a necessidade de altas pressoes parciais no sistema
reacional. Além disso, sua natureza nao corrosiva e nao téxica contribui para processos
mais seguros e sustentaveis [10].

As zeolitas sintéticas estao entre os materiais solidos mais amplamente utilizados
em atividades cataliticas que ocorrem em sitios écidosﬁ Atualmente, ha uma ampla
gama de estudos em catalise acida voltados para processos como reforma catalitica [12],
craqueamento [I3], hidrocraqueamento [14], isomerizagao [15], hidrodesparafinac¢ao [16],
alquilagao [17] e desalquilacao [I§].

Essa versatilidade consolidou as ze6litas como materiais de referéncia no refinamento
de petroleo e na sintese de petroquimicos [10, 8|, despertando um crescente interesse na
sintese de novas zedlitas direcionadas para essas aplicacoes. Apesar dessa diversidade de
usos, apenas cinco tipos de zeodlitas sao produzidos em larga escala para fins cataliticos.

Conhecidas como Big Five, essas estruturas incluem FER, MOR, MFI, FAU e *BEA [19].

1.2 Zeodlita *BEA

A zeolita *BEA, sintetizada pela primeira vez em 1967 pela Mobil Oil Corporation,
apresenta poros largos, alto teor de silica e é descrita como um adsorvente de alta atividade
catalitica [20]. Trata-se de um material com uma estrutura tridimensional composta

por canais intersectados, microporos largos (0,55 x 0,55 nm, ao longo do plano [001], e

2Existem cerca de 40 zedlitas de ocorréncia natural e mais de 200 estruturas sintéticas [10].

3Disponivel em: http://www.iza-structure.org/databases, .

40s sitios ativos nas zeélitas incluem os sitios acidos de Brgnsted, que doam prétons, e os sitios dcidos
de Lewis, que aceitam elétrons [g].
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0,66 x 0,67 nm, ao longo do plano [100] [21]), formados por anéis de 12 membros [22],
e uma razao Si/Al tipica entre 12 e 30 (quando sintetizada). Em 1991, foi reportado
na literatura o mineral Tschenichita, que possui uma estrutura do tipo *BEA rica em
aluminio, com razao Si/Al = 3,3. Essa razao ampliou a possibilidade de preparar materiais
com maior teor de aluminio, utilizando reagentes e condigoes de sintese mais flexiveis
[23, 24, 25, 19]. A elucidacdo estrutural revela que essa zeolita possui intercrescimento
com diversos polimorfos distintos, mas intimamente relacionados, incluindo o polimorfo-A
quiral e os polimorfos B e C aquirais |20}, 26]. O polimorfo C contém apenas uma unidade
de repeticao, ocorre em pequenas porgoes e € instavel, enquanto o polimorfo A possui
duas unidades de repeti¢ao e o polimorfo B possui trés [27]. Devido ao polimorfismo, a
zeolita *BEA ¢ identificada pelo codigo de trés letras, precedido de um asterisco. Todos

os polimorfos estao ilustrados na Figura |1.1

--B

=
=

--A
--B

--A
--A

(a) (b) (c)
Figura 1.1: Estruturas de rede dos polimorfos A, B e C da zeolita *BEA. Reproducao

[27].

No entanto, mesmo com sua ampla aplicabilidade, zedlitas compostas exclusivamente
por microporos apresentam limitagoes na transferéncia de massa, dificultando o acesso
de substancias volumosas aos sitios cataliticamente ativos. Para superar essa restricao,
uma das solugoes mais promissoras é a producao de zedlitas hierarquicas, que combinam
microporos com a adi¢gdo de meso e/ou macroporos que ampliam a acessibilidade e a

eficiéncia catalitica [19] 9.

1.3 Hierarquizacao de zeolitas
As zedlitas hierarquicas s@o materiais que apresentam, no minimo, dois tipos de poros

conforme a classificacao da IUPACEI Esses poros podem ser combinados de diferentes

5De acordo com a IUPAC, os microporos possuem didmetros inferiores a 2 nm, os mesoporos tém
didmetros entre 2 e 50 nm, e os macroporos apresentam didmetros superiores a 50 nm [28] 29].
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formas, como micro e mesoporos, micro e macroporos, ou até micro, meso e macroporos
simultaneamente.

A presenga de poros interconectados com diferentes tamanhos traz uma série de be-
neficios ao desempenho catalitico: reduz as limitacoes estéricas para reagentes volumosos,
facilitando o acesso aos sitios cataliticos; aumenta a taxa de difusao intracristalina; di-
minui a desativagao do catalisador devido & formacao de coque; maximiza a utilizacao
do material catalitico; e modula a seletividade, favorecendo a obtencao de produtos-alvo
[30, [@].

Entretanto, a producao de zedlitas hierarquicas apresenta desafios significativos, es-
pecialmente no que se refere & manutencao da acidez e da cristalinidade da zedlita original.
Esses fatores sao cruciais para preservar o desempenho catalitico, tornando o desenvolvi-
mento desses materiais um tema central nas pesquisas atuais.

Diante do crescente interesse nessa area, diversos métodos tém sido desenvolvidos
para sintetizar zeodlitas hierarquicas. Esses métodos podem ser classificados em dois grupos
principais: "in situ"e "pos-sintese"[29]. No método in situ, a porosidade secundaria é
incorporada durante a sintese da zeolita, seja por meio do uso de templates ou pela
alteracao das condigoes de sintese, sem o uso de templates. J4 no método pods-sintese,
os poros adicionais sao introduzidos através de modificagoes realizadas no material ja
sintetizado 29, [31].

A Figura [1.2] apresenta um esquema ilustrativo dos processos envolvidos na sintese

de zeolitas hierarquicas, destacando as principais abordagens e suas caracteristicas.
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Sintese de zedlita
hierarquica

Pds-sintese

Sem template Recristalizagdo Desmetalagdao Delaminagdo

Com template
Soft template
Hard template

Intercrescimento Base/Acido forte

Cristalizagdo
aditiva

Vaporizagao

Cristalizagdo

controlada

Sintese induzida

ADE controlado

Figura 1.2: Esquema de sintese de zeolita hierarquica (ADE = agentes direcionadores de
estrutura. )

1.4 Meétodos in situ

1.4.1 Meétodos com template

Em linhas gerais, a sintese de uma zeélita requer dois componentes: um template
meso e/ou macroporoso, para gerar uma porosidade adicional, e um agente direcionador
de estrutura, para gerar os microporos. Dependendo da estrutura do template, ele pode
ser classificado como hard template ou soft template |9, 31].

Os hard templates sao materiais solidos, que podem ser porosos ou nao porosos, e tém

uma estrutura relativamente rigida, como as substéncias carbonéceas [32], os polimeros

[33], alguns materiais biologicos [34] e alguns materiais inorganicod?| [9, B1, 35, B6]; sdo

5Como esferas de silica mesoporosa e nanoparticulas de carbonato de célcio [31].
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usados como templates de Sacrifici(ﬂ para adicionar a porosidade durante a cristalizacao da
zeolita. Materiais preparados por este método apresentam alta cristalinidade, porosidade
adicional uniforme e estrutura porosa adaptavel |31, [37].

Soltanali e colaboradores [38] usou diferentes hard-templates de carbono nanoestrutu-
rados na sintese de zeolita *BEA visando a conversao do metanol em olefina e verificaram
o ganho de mesoporosidade, o que favoreceu maior tempo de vida 1til do catalisador.

Os soft-templates sao materiais como polimeros sililados [39], polimeros catiénicos
hidrofilicos [40)], organosilanos catiénicos [41] e surfactantes [42], que possuem uma flexi-
bilidade inerente, tamanho adaptavel, funcionalidade ajustavel, que servem como suporte
fisico e podem interagir diretamente com as espécies silicadas [31].

Zhu e colaboradores [43] sintetizaram uma zedlita *BEA mesoporosa usando um
polimero catidnio comercial e obtiveram um material com maior estabilidade hidrotérmica

e atividade catalitica superior a zeodlitas *BEA convencionais.

1.4.2 Meétodos sem template

Existem vérios métodos de hierarquizagao que nao fazem uso de template: enge-
nharia de intercrescimento [44], cristalizagao assistida [45], sintese induzida por semente
[46], cristalizacdo controlada [47] e um design especial para os agentes direcionadores de
estrutura (ADE) [48].

No método de intercrescimento, as zedlitas hierarquizadas sao preparadas principal-
mente por meio da ramificacao de folhas zeoliticas e s6 pode ser aplicado se for vidvel
o crescimento na mesma direcao, em camadas finas e se suportar que as ramificagoes
acontegam em angulos agudos |31, 44].

Chaikittisilp e colaboradores [44] conseguiram fazer a sintese de zeélitas hierérquicas
usando o intercrescimento e obtiveram bom controle no crescimento e tamanho dos poros.

No uso de aditivo de cristalizacao assistida, como o proprio nome sugere, sao usados
aditivos (como agentes inibidores de crescimento [49], polidnions promotores de nucleagao
[50] e agentes modificadores de crescimento [51]) que controlam o processo de cristalizagao
com vistas a obtencao de mesoporos bem desenvolvidos em zeolitas microporosas [31].

Machoke e colaboradores [36] utilizaram a cristalizagao assistida e conseguiram pro-
duzir a porosidade dentro da estrutura cristalina da rede zeolitica do tipo MFI.

A sintese de zeodlitas induzida por semente e sem o uso de templates organicos ja é

realizada na sintese de varios materiais importantes |46l [52]. Nessa estratégia, primeira-

"A remocio do template se d4 pela calcinacio e/ou lixiviamento [31].
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mente sao sintetizadas, via método convencional e usando ADE, as sementes dos cristais
da zeodlita que se deseja produzir. Depois disso, uma pequena quantidade dessas sementes
sao adicionadas ao template orgéanico livre de reagente para formar a fase zeolitica de
interesse. A adicao das sementes promove a nucleacao e a taxa de cristalizacao da zedlita,
além de elevar a qualidade da fase do material de interesse [31].

O processo de cristalizagao controlada varia de acordo com o ambiente da sintese, o
que pode favorecer tanto a taxa de nucleacao zeolitica quanto o crescimento dos cristais.
As sinteses tipicas nesse caso sao os tratamentos hidrotérmicos convencionais e o processo
de conversao dry-gel |31]. Se for empregado um tratamento hidrotérmico convencional, a
abordagem sem template requer um controle rigido sobre a nucleagao e o crescimento da
zedlita [53]. Por outro lado, se for adotado o processo de conversao dry-gel, a concentragao
do gel da zedlita sintetizada influencia fortemente na morfologia final do produto [54].

A maioria dos ADEs usados sao comuns e apresentam bons resultados. Mas a de-
manda por materiais zeoliticos cada vez mais especificos fomenta o desenvolvimento de

novos ADE, com design especial, que atenda aos interesses dos pesquisadores [55].

1.5 Meétodos p6s-sintese

1.5.1 Recristalizacao

Na recristalizagao acontece primeiramente a dissolucao parcial da rede zeolitica e a
remogao de fragmentos, normalmente feita por meio de uma solugao alcalina [56]. Em
seguida, a zeolita dissolvida é recristalizada pela remontagem das espécies, formando a fase
mesoporosa. O grau de dissolugao ¢ decisivo na obtengao da estrutura e das propriedades

texturais do produto recristalizado [31), 21].

1.5.2 Delaminacao

A delaminacao acontece em zedlitas que estao estruturadas em camadas. Nesse caso,
0s meso e macroporos intercristalinos sao formados apds a reducao nas unidades cris-
talinas micrométricas para nanométricas, agregando os poros resultantes. As interagoes
entre as camadas destes materiais sao relativamente fracas, mas esse processo aumenta a
acessibilidade aos sitios cataliticos sem afetar sua atividade [3I]. A literatura reporta o
caso em que foi feita a delaminacao da zeoélita MCM-22 e resultou na formacao da zedlita

ITQ-2 bidimensional, com maior area superficial e melhor desempenho catalitico [57, [58].
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1.5.3 Desmetalacao

Na desmetalacao acontece o tratamento de uma zeélita convencional, formada apenas
de microporos, que remove seletivamente algum constituinte da rede zeolitica, geralmente
metal ou semimetal [3T]. As condigoes de extra¢ao variam de acordo com o que se pretende
remover: vaporizagao ou lixiviamento écido, que normalmente remove aluminio da rede
[59, [60], lixiviamento bésico ou com fliior, que remove silicio [61], 62].

Usado desde meados da década de 1960, no método de vaporizagao, os cristais ze-
oliticos sao tratados com vapor de agua sob temperaturas superiores a 500 °C, que sao
capazes de elevar a mobilidade das espécies de Al e Si devido & quebra das ligacoes Al-O-Si
[21]. Quando o Al é removido da rede, sdo formadas as vacancias (também conhecidas
por ninhos de hidroxila). Algumas delas podem ser preenchidas com espécies de Si livres,
oriundas da parte amorfa, enquanto que outras crescem e dao origem aos mesoporos. Os
atomos de Al que sairam da rede neutralizam sua carga, estabilizando os 4tomos de Al que
permaneceram e preveninido novas desaluminizagoes, apesar da quantitade de Al extraida
ser limitada em um ciclo de vaporizacao 311, 21].

O método de lixiviamento acido pode remover preferencialmente Al da rede e criar
mesoporos dentro dos cristais zeoliticos. Sitios defeituosos sao formados por meio da
hidrolise das ligagoes Si-O-Al, formando os defeitos Si-O~ e originando as espécies de
aluminio extra-rede (EFAl). A efetividade dessa técnica depende da natureza da zeolita
(ndo é tao promissora em uma zedlita com alta razao Si/Al) e do tipo de acido escolhido.
Por outro lado, nao é possivel exercer um controle sobre a acessibilidade dos mesoporos
criados & superficie externa do material, além de causar uma queda na cristalinidade
[311, 21].

A lixiviagao bésica trata-se de uma técnica que visa a remogao de Si da rede (des-
silica¢do) por meio de um tratamento alcalino. Além de promissora, ¢ adequada para
uso em zeolitas com alta razao Si/Al. Com a hidrolise das liga¢oes Si-O-Si e Si-O-Al, os
mesoporos criados tém alta acessibilidade & superficie externa zeolitica, uma vez que sao
gerados primeiro na superficie externa ou em areas defeituosas dentro da estrutura, o que
¢ interessante em reagoes com difusdo controlada [31], 21].

A lixiviagao com fliior tornou-se um método usado para remocao de Si porque, antes
disso, o acido fluoridrico ja era usado em reacoes que visavam esculpir canais ou mesmo
a completa dissolu¢ao de materiais que continham Si [63]. A remogao seletiva é baseada

na taxa de corrosdo mais rapida nas regides amorfas (em comparagdo com as regioes
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cristalinas), o que promove a formagao de macroporos por toda a estrutura cristalina.
Resultados similares sao obtidos quando se usa uma solucao de NH4F concentrada, que
libera NHj e permanece no meio a espécie HF,. Apesar de nao se tratar de um médoto
seletivo (Al e Si sao removidos da estrutura), o uso de NH4F aumentou o nimero de sitios
de Brensted [31].

Devido as suas caracteristicas e aplicagoes [9], houve interesse na hierarquizagao
da zeodlita *BEA visando a possibilidade de ampliar e melhorar os resultados de suas

aplicagoes.

1.6 Producao de zedlita *BEA hierarquica e aplicacoes

A catéalise se tornou uma tecnologia de grande relevincia no que diz respeito aos
objetivos da quimica sustentavel [64], e as zedlitas, especialmente a *BEA, tém sido
amplamente utilizadas como catalisadores em diversas areas de pesquisa voltadas para
a sustentabilidade. A zeolita *BEA proténica, por exemplo, foi utilizada com sucesso
para pré-concentrar hidrocarbonetos policiclicos arométicos em amostras de dgua de um
lago [65] [66]. Além disso, foi possivel converter carboidratos em combustiveis alternativos
aos fosseis, onde a zeolita *BEA, com um ntmero elevado de sitios de Lewis, promoveu
eficientemente a conversao de glicose, outras hexoses e celulose em 5-hidroximetilfurfural
(HMF). No entanto, a zedlita com um menor nimero de sitios de Lewis obteve melhor
desempenho na conversao da xilose em HMF [67]. A zedlita *BEA também tem sido
usada em reacoes de esterificacao, utilizando fontes de gordura, como 6leo de fritura,
acido oleico, 6leo de soja e girassol, e alcoois como etanol e metanol [68].

Para melhorar esses processos cataliticos, a hierarquizacao das zeolitas facilita a difu-
sao dos reagentes, a saida dos produtos e o acesso aos sitios cataliticos. Um exemplo disso
foi observado no processo de benzilacao catalitica de naftaleno com cloreto de benzila,
onde o uso de uma zeolita *BEA mesoporosa resultou em uma conversao significativa-
mente maior, devido ao aumento da acessibilidade aos sitios acidos de Brgnsted e maior
difusdo dos reagentes e produtos [69]. Além disso, reagoes de acilagdo de Friedel-Crafts
mostraram altas seletividades ao se utilizar uma zeélita *BEA hierarquica como catalisa-
dor [70].

Até novembro de 2024, uma pesquisa no site Science Direczﬁ com o termo chave
hierarchical beta zeolite mostrou que, apenas neste ano, foram publicados 986 artigos

envolvendo este assunto e que, desde 1999, o nimero de publicacoes envolvendo este

8https://www.sciencedirect.com
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escopo cresceu, como mostra a Figura [1.3]
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Figura 1.3: Publicagoes encontradas no Science Direct ao pesquisar hierarchical beta zeo-
lite em novembro de 2024.

No laboratério de catalise da UnB algumas reagoes ja se mostratam promissoras
quando empregaram a zeodlita *BEA hierarquizada como catalisador. O uso de hexafluor-
silicato de amoénio (HFSA) em estado sélido também formou mesoporos na zeodlita *BEA
e facilitou a difusao de etanol sob os sitios cataliticamente ativos da mesma, resultando
na conversao do reagente em dois produtos: etileno e dietil éter. Os autores verificaram
que a temperatura da reagao e velocidade espacial horaria massica (WHSV) foram as
variaveis que ditaram a seletividade a um dos produtos: temperaturas mais elevadas e
maiores valores de WHSV favoreceram a seletividade para etileno (72 % de conversao e
64 % de seletividade para o produto, T = 300 °c e WHSV = 3247 h™!) e menores valores
de WHSV e temperaturas mais brandas favoreceram a seletividade para dietil éter (69 %
de conversao e 58 % de seletividade para o produto, T = 250 °C e WHSV = 57 h™') [71].

A remocao de Al e consequente inser¢cao de Si na rede da zedlita *BEA seguida
da impregnacao aquosa com pentoxido de nidébio favoreceu a transformagao de etanol e
xilose em reacoes cataliticas. As modificacoes feitas na zeolita de partida utilizaram o
HFSA em estado solido, o que também promoveu o aumento na mesoporosidade, na area
externa e no nimero de sitios 4cidos de Bronsted e de Lewis. O catalisador com 18% (em
massa) de pentoxido de Nb sob a zedlita desaluminizada mostrou-se o mais promissor na

desidratacao do etanol em dietil éter (com 97% de seletividade e 61% de conversao do
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alcool) a 230 °C e na transformagao da xilose em furfural (com 51% de seletividade e 64%
de conversao do reagente) a 180 °C em meio aquoso [72].

Quaisquer que sejam as modificacoes realizadas no catalisador, mesmo que pequenas,
podem gerar diferencas significativas nos resultados das reagoes. Por isso, compreender
o impacto de cada modificacao no processo é de grande interesse para a pesquisa. Fer-
ramentas computacionais desempenham um papel crucial nesse contexto, pois auxiliam
na correlacao entre as variaveis e os resultados obtidos, além de fornecerem percepcoes

valiosas para futuras modificagoes.
1.7 Relevancia de variaveis com aprendizado de maqui-

nas

O aprendizado de maquinas, também conhecido como Machine Learning, envolve o
uso de algoritmos capazes de aprender de forma auténoma a partir de dados conhecidos
para realizar previsoes. Esse processo permite extrair informagoes relevantes dos dados,
promovendo a melhoria continua do desempenho dos modelos apds o treinamento, tanto
em previsoes quanto na tomada de decisoes. De maneira geral, o aprendizado de maquinas
é classificado em trés categorias principais: aprendizado supervisionado, aprendizado nao
supervisionado e aprendizado por reforgo [73].

No aprendizado supervisionado, os dados de treinamento sao previamente categori-
zados, permitindo que o modelo aprenda a realizar previsoes com base em novos dados
nao categorizados. Esse tipo de aprendizado ¢ amplamente utilizado em diversas aplica-
¢oes, como o desenvolvimento de filtros de spam para e-mails. Dentro dessa abordagem,
destacam-se duas subcategorias principais: modelos de classificagao e modelos de regres-
sao. Os modelos de classificagao tém como objetivo prever valores discretos enquanto os
modelos de regressao se concentram em prever valores continuos [73].

No aprendizado nao supervisionado, os dados nao possuem categorias ou estruturas
previamente definidas. Esse tipo de aprendizado permite explorar e descobrir padroes
ocultos nos dados, utilizando técnicas como clusterizacao e reducao de dimensionalidade,
o que facilita sua interpretagao e analise [73].

Por outro lado, no aprendizado por reforco, o objetivo é desenvolver um sistema capaz
de aprimorar seu desempenho com base nas interagoes com o ambiente. Nesse caso, nao
é necessario um conjunto de dados categorizado; o processo ocorre por meio da interagao
entre trés elementos fundamentais: o ambiente, o agente e um sistema de recompensas. A

medida que o agente interage com o ambiente, o sistema de recompensas orienta ajustes
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em seu comportamento. Esse tipo de aprendizado é amplamente aplicado em areas como
sistemas de piloto automatico [73].

Um dos objetivos deste trabalho foi analisar a conversao dos alcoois etanol e 1-
propanol e a seletividade para um dos possiveis produtos a partir de catalisadores zeoliticos
do tipo *BEA suportados com NbyOs com estrutura hierarquica de poros. Como os
resultados podem estar em um intervalo entre 0% e 100 %, trata-se de uma variavel
continua. Por causa disso, trata-se de um problema supervisionado de regressao. Dentre os
varios algoritmos existentes que trabalham com problemas supervisionados de regressao,
0s que sao mais usados e apresentam bom desempenho sao modelos baseados em arvore
de decisao, sendo que elas podem ser usadas também em problemas de classificagao e nao
apenas em problemas de regressao.

O classificador do tipo arvore de decisao ¢ um modelo de facil interpretagao. Como
o proprio nome indica, ele segmenta os dados fornecidos para treinamento, gera diversas
questoes e as utiliza para aprender a inferir as possiveis categorias das amostras. Um
dos pontos positivos desse modelo esta na versatilidade das variaveis independentes, que
podem ser numeéricas ou categoricas. Este tipo de algoritmo inicia-se no que é chamado
de raiz da arvore e divide os dados na variavel que resulta no maior Ganho de Informa-
¢ao (IG). Como trata-se de um processo iterativo, ele é repetido até que os nos finais,
também chamados de folhas, tenham dados apenas da mesma classe. Isso pode levar
a um sobreajuste (overfitting), o que nao é desejado, entdo é comum que a arvore seja
"podada"até que a mesma possua a maior profundidade possivel [73].

Como mencionado, o objetivo da arvore de decisoes é ter o maximo ganho de infor-

macao apos cada iteracao. Isso pode ser definido conforme a equacao abaixo

G(Dy. f) = 1(D Z% ‘ (1.1)

onde f sao as variaveis fornecidas, D, e D; sao os dados do n6 pai e do j-ésimo no filho, 1
¢ a medida de impureza, N, e N; ¢ o niimero total de amostras no né e no j-ésimo né filho,
respectivamente. Dessa forma, o ganho de informacgao é a diferenca entre a impureza
do no6 pai e a soma das impurezas do no6 filho (ou seja, quanto menor a impureza dos
nos filhos, maior o ganho de informagao) [73]. Visando simplificar o cenério, a maioria
das bibliotecas computacionais aplicam arvores de decisao binarias, de maneira que cada
no6 pai se divida em dois noés filhos, o da direita e o da esquerda, conforme ilustrado na

equacao abaixo
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Nes uerda N ireita
[G(Dp, f) = [<Dp) - ]i]-—d[(Desquerda> - C;V ! [<Ddir‘eita)' (12>
p p

As medidas de impureza (ou critérios de divisao) sdo a Impureza de Gini (IG) e
a Entropia (IE) [73]. Considerando uma classe ndo vazia (ou seja, propabilidade p(i|t)

# 0), a Entropia pode ser definida pela equagao abaixo

Ip(t) = = > p(ilt)logap(ilt). (1.3)

Neste caso, p(i|t) é probabilidade de encontrar uma amostra ao longo da classe 7 para um
né particular . A entropia seré nula se todas as amostras de um no6 pertencerem a uma
classe e serd maxima se houver uma distribui¢ao uniforme da classe [73].

A impureza de Gini pode ser descrita como um critério que visa minimizar a proba-

bilidade de classificacao erroneamente, descrita pela equacao a seguir.

To(t) = >~ Gl = pli)plit) = 1= > pile). (14

De forma semelhante a entropia, a impureza de Gini é maxima se as classes sao

perfeitamente misturadas como, por exemplo, em classes binérias (¢ = 2):

Ig(t)=1-) 0,5=0,5. (1.5)
=1

Tanto a impureza de Gini quanto a entropia produzem resultados muito semelhantes

e s@o Otimas para problemas de classificagao (Figura [1.4)).
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Comparagao entre Entropia, Impureza de Gini e Entropia Escalonada

1.0 A — Entropia
== Impureza de Gini
=+ Entropia Escalonada
0.8
S
= 0.6 1
@
=
©
el
s
g 0.4
0.2 A
4
VG A
0.0 A
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Probabilidade p

Figura 1.4: Comparacao entre a Entropia e a impureza de Gini.

Para utilizar arvores de decisao em problemas de regressao, entretanto, é preciso
uma nova métrica de impureza que se adeque melhor a uma variavel continua como, por

exemplo, o Erro Quadratico Médio (EQM):

I(t) = EQM(t) = — > (") = 4) (1.6)

onde N, é o niimero de amostras de treinamento no noé ¢, D, é o subconjunto de treinamento

no né6 t, y' é o valor objetivo real e § é o valor alvo previsto:

1l

Um dos pontos fracos da arvore de decisdo ¢ o sobreajuste (overfitting) dos dados.
Neste caso, o modelo se ajusta muito bem aos dados de treinamento, mas é incapaz
de fazer previsoes em dados novos. Uma das formas de contornar este problema se da
pelo uso de uma combinacao de varias arvores de decisao. Este método é conhecido por
Floresta Aleatoéria, ou Random Forrest.

O algoritmo de floresta aleatéria pode ser resumido em 4 passos:

1 - Desenho de uma amostra aleatoria de reposigdo de tamanho n (escolha de n
amostras randdmicas para o conjunto de treinamento com substituigao);

2 - Crescimento da arvore de decisao da amostra de reposicao. Em cada no é feita:
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a) A selecao aleatoria de d variaveis sem substituicao.

b) A divisao do né usando as variaveis que produz a melhor divisao de acordo com a
fungao objetivo (maximizando o ganho de informagao, por exemplo).

3 - Repeticao dos passos 1 e 2 k vezes.

4 - Uniao da previsao de cada arvore e calculo da média delas.

Além da floresta aleatoria, outro algoritmo que também usa uma combinacao de ar-
vore de decisoes ¢ o Gradient Boosting (GB) [74]. Trata-se de uma técnica que constroi
uma sequéncia de arvores de decisao, onde cada arvore corrige os erros das arvores anterio-
res. Em termos matematicos, o GB minimiza uma fungao de perda L(y, §) iterativamente,

onde:

G — gy T (X) (18)

onde 7 ¢é a taxa de aprendizado e T}, é a m-ésima arvore ajustada aos residuos do modelo
até o estagio m.

Para avaliar o grau de contribuicao e relevancia as variaveis de entrada, utiliza-se o
método SHAP [75] (SHapley Additive exPlanations), que é utilizado para interpretar o
modelo de floresta aleatoria e calcula a contribuigao média de cada variavel para as previ-
soes baseando-se no conceito de valor de Shapley da teoria dos jogos [76]. A importancia

SHAP de uma variavel j é calculada como:

D e GIENO) (19)
SCN\{j}

onde N é o conjunto de todas as variaveis e f(S) representa a previsao do modelo usando
o subconjunto S de variaveis. Basicamente, se a diferenca entre f(SU{j}) e f(S) for grande,
a variavel tera muita importancia para o resultado obtido.

O aprendizado de méaquinas, cujo processo foi descrito nesta seccao, encontra-se es-

quematizado na Figura [1.5]
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Aprendizado de
maquinas
v v v
Supervisionado N&o-supervisionado Reforco

< Entropia

< Classificacao
v

A

Impureza de Gini
Floresta aleatoria

b Regresséo > EQM

Figura 1.5: Esquema do processo de aprendizado de maquinas.

Park e colaboradores [77] utilizaram técnicas de aprendizado de maquinas para oti-
mizar catalisadores na desidrogenacao oxidativa de propeno com COs. O modelo criado
envolvia as dimensoes laboratoriais e foram treinados com variaveis-alvo que representa-
vam o desempenho catalitico. As variaveis de entrada incluiram metais ativos, composicao
e suporte do metal. Como resultado, obtiveram um design de catalisador multicompo-
nente com desempenho superior ao do banco de dados.

Um estudo realizado por Sener e colaboradores [78] utilizou a mineragao de dados
para analisar a reagao de reforma a seco do metano com dados oriundos de 101 estudos.
As arvores de decisoes criadas identificaram que a temperatura da reacao tinha maior
importancia (55%) em relagdo ao metal ativo e ao suporte (45%).

Lin e colaboradores [79], a partir de simulagoes computacionais que incluiam apren-
dizado de maquinas, avaliaram mais de 50 mil zedlitas hipotéticas. Eles identificaram que
230 materiais seriam altamente eficazes na adsor¢ao de substancias derivadas da hidroxi-
lagao e sulfuragao de polidimetilsiloxanos, uma vez que elas causam impactos severos ao
meio ambiente e & satide humana.

Halalsheh e colaboradores [80] utilizaram o aprendizado de maquinas para avaliar a
remocao de selénio visando o tratamento de agua por meio da troca-ibnica. Para isso,
utilizaram zeolitas revestidas com ferro, que avaliou o comportamento de adsor¢ao em

diferentes concentragoes de selénio e a forga idnica entre o contaminante e o material
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adsorvente. A avaliacao constatou que a variavel de maior impacto foi a concentracao do
contaminante na agua e a forca idnica teve impacto inferior.

Bae e colaboradores [81] utilizaram um modelo de aprendizado de maquina baseado
em arvore de decisao para avaliar a relagao entre as caracteristicas e a eficiéncia da remogao
de 6xidos de nitrogénio em catalisadores zeoliticos capazes de fazer reducao seletiva em
baixas temperatuas. O treinamento do algoritmo foi feito por meio de um banco de dados
da literatura e a eficiéncia foi avaliada apos a sintese do catalisador sugerido, obtendo

valores de até 70% de conversao.
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2.1 Desaluminizacao em estado sélido

Uma porgao de zedlita NHy*BEA (Zeolyst International, CP814E, de razao molar
Si04/AlyO3 = 25) foi calcinada (8 horas, 550 °C) e, com isso, obteve-se a fonte de zedlita
*BEA protonica (HB) para ser desaluminizada. Inicialmente, o material HB foi aquecido
a 200 °C por 4 horas em ambiente de baixa pressao a fim de que fossem removidas
moléculas de agua adsorvidas quimica e fisicamente. Do material resultante, calculou-
se a propor¢ao massica de hexafluorsilicato amoniacal (Aldrich, St. Louis, MO, USA,
98%) com vistas a remocao de 70% do Al da rede zeolitica (percentual teérico). Essa
mistura foi acomodada em dessecador com atmosfera saturada em cloreto de amonio
(Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA, >99,5%) e sob pressao atmosférica. Apds 24 horas,
os materiais foram aquecidos em forno mufla (3 horas, 190 °C), lavados com solugao de
acetato de amonio (pureza > 99,9 %, Sigma-Aldrich) e com 4gua destilada. Depois disso,
as misturas zeoliticas foram secas (12 horas, 120 °C) e calcinadas (8 horas, 550 °C) |72, [71].
Este procedimento foi repetido novamente, a partir da etapa de secagem, e produziu os

materiais descritos por 2x-HFSA.

2.2 Tratamento acido-base

A zeolita HB foi misturada com uma solu¢ao 0,2 M de hidroxido de sodio (pureza
> 97%, Aldrich), sob agitagdo magnética a 75 °C, por 4 horas. Depois disso, o material
foi lavado com agua deionizada tipo 1 (Milli-Q, modelo direto 8, Merck Millipore, USA)
durante 1 hora, também a 75 °C, com auxilio de filtro de placa sinterizada e bomba de
vacuo. Posteriormente, o material resultante foi tratado com uma solugao 0,5 M de acido
cloridrico (pureza 37%, Vetec) nas mesmas condi¢oes do tratamento basico. Ao final, a

zedlita resultante foi depositada em cadinho, seca em estufa (12 horas, 120 °C) e calcinada

(8 horas, 550 °C) [82], 83].

2.3 Impregnacao aquosa com NbyO;
A insercao do 6xido de nidbio sob os materiais preparadosﬂ, foi feita por meio da
impregnacao aquosa. Neste caso, os materiais foram previamente aquecidos a 200 °C, por

4 horas e sob baixa pressao visando a remocao das moléculas de dgua adsorvidas fisica e

LConforme explicado nas segoes [2.1] e

20
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quimicamente. Depois disso, a partir da massa dos materiais secos, foram determinadas
as quantidades do precursor de niobio de forma que, ao final de todo processo, fossem
depositados 5, 10, 15 e 20 % de NbyOs. Para essa finalidade, o oxalato amoniacal de
ni6bio (CBMM, Araxa, MG, Brasil) foi dissolvido completamente em 4gua destilada. Em
seguida, as solugdes com o nidbio e as zedlitas foram postas sob agitagao magnética a 90
°C até que todo solvente evaporasse. Por fim, os materiais resultantes foram mantidos
secos em estufa (12 horas, 120 °C), macerados e, posteriormente, calcinados (8 horas, 550

°C) 72, [7T]. A Tabela apresenta a nomenclatura das amostras preparadas.

Material Descricao
HB Zeolita *BEA protonica (material de partida).

2x-HFSA  HB desaluminizada 2 vezes a 70% (percentual tedrico).
5Nb-HFSA 9%-HFSA com 5% de NbyOs (% m/m).
10Nb-HFSA 2x-HFSA com 10% de NbyOs (% m/m).
15Nb-HFSA 2x-HFSA com 15% de NbyOs (% m/m).
20Nb-HFSA 2x-HFSA com 20% de NbyOs (% m/m).
NaOH-HCI HB tratada com NaOH (0,2 M) e HCI (0,5 M).
5Nb-NaOH NaOH-HCI com 5% de NbyOs (% m/m).
10Nb-NaOH NaOH-HCI com 10% de NbyO5 (% m/m).
15Nb-NaOH NaOH-HCI com 15% de NboOs (% m/m).
20Nb-NaOH NaOH-HCI com 20% de NbsOs (% m/m).

Tabela 2.1: Nomenclatura e descricao dos materiais zeoliticos preparados.

2.4 Caracterizacao dos materiais

2.4.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi feita usando um microscopio eletronico de
varredura da JEOL (modelo JSM, Japao) equipado com um detector de elétrons secun-
dario (LED, Low Energy Detector), sob alto vacuo e uma tensao de 15 kV e amplia¢oes

variando de 100-10000 vezes, localizado na Universidade Federal do Goiés.

2.4.2 Difragao de raios X (DRX)

As anélises de difragdo de raios X (DRX) foram executadas com o difratometro
Empyrean, localizado no Instituto de Fisica da UnB, com a radiacao proveniente de um
tubo de cobre (Ka = 1,5406 ), operacao a 40 kV e 45 mA. Os dados foram obtidos num

intervalo de 26 entre 2 e 50°, com incremento de 0,02°.
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2.4.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fou-
rier (FT-IR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foi realizada
no espectrometro Thermo Scientific (Nicolet, 6700) localizado no Laboratorio de Catéalise
da UnB, com 512 aquisicoes e resolucao de 4 cm™!, na faixa de 4000 a 430 cm~!. Para
isso, as amostras foram diluidas em brometo de potéssio (pureza > 99%, Merck), que foi

previamente seco em estufa a 120 °C, e prensadas na forma de pastilha.

2.4.4 Analises de porosidade e area superficial

Informagoes sobre a porosidade e area superficial dos materiais foram obtidas por
meio de experimentos de fisissor¢cao de Ny gasoso, & temperatura de -196 °C, no equi-
pamento da Micromeritics Instruments Corporation, modelo ASAP 2020C, localizado no
Laboratorio de Catélise da UnB. Cerca de 0,4 g de amostra foram secadas previamente
por 4 h, a 300 °C, com pressao alvo de 50 pmHg. Depois dessa etapa, foram obtidas as
isotermas experimentais, analisadas e descritas pelos métodos de Brunauer-Emmett-Teller
(BET, com faixa de pressao parcial P /P, entre 0 e 0,1), t-plot e de Barrett-Joyner-Halenda
(BJH).

O diametro médio das particulas foi calculado por meio da equagao

6000
(m?/g) - p(g/cm?)

cuja deducao completa encontra-se no Apéndice .

d(nm) = 5 (2.1)

2.4.5 Fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX)

As analises elementares percentuais dos materiais foram feitas por meio de um espec-
trometro de fluorescéncia de raios X com energia dispersiva (FRX/EDX) da Shimadzu,
modelo EDX-720, ds Central Analitica do Instituto de Quimica da UnB. Este equipamento
possui um tubo de raios X com alvo de rédio e operacao entre 15 e 50 kV, que possibilita
a deteccao das linhas de energia (Ko, K3, La, Lg) de elementos na faixa entre o s6dio
(1'Na) e o uranio (*?U). As analises tiveram como foco o calculo da razao Silica/Alumina

usando a seguinte equagao:

S (2.2)
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onde Sig, é o percentual de Si e Aly, é o percentual de Al.

2.4.6 Ressonancia magnética nuclear no estado sélido com rota-
cao no angulo magico de *"Al e ?Si

Os espectros de ressonancia magnética nuclear no estado sélido com rotagao no angulo
méagico (RMN-MAS), de 54,735, foram obtidos com o espectrémetro Bruker, modelo
Avance 11T HD Ascend de 14,1 T (equivalente a 600 MHz para o ntclero de *H, localizado
na Central Analitica do Instituto de Quimica da UnB. Para as aquisi¢coes, os materiais
foram empacotados em um rotor de zirconia e foi utilizada uma sonda CP/MAS de 2 ou 4
mm para materiais sélidos. Os parametros especificos adotados para cada niicleo foram:

e RMN-MAS de 27Al: velocidade de 10 KHz, 4000 aquisicoes, pulsos com duracao de
0,4 ps e intervalo de 2 s entre os mesmos. A referéncia externa adotada foi o sal tricloreto
de hexa(aqua)aluminio(III), [Al(H20)]Cl; (§ = Oppm);

e RMN-MAS de ?°Si: velocidade de 10 KHz, 3072 aquisicoes, pulsos com duracao de
0,4 us e intervalo de 20 s entre os mesmos. A referéncia externa adotada foi o tetrametil-

silano - TMS, Si(CH3)4 (6 = 0 ppm).

2.4.7 Adsorcao gasosa de piridina

Para identificacao a natureza dos possiveis sitios acidos das zeélitas, as mesmas fo-
ram submetidas & adsor¢ao gasosa de piridina (pureza > 99,8%, Sigma Aldrich). Neste
processo, os materiais foram mantidos em aquecimento (300 °C), por 1 hora e fluxo de
gas nitrogénio, para remoc¢ao de moléculas de dgua adsorvidas. Depois disso, a tempe-
ratura foi reajustada para 150 °C e, entao, o fluxo de gas foi alimentado com piridina
gasosa (Sigma-Aldrich, St. Louis, Mo, USA, pureza > 99,8%) por 1 hora. Por fim, na
mesma temperatura, o fluxo da piridina foi interrompido e apenas o de géas nitrogénio foi
mantido, com vistas a remogao de piridina adsorvida fisicamente [72, [7T], 84]. Apos este
procedimento, foram adquiridos espectros de FT-IR usando aproximadamente 17% de

massa dessa amostra com piridina adsorvida diluida em KBr no Laboratério de Catalise

da UnB.

2.5 Reacoes de desidratacgao
As reagoes de desidratagdo aconteceram em microrreator de pulso (liner) acoplado
a um cromatografo gasoso com detector de ioniza¢ao por chama (Shimadzu GC-FID,

modelo 2010; coluna Shimadzu CBP1 PONA-M50-042 com dimensoes de 50 m x 0,15 m
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x 0,33 pm), localizado no Laboratoério de Catalise da UnB. Em cada anélise, o alcool de
interesse (etanol (p.a., pureza > 99,8%, Vetec) ou 1-propanol (P.A., pureza 99,5%, Vetec))
foi injetado no microrreator contendo 10 mg do catalisador. As reagoes foram executadas

nas condigoes descritas na Tabela a seguir:

Tabela 2.2: Parametros experimentais para desidratagoes a 250 °C e 230 °C.

Desidratacoes a 250 °C Desidratagoes a 230 °C

Volume de injecao: 0,5 pL Volume de injecao: 0,3 pL

Temperatura da coluna: 35 °C Temperatura da coluna: 50 °C
Temperatura da chama do detector: 250 °C | Temperatura da chama do detector: 250 °C
Pressao do sistema: 95,6 kPa Pressao do sistema: 100 kPa

Fluxo total: 6 mL/min Fluxo total: 10,8 mL/min

Fluxo da coluna: 0,1 mL/min Fluxo da coluna: 0,1 mL/min

Velocidade linear: 6,4 cm/s Velocidade linear: 6,5 cm/s

Fluxo de purga: 1 mL/min Fluxo de purga: 1 mL/min

Razao split: 49 Razao split: 100

2.6 Analise da importancia das variaveis

Os algoritmos escolhidos neste trabalho (Random Forest Regressor e Gradient
Boosting Regressor) foram treinados para prever a conversao do alcool (etanol ou 1-
propanol) e a seletividade do produto (etileno, propeno ou DEE). Ambos os métodos
foram combinados ao SHAP (SHapley Additive exPlanations), que calculou as variaveis
de maior influéncia em relacao ao valor alvo.

O conjunto de dados foi carregado a partir de um arquivo CSV e as linhas que
continham valores nulos na variavel alvo (target) foram removidas. Nestes dados estavam

contidos os dois tipos de variaveis, as categoéricas e as numéricas.

e As varidveis categoricas (sem tratamento, 2x-HFSA ou NaOH-HCI) foram trans-
formadas usando One-Hot Encoding, para que cada categoria fosse representada

por uma coluna binéria independente (Figura [2.1]).
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Figura 2.1: Exemplo de transformacgao executada por One-Hot Encoding.

e As varidveis numéricas (temperatura da reagao ou teor de NbyOj) foram norma-
lizadas usando o StandardScaler para garantir que todos os valores numéricos
tivessem média zero e desvio padrao igual a 1, como representado na Equacao a

seguir:

X —p
g

(2.3)

Xnormalized =

onde i é a média e o o desvio padrao de cada coluna numérica.

As importancias SHAP de cada técnica foram combinadas por meio da média arit-

mética. Para uma variavel j, a importancia combinada [; ¢ dada por:

RF | 7GB
i= # (2.4)
onde [ jRF el jGB sao as importancias SHAP das variaveis para o modelo Random Forest e
Gradient Boosting, respectivamente.

Finalmente, a importancia percentual foi calculada dividindo a importancia de cada
varidvel j pela soma total das importancias e multiplicando o resultado por 100:

I
7 % 100 (2.5)

Zk I,

Esses valores percentuais foram classificados em ordem decrescente, o que permitiu

Importancia Percentual; =

identificar as variaveis mais influentes para o modelo.

De modo geral, o algoritmo calculou a importancia média das variaveis com base em
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duas técnicas de ensembleEl (Random Forest e Gradient Boosting), ambas combinadas com
SHAP. Isso proporcionou uma interpretagao robusta e estavel da influéncia das variaveis,
considerando abordagens de aprendizado distintas. As varidveis mais importantes foram

consideradas como as de maior valor percentual, o que indica maior influéncia na predicao

= =

do valor alvo.

Variaveis Variaveis
Independentes Alvo
.
Conversao
do alcool
Teor do oxido
(0, 5,10, 15,
20)
Seletividade
I Etileno
/ Tratamento\
( (2x-HF SA,
\\NaOH -HCl Seletividade
DEE
Temperatura
das reacdes
(2300°C, Seletividade
250°C) Propeno

Figura 2.2: Esquema das variaveis de entrada e as variaveis alvo deste trabalho.

2Usam varias arvores de decisdo.
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3.1 Caracterizacao dos materiais

3.1.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura [3.1.T] ilustra as diferengas morfologicas entre o material de partida HB
, o material 2x-HFSA e aquele submetido ao tratamento NaOH-HC1 .

Observa-se que o tratamento 2x-HFSA promoveu a formagao de uma morfologia es-
férica regular e de tamanho homogéneo [85]. Esse comportamento pode ser explicado
pela formacao de particulas muito pequenas que se agregaram e se depositaram na su-
perficie do material. Lobo e colaboradores [85], durante a sintese de uma zeolita *BEA,
relataram que particulas secundarias contendo aluminio apresentaram instabilidade e se
agregaram em particulas maiores em uma mistura aquecida de sintese. Tal agregacao
ocorre devido a forgas repulsivas fracas entre as particulas contendo aluminio. No caso
do material 2x-HFSA, submetido a uma dupla desaluminizacao, foi possivel observar a
formagao de espécies de aluminio octaédricas localizadas fora da rede cristalina (veja a
discussao detalhada na Secao . Essas espécies podem ter favorecido a formacgao de
particulas secundarias que se agregaram na superficie do material. Por outro lado, na
desaluminizacao realizada apenas uma vez com HFSA [72], essa morfologia nao foi obser-
vada, possivelmente porque a quantidade de espécies de aluminio fora da rede ainda nao
era suficiente para formar agregados, fenomeno que s6 ocorre apés duas desaluminizagoes,
como no presente estudo.

Ja o tratamento com NaOH-HCI nao resultou em um material com caracteristicas
semelhantes. Esse comportamento pode ser atribuido & capacidade do NaOH de quebrar
ligagoes do tipo Si-O mais superficiais [86], levando a deformacao da estrutura do material.
O HCI, por sua vez, apenas remove as espécies de aluminio fora da rede, dependendo da

razao Si/Al do material [87].

27
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kv
LabMic-UFG: HB

SElI  15kV x10,000
LabMic-UFG: 2X-70

(b) 2x-HFSA

SEl  15kV
LabMic-UFG: BT

(c) NaOH-HC1

Figura 3.1: Diferengas morfologicas entre os materiais antes (a) e apos as hierarquizagoes
(bec).
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3.1.2 Difracao de raios-X (DRX)

As Figuras[3.2]e[3.3|apresentam, respectivamente, os difratogramas obtidos na andlise
de DRX de HB e dos materiais 2x-HFSA e NaOH-HCL. E possivel observar que todas
as amostras apresentam os picos de difracao em 20 = 7,80° e 22,50° que correspondem
as reflexdes (101) e (116) da zedlita *BEA, respectivamente [88, 89, 00]. Estes padrdes
também indicam que a zedlita usada neste trabalho possui os polimorfos A (40%) e B
(60%) [

Entretanto, nenhuma das amostras apresentou algum pico cristalografico correspon-
dente ao NbyOj, indicando que o 6xido foi depositado na zedlita na forma amorfa e

também esta bem disperso nas zeolitas tratadas [91].

S —— 20Nb-HFSA
3 —— 15Nb-HFSA
3 —— 10Nb-HFSA
S —— 5Nb-HFSA
g —— 2x-HFSA

£ —— HB

.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (°)

Figura 3.2: Padroes de DRX dos materiais submetidos ao tratamento 2x-HFSA.

IINTERNATIONAL ZEOLITE ASSOCIATION. IZA Database of Zeolite Structures: Powder Dif-
fraction Plotter. 2024
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. —— 20Nb-NaOH
3 —— 15Nb-NaOH
3 —— 10Nb-NaOH
S —— 5Nb-NaOH
% —— NaOH-HClI

£ —— HB

S

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (°)

Figura 3.3: Padroes de DRX dos catalisadores submetidos ao tratamento NaOH-HCI.

Os materiais modificados nao apresentaram desvio significativo nos angulos em com-
paracdo com a zeodlita de partida (HB), indicando que a estrutura zeolitica nao foi compro-
metida. Apesar disso, em todas as amostras nota-se um sutil decaimento na intensidade
dos sinais & medida em que aumentou-se o percentual de nidbia, o que pode indicar o
carater amorfo do 6xido impregnado sob a superficie da *BEA.

Os calculos de cristalinidade relativa (C%) foram realizados considerando-se a area
abaixo dos picos no intervalo de 260 = 19,33-23,87° de acordo com estudos da literatura

[92] e os resultados encontram-se ilustrados na Figura
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Figura 3.4: Cristalinidade relativa dos materiais.

Em comparacao com o material HB, notou-se uma tendéncia de cristalinidade rela-
tiva dependente do tipo de hierarquizagao empregado. O uso do HFSA promoveu quedas
de 50% da cristalinidade, enquanto que o tratamento NaOH-HCI aumentou a cristalini-
dade, atingindo um valor maximo no material 10Nb-NaOH. Deste resultado, é possivel
inferir que a diminui¢ao de cristalinidade nos materiais tratados pelo método 2x-HFSA
foi mais elevada devido & pronunciada remocao do Al, o que pode ter promovido maior
formacao de silica amorfa [93]. Também é notével a resisténcia do material a um duplo
tratamento, uma vez que este nao comprometeu significativamente a rede zeolitica. O
tratamento NaOH-HCI, apesar de ser mais invasivo nos materiais, nao comprometeu sig-
nificativamente o acesso aos planos cristalograficos pela formacao de silica amorfa nem
pela deposicao do 6xido de Nb.

As Figuras [3.5 e B.6) indicam, respectivamente, o tamanho médio dos cristalitos das
zeolitas *BEA apos tratamento 2x-HFSA e NaOH-HCI, calculados pela area de BET.
Verifica-se que o tratamento em estado sélido aumentou o tamanho médio dos cristalitos
e que, apos a impregnagao com NbyOs, o tamanho subiu e estabilizou-se em torno de 60
A nos materiais com teor do 6xido de niébio acima de 10%.

Por outro lado, o tratamento acido-base reduziu o tamanho médio dos cristalidos e
a impregnacao do pentéxido de ni6bio variou entre 30 e 40 A, tendo os valores mais altos

em 10 e 15 % de NbyOs5. De modo geral, o tratamento 2x-HFSA formou materiais com
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tamanho médio de cristalitos cerca de 20 A maiores que os materiais NaOH-HCL, o que
reforca a hipotese de que as espécies EFAI tenham se agregado em pequenos aglomerados

na superficie do material.

Tamanho médio de cristalito (A) - HFSA

80

60 —

40 +

20 +

HB 2x-HFSA 5Nb-HFSA  10Nb-HFSA  15Nb-HFSA  20Nb-HFSA

Figura 3.5: Tamanho médio dos cristalitos da zeolita *BEA tratada pelo método 2x-
HFSA.

Tamanho médio de cristalito (A) - NaOH-HCI

5 T 46

HB NaOH-HCI 5Nb-NaOH 10Nb-NaOH 15Nb-NaOH 20Nb-NaOH

Figura 3.6: Tamanho médio dos cristélitos da zeolita *BEA tratada pelo método NaOH-
HCL
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3.1.3 Fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX)

A razao SiO4/Al, O3, calculada pelos resultados obtidos na analise de FRX encontram-
se ilustrados na Tabela que apresenta a razao Silica/Alumina dos materiais antes e

apos as modificagoes.

Material Si0y/Al, 03

HB 13
2x-HFSA 22
SNb-HFSA 35
10Nb-HFSA 33
15Nb-HFSA 35
20Nb-HFSA 46
NaOH-HCI 39
S5Nb-NaOH 42
10Nb-NaOH 41
15Nb-NaOH 41
20Nb-NaOH 38

Tabela 3.1: Razao Silica/Alumina dos materiais antes e apos as modificagoes.

E perceptivel dos resultados que todos os materiais apresentaram aumento na razao
Si0O2/Al,03, mas por causas distintas. No tratamento 2x-HFSA, o Al pode ter sido
removido da rede e se realocado principalmente como espécie extra-rede. Com isso, a
vacancia do Al foi preenchida por Si, gerando sflica amorfa na superficie. Por outro
lado, o tratamento com NaOH pode ter rompido as ligacoes Si-O da rede, o que resultou
na acomodacao do Si na superficie externa do material como silanol, e o tratamento
com HCI removeu espécies de Al fora da rede, o que facilitou a deposicao do pentéxido
de ni6ébio na superficie e aumentando a cristalinidade do material, conforme constatado
pelos difratogramas. Analises posteriores, como por ICP e XPS, podem ilustrar com
maior precisao o percentual elementar dos elementos, inclusive do pentéxido de nidbio

impregnado [94], 95].

3.1.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fou-
rier (FT-IR)

As Figuras [3.7] e [3.§ apresentam, respectivamente, os espectros no infravermelho dos
materiais apos os tratamentos 2x-HFSA, NaOH-HCI e impregnacao com Nb. Em todos

1

eles é possivel observar, em torno de 3000 cm™, uma banda de absor¢ao de agua pela

zeoblita.
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—— 20Nb-HFSA
—— 15Nb-HFSA
—— 10Nb-HFSA
—— 5Nb-HFSA
2x-HFSA
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Figura 3.7: Espectros no infravermelho dos catalisadores submetidos ao tratamento 2x-
HFSA.

20Nb_NaOH
15Nb_NaOH
10Nb_NaOH
5Nb_NaOH
NaOH_HCl
HB

st

Intensidade (u.a.)

l

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™~1)

Figura 3.8: Espectros no infravermelho dos catalisadores submetidos ao tratamento
NaOH-HCI.

Em todos os materiais foram identificados os sinais em aproximadamente 1220 cm™!
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(A), que corresponde a vibragao simétrica externa do tetraedro SiOy4, e em aproximada-
mente 1089 cm™! (B), que diz respeito & vibragao simétrica entre o atomo T e os atomos
de oxigénio (ou seja, ligacdo O-T-0) [96] 72, 7]. E possivel observar também que, apos as
modificacoes, houve deslocamento destes sinais para maiores nimeros de onda, tratando-
se de um acontecimento esperado em desaluminizagoes devido ao aumento da razao Si/Al.
Como nao foi observado mais deslocamento ap6s as impregnagoes, infere-se que a remogao
de Al se deu exclusivamente pelos tratamentos, sem influéncia da adicao do pentoxido de
ni6bio [72]. E visivel que o sinal nos materiais tratados pelo método 2x-HFSA sdo mais
discretos que dos materiais modificados via NaOH-HCI, possivelmente por causa do rom-
pimento das ligagoes Si-O promovida pelo NaOH e da remocao de Al promovida pelo HCI
72, 198].

Observando as Figuras e [3.10] nota-se a presenga das bandas de absor¢ao em
torno de 500 cm~! e 600 cm™!, que correspondem as vibracoes dos anéis de 6 membros

da zeolita *BEA [72, [99].

—— 20Nb-HFSA
—— 15Nb-HFSA
—— 10Nb-HFSA
—— 5Nb-HFSA
—— 2X-HFSA
—— HB

Intensidade (u.a.)

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500
Ndmero de onda (cm™1)

Figura 3.9: Espectros no infravermelho dos catalisadores submetidos ao tratamento 2x-

HFSA.



Capitulo 3. Resultados e discussao 36

—— 20Nb_NaOH

15Nb_NaOH
—— 10Nb_NaOH
—— 5Nb_NaOH
—— NaOH_Hcl
—— HB

Intensidade (u.a.)

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500
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Figura 3.10: Espectros no infravermelho dos catalisadores submetidos ao tratamento
NaOH-HCI.

3.1.5 Anadlise da area superficial e da porosidade

Na Tabela[3.2] estao apresentados todos os resultados obtidos por meio da analise de
porosidade e superficie dos materiais modificados. Neles, percebe-se que Sgxr elevou-se
discretamente (3 m?) com o tratamento HFSA, mas o tratamento NaOH-HCI elevou em
30 m? a superficie externa. A adi¢ao de até 10% de Nb nos materiais resultaram na
queda dessa area, mas percentuais superiores promoveram uma elevagao na area externa.
Este fator pode ter sido notado pela area superficial do material suportado, o que pode
represenatr formacao de aglomerados de NbyOs em percentuais maiores que 10%.

O tratamento 2x-HFSA promoveu a diminuicao de Sy, assim como a impregna-
¢ao do Nb. Apesar disso, o aumento no percentual do 6xido nao influenciou um mesmo
comportamento na area microporosa, sugerindo que a deposicao do éxido aconteceu es-
sencialmente na superficie externa. Ja os materiais submetidos ao tratamento NaOH-HC1
apresentaram um aumento na superficie microporosa na medida em que o percentual de

Nb aumentou. Este acontecimento esta em concordancia com os resultados obtidos pela
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microscopia, uma vez que o formato esférico da zedlita tratada com 2x-HFSA promove
melhor distribuicao do 6xido suportado ao material e inibe a deteccao dos microporos
pelos gases que fazem a medida da area superficial. Por outro lado, a superficie irre-
gular desfavoreceu a distribuicao do 6xido na &rea externa e nao impediu o acesso aos
microporos para a amostra tratada com NaOH-HCI.

Ambos os tratamentos favoreceram a formacao de Syseso, sendo que o NaOH-HCI
foi o que formou mais devido a sua capacidade de quebrar as ligacoes Si-O da rede, nao
apenas remover o Al. Além disso, nota-se um comportamento de reducao da area de
mesoporos apos os dois tratamentos e impregnacao com cerca de 10% de Nb: em 5%, 15
e 20% os valores sao maiores.

O Vriero encontrado foi praticamente o mesmo em ambos os tratamentos, sendo que
a diminuicao foi gradual no tratamento NaOH-HCI seguido da impregnacao com o éxido.
A flutuagao pode ter sido identificada devido ao acesso tanto dos microporos remanes-
centes na zedlita quanto do préprio 6xido. No material tratado pelo método 2x-HFSA, o
volume de microporos manteve-se constante, o que pode ser um indicio de contribuigao
em microporosidade pelo NbyO5. Existe também a possibilidade dos microporos terem se
transformado em mesoporos, o que pode acontecer com zedlitas de Si/Al < 20 ao serem
tratadas com NaOH, o que promove a remocao do Si, e com HCI, restaurando a acidez
de Br¢nsted e removendo as espécies de Al externamente depositadas [100], [101].

O Vrpero subiu em ambos os tratamentos, mas teve comportamentos distintos apos
a impregnacao do 6xido. Nos materiais tratados pelo método 2x-HFSA, o aumento do
percentual de Nb diminuiu o volume total de poros, possivelmente em decorréncia da
deposigao do 6xido nao s6 sob os microporos, mas também sob os mesoporos zeoliticos.
Por outro lado, o tratamento NaOH-HCI promoveu o aumento do volume total de poros,
possivelmente pela deposicao do 6xido de maneira mais proeminente sobre os microporos
em relagdo aos mesoporos.

As isotermas de adsorcao-dessor¢ao do Ny dos materiais encontram-se ilustradas no
Apéndice. Em todos os materiais, as isotermas encontradas sao do tipo Ia com presenca
de histerese do tipo IV, que indicam a presenca de microporos aproximadamente de 1 nm

e de mesoporos [102], 103}, 104].
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3.1.6 Ressonancia magnética nuclear no estado sé6lido com rota-
gao no angulo magico (RMN-MAS) de 2"Al e *Si

Os resultados apresentados nas Figuras e ilustram, respectivamente, os
espectros de RMN-MAS de 27Al dos materiais tratados pelos métodos 2x-HFSA e NaOH-
HCL.

= —— 20Nb-HFSA
3 —— 15Nb-HFSA
9 —— 10Nb-HFSA
3 —— 5Nb-HFSA
§ —— 2x-HFSA
2 — HB

100 75 50 25 0 -25 -50 -75 —100

6 2’Al (ppm)

Figura 3.11: RMN-MAS 27Al Nb-HFSA.
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Figura 3.12: RMN-MAS 27Al Nb-NaOH

Estes espectros foram deconvoluidos (consultar no Apéndice) e integrados em duas
regioes de deslocamento quimico (resultados na Tabela : de 40 a 80 ppm encontra-se
o deslocamento caracteristico ao Al tetraédrico da rede (Al-Td) e de -22 a 22 ppm o da

espécie de Al octaedricamente coordenada (Al-Oh) [72, 105, 106].
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Material 6 Al-Td (ppm) Area (%) d Al-Oh (ppm) Area (%)

HB 55,54 o7 -4,02 43
2x-HFSA 55,83 o7 -4,25 43
S5Nb-HFSA 56,88 70 -0,94 30
10Nb-HFSA 56,44 70 -6,84 30
15Nb-HFSA 56,63 69 -95,18 31
20Nb-HFSA 55,85 81 -4,31 19
NaOH-HCI 57,18 76 1,23 24
S5Nb-NaOH 57,14 89 -1,4 11
10Nb-NaOH 06,61 91 -2,26 9
15Nb-NaOH 56,9 91 -7,18 9
20Nb-NaOH 56,9 78 -4,95 22

Tabela 3.3: Percentual das areas correspondentes as espécies de aluminio tetraédrica (Al-
Td) e octaédrica (Al-Oh), obtidas por 2”Al RMN-MAS.

Dos espectros de 2 Al RMN-MAS coletados, somente o do material NaOH-HC] apre-
sentou um sinal intenso em 1,23 ppm, cuja area apresentou reducao de 50% em comparacao
com o sinal encontrado no material HB. Este decaimento pode ter acontecido pela remo-
¢ao majoritaria das espécies de Al extra-rede proporcionada pelo HCl, mas as espécies
remanescentes de Al-Oh foram coordenadas a rede zeolitica [105], 106]. Na literatura, o
sinal em torno de 0 ppm refere-se ao AI-Oh mas, recentemente, discute-se que este sinal,
na verdade, corresponde a uma subestrutura de pelo menos dois tipos de atomos de Al:
espécies EFAI de coordenagao 6 (Al(OH)3.3H50), que aparecem em torno de -0,6 ppm,
e espécies EFAI octaédricas coordenadas a rede, que promovem um rompimento parcial
da ligacao Si-O-Al e que possuem trés moléculas de dgua adsorvidas (devido & exposigao
ao ar do ambiente), aparecendo em torno de 0 ppm. A presenga de dgua também pode
hidrolisar as ligacoes Si-O-Al, o que facilita a conversao de possiveis espécies tricoordena-
das da rede em octaédricas. Este acontecimento é verificado no sinal em torno de 0 ppm
mas que, apos a saturagao do material com agua, pode aumentar a largura do sinal em
torno de -4 ppm [105] [106].

De modo geral, nota-se diminuicao na area correspondente ao Al-Oh e aumento na
area de Al-Td, indicando que ambos os tratamentos removeram as espécies EFAI que es-
tavam presentes. Apesar dessa semelhanca, o tratamento NaOH-HCI, como mencionado,
reduziu mais expressivamente a presenga do Al-Oh. A impregnacao com NbyOjs contri-
buiu para a possivel conversao do Al-Oh em Al-Td, uma vez que constatou-se aumento na

area do deslocamento relacionado ao aluminio da rede. Apenas o material 20Nb-NaOH
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apresentou novamente uma tendéncia de aumento do Al-Oh e redugao do Al-Td em decor-
réncia de sua alta mesoporosidade e baixa microporosidade, como analisado anteriormente
nas propriedades texturais, o que indica que o elevado percentual de pentoxido de ni6bio
ocupou um espaco consideravel da rede e dificultou a acomodacao do Al como tetraédrico.
O sinal largo em torno de 55 ppm pode ser atribuido aos diferentes tipos de sitios T
(tetraédricos) da rede em que o Al faz parte. Cada tipo de sitio T possui um deslocamento
quimico e, além disso, possui uma forca acida de Br¢nsted caracteristica, conforme ana-
lisado em estudos tedricos [107]. Cada sitio T também depende do teor de Si do material
zeolitico em questao. Sendo assim, considerando que o material estudado neste trabalho
sofreu desaluminizagao, pelo aumento verificado na razao SiOy/Aly O3, serao considerados
os seguintes aspectos de acidez, de acordo com a literatura ([I06l 107, T08]): os sitios
acidos de Bre¢mnsted que sao fortes apresentam deslocamento quimico em 80 ppm (néo
observado no presente trabalho), os de forga média tém deslocamento em torno de 57
ppm (correspondem ao Al de T1, do anel de 5 membros, em zeodlitas *BEA com alto
teor de Si e baixo teor de Al) e os sitios de for¢a fraca também tém deslocamento em
torno de 57 ppm (mas correspondem ao Al de T3, pertencentes aos anéis de 6 membros)
[106, 107, 108]. A Figura indica a posicao dos 9 sitios existentes na zeolita HBEA.
Analisando os resultados da Tabela [3.3] nota-se que o deslocamento quimico sofrido
pelo material tratado pelo método 2x-HFSA foi de 1 ppm e apés o tratamento NaOH-HCI
foi de 2 ppm (variagoes nao significativas). Sendo assim, uma anélise de RMN em duas
dimensoes teria maior sensibilidade para diferenciar os possiveis sitios T que constituem
o material, uma vez que os materiais apds os tratamentos parecem possuir acidez de
Br¢nsted diferentes e, consequentemente, podem influenciar na seletividade das reagoes

quimicas aos quais forem submetidos.
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Figura 3.13: Sitios T da zeolita H-*BEA. Reprodugao [107].

Os resultados apresentados nas Figuras [3.14] e [3.15 ilustram, respectivamente, os
espectros de RMN-MAS de 2°Si dos materiais tratados pelos métodos 2x-HFSA e NaOH-
HCIL



Capitulo 3.

Resultados e discussao

44

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 ~-130
6 29Si (ppm)
Figura 3.14: RMN-MAS #Si Nb-HFSA.
60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 —-140
6 2°Si (ppm)

Figura 3.15: RMN-MAS 2°Si Nb-NaOH.
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Os cinco ambientes estruturais possiveis de dtomos de Si coordenados tetraedrica-

mente sao designados por Si(nAl), onde n = 0, 1, 2, 3 ou 4 e apresentam deslocamento

quimico caracteristicos no RMN-MAS de #’Si, enquanto que as intensidades relativas dos
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sinais referentes a cada ambiente indica a composicao da rede [105]. Para diferencié-

los, os resultados foram deconvoluidos (consultar no Apéndice) e as areas obtidas foram

indicadas na Tabela 3.4

Materiais 0 (g‘;m) Area (%) 0 (gﬁm) Area (%) 0 (%am) Area (%)

HB 102,88 20 110,73 67 114,63 13
2x-HFSA -102,46 8 111,57 83 -115,36 9
5Nb-HFSA  -102,92 15 111,53 74 115,18 11
10Nb-HFSA  -102,95 20 111,65 72 -115,35 8
15Nb-HFSA  -103,07 13 111,62 78 115,33 9
20Nb-HFSA  -103,07 14 111,62 76 -115,30 10
NaOH-HCI  -101,92 26 110,88 67 114,13 7
5Nb-NaOH  -103,21 23 -110,70 66 114,23 12
10Nb-NaOH  -103,55 29 -109,99 50 112,79 21
15Nb-NaOH  -102,91 10 111,42 84 -115,36 6
20Nb-NaOH  -102,66 18 111,18 73 114,57 10

Tabela 3.4: Percentual das areas correspondentes aos sitios Q3 e Q*, obtidas por ?’Si
RMN-MAS.

Os sinais em torno de -102 ppm se referem ao ambiente quimico Q?, ou seja, Si(1Al),
e os sinais sobrepostos em torno de -111 e -115 ppm correspondem ao ambiente quimico
Q*, ou seja, Si(0Al) [72,105]. Considerando o material HB, nota-se que o HFSA diminuiu
consideravelmente o sinal de Q?® em relacao ao tratamento NaOH-HC], o que possivelmente
aconteceu pela remocao dos atomos de Al seguida da insercao de silicio promovida pelo
HFSA. A impregnacao com NbyOs manteve a area de Q* em torno de 15%, com excecao
apenas do material 10Nb-HFSA ﬂ Por outro lado, o tratamento acido-base promoveu
areas de Q3 superiores, possivelmente pela remocao de Si pela base e de Al pelo acido.

Os deslocamentos quimicos de Q* tiveram comportamentos distintos, a depender do
tratamento empregado. O uso do HFSA promoveu um desdobramento em -111 ppm,
possivelmente pela formagao de silica amorfa sob o material e que possui deslocamento
quimico na mesma regiao, além da formacao de um ombro em -114 ppm, diferenciando com
mais precisdo os ambientes Q*. Além disso, pode corresponder a mudancas estruturais dos
polimorfos A e B, que formam o material. O uso de NaOH-HCI promoveu maior formacgao
de ambientes ricos em Si, mas com menor precisao em comparagao com o tratamento em
estado so6lido, possivelmente pela menor formacao de silica amorfa na superficie da zeélita,

cenario corroborado pela cristalinidade relativa.

20 material 10Nb-HFSA também foi o que apresentou menor drea externa e mesoporosa em compa-
ragao com os materiais do seu grupo.
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3.1.7 Adsorcao gasosa de piridina

As Figuras[3.16e[3.17 apresentam os espectros no infravermelho obtidos dos materiais
ap6s submetidos a adsorcao gasosa de piridina, conforme explicado na Secao . E
possivel observar que a zedlita HB apresenta maior intensidade nos sinais aparentes no
intervalo de 1580 - 1420 cm~!: o sinal em 1543 cm™! corresponde & interacao entre a
piridina e os sitios 4cidos de Br¢nsted, o sinal em 1445 cm™! aparece devido a interacao
entre a base e os sitios acidos de Lewis e o sinal em 1490 cm ™! corresponde & interacao da
base com ambos os sitios [I09, 1T0]. Analisando os espectros qualitativamente, nota-se
que todos os materiais preparados possuem sitios acidos de Br¢mnsted e de Lewis, que

podem ser ativos em reagoes quimicas.

—— py_20Nb-HFSA
—— py_15Nb-HFSA
—— py_10Nb-HFSA
—— py_5Nb-HFSA
—— py_2x-HFSA
— py_HB

Intensidade (u.a.)

1580 1560 1540 1520 1500 1480 1460 1440 1420 1400
Ndmero de onda (cm™1)

Figura 3.16: Espectros no infravermelho dos materiais submetidos ao tratamento 2x-
HFSA apoés adsor¢ao gasosa de piridina.
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Intensidade (u.a.)

1580 1560 1540 1520 1500 1480 1460 1440 1420 1400

Ndmero de onda (cm™1)

py_20Nb_NaOH
py_15Nb_NaOH
py 10Nb_NaOH
py 5Nb_NaOH
py_NaOH_HCI

py_HB

Figura 3.17: Espectros no infravermelho dos materiais submetidos ao tratamento NaOH-

HCI ap6s adsorcao gasosa de piridina.

A Tabela [3.5| apresenta a razao entre as areas correspondente aos sitios de Br¢nsted

e os sitios de Lewis.

Tabela 3.5: Razao Brensted/Lewis dos materiais antes e apos as modificagoes.

Material B/L
HB 0,78
2x-HFSA 1,57
5Nb-HFSA 1,87
10Nb-HFSA 1,00
15Nb-HFSA 0,70
20Nb-HFSA 1,13
NaOH-HCI 0,36
5Nb-NaOH 1,91
10Nb-NaOH 1,02
15Nb-NaOH 0,70
20Nb-NaOH 0,83

Analisando a razao, nota-se que o material 2x-HFSA tem maior valor que o material
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NaOH-HCI. Possivelmente, o hexafluorsilicato removeu apenas o Al extra-rede e adicio-
nou atomos de Si ao material, mas o NaOH quebrou ligacoes Si-O da rede, o que resultou
na diminuiuc¢ao dos sitios de Br¢mnsted da zeolita. A impregnacao com 5% em massa do
pentoxido de Nb elevou a razao em ambos os materiais, mas no percentual superior a 15%
voltou a decair. Este comportamento da indicios de que o pentoxido de nidbio pode in-
fluenciar na reestruturacao dos sitios de Br¢nsted, uma vez que possui eletronegatividade
semelhante ao Al e, por causa disso, pode ter promovido a detec¢ao da piridina intera-
gindo com os sitios de Brgnsted. Ainda assim, notou-se uma limitacao neste fenémeno,
uma vez que concentragoes maiores do pentoxido de nidbio pode também formar sitios de

Lewis, o que promove a diminuiu¢ao da razao B/L.

3.2 Reacgoes de desidratacao

Como descrito anteriormente, foram feitas reacoes de desidratacao do etanol e do
1-propanol em 230 e 250 °C. Os resultados encontram-se descritos por duas perspectivas:
conversao do alcool e seletividade.

e Conversao do etanol e seletividade dos produtos na desidratagao a 230 °C.

As Figuras [3.18a] e [3.18b] apresentam a conversao do etanol com os catalisadores

tratados pelos métodos 2x-HFSA e NaOH-HCI, respectivamente. Destes resultados, é
possivel perceber que todos os catalisadores promoveram maior conversao do etanol em
algum produto em comparagao com a zedlita de partida (HB). O tratamento com NaOH-
HCI promoveu uma conversao 13% maior do que o tratamento 2x-HFSA, o que pode
ter acontecido pela maior formacao de mesoporos promovida pela base em relagao ao
hexafluorsilicato, conforme visto nas anélises de porosidade. Dessa forma, o etanol pode

acessar os sitios dcidos com maior facilidade.
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Conversao do etanol - 230 °C Conversao do etanol - 230 °C

100 — 100 —

Conversao do etanol (%)
Conversao do etanol (%)

HB 2x-HFSA 5Nb-HFSA  10Nb-HFSA 15Nb-HFSA 20Nb-HFSA HB NaOH_HCI 5Nb_NaOH 10Nb_NaOH 15Nb_NaOH 20Nb_NaOH
(a) Conversao do etanol a 230 °C com catali-  (b) Conversao do etanol a 230 °C com catali-
sadores tratados pelo método 2x-HFSA. sadores tratados pelo método NaOH-HCI.
Seletividades - Desidratagao do etanol a 230 °C Seletividades - Desidratacdo do etanol a 230 °C
C=C (%) ivi C-0-C (%) Seletividade C=C (%) Seletividade C-O-C (%)
80,0 100,0 —
86,1
60,0 + 63,2 75,0 +
sy 2 559 fe [l
sz, g 515 - 632 e
40,0 + 438 ] " 13 500 52,8
36,8 438
36,8 35,6
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HB 2x-HFSA 5Nb-HFSA  10Nb-HFSA  15Nb-HFSA  20Nb-HFSA HB NaOH_HCI  5Nb_NaOH 10Nb_NaOH 15Nb_NaOH 20Nb_NaOH

(c) Seletividade dos produtos da desidratagdo  (d) Seletividade dos produtos da desidratagao
do etanol a 230 °C com catalisadores tratados  do etanol a 230 °C com catalisadores tratados
pelo método 2x-HFSA. pelo método NaOH-HCI.

Figura 3.18: Resultados da reagao de desidratacao do etanol a 230 °C, apresentando

conversao e seletividade para catalisadores tratados pelos métodos 2x-HFSA e NaOH-
HCL.

Apos a adigao do NbyOj, nota-se que o catalisador 5Nb-HFSA foi o de maior con-
versao do etanol. Este resultado pode ter sido influenciado pela alta superficie externa e
mesoporosidade em relagao aos demais catalisadores que receberam o mesmo tratamento.
Apesar da alta mesoporosidade e superficie externa em relacao aos materiais tratados pelo
método 2x-HFSA | foi o catalisador 15Nb-NaOH que teve maior conversao em relacao aos
demais catalisadores que receberam o mesmo tratamento e foram impregnados com o
oxido de nidbio. Isso significa que a quantidade de ni6bio no material contribuiu para a
formacao de sitios 4cidos, mas que quantidades acima de 15% podem dificultar o acesso
do alcool ao sitio acido, muito provavelmente pela formacao de aglomerados amorfos do
oxido na superficie do catalisador.

Em suma, a pequena quantidade de nidbio acrescida ao material com tratamento
solido foi o suficiente para promover a conversao do reagente em produto. Para analisar

a seletividade do que foi formado, as Figuras e apresentam graficos de barras
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com o percentual das principais substancias formadas: dietil éter (DEE) e etileno.

De maneira geral, a seletividade obtida nos catalisadores tratados pelo método 2x-
HFSA e impregnados com NbyOs foi de 50 %, enquanto que nos catalisadores tratados
com NaOH-HCI observou-se uma seletividade maior para o etileno, atingindo o 86 % no
catalisador 15Nb-NaOH. Este comportamento reforca a hipdétese de que os sitios acidos
deste tratamento favorece o acesso aos sitios ativos, ao passo que o tratamento em estado
solido favoreceu mais de silica amorfa na superficie [72].

e Conversao do etanol e seletividade dos produtos na desidratagao a 250 °C.

As Figuras e apresentam a conversao do etanol com os catalisadores tra-
tados pelos métodos 2x-HFSA e NaOH-HC], respectivamente. E importante notar que,
além da maior temperatura, houve maior injecao de reagente. Em todos os catalisadores,
a zeolita HB foi a tnica que apresentou conversao acima de 95% do reagente e o cata-
lisador tratado com a base e o acido apresentaram conversao 20% acima do tratamento
pelo método 2x-HFSA. A alta conversao da HB é, provavelmente, resultado da maior
acessibilidade de etanol e da maior temperatura da reacao.

Comparando os materiais apds a impregnacao do pentdxido de nidbio, os catalisadores
de maior conversao foram o H5Nb-HFSA e o 20Nb-NaOH. Neste segundo catalisador, ao
contrario do que aconteceu na reacao de 230 °C, a elevacao na temperatura favoreceu a
difusao do etanol nos sitios acidos presentes em maiores poros. Considerando a Tabela
[3.2] os materiais com Nb que possuem mais volume de poros foram justamente estes,
que apresentam maior volume total. Logo, pode-se inferir que o aumento da temperatura

favorece também a acessibilidade a sitios que antes nao tinham sido alcancados pelo etanol.
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Conversao do etanol - 250 °C Conversao do etanol - 250 °C
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HB 2x-HFSA 5Nb-HFSA  10Nb-HFSA 15Nb-HFSA 20Nb-HFSA HB NaOH_HCI 5Nb_NaOH 10Nb_NaOH 15Nb_NaOH 20Nb_NaOH
(a) Conversao do etanol a 250 °C com catali-  (b) Conversao do etanol a 250 °C com catali-
sadores tratados pelo método 2x-HFSA. sadores tratados pelo método NaOH-HCI.
Seletividades - Desidratagao do etanol a 250 °C Seletividades - Desidratacdo do etanol a 250 °C
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HB 2x-HFSA 5Nb-HFSA  10Nb-HFSA 15Nb-HFSA  20Nb-HFSA HB NaOH_HCI 5Nb_NaOH 10Nb_NaOH 15Nb_NaOH 20Nb_NaOH

(c) Seletividade dos produtos da desidratagdo  (d) Seletividade dos produtos da desidratagao
do etanol a 250 °C com catalisadores tratados  do etanol a 250 °C com catalisadores tratados
pelo método 2x-HFSA. pelo método NaOH-HCI.

Figura 3.19: Resultados da reagao de desidratacao do etanol a 250 °C, apresentando

conversao e seletividade para catalisadores tratados pelos métodos 2x-HFSA e NaOH-
HCL.

A seletividade para etileno é superior a 95 % ao utilizar-se a *BEA protonica como
catalisador nas condicoes descritas, mas esta decai cerca de 30 % apods o tratamento
NaOH-HCI e cerca de 50% apos o tratamento pelo método 2x-HFSA. Sabe-se que este
tratamento (2x-HFSA) diminui a quantidade de sitios de Br¢nsted, mas promove a perda
de cristalinidade devido a insercao de Si no lugar dos atomos de Al, sendo que, pos-
sivelmente, essa troca de atomos resulta na formagao de silica amorfa na superficie do
catalisador ou mesmo na formagao de espécies hidroxiladas (Si-OH), cuja forca acida é
inferior aos sitios de Br¢nsted. Por outro lado, o tratamento com hidréxido de sodio
seguido de 4cido cloridrico manteve a seletividade para etileno superior a 60 %. Este
fendomeno também reforca a ideia de que o tratamento NaOH-HCI, a alta temperatura e
o maior volume de etanol promoveu acesso a sitios mais 4cidos (possivelmente Bronsted)
da zeodlita, o que favoreceu a formacao da olefina em comparacao ao éter.

Apos a impregnacao com NbyOs, notou-se um aumento na seletividade para o DEE
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na medida em que se aumentava o percentual massico do 6xido. Isso se deu por causa da
mudanca na concencetracao dos sitios de Br¢nsted da zedlita em sitios acidos formados
pelas hidroxilas, que sao mais fracos, e também pela formagao dos sitios de Lewis do Nb,
que também sdo mais fracos e direcionam os produtos da reagao para o éter [72]. De
maneira semelhante ao que aconteceu na desidratacao a 230 °C, houve maior seletividade
para o etileno nos materiais que foram submetidos ao tratamento NaOH-HCI. A quebra da
ligacao Si-O da rede foi compensada pela formacao de mesoporos, o que facilitou o contato
do etanol aos sitios cataliticamente ativos mais fortes, promovendo maior seletividade para
o etileno. Além disso, possivelmente nao houve tendéncia na queda da cristalinidade em
decorréncia da formagao de espécies de silica amorfa na superficie, o que possivelmente
seria removido pelo HCI, corroborado pela baixa razao silica/alumina.

e Conversao do 1-propanol e seletividade do propeno na desidratacao a 230 °C.

As Figuras e apresentam, respectivamente, o percentual de conversao
do 1-propanol apo6s a modificacao pelos métodos 2x-HFSA e NaOH-HCl. Com excecao
do material 10 Nb-HFSA, todos os demais tiveram maior conversao do que a zeoélita de
partida, comportamento este que, possivelmente, deu-se pela baixa area mesoporosa do

material.
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(c) Seletividade dos produtos da desidratagao  (d) Seletividade dos produtos da desidratacao
do 1-propanol a 230 °C com catalisadores tra-  do 1-propanol a 230 °C com catalisadores tra-
tados pelo método 2x-HFSA. tados pelo método NaOH-HCI.

Figura 3.20: Resultados da reacao de desidratacao do 1-propanol a 230 °C, apresentando

conversao e seletividade para catalisadores tratados pelos métodos 2x-HFSA e NaOH-
HCI.

A seletividade do propeno [111], [112] foi significativamente maior apds as modificagoes,
tendo sido completamente formado com os materiais 2x-HFSA e 5Nb-HFSA, ou seja, nos
catalisadores que, possivelmente, tiveram redugao na quantidade de sitios acidos zeoliticos
e aumento nos sitios acidos formados pelas espécies de Al extra rede e pelas espécies de
Nb e Si hidroxiladas que ficam na superficie. Como a superficie microporosa no material
5Nb-NaOH foi a mais baixa dentre todos os catalisadores, provavelmente muitos sitios
cataliticos fortes estavam inacessiveis devido ao tamanho das moléculas de reagentes e
produtos formados.

Medidas adicionais, como titulagao calorimétrica, TPD de piridina ou amoénia, além
de reacoes em outras condi¢oes, podem complementar as informacgoes obtidas nos resul-
tados preliminares dessas reacoes. Avaliar com maior precisao a forca e os tipos de sitios
acidos disponiveis em cada material pode permitir um controle mais preciso na formacao

do produto de interesse. Além disso, associar a forca dos sitios cataliticos ao produto final
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também é fundamental.

3.3 Importancia das variaveis
As Figuras e ilustram a importancia percentual de cada uma das variaveis

escolhidas neste trabalho para que o alcool fosse convertido em produto.

Importancia (%) - Conversao do etanol

tratamento_NaOH
10,1%

temperatura
tratamento_HB 28,2%
13,7%
tratamento_HFSA
22,1%
teor_Nb
25,9%
(a)
Importancia (%) - Conversao do propanol
tratamento_HFSA
12,9%
teor_Nb

30,8%

tratamento_NaOH
26,7%

tratamento_HB
29,5%

(b)

Figura 3.21: Importancia das variaveis na conversao do etanol e do propanol.
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Importéncia (%) - Seletividade do etileno
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Importéncia (%) - Seletividade do DEE
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Importancia (%) - Seletividade do propeno

tratamento_NaOH
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tratamento_HFSA
15,5%
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57,2%

teor_Nb
17,6%

(c)

Figura 3.22: Importancia das variaveis na seletividade para etileno, DEE e propeno.
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E possivel observar que a temperatura da reacao, o teor de NbyOs e o tratamento
pelo método 2x-HFSA foram as variaveis de maior influéncia na conversao do etanol em
produto, uma vez que estudos da literatura também notaram a mesma tendéncia [72].
Para a conversao do 1-propanol, o teor de Nb e o tratamento HBE| foram as variaveis de
maior relevancia para o resultado obtido.

No que diz respeito a seletividade dos produtos obtidos, os gréaficos ilustrados nas

Figuras[3.22al [3.22h] e [3.22¢ apresentam as variaveis de maior importancia para a obtencao

do etileno, do DEE e do propeno, respectivamente.

A obtengao do etileno e do DEE foi fortemente influenciada pelo tratamento HFSA,
seguido do tratamento NaOH-HCI e pela temperatura da reagao. Como a reagao de
obtencao do propeno foi feita apenas na temperatura de 230 °C, esta variavel nao teve
relevancia em termos comparativos. Logo, notou-se que este produto teve alta influéncia
da *BEA protonica em percentual bem inferior ao teor de Nb.

Agora que foram explicitadas as varidveis mais importantes, cada uma delas sera
explorada para identificar o melhor catalisador para o produto de interesse (neste caso,
o objetivo, ou também chamado de target). As Figuras e correlacionam o
tratamento empregado com o teor de NboO5 e a temperatura da reagao na conversao do

etanol.

3A designacao tratamento HB ¢é usada para referenciar-se & zeélita de partida, conforme explicado

na metodologia deste trabalho. Neste caso, nao foi submetido nenhum outro tratamento e serve como
material comparativo.
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Figura 3.23: Correlagao entre o tratamento empregado com o teor de NbyO5 e a tempe-
ratura da reagao na conversao do etanol.

Na auséncia de tratamento, verifica-se que a temperatura mais alta elevou a quase
total conversao do etanol. O tratamento pelo método 2x-HFSA tende a diminuir a conver-
sao do etanol em temperatura mais baixa e com maiores teores de 6xido. Ja o tratamento

NaOH-HCI apresentou maior tendéncia de conversao do etanol em temperatura elevada,
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independente do teor de 6xido.
As Figuras e ilustram a correlagao entre o teor de NbyO5 e a temperatura

da reagao na seletividade do etileno.
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Figura 3.24: Correlagao entre o teor de NbyOj e a temperatura da reacao na seletividade
do etileno.

Identifica-se maior tendéncia de seletividade ao usar o tratamento NaOH-HCI, in-
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dependentemente do teor e da temperatura da reacao. Ja o tratamento HFSA tende a
aumentar a seletividade para etileno em temperatura mais baixa.

As Figuras [3.25a] ¢ [3.25b] ilustram a correla¢do entre o teor de NbyOj € a temperatura
da reacgao na seletividade do DEE.
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Figura 3.25: Correlagao entre o teor de NbyOj5 e a temperatura da reagao na seletividade
do DEE.
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A obtencao desse éter tender a ser maior em temperaturas mais elevadas caso nao
seja adotado nenhum tratamento. Com o uso do HFSA, verifica-se maior predisposicao
de seletividade em comparagao com o tratamento acido-base.

As Figuras [3.264] e [3.26D] ilustram, respectivamente, a correlacao entre o teor de

NbyO5 na conversao do 1-propanol e na seletividade do propeno.
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Figura 3.26: Correlagao entre o teor de NbyO5 na conversao do 1-propanol e na seletividade
do propeno.

Verifica-se a tendéncia de alta conversao do propanol e seletividade para propeno
nos catalisadores que foram tratados, independentemente do método. Na conversao do
alcool, o uso do NaOH-HCI tendeu a converter mais, mas o HFSA foi altamente influente

na seletividade do produto.



Conclusoes e perspectivas

Os tratamentos 2x-HFSA e NaOH-HCI promoveram alteragoes significativas na es-
trutura e nas propriedades dos catalisadores zeoliticos. O tratamento 2x-HFSA resultou
na formacao de particulas esféricas homogéneas, decorrentes da agregacao de espécies de
aluminio fora da rede cristalina. Esse processo levou & remogao de aluminio e & substi-
tuicao por silicio, formando silica amorfa e ocasionando uma diminui¢ao na cristalinidade
do material. Por outro lado, o tratamento NaOH-HCI provocou deformagoes estruturais
devido & quebra de liga¢oes Si-O pelo NaOH, enquanto o HCI removeu o aluminio fora
da rede, promovendo um aumento na cristalinidade do material. Além disso, esse trata-
mento reduziu o tamanho médio dos cristais, em contraste com o aumento observado no
tratamento 2x-HFSA (> 20 ).

No que diz respeito as propriedades de area e volume, o tratamento 2x-HFSA levou a
um pequeno aumento na area externa (3 m?) e na area mesoporosa (4 m?), mas reduziu a
drea microporosa (74 m?). Por outro lado, o tratamento NaOH-HCI aumentou significa-
tivamente a area externa (30 m?) e mesoporosa (26 m?) devido & redistribui¢ao do 6xido
suportado. A impregnacao com NbyOs até 10% reduziu a area externa, enquanto por-
centagens superiores a 10% aumentaram essa area, sugerindo que o Nb,Oj foi depositado
preferencialmente na superficie externa dos catalisadores. A mesoporosidade adicionada
foi mais pronunciada com o tratamento NaOH-HCI. O volume de poros aumentou em am-
bos os tratamentos, com o 2x-HFSA favorecendo a formacao de mesoporos e o NaOH-HC1
priorizando a manutencao de microporos. A adsorcao gasosa de Ny confirmou a presenca
de microporos e mesoporos nos materiais tratados.

Os tratamentos tiveram um impacto positivo na conversao de etanol, especialmente
no catalisador 5Nb-HFSA, que apresentou a maior razao B/L. O aumento da temperatura
da reagao também elevou a conversao do alcool, mas modificou a seletividade do produto:
a formagao de etileno foi favorecida pelo tratamento NaOH-HCI, enquanto o tratamento
2x-HFSA resultou em uma conversao mais equilibrada entre etileno e DEE. A impregnacao
com NbyOj5 alterou a seletividade, promovendo maior formagao de DEE em concentragoes
mais altas de Nb. O tratamento NaOH-HCI favoreceu a formagao de etileno devido ao
aumento da acessibilidade aos sitios 4cidos mais fortes, enquanto o tratamento 2x-HFSA
promoveu uma seletividade mais equilibrada.

Na analise do propanol, observou-se que os tratamentos tiveram um impacto signifi-
cativo na conversao e na seletividade para propeno. A impregnagao também desempenhou

um papel importante na conversao do propanol, com teores de até 10% de Nby,Ojs pro-
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porcionando a melhor conversdo. A eficiéncia na conversao do propanol foi maior nos
catalisadores tratados, com excecao do material 10Nb-HFSA, que apresentou baixa area
mesoporosa e, consequentemente, uma conversao reduzida.

As técnicas de aprendizado de maquina revelaram que a conversao do etanol foi mais
fortemente influenciada pela temperatura da reacao, enquanto a seletividade dos produtos
foi significativamente impactada pelo tratamento 2x-HFSA. Assim, essa metodologia se
mostra promissora para a modificacao da zeodlita *BEA em estudos futuros. No entanto,
¢é igualmente relevante compara-la com outras metodologias ja desenvolvidas e aplicadas,
conforme descrito na literatura.

Como perspectiva, propoe-se investigar mais profundamente o impacto desses tra-
tamentos nas estruturas mesoporosas por meio do aprimoramento do algoritmo desen-
volvido, incorporando mais varidveis de entrada para obter uma maior diversidade de
variaveis de saida. Isso possibilitard a combinacao otimizada de tratamentos e 6xidos
metalicos para promover uma conversao mais eficiente de etanol e 1-propanol, ao mesmo
tempo controlando a seletividade dos produtos desejados, dependendo das condi¢oes de
reacao. Além disso, o uso de outras técnicas de caracterizagao, como ICP, XPS, RMN-2D
e caracterizacao acida por TPD de piridina e amoénia, pode fornecer uma anélise mais
detalhada das modificagoes nas propriedades dos catalisadores, ajudando a identificar o
comportamento e a distribuicao do Nb, além de aprimorar a compreensao sobre a rela¢ao

entre estrutura, acidez e desempenho catalitico.
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Apéndice
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