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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As zeolitas pertencem a classe dos aluminossilicatos e sSo tecnologicamente 

importantes por exibirem propriedades cataliticas notaveis. A zeolita Beta vem se destacando 

por apresentar estrutura microporosa aberta que permite a transferencia de materials entre o 

espaco intracristalino e o ambiente circundante, alem da alta razao Si/Al, alta acidez, 

estabilidade termica e hidrotermica, tornando-se um material interessante para a industria 

quimica e petrolifera como suporte para catalisadores. O Cobalto e o Molibdenio sao metais 

ativos e de baixo custo que proporcionam ao suporte atividade quando suportado em zeolita 

Beta. Esses metais tern sido usados na preparacio de catalisador para ser utilizado no 

craqueamento e isomerizacao de fracoes de petroleo. No presente trabalho foram preparados 

catalisadores CoMo suportados em zeolita Beta utilizando os mitodos de dispersao fisica 

( A l ) e mistura umida (Bl ) para a incorporacSo dos oxidos metalicos sobre o suporte com 

objetivo de avaliar as propriedades superficiais dos catalisadores. As avaliacoes texturais 

foram obtidas por tecnicas de caracterizacao. As analises de difracao de Raios-X indicaram 

que o metodo de impregnacao A l foi menos eficiente, em relacao a cristalinidade, que o 

metodo B l , no qual a fase cristalina foi mantida. A composicao quimica dos catalisadores foi 

avaliada por Energia Dispersiva de Raios X (EDX), em que os resultados apresentaram uma 

composifao bem proxima da composicao nominal proposta. Os resultados de FTIR indicaram 

bandas caracteristicas para a zeolita Beta e seu carater acido foi mantido para ambos os 

metodos de impregnacao. Os catalisadores HBlCoMo foram submetidos a analise termica 

por adsorcao da piridina e a identificacio/ quantificacao dos sitios acidos por analise de FTIR 

e TG, respectivamente, e os resultados obtidos demonstraram um incremento dos sitios acidos 

para os catalisadores impregnados pelo metodo B l e os espectros de FTIR evidenciaram a 

formacao de sitios acidos de Bransted para os catalisadores impregnados pelo metodo B l . 

Para o a analise de BET foi possivel observar que apos a impregnacao dos metais ao suporte 

pelos metodos A l e B l as areas superficiais externas sofreram um decrescimo e para as areas 

superficiais internas houve um aumento significativo. 



ABSTRACT 

Zeolites belong to the class of aluminosilicates and are technologically Important because 

they exhibited remarkable catalytic properties . The Beta zeolite has been highlighted by 

presenting open microporous structure that allows the transfer of materials between 

intracristalino space and surroundings , plus the high ratio Si / A l , high acidity, thermal and 

hydrothermal stability, making it an interesting material for industry chemical and petroleum 

as a support for catalysts. The Cobalt and Molybdenum are active and low cost to provide that 

support activity when supported on zeolite Beta metals . These metals have been used in the 

preparation of catalysts for use in isomerisation and cracking of oil fractions. In this work 

were prepared CoMo catalysts supported on zeolite Beta using the methods of physical 

dispersion ( A l ) and wet mixture ( B l ) for the incorporation of metal oxides on the support 

to evaluate the surface properties of the catalysts . The textural ratings were obtained by 

characterization techniques. The analysis of X- ray diffraction indicated that A l impregnation 

method was less efficient with respect to crystal Unity, the B l method in which the crystalline 

phase was retained. The chemical composition of the catalysts was measured by Energy 

Dispersive X-ray ( EDX) , in which the results showed a composition very close to the 

nominal composition proposal. The results showed characteristic bands of FTIR for the Beta 

zeolite and its acid character is retained for both impregnation methods . HBlCoMo The 

catalysts were subjected to thermal analysis by adsorption of pyridine and identification / 

quantification of acid sites by FTIR analysis and TG , respectively, and the results showed an 

increase in acid sites of the catalyst impregnated by the method B l and the infrared spectra 

showed formation of Bransted acid sites in the catalyst impregnated by the method B l . To the 

the BET analysis it was observed that after impregnation of the metals to the support by the 

methods A l and B l external surface areas suffered a decrease and the internal surface area 

has increased significantly. 
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1.0 INTRODUCAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A seguranea energetica e uma das preocupacoes da atualidade e com ela o 

desenvolvimento sustentavel que ao longo dos anos vem ganhando atencao, devido aos 

problemas ambientais. A utilizacao de catalisadores em escalas industrials permite orientar a 

reacao para obter o produto desejado em um tempo menor, por isso, a industria petroquimica 

e petrolifera busca novas descobertas de catalisadores. 

Foi Berzelius quern cunhou o termo "CATALISE", era 1836, para descrever certo 

mimero de fenomenos aparentemente dispares, como a acao de fermentos da producao de 

alcool, e o efeito de certas substancias capazes de, pela mera presenca, iniciar reacoes de 

decomposicao e sintese (RIBEIRO, 2007). A catalise tem maior destaque na industria 

petroquimica por boa parte das reacoes nos processos serem cataliticos. Visando atender ao 

aumento da demanda de derivados de petr61eo, as refinarias vem investindo fortemente em 

seus processos. As inovacdes de processos que vem sendo implantadas nas refinarias geram 

novas oportunidades para o aproveitamento de correntes de hidrocarbonetos como materia-

prima para a producao de combustiveis. 

O craqueamento catalitico em leito fluidizado, FCC (Fluid Catalytic Cracking), e o 

sistema mais empregado. Ele utiliza calor, pressio e catalisadores, como agentes no 

fracionamento da mistura de hidrocarbonetos. O catalisador empregado (15% em peso) 

consiste na mistura de um aluminossilicato sintetico cristalino (zeolita) era suporte de silica-

alumina sintetica amorfa (SZKLO e ULLER, 2008). 

Ha cerca de 250 anos iniciaram-se pesquisas relativas as zeolitas (GUISNET e 

RIBEIRO, 2004). Aproximadamente sao conhecidos 48 tipos de zeolitas naturais e mais de 

150 sintetizadas. As zeolitas naturais formam-se em locais de rochas vulcanicas, raramente 

sao puras, geralmente, apresentam outros materials como: metais, quartzo ou outras zeolitas. 

As zeolitas sao aluminossilicatos hidratados, que representam uma classe de materials 

cristalinos, microporoso, e tem sido extensivamente estudados e utilizados em processo 

fisicos e quimicos (ARAUJO, 2006). 

As zeolitas sinteticas sao geradas a partir de materiais variados, como exemplos: 

residuos de industrias, argilominerais, dentre outros. Elas sao elaboradas sob condicoes 

rigidas de variaeoes fisicas e quimicas. 
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Varios processos industrials de refinacao petroquimica e quimica fina utilizam 

catalisadores a base de zeolitas. A maior parte dos catalisadores industrials slo constituidos 

por um agente ativo disperso num suporte (RIBEIRO, 2007). 

Os catalisadores usados no HCC sao bifuncionais, cuja funcao e 

hidrogenar/desidrogenar e os acidos, responsavcis por se craquear ou isomerizar (por 

exemplo, metais suportados em zeolitas acidas). Assim, os catalisadores compoem 

principalmente de um suporte e uma fase ativa, que por sua vez e constituido de um promotor 

e uma substantia catalitica (CABRAL, 2008). A obtenclo de catalisadores solidos pode ser 

descrita por impregnacao, troca ionica, ou precipitacao. 

Nos catalisadores preparados por impregnacao, o suporte confere ao material obtido 

uma textura, morfologia, e agrupa um conjunto de operacoes unitarias que permitem a 

dispersao de um agente sobre o suporte inerte ou ativo que pode ser metais de transicao, 

metais nobres, oxidos, sulfetos. Visando a grande necessidade de obter catalisadores 

especifico com baixo custo e de facil aquisicao, este trabalho teve como proposta utilizar a 

zeolita Beta como suporte de catalisadores CoMo utilizando como metodo de preparacao a 

impregnacao, por dispersao fisica e mistura umida de modo que se observe qual das 

metodologias de preparacao e mais adequada para obtenclo dos catalisadores. 
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2 JzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

Desenvolver catalisadores CoMo suportados em peneira molecular zeolita Beta 

atraves das tecnicas de impregnacao por dispersao fisica e mistura umida. 

2.2 Objetivos Especificos 

• Avaliar a estrutura do suporte de zeolita Beta atraves da caracterizacSo estrutural 

(DRX) e analise compositional (EDX); 

• Impregnar os metais por dispersao fisica e mistura umida; 

• Avaliar os catalisadores CoMo em termos estruturais por DRX, FTIR, TG , EDX e 

BET 

• Estabelecer uma comparacao entre os metodos de impregnacao utilizados. 
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3.0 REVISAO DA L I T E R A T U R A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1 Catalise 

A catalise pode ser definida como o conjunto de processos e conhecimentos aplicados 

para aumentar a velocidade das reacoes quimicas ou modificar o caminho delas. Os 

catalisadores slo substancias eficazes ou misturas de substancias capazes de promover a 

melhoria no andamento das transformacSes quimicas (OLIVEIRA, 2008). 

Em meados do seculo XIX, a aplicacao da catalise baseava em sintese organica, 

inorganica e marcou o inicio da industria quimica. 

A catalise e essential no contexto da industria quimica, uma vez que a grande maioria 

dos processos quimicos e catalitica. Os principals eventos historicos sobre desenvolvimento 

de catalisadores estio relacionados com o numero de fases do sistema reacional. As reacSes 

cataliticas podem ser classilicadas em: catalise homogenea, heterogenea e catalise enzimatica 

(RIBEIRO, 2007). 

3.1.1 Catalise homogenea 

Os sistemas homogeneos sao muitos ativos e seletivos, mas exprimem uma grande 

dificuldade na separacao dos produtos e na reeuperacao dos catalisadores, problemas de 

ataque quimico aos materials utilizados nas tubulacoes e nos reatores, problemas de 

estocagem, problemas ambientais, entre outros. 

3.1.2 Catalise heterogenea 

Embora apresentem menores valores de atividade catalitica, seletividade e cinetica 

mais complexa, possuem vantagens industrialmente atraentes como facil separacao entre 

catalisador e demais fases do sistema reacional, facilidades de regeneracao, economicidade, 

maior controle de contaminaglo ambiental e menor risco de ataque quimico ao sistema. 

Dentre os catalisadores heterogeneos, os baseados em oxidos de metais de transicao sao 

objetivos de grande interesse devido a suas potencialidades em reacoes cataliticas (COSTA, 

2011). A vantagem da catalise heterogenea sobre a catalise homogenea e a utilizacao de 

suportes como meio de imobilizacao de metais para promover as reacoes desejadas (SOUSA, 

2007). Dessa forma, o sistema catalitico "ideal" seria alguma especie de catalisador 
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heterogeneo que apresentasse elevada seletividade, atividade e intimo contato com o substrato 

(SCARRIOT, 2008). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.13 Catalise enzimatica 

Neste caso, o catalisador e uma enzima e e intermediario entre as duas catalises 

anteriormente, pois apresentam centros ativos em sua estrutura, capacitando a orientacao dos 

reagentes na reacao (RIBEIRO, 2007). 

Os processos quimicos tem por finalidade transformar materias-primas em produtos, 

recorrendo a processos de separacao e de reacao (RIBEIRO, 2007). A utilizacao de 

catalisadores em numerosos processos de refino e na industria quimica esta na base de 

grandes progressos realizados nos ultimos 50 anos. Este desenvolvimento conquistou a 

quimica Una e ambiental (RIBEIRO, 2004) e neste contexto estudos tem sido realizados para 

obtencao de catalisadores mais eficaz, principalmente com as zeolitas que apresentam 

caracteristicas que lhe permitem atuar em diversos ramos da industria e setor secundaria da 

economia brasileira. 

3.2. Suporte 

O suporte confere ao catalisador porosidade e resistencia mecanica, podendo ser 

inativo do ponto de vista catalitico. Os suportes estruturados de catalisadores sao cada vez 

mais usados em reatores de baixa quebra de pressao, e em unidades de destilacao catalitica. 

Novos materiais compositos sao essenciais para o seu desenvolvimento (FAUSTINO, 2010). 

Os suportes sao muitos importantes, devem ter propriedades constantes e estaveis, 

resistentes a ataques de acidos e da influencia da temperatura. Slo utilizados os suportes 

comerciais, tanto naturais como fabricados, pois apresentam caracteristicas bem definidas, 

Assim, podem-se classiflcar em: naturais e sinteticos. 

Os naturais tem como base a silica e carbono: diatomita ou kielselgur (ferro-silica) e 

carvSo ativo ou carvao natural, respectivamente. A diatomita e Kielselgur apresentam area 

relativamente pequena, enquanto o carvao apresenta alta area superficial (SCHMAL, 2011). 

Os sinteticos podem ser fabricados em grande escala e tem propriedades bem 

definidas. No caso, as mais utilizadas sSo: aluminazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( A I 2 O 3 ) , silica (Si0 2 ) e outras mais, que 

apresentam areas superficiais da ordem de 100-300m /g e sao estaveis (SCHMAL, 2011). 
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Os catalisadores solidos, basicamente consistem de dois ou mais componentes: o 

suporte e uma fase ou mais ativas, que sao as principals responsaveis pela atividade catalitica. 

O suporte catalitico age como o veiculo da fase ativa, isto e, permite que os reagentes 

envolvidos na reacao cheguem ate a fase ativa do catalisador. Alem disso, maximiza a area 

superficial da fase ativa por meio do espalhamento das particulas da fase ativa sobre sua 

superficie. A fase ativa, normalmente, pode constituir de 0,1 a 20% do catalisador sob a forma 

de pequenas particulas cristalinas (1 a 50 nm). Estas particulas por sua vez sao obtidas 

mediante a incorporacao de ions ou oxidos metalicos (alcalinos, alcalinos terrosos, metais de 

transicao, etc.) a estrutura do suporte (SILVA, 2011). 

3.3 Zeolitas 

Zeolitas sao aluminossilicato microporosos hidratados com estruturas cristalinas 

extremamente peculiares, largamente utilizadas a nivel mundial numa vasta gama de 

aplicacoes industrials como: remocao de ions e moleculas em solucoes, desodorantes, agentes 

antibacterianos e suportes de catalisadores entre outros (SOUSA, 2007). 

O termo zeolita, designacao derivada das palavras gregaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA zeo e lithos (zeolito: a pedra 

que ferve). Durante cerca de 200 anos, as zeolitas foram essencialmente usadas pela beleza 

dos seus cristais (RIBEIRO, 2004). A primeira zeolita (a estilbite, NaCa2Al5Sii3036.14Fl20) 

foi descoberta na Suecia pelo mineralogista Cronsdet. Em 1925, Weigel e Steinhof foram os 

primeiros a constatar que a zeolita chabazita adsorvia seletivamente moleculas organicas 

menores e rejeitava as maiores. Apenas em 1926, as caracteristicas de adsorclo das zeolitas 

(em especial a chabazita) foram atribuidas aos pequenos poros de cerca de 5 A (Angstron) de 

diametro, que possibilita a insercao de pequenas moleculas excluindo as maiores, surgindo o 

termo " peneira molecular". 

No final da decada de 40 surgiram as primeiras zeolitas sinteticas, primeiramente a 

mordenita e em seguida a producao comercial das zeolitas A ou L T A ("Linde type A" 

referente a "Linde Division" da organizacao "Union Carbide"), X (Linde type X) e Y (Linde 

Type Y) (BRAGA e MORGAN, 2007). Essa descoberta e o desenvolvimento de tratamentos 

pos-sintese (nomeadamente a desaluminafao) que, tornaram possivel ajustar as caracteristicas 

fisico-quimicas das zeolitas (porosidade e centros ativos) e fizeram destes solidos uma das 

familias de catalisadores industrials mais importantes (RIBEIRO, 2004). 
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Os catalisadores representam apenas 9% do consumo anual das zeolitas. No entanto, 

apesar de representarem apenas esta pequena porcentagem, estes tem o maior valor comercial 

dentro das zeolitas sinteticas. A mais barata e a zeolita do tipo FAU e representa mais de 95% 

do mercado dos catalisadores. Esse e consumido em larga escala, pelas companhias 

petroquimicas para producao da gasolina a partir de petroleo, num processo denominado de 

FCC (Fluid Catalytics Cracking). Algumas refinarias usam zeolitas do tipo MFI e ate mesmo 

a BEA como aditivos com o intuito de aperfeicoar o rendimento (FAUST1NO, 2010). 

As zeolitas englobam um grande numero de minerais naturais e sinteticos que 

apresentam caracteristicas comuns. Sao aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos ou 

alcalinos terrosos (principalmente sodio, potassio, magnesio e calcio), estraturados em rede 

cristalina tridimensionals, compostas de tetraedros do tipo TO4 (T = Si, Al) unidos nos 

vertices atraves de atomos de oxigenio (LUZ, 1995). 

Para explicar as estruturas cristalograficas das zeolitas, utilizam-se recursos didaticos 

como a divisao em subunidades com o intuito de descreve-las e classifica-las, sendo que as 

mais simples sao as chamadas unidades mais complexas. Nas ze61itas, a unidade estrutural 

basica (unidade primaria de construcao) e a eonfiguracao tetraedrica de quatro atomos de 

oxigenio ao redor de um atomo central, geralmente, Si e A l (VASCONCELOS, 2010). Na 

Figura 1 e apresentada a rede tridimensional da estrutura da zeolita. 

Fonte: Vasconcelos (2010). 
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Estas unidades telraedricas referem-se as unidades primarias de construcab ( Primary 

building unitis - PBU) ligadas por unidades secundarias de construct© (Secondary building 

unitis - SBU), que sao entao organizadas para formar a estrutura da rede dos zeolitos 

(VIEIRA, 2011). 

As zeolitas sao diferentes umas das outras na sua composicao basica, particularmente, 

na relaeao entre a quantidade de silicio e de aluminio na estrutura fatores que afetam as suas 

propriedades de dessoreio e como catalisadores. As propriedades exploradas comercialmente 

sao a adsorcao, a atividade catalitica e a troca ionica. Varios catalisadores que foram 

desenvolvidos durante a decada de 60 revolucionaram a refinacSo do petroleo e os processos 

petroquimicos (VIEIRA, 2011). 

A formula estrutura! das zeolitas e expressa pela cela unitaria cristaiografica e, pode 

ser representada da seguinte forma: 

Mx/nI(A!02MSi0 2 )y].wH 2 0 

Onde: 

M e a Valencia do cation, que balanceia a carga negativa associada aos ions de aluminio da 

estrutura; 

n e Valencia do cation; 

(x+y) e o numero total de tetraedros por cela unitaria; 

W representa o numero de moleculas de agua. 

A estrutura das zeolitas possui canais e cavidades de dimensoes moleculares, que 

resulta em uma area superficial interna extremamente grande em relacao a superficie externa. 

Esse tipo de estrutura permite a transferencia de materia entre o espaco intracristalino e o 

meio que o rodeia. Esta transferencia e limitada pelo diametro dos canais da zeolita, onde 

moleculas com dimensoes compativeis com os canais e cavidades podem entrar e sair do 

espaco intracristalino (FORNER, 2008). 

De acordo com o tamanho do poro, a da zeolita pode ser classificada em tres categorias: 

• Zeolita de poros pequenos - abertura com 8 atomos T e diametros livres de 0.30 a 

0.45nm; 
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• Zeolita de poros intermediaries - abertura com 10 atomos T e diametros livres de 0.45 

a 0.60nm; 

• Zeolita de poros largos - aberturas com 12 atomos T e diametros livres de 0.60 a 

0.80nm. 

O sistema de canais dessas peneiras moleculares produz solidos com elevada area 

superficial e volume de poro, os quais sao capazes de adsorver grandes quantidades de 

hidrocarbonetos. Esse fato combinado com a possibilidade de gerar sitios ativos dentro dos 

canais e cavidades das zeolitas e zeotipos produzem catalisadores singulares, que por si so 

podem ser considerados como microrreatores cataliticos (COSTA, 2011). 

Comparando-se as aberturas dos poros das zeolitas com o diametro cinetico de 

moleculas tipicas, verifica-se que as zeolitas podem ser utilizadas como peneiras moleculares. 

Contudo, e preciso sublinhar que estas dimensoes dependem da temperatura, na medida em 

que este parametro aumenta simultaneamente, a flexibilidade das moleculas organicas e a 

dilatacao/contracao da rede e da entrada dos poros das zeolitas (RIBEIRO, 2004). 

O estudo de novos catalisadores mostra que a acidez de materials acoplada a uma 

adequada estrutura de area superficial e tamanho de poro otimiza a atividade catalitica e a 

seletividade era uma serie de reacoes que envolvem compostos inovadores, nao so pela 

natureza dos sitios acidos, mas tambem pelos resultados alcancados (COSTA, 2011). 

Conforme Luna (2001), a eficiencia das zedlitas em catalise se deve a algumas 

caracteristicas peculiares desses materials. El as apresentam: alta area superficial e capacidade 

de adsorcao, propriedades de adsorcao essas que variam num amplo espectro, desde altamente 

hidrofobicos a altamente hidrofilicos, uma estrutura que permite a criacao de sitios , tais como 

sitios acidos cuja forca e concentracao podem ser desejada, tamanho de canais e cavidades 

compativeis com a maioria das moleculas das materias-primas usadas na industria, e uma 

complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de seletividade de forma, isto e, 

seletividade de reagente, de produtos e de estado de transicao. Na Figura 2 e apresentada uma 

representacao sobre a seletividade de forma das peneiras moleculares. 
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Figura 2: Seletividade de forma das peneiras moleculares. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Seletividade de reagente: 

Seletividade de produto: 

Seletividade do estado de transi#o: 

Fonte: Macedo (2007). 

O sistema de canais dessas peneiras moleculares produzem solidos com elevada area 

superficial e volume de poro, os quais slo capazes de adsorver grandes quantidades de 

hidrocarbonetos. Esse fato combinado com a possibilidade de gerar sitios ativos dentro dos 

canais e cavidades das zeolitas e zeotipos produzem catalisadores singulares (COSTA, 2011). 
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Devido a sua acidez adequada e sua estabilidade hidrotermica, um grande numero de 

reacoes quimicas nas refinarias e na industria petroquimica e catalisada por zeolitas. 

Entretanto, o uso amplo das zeolitas em processos industrials pode ser limitada devido ao 

custo elevado do catalisador (MORAES,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 2010). 

De acordo com Corma (1995) as zeolitas podem ser considerada como 

microrreatores cataliticos. Elas indicam uma sequencia de eventos que ocorrem durante uma 

reaclo catalitica por zeolitas. Primeiramente, o processo comeca pela difuslo dos reagentes 

nos microporos da zeolita, ate alcancar o sitio ativo da reaclo, Apos esse procedimento, 

ocorre a adsorcao do reagente no sitio e a reacao quimica que gera o produto adsorvido. Por 

fim, ocorre a dessorcao do produto, o qual se difunde novamente pelos canais da zeolita. Esse 

processo esta submetido a uma serie de outros eventos como: efeito da difusSo, efeito de 

adsorcao e efeito de confinamento que estao diretamente conectados as caracteristicas do 

material escolhido e das moleculas reagentes em uma dada reacao. Diante disso, as zeolitas 

possuem propriedades singulares, que as colocam em posicio de destaque como catalisadores 

solidos acidos. 

O uso pioneiro das zeolitas no craqueamento de petroleo ainda continua sendo mais 

importante na apiicacao pratica desses materiais. Como catalisadores ou suporte de 

catalisadores, sao listados as principals aplicacoes industriais das zeolitas sinteticas: 

craqueamento, hidrocraqueamento, hidroisomerizacao, conversao de metanol ou gasolina, 

alquilacao ente outros (MENDQNCA, 2005). 

3.3.1 Propriedades acidas das zeolitas 

3.3.1.1 Sitios acidos de Brensted 

O Estudo de novos catalisadores mostra que a acidez de materiais acoplada a uma 

adequada estrutura de area superficial e tamanho de poro otimiza a atividade catalitica e a 

seletividade em uma serie de reacoes que envolvem compostos organicos. Neste sentido, as 

zeolitas se apresentaram como compostos inovadores, nao so pela natureza dos sitios, mas 

tambem pelos resultados cataliticos alcancados (COSTA, 2011). De acordo com OKUHARA, 

aproximadamente 180 processos industriais utiliza-se catalisadores acidos. 

A forca e a densidade dos sitios nas zeolitas sao diretamente dependentes do teor e da 

distribuicao de aluminio na rede cristalina. A acidez e fortemente tomada pela combinaclo de 
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dois efeitos durante o processo de desaluminacao. A forca acida de um sitio individual 

aumenta conlbrme ele esta mais isolado, ou seja, sitios vizinhos podem interagir entre si, 

diminuindo quando reduz o teor de aluminio na rede cristalina (SOHN, 1986; STACH, 1992). 

As zeolitas podem apresentar apenas unidades de Si0 4 , sendo assim, neutras. 

Entretanto, quando ha a substltuleao isomorfica de um atomo de S i 4 + por um cation trivalente 

(com o Al ), a unidade A1CV gera uma carga negativa na rede. Essa carga geralmente e 

balanceada por contraions, entre outros (Na
4, NH 4 +, k

+ etc). Quando o contraion e o proton, 

este se liga ao oxigenio, o qual esta ligado a uma ponte Si-O-Al formando grupos hidroxilas 

que agem como acidos fortes de Bransted, pois o oxigenio ligado a essa ponte e mais basico 

do que o oxigenio ligado a dois atomos de silicio. A forca acida desse centro depende entre 

outros fatores, da composicao quimica da zeolita, do angulo da ligacao Si-(OH)-Al da 

proximidade dos centres, da taxa de permuta entre os cations (MACEDO, 2003). 

3.3.1.2 Sitios de acidos de Lewis 

Sitios acidos de Lewis (sitios que aceitam pares de eletrons) estSo relacionados a 

formacio de clusters de oxidos ou ions dentro dos poros das zeolitas. Essas especies sao 

tipicamente alumina e silica-alumina formas por extracao do aluminio da rede, ou ion 

metalicos trocados pelos protons de sitios acidos. Dependendo da natureza do cation, eles 

podem conter grupos hidroxilas (por hidrolise parcial da agua). Esses cations juntamente com 

os atomos de oxigenio adjacentes da rede irao agir como pares acido/base de Lewis e podem 

polarizar liga^oes em moleculas reagentes (MACEDO, 2003). 

3.3.2 Ze61ita Beta 

Em 1961, o uso de bases organicas com cations de amonio quatemario como 

direcionador organico, no meio de sintese, possibilitou a sintese de zeolitas de alta silica como 

a zeolita Beta (BEA), nao conhecida como mineral natural. O uso destes elementos organicos 

teve grande impacto sobre o desenvolvimento das sinteses de novas estruturas, principalmente 

zeolitas de alta quantidade de silica (COSTA, 2011). 

A zeolita Beta e um aluminossilicato cristalino sintetizado a partir de um gel 

contendo cation de metal alcalino e tetraetilamonio. Foi sintetizada pela primeira vez em 

1967, por WADLINGERzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., (1975), sendo a primeira zeolita a ser sintetizada utilizando 

direcionadores organicos (TEA +) (MEIERzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al.;( 1992). 
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Conforme WADLINGERzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al; (1975) a zeolita Beta vem sendo a unica zeolita 

conhecida que, contem um sistema tridimensional de canais de poros grandes,circunscrito por 

aneis de 12 tetraedros, que pode ser sintetizado diretamente com uma relaclo Si/Al 

considerada alta. Suas caracteristicas de elevada acidez, estabilidade termica, hidrotermica e 

facilidade de difusao de moleculas relativamente grandes, atraves de seus canais, fizeram 

desta zeolita um material muito interessante do ponto de vista catalitico. 

De acordo com NEWSAN et al,; (1988) a estrutura microporosa das zeolitas (< 2nm 

de diametro) permite adsorcao seletiva de moleculas e ions iguais ou menores em tamanho 

que a abertura dos poros. Cada tipo de zeolita possui uma estrutura cristalina bem definida, 

com tamanhos especificos. 

Diante da importancia da obtencao das zeolitas especificas, o controle durante a 

sintese deve considerar propriedades como: aspectos estruturais, razio Si/Al, tamanho do poro 

e, densidade da rede (numero de atomos por cela unitaria) BRAGA et al; ( 2007). 

A zeolita BEA tem sido largamente utilizada das refinarias de petroleo e na industria 

quimica fina, devido a sua alta estabilidade tdrmica e forte acidez. Assim, como as zeolitas 

FAU, MFI, MOR, e LTA, a zeolita BEA vem sendo produzida em escala industrial (COSTA, 

2011). 

SHUzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al; (2007) estudaram a presenca de lantanideos na zeolita Beta. A zeolita 

Beta preparada pelo metodo de troca ionica com lantanideos mostrou uma maior estabilidade 

e maior conversao para a obtencao de biodiesel quando comparada a zeolita Beta pura. Os 

autores atribuem essa maior atividade ao aumento na quantidade de sitios acidos de Bronsted 

externos disponiveis aos reagentes. 

3.3.2.1 Caracteristicas da Zeolita Beta 

A sua estrutura foi descrita por Tracy e Higgins. Algumas isotermicas de troca ionica 

de Na-BEA a 25°C indicam que cations tab grandes como os ions de tetraetilamonio (TEA), 

foram completamente permutados no sistema de poros. Este tipo de comportamento levou a 

concluir que a BEA contem pelos menos dois canais abertos com zeolita com 10 aneis, como 

a ZSM-5. A permuta completa de cations na BEA indica a presenca de canais em vez de 

buracos, dessas estruturas, tal como o Na-FAU. A BEA e um hibrido de intercrescimento de 

duas estruturas distintas e inter-relacionadas polimorfo A e B, que tem uma simetria 
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tetragonal e uma estrutura cristalina monoclinica (VIEIRA, 2011). Na Figura 3 sao ilustradas 

as representacdes esquematicas dos polimorfos de zeolita Beta. 

Figura 3; Representacao esquematica dos polimorfos A, B e C da zeolita Beta. 

Fonte: MalvestizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA al; (2009). 

Em ambos os polimorfos, os 12 canais dos membros anelares estfto presentes em 

duas direcdes cristalograficas perpendiculares ao eixo, enquanto os aneis com 12 membros 

ficam com a terceira direcao, paralela ao eixo dos dois, que e sinusoidal. Na Figura 4 (a) e (b) 

esta apresentado o diametro dos canais da zeolita Beta. 

Figura 4: Esquema do diametro dos canais da zeolita Beta. 

A ' 
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i 

a) 

Fonte: Vasconcelos (2010) 

Os defeitos de empilhamento e os aluminios parcialmente coordenados influenciam a 

acidez de Bronsted. As falhas de empilhamento nlo afetam o volume dos micropores da 

zeolita Beta, mas influenciam a formacab facil de uma rede porosa secundaria que facilita o 

transporte de reagentes, produtos e influencia as propriedades cataliticas (GUNDUZ, 2004). 

De acordo com F E R N A d E Z (1992), a zeolita Beta apresenta uma combinacfio de 

picos largos e estreitos que sugerem um alto grau de desordem de empilhamento como 

apresentado na Figura 5. 
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Figura 5:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Difratograma padrao de raios-X da zeolita Beta. 

3.3.2.2 Utilizacdes da Zeolita Beta 

Atualmente, se observa crescente interesse na zeolita BEA, devido a sua versatilidade, 

que pode assumir carater tanto basico como acido. No caso basico, aplica-se a reacoes que 

envolvem a transesterificacao dos triglicerideos na producao do biodiesel. No caso acido, 

muitos trabalhos buscaram estudar as propriedades acidas de sitios cataliticos e logo percebeu 

sua grande utilidade na industria e na producao do biodiesel (GUIMARAES, 2012). 

Yang e Xu (1997) divulgaram resultados comprovados experimentalmente que, devido 

ao alto grau de deformidade da zeolita Beta, a distorcao e a tensao da estrutura zeolitica 

ocorre quando protons estlo localizados em sitios de troca ionica, levando a uma quebra de 

ligaeio A l - 0 e a remocao de A l . Assim, esta zeolita esta sujeita a desaluminac&o em meios 

acidos brandos. Por outro lado, essa alta deformidade tambem resulta numa relaxacab da 

estrutura da zeolita quando o proton e substituido por outro cation, e dessa forma as especies 

de A l fora da rede tambem podem voltar para a estrutura permitindo a reinsercao dessa 

especie. 

Macedo (2007) estudou a atividade da zeolita Beta na reaclo de esterificaclo do acido 

oleico com o etanol e constatou que e alterada pelo tratamento t^rmico. Quando a temperatura 

aumentou de 550° C para 700° C houve um incremento no rendimento do oleato de etila de 10 

%. Esse aumento e devido as especies de aluminio fora da rede. 

ShuzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA al.; (2007) desenvolveu em seu estudo com Lantantdeos/zeolita-Beta na reacao 

de transesterificacao para obter biodiesel de soja e obteve uma conversao de 48,9%. 
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Cabral (2008) preparou catalisadores de NiMo suportados em zeolita Beta e SAPO-5 e 

avaliou o comportamento deles em reacoes de HCC do cumeno. A impregnacao para os 

metais ocorreu com teores de 10,15, 20% de M0O3 e 4% de NiO. Contatou-se que, os valores 

da atividade dos catalisadores suportados em zeolita-Beta foram maiores que os catalisadores 

suportados em SAPO-5. 

3.4 Catalisadores Acidos 

A catalise acida e extremamente importante, tanto no contexto da catalise homogenea 

como da catalise heterogenea. Ha um grande numero de reacoes que sao catalisadas por 

substancias acidas, e a importancia dos solidos com propriedades acidas tem vindo 

constantemente a crescer dadas as grandes vantagens que eles apresentam reativamente a 

utilizacao de acidos em fase homogenea; estas vantagens prendem-se principalmente com a 

facilidade de separar o catalisador do meio reacional apos a reacao, garantindo a possibilidade 

de reutllizac&o, reduzindo assim as emissoes de substancias nocivas para o meio ambiente 

(RIBEIRO, 2007). 

A caraeterizacao fisico-quimica dos catalisadores heterogeneos e fundamental para 

poderem explicar e prever algumas das suas principals propriedades: atividade, seletividade e 

estabilidade. Sendo a catalise um fenomeno de superficie, o conhecimento da area especifica 

do catalisador sera importante para a interpretacao da sua atividade catalitica (RIBEIRO, 

2007). 

Os sitios acidos presentes nos catalisadores podem se de dois tipos: sitios acidos de 

Lewis e sitios acidos de Breasted, este ultimos ocorre quando ha substituicab dos cations 

compensadores de carga por protons unidos a atomos de oxigenio que, por sua vez, atuam 

como sitios de Bransted. Esta configuracio e encontrada na maioria dos aluminosilicatos 

como a BEA ou HSM-5 (CABRAL, 2008). A forca acida dos sitios de Bransted depende 

tambem do seu ambiente, composicao quimica e da estrutura da zeolita. 

Muitas das reacoes catalisadas por zeolitas fazem apenas uso dos centros protonicos 

(Bransted), considerando-se de um modo geral os centros de Lewis do catalisador apenas 

aumenta a forca acida de centros protonicos vizinhos. A atividade destes e proportional ao 

seu grau de acessibilidade, forca e, por vezes, densidade (a catalise de certas reacoes 

moleculares requer mais do que um centra ativo, por exemplo, transferencia de hidrogenio). 
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A estrategia do uso de catalisadores heterogeneos vem demonstrando que catalisadores 

solidos que apresentam acidez de Lewis, como aluminossilicatos e oxidos, sao eficientes para 

promover a desoxigenacab dos produtos, sendo que, a seletividade dos produtos dependente 

da natureza do solido utilizado (PINTO,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, 2012). 

Os sitios de Lewis (sitios que aceitam pares de eletrons) estao relacionados a formacao 

de agregados de oxidos ou ions dentro dos poros das zeolitas. Essas especieis sSo tipicamente 

alumina ou silica-alumina, formados por extracao trocados pelos protons de sitios acidos de 

Bransted (MACEDO, 2007). A Figura 6 representa os sitios. 

Figura 6: Sitios acidos das zeolitas 

Sibo <te Lewis Sltto de BranstMl 

Fonte: SILVESTRE,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al,; ( 2012) 

Estudo de novos catalisadores mostra que a acidez de materiais acoplada a uma 

adequada estrutura de area superficial e tamanho de poro otimiza a atividade catalitica e a 

seletividade em uma reacao que envolvem compostos organicos. Nesse sentido, as zeolitas se 

apresentaram como compostos inovadores, nao so pela natureza dos sitios, mas tambem pelos 

resultados cataliticos alcancados (COSTA, 2011). 

A hidrogenacao de Co (ou sintese de Fischer-Tropch) na presenca de um catalisador 

metalico suportado (metal/suporte) esta cada vez mais atraente nos ultimos tempos. Os 

catalisadores para SFT sao compostos de uma funcSo metalica, constituida de um metal do 

grupo V I I I , tais como Fe, Co, Ru combinados com um suporte (HABER e BRAITHWAITE, 

1994). 

O cobalto e, portanto, o mais promissor dos metais para o desenvolvimento de 

catalisadores para a sintese de gasolina ou oleo diesel na reacao SFT. Entretanto, como 

catalisadores de cobalto sao preparados com teores metalicos entre 5 e 30 % em peso, deve-se 

realizar sua dispersao era suportes adequados e uma otimizac&o entre custo e 

atividade/seletividade (DRY, 2002). 
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3.5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Catalisadores Bifuncionais 

Algumas reacoes na industria petrolifera utilizam catalisadores bifuncionais, em que 

se apresentam uma funcao acida e uma metalica, a primeira assegura a realizacao de alguns 

dos passos envolvidos nas transformacoes quimicas, a segunda, por sua vez, tem a finalidade 

de certificar etapas reacionais em que ocorrem hidrogenaclo ou desidrogenacSo. 

A caracterizacao dos centros acidos dos catalisadores que promovem as reacoes e 

fundamental para interpretar de forma detalhada a sua atividade e seletividade, e permitira que 

se relacionem as propriedades cataliticas dos catalisadores com as suas propriedades acidas 

(RIBEIRO, 2007). 

A atividade de catalisadores bifuncionais de isomerizacao a base de zeolitas depende 

de varios fatores, dentre eles, o metodo de deposicSo do metal (CARVALHO, 1996). 

Simoes (2008) estudou a reacao de Mdrodesnitrogenacao utilizando catalisadores a 

base de zeolitas NaY, HY como suporte e molibdenio foi incorporado por impregnacao umida 

comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( N H 4 M 0 7 O 2 4 4 . H 2 O ) e a platina por impregnacao ao ponto umido com Pt(NH3) 4 Cl 2 . Para 

cada zeolita foi preparado um catalisador monometalico de platina, um catalisador de 

molibdenio e bimetalico com o objetivo de ampliar o conhecimento das propriedades 

estruturais e verificar possiveis interacoes entre os metais e constatou que o catalisador 

bimetalico apresentou-se o melhor desempenho com relacao a atividade e seletividade que 

podem ser atribuidas principalmente a uma possivel interacao entre a platina e o molibdenio. 

Meio (2010) estudou o comportamento cinetico termogravimetrico do oleo de 

girassol com catalisadores zeolita Beta, AlMCM-41e MCM-41, partindo da sintese da zeolita 

Beta com lavagem para ajuste de pH por troca ionica com N H 4 C I e catalisadores mesoporosos 

MCM-41 e A1MCM-41 atraves da sintese hidrotermica com ajuste diario de pH, e 

comprovou-se que o catalisador A1MCM-41 promoveu a menor energia mostrando que a 

presenca do aluminio contribuiu para o aumento da acidez do material. 

Zola (2006) sintetizou catalisadores contendo 2 e 10% de cobalto suportados em 

zeolitas USY, modernita ZSM-5 e Beta para a verificacao do efeito da estrutura no 

desempenho na sintese de sintese de Fischer-Tropsch com catalisadores de cobalto. As 

zeolitas apresentavam mesma estrutura com razoes Si/Al diferentes e algumas amostras foram 

tratadas para aumentar a acidez por troca ionica e calcinacao. A fim de gerar porosidade 

secundaria as amostras de zeolita Beta e modernita foram submetida a desaluminizacoes, que 
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basicamente intercalavam lixiviaySes acidas e tratamentos hidrotermicos. Os catalisadores de 

10% foram preparados por impregnacao umida conventional e os catalisadores de 2% foram 

preparados por troca ionica. As analises texturais indicaram que o processo de 

desaluminacab/lixiviacao para a zeolita Beta nab foi pronunciado quanto para a mordenita. As 

amostras de teores 10% de Co mostraram que, provavelmente, o metal esta localizado na 

superficie externa da zeolita, enquanto que para a zeolita com 2% (m/m) de cobalto o metal 

provavelmente esta ocupando posieoes cationicas nos poros e cavidades das zeolitas. 

Visando uma reducao de compostos sulfurados, tem-se buscado o desenvolvimento de 

tecnologias para a remocao de enxofre de combustiveis. Os processos de hidrotratamento sao 

bastante utilizados, alem de catalisadores sofisticados de cobalto e molibdenio, resultando no 

alto custo da eliminacao do teor de enxofre. Entretanto, um processo alternativo do 

hidrotratamento e a adsorc§o, por ter condieoes de operacao menos e mais severa MALVEST, 

era/.; (2009). 

GHEITzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA al.; (2011) investigaram a influencia em substituir metade do conteudo de 

Mo em padrao de 6% Mo-HSM-5 com um catalisador de Cu ou de Zn suportados em HSM-5 

na conversao direta e obtiveram cristalitos compativeis com as atividades cataliticas. 

3.6 Metodos de Incorporacao do Metal ao Suporte 

Os metodos de preparacao comuns de catalisadores metalicos suportados dispersos 

requerem uma eombinaelo de diferentes operacoes unitarias, que pode ser descrito como: 

preparacao e incorporacao de um metal precursor (fase ativa) no suporte por impregnacao, ou 

troca ionica, ou eoprecipitacto, ou precipitacao-deposicao (SOUSA, 2009). 

3.6.1 Impregnacao 

Parte-se de uma solucao do metal com concentrac§o suficiente para atingir 

determinado teor sobre um suporte, variando o tempo, a temperatura e o pH para adsorver a 

fase ativa, tal que apos a secagem e calcinacio o metal esteja fixado e estavel. O suporte pode 

ser inerte ou parcialmente ativo, mas com propriedades bem definidas. Denomina-se 

impregnacao seca quando o suporte (po) apresenta volume de poro igual ao volume da 

solucao, ou por difusao e que o tempo de difus&o seja menor que o tempo de impregnacao. A 

impregnacao umida necessita que o volume da solucao seja significativamente maior que o 

volume do poro (SCHMAL, 2011). 
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A dispersao fisica e amplamente utilizada na dispersao do trioxido de molibdenio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(M0 O3), oxido de timgstenio (WO3), entre outros, em suportes como A1 2 0 3 , Fe 20 3 , zeolitas ( 

XIAOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al., 1998). 

De acordo com Huang (2003) a dispersao fisica e muito importante na preparacao de 

catalisadores, principalmente de catalisadores monocamada. E uma tecnica simples com 

catalisadores tab ativos quanta aqueles preparados pelo metodo de mistura umida. 

3.6.2 Troca ionica 

O processo de troca ionica envolve o contato da fase livre (liquida), com uma fase 

rigida (solida), granulada que tem a propriedade de reter e guardar seletivamente uma ou mais 

de uma, entre as especies contidas inicialmente no fluido (CIOLA, 1981). 

3.6.3 Coprecipitacao 

Tem-se um precipitado em duas fases ativas, ha a coprecipitacao do catalisador e o 

suporte ao mesmo tempo, e por esse processo geralmente, o produto calcinado e constituido 

por uma mistura (CIOLA, 1981). 

3.6.4 Precipitacab- deposicab 

Consiste em permitir fase ativas superficiais homogeneas e altamente dispersas. 

Utilizando-se suportes em po que podem ser adicionados a solucao principiante. Esta 

preparacSo tambem depende de varios parametros, como pH da solucao e principalmente da 

superficie externa do suporte. Os principals problemas sab o initio da nucleacao e formacao 

de particulas pequenas sobre a superficie. 

3.7 Tecnicas de Caracterteafoes 

Tecnicas de caracterizacoes sao utilizadas para identificar e classificar as peneiras 

moleculares atraves de processos quimicos e ou fisico-quimicos para facilitar a sua utilizacao 

de materials na industria. 
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3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.7.1 Difratometria de Raios X ( D R X ) 

Para o estudo das estruturas cristalinas, os metodos de difracao medem diretamente a 

distancia entre os pianos paralelos de pontos do reticulado cristalino. Esta informacao e usada 

para determinar os parametros do reticulado de um cristal. Os metodos de difracao tambem 

medem os angulos entre os pianos do reticulado. O metodo de DRX e descrito pela relacao 

entre a radiacao utilizada com o comprimento de onda I e o material composto de atomos com 

distribuicao propria, cujos pianos cristalinos com distancia d funcionam como rede de 

difracao produzindo maximos de interferencia de ordem n para angulos de Bragg que 

satisfacam a lei: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

nXzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA =  lihenB 

Onde: 

n: numero inteiro; 

X: comprimento de onda dos raios-X incidentes; 

d: distancia interplanar; 

0: angulo de difracao. 

A intensidade difratada, dentre outros fatores, e dependente do numero de eletrons no 

atomo, adicionalmente, os atomos sio distribuidos no espaco, de tal forma que os varios 

pianos de uma estrutura cristalina possuem diferentes densidades de atomos ou eletrons, 

fazendo com que as intensidades difratadas sejam, por consequencia, distintas para diversos 

pianos cristalinos (CABRAL, 2008). Para a obtenclo dos difratogramas foi utilizado um 

difratometro Bruker modelo D8 Focus com radiacao Cu-Ka de 1,5418 A(40 kV e 30mA). O 

angulo de varredura variou entre 1, 5 a 50° com uma velocidade de 1 min"
1 e incremento de 

0,05° para todas as amostras analisadas. 

3.7.2 Espectroscopia de Raios- X por Energia Dispersiva ( E D X ) 

E uma analise essential no estudo de caracterizacab microscopica de materiais 

metalicos e ceramicos. Quando o feixe de eletrons incide sobre um mineral, os eletrons mais 

externos dos atomos e os ions constituintes sao excitados mudando de niveis energeticos. Ao 

retornarem para sua posicao inicia liberam a energia adquirida a qual e imitida em 

comprimento de onda no espectro de Raios-X. Um detector instalado na camera de vacuo da 

sua posicao initial do MEV mede a energia associada a esse eletron. Como os eletrons de um 
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determinado atomo possuem energias distintas, e possivel, no ponto de ineidencia do feixe, 

determinar quais os elementos quimicos estao presentes naquele local e assim identificar, em 

instantes, que mineral esta sendo observado. O diametro reduzido do feixe permite a 

determinacao da composicao mineral em amostras de tamanhos muitos reduzidos (< 5 um), 

permitindo uma analise quase que pontual (FELIX, 2009). Os espectros de fluorescencia de 

raios X foram obtidos usando um instrumento EDX 720 da Shimadzu com fonte de raios-X 

de rodio. A analise foi realizada no Laboratorio de Quimica Analitica-UnB - Brasilia DF 

Tabela 1: Condicoes de analises de EDX 

Metodo Quant- Qual 

Amostra P6 

Forma de Oxidos 

Resultado 

3.7.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

A tecnica permite investigar a estrutura zeolitica pelas vibracoes da rede cristalinas e 

de moleculas adsorvidas na mesma. Distinguem-se em bandas caracteristicas as vibracQes da 

rede e dos grupos OH. A radiacao eletromagnetica pode ser descrita como uma onda com 

propriedades como frequencia (
B), comprimento de onda (X) e velocidade de propagacao(c), e 

e a formada por pacotes de energia denominados fotons ou quantas (SCHMAL, 2011). Os 

espectros de infravermelho foram obtidos por um espectrometro FTIR Thermo Nicolet 6700. 

As amostras foram diluidas em KBr na proporcSo 1:100 (amostra/KBr) objetivando-se 

verificar a presenga das frequencias caracteristicas da estrutura da zeolita Beta e dos metais 

incorporados. 

3.7.4 Acidez por Adsorcao Gasosa da Piridina 

Consiste em quantificar os sitios acidos presentes no material atraves de um processo 

de desidratacao em N 2 e entao, ocorre a passagem da piridina gasosa, a fim de mapear a 

quantificacao a quantidade de sitios presentes nas amostras com as analises de TG e FTIR. A 

adsorcao da piridina (Py) em fase gasosa foi realizada para todos os catalisadores de forma 

simultanea. Os materiais foram colocados em recipientes de aluminio com capacidade de 
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aproximadamente 20 mg. Cada recipiente contendo uma amostra foi colocado em um barco 

de porcelana, o qual foi inserido em um forno tubular (modelo F21135, Termolyne). 

3.7.5 Analises Termicas (TG) para Quantificacao dos Sitios Acidos apos Adsorcao 

Gasosa de Piridina 

A analise termogravimetrica (TG) foi utilizada para simular a dessorcao termica 

programada (TPD) em um equipamento da TA Instruments de analise simultanea TG-DSC, 

modelo SDT 2960. Foi utilizada uma rampa de aquecimento de 10 °c min"
1 da temperatura e 

a-alumina como referenda. As analises foram realizadas para todos os catalisadores em 

atmosfera de N 2 com fluxo desse gas a 100 ml min"
1. 

3.7.6 Adsorcao e Dessorcao de Nitrogenio (BET) 

BRUNAUER, EMMETT e TELLER (1938), elaboraram um metodo que permite 

entrar em detalhes no fenomeno de adsorcao fisica e ele permite determinar a area especifica. 

O metodo BET pressupde que cada especie e adsorvida numa monocamada superficial e atua 

como um sitio adsorvente de uma segunda molecula, permitindo uma adsorgao em 

multicamadas, ocorrendo a diversas pressoes e temperaturas (CARDOSO, 2001 e 

BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938). 

A area especifica (BET) e uma das tecnicas mais antigas de caracterizacao e consiste 

na determinacao da area especifica, volume e distribuicao de poros. O metodo de adsorcao de 

nitrogenio empregando a tecnica B.E.T. e largamente utilizado para caracterizaclo de 

porosidade e superficie especifica de materiais porosos. 
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4.0 MATERIAIS E METODOS 

4.1 Preparacao dos Catalisadores 

Nessa secao serao apresentados os materiais utilizados e as metodologias 

experimentais adotadas para obtencao dos catalisadores HBlCoMo. Os catalisadores foram 

preparados no Laboratorio de Catalise, Adsorcao e Biocombustiveis (LabCAB) localizado no 

Bloco CX da Unidade Academica de Engenharia Quimica (UAEQ) e os metodos dc 

impregnacSo foram: dispersao fisica ( A l ) e mistura umida (Bl ) . 

Reagentes 

• Suporte (zeolita Beta (HB) comercial Si/Al = 13,8) cedido pelo 

CENPES/PETROBRAS. 

• Oxidos de Molibdenio P.AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( M 0 O 3 )  

• Nitrato de Cobalto (CoNH 3 6H 2 0) -ALDRICH 

Para a impregnacao por dispersao fisica ( A l ) foi adotada a metodologia de Ribeiro 

(2009), que consiste na uniao do suporte e o metal com ajuda de um almofariz e pistilo por 

um periodo de 30 minutos e para a impregnacao por mistura umida (Bl ) utilizou-se a 

metodologia utilizada por Cabral (2008), sendo um dos metodos mais utilizados, que e a 

deposicao de um metal em solucao sobre o suporte poroso. Na Tabela 2 sao apresentadas as 

composicoes dos catalisadores. 

Tabela 2: Teores teoricos dos oxidos nos catalisadores suportados em zedlita 

Beta. 

Suportes Valores Teoricos dos Metodo de 
reagentes impregnacSo dos 

reagentes 

M0O3 C03O2 

Zeolita Beta 3% 2% (Al) 

Zeolita Beta 6% 2% (Al) 

Zeolita Beta 3% 2% (Bl ) 

Zeolita Beta 6% 2% (Bl) 

Fonte: propria 
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A natureza e a quantidade das especies precursoras presentes irao depender do tipo de 

suporte impregnado, do metodo utilizado no preparo do precursor metalico empregado e do 

teor metalico presente (MENDES, 2000). 

Serao descritos a seguir os procedimentos experimentais para a preparacao dos 

catalisadores HBlCoMo, que consiste de dois metodos denominados metodo de dispersao 

fisica ( A l ) e mistura umida (Bl). 

4.1.1 Metodo de Dispersao Fisica (Al) 

Para a preparacao dos catalisadores de HBlCoMo 3% e HBlCoMo 6% por dispersao 

fisica ( A l ) adotou-se a metodologia de Ribeiro (2009). O processo se realizou mediante uma 

secagem preliminar em estufa a 100° C do reagente tridxido de molibdeniozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (M0 O3) , e do 

suporte HB1 calcinado por aproximadamente 12 horas. A deposieto de 0,09473 g e 0.1956 g, 

respectivamente a 3 e 6% de M0O3 e 0,0612 g e 0,0653 g a 2% de C0NH3 6H 2 0 sobre 3 g 

suporte HB1, sendo utilizado um almofariz com auxilio de pistilo para a dispersao do tridxido 

de molibdeniozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( M 0 O 3 ) sobre o suporte por cerca de 30 minutos macerando. Apos a 

impregnacao a amostra foi seca em estufa novamente a 110° C por um periodo de 2 horas e 

posteriormente ocorreu a calcinacao em forno mufla com taxa de initio de 25° C a 100°C, que 

permaneceu por 30 minutos a cada variacao de 100° C em todas as temperaturas ate" atingir 

550°C e a partir desta temperatura as amostras foram submetidas por 2h e 30 minutos 

consecutivas, totalizando 350 minutos de calcinacao conforme e apresentado na Figura 7. 

Figura 7: Rampa de calcinacao dos catalisadores. 
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Apos a impregnacao com MoQ\ foi realizada outra impregnacao com nitrato de 

cobalto (Co(NH 3).6H 20), seguindo a mesma metodologia de modo a obter 2% em massa de 

cobalto. As etapas de secagem e calcinacao seguiram os procedimentos similares a preparacao 

do M0O3. 

4.1.2 Metodo por Mistura Umida (Bl) 

A impregnacao segue os scguintes passos: 

Determinacao de Volume de Poro 

O conhecimento do volume de poro aparente possibilitou calcular a quantidade de 

oxido que sera depositado ao suporte. A tecnica consiste em gotejar (agua deionizada) sobre o 

suporte atraves da bureta graduada, atingindo-se o ponto que se absorva a agua em uma 

quantidade maxima, assim, denominada de ponto umido. 

Secagem 

Em seguida o material e seco em uma estufa a 110°C durante 2 horas para que evapore 

toda massa de agua existente no suporte. 

Calculo da massa de sal 

O calculo de massa (g) do sal precursor foi feito com base na equacao abaixo: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a • r • d 
z

 ±0Ob 

Onde: (a) e a massa molecular do sal, (b) e a massa molecular do oxido que sera obtido 

multiplicado pela quantidade de atomos de metal existente em uma molecula do sal, (c) e a 

massa em gramas do suporte e (d) e a percentagem de impregnacao em relacao a massa do 

suporte. 

O volume aparente de poro das zeolitas foi de ordem 2,01 e 2,12 cm 3, g"1 calculado a 

partir da quantidade de volume de agua adsorvida pelo suporte. As solucoes precursoras dos 

metais de M0O3 3 e 6% foram preparadas e aquecidas no agitador mecanico por 

aproximadamente 5 minutos com objetivo de dissolver melhor a solucao de M0O3. Apos a 

dissoluclo do metal, a solucao foi submetida a bureta para o processo de gotejamento sobre o 

suporte. Para o reagente de nitrato de cobalto (Co(NH 3) 6 .H 20) o procedimento seguiu os 
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mesmos passos do reagente de M0O3 com excecao do aquecimento, pois o reagente 

Co(NH3)6.H20 apresenta uma boa dispersao em solucao a temperatura ambiente. 

Posteriormente a impregnacao dos catalisadores com o sal percursor nitrato de cobalto 

Co(NH3)6.H20)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2% foram submetidos a um aquecimento em estufa por 2 horas e ao processo 

de calcinacao sem fluxo de ar com as mesmas variacoes de aquecimento que os catalisadores 

sofreram no m&odo de impregnacao ( A l ) conforme e apresentado na Figura 7. 



43 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO 

Neste capitulo estao descritos os resultados relacionados as caracterizacdes dos 

catalisadores CoMo pelo metodo de impregnacao por dispersao fisica (Al) e mistura umida 

5.1 Analise por difracao de Raios-X (DRX) 

A Figura 8 apresenta os difratogramas da zeolita Beta CABRAL (2008) na forma de 

po do suporte da zeolita Beta (HB) e da zeolita Beta cedida pelo CENPES estao representados 

(a) e (b), respectivamente. 

Figura 8: Padrao de DRX do suporte da zeolita Beta comercial HB CABRAL (2008) (a) e da 

Ao comparer as curvas de difracao da zeolita Beta comercial padrao correspondente a 

Figura 8 (a) e (b) notou-se reflexoes caracteristicas da topologia da zeolita Beta na regiao de 5 

a 40° em ambas amostras. Nenhum novo pico suposto a impurezas da fase cristalina ou ombro 

devido a material menos cristalino foi encontrado para o suporte (b). Embora sua 

cristalinidade, identificada pela intensidade relativa dos picos de difracao, tenha sido 

notadamente menor na amostra (b), especula-se que a estrutura da zeolita nlo tenha sofrido 

modificacoes, pois, segundo HIGGINSzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al; (1988) a reducao de altura do pico principal 

(-20=22,4°) esta relacionado ao aumento nos defeitos estruturais da zeolita. 

Ainda segundo Meio (2010) observou que com a calcinacao o pico correspondente a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

28 & 22,4° decresce a intensidade, isto sugere a existencia de cristais menores ou um maior 

numero de defeitos estruturais da zeolita sem alterar significativamente a sua estrutura. 

(B l ) . 

zeolita Beta comercial (TTOn cedida nelo CENPES (b). 

Fonte: Fernandez (1992) 

1 
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5.1.1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Analise por difracao de raios-X (DRX) dos catalisadores bimetalicos impregnados 

pelo metodo A l . 

Figura 9; Difratograma do suporte (zeolita Beta) utilizado para os catalisadores HBlCoMo 

pelo metodo A l e B l . 

J | e = i s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2-

Foi necessario restringir a escala do difratograma da zeolita Beta para obter uma 

melhor comparacao com os difratogramas dos catalisadores HBlCoMo. As caracteristicas da 

zeolita Beta sao semelhantes com o difratograma obtido na literatura de FERNANDEZ (1992) 

representado na Figura 8. 

As analises de difracao de Raios-X das amostras oriunda apos tratamento termico dos 

catalisadores bimetalicos de HBlCoMo com 3 e 6% estao apresentados nas Figura 10 (a) 3 

% de Mo e (b) 6% de Mo. 

Figura 10: Padrao de DRX dos catalisadores bimetalicos ( HBlCoMo) impregnados pelo 

metodo A l com 3 % de Mo e 2% Co(a) e 6% de Mo e 2% de Co. 
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Os angulos (20= 27,32 33,77; 33,13,) referente aos pianos cristalograficos do tridxido 

de molibdenio, segundo a literatura da biblioteca do International Center for Diffrational Data 

(JCPDS: 47-1320) como tambem os angulos (26=31,3;36,9; 39,4; 45,1; 59,4) caracteristicos 

do oxido de cobalto (JCPDS: 35-06609) nab foram encontrados. A partir dos difratogramas 

apresentados para os catalisadores HBlCoMo com 3 e 6% de molibdenio pelo metodo A l , 

pode-se observar que a fase cristalina dos catalisadores foi destruida ou houve bloqueio dos 

poros. Isto sugere uma boa dispersao para os metais sobre o suporte. Segundo ZHANGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et 

a/.;(2010) reportaram era seu trabalho que catalisadores NiMo suportado era zeolita Beta e 

SBA-15 apresentou ausencia de picos referente ao M0O3 e NiO no difratograma indicando 

uma boa dispersao ou os tamanhos das particulas encontravam-se abaixo do comprimento de 

deteccao de espalhamento de raios-X isto e, menor que 3-4 nm. 

5.1.2 Analise por difracao de raios-X (DRX) dos catalisadores bimetalicos 

impregnados pelo metodo B l . 

Figura 11: Padrao de DRX dos catalisadores bimetalicos (HBlCoMo) impregnados pelo 

metodo B l com 3% de Mo e 2% de Co (a) e 6% de Mo e 2% de Co (b). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

[ & 1 } 6 %d e Mo) 

...M zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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 *T—zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA<—~ r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Comparando-se os difratogramas dos catalisadores HBlCoMo de 3 e 6% pelo metodo 

B l . Pode-se observar que ocorreu uma diminuicao nas intensidades relativas dos picos 

caracteristicos da zeolita Beta nos dois catalisadores, sendo um pouco mais acentuada no 

catalisador com 6% de Mo, provavelmente devido a maior porcentagem do oxido 

impregnado. Logo, foi possivel evidenciar um dos picos caracteristicos M0O3 20 = 27,31; de 

acordo com a literatura (JCPDS: 47-1320) para ambos catalisadores. 

Com base nos resultados pode-se sugerir que o nitrato de cobaltozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( C0 N H 3  6H 2 0) esta 

bem disperso sobre os suportes, uma vez que nab foram detectados picos caracteristicos 

referente ao trioxido de cobalto para ambos catalisadores, cujas fases cristalinas esta a 

disposicao nas cartas catalograficas da biblioteca (JCPDS: 35-06609). 
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De uma forma geral, observou-se que o metodo de impregnacao B l , via umida, 

proporcionou maior manutencao da fase, uma vez que foi possivel identificar picos cristalinos 

do suporte, em baixa intensidade, inferindo numa maior dispersao dos oxidos sobre a 

superficie, mesmo tendo sido apresentado um pequeno indicio do M0O3. 

Costa (2011) reportou a influencia do trioxido de tungstenio na acidez era zeolitas por 

impregnacao aquosa e observou nos difratogramas na analise de DRX ausencia de picos 

intensos relativos ao WQ 3 > atribuindo-se a elevada dispersao das especies na superficie da 

zeolita e evidenciou que houve um leve surgimento de um pico com o aumento da 

concentracSo. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2 Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) 

A Tabela 3 apresenta os resultados da analise quimica da composiclo dos 

catalisadores obtidos pelos dois procedimentos A l e B l . 

Tabela 3: Resultados EDX dos catalisadores atraves dos metodos por dispersao fisica ( A l ) e 

mistura umida ( B l ) . 

METODO AMOSTRA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASi ( %)  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAAl(%) Mo03(%) Cofi3 

( %)  

Outros 

<%)  

(Al) HB 1 (3% Mo) 84,27 6,32 2.68 1, 66 5,03 

(At) HB 1 (6% Mo) 85,42 5,96 4,31 1,68 3,33 

(Bl) HB1(3% Mo) 86,97 6,28 2,83 1,87 2,02 

(Bl) H B ! (6% Mo) 84,84 6,31 4,78 1,90 1,87 

De acordo com os resultados de composicao quimica, verificou-se que as amostras em 

estudo apresentaram altos teores de silica (SiOi) e aluminazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( Al 2 Q 3 )  para todos os catalisadores, 

visto que estao em concordancia com as caracteristicas da zeolita Beta. O procedimento A l e 

Bl apresentaram teores proximos dos valores teoricos para cada um dos catalisadores 

impregnados. O metodo A l houve um aproveitamento maior dos oxidos impregnados, 

comparado com metodo B l , principalmente quando o trioxido de molibdenio foi impregnado 

e apresentou teores de 78,6 e 88,5%, para as amostras com 3 e 6% de M0O3, respectivamente. 

Enquanto que o metodo B l apresentou, para os mesmos teores impregnados, 67,6 e 69,6%. 
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5.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho 

Na Figura 12 estao apresentados os espectros de FTIR para as amostras impregnadas pelo 

metodo A l . 

Figura 12: Espectros de FTIR dos catalisadores (HBlCoMo) pelo metodo A l de 3% de Mo e 

2% de Co (a) e 6% de Mo e 2% de Co (b). 

numero de onsla{ cm') nunwm <fe onda (cm') 

Distinguem-se em bandas caracteristicas que vai de 1050 a 1150 cm"
1 as vibracoes dos 

poros abertos. A banda devido aos grupos hidroxila conectada a zeolita sab considerados mais 

importantes, e sao divididos em silanois de terminacao (3740 cm"
1), grupos compensado por 

cations multivalentes (3580-3520 cm"
1

) e OH em ponte como Al =(OH)=- Si com carater acido 

de sitios de Bransted (3600-3650 cm"
1), sendo que 3600 cm"

1. A banda caracteristica de agua 

como adsorbato nab foi evidenciada pela banda a 1640 cm"
1 para ambos os catalisadores. Nab 

foram identificadas as bandas caracteristicas dos oxidos de molibdenio, porem provavelmente 

a banda formada na regiao entre 500 cm"
1 de ambos os catalisadores sao as bandas 

caracteristicas do oxido de cobalto C03O4 que estao na regiao 594,484, 197 cm"
1

 presentes na 

superficie dos catalisadores segundo JONGOMJITJzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al,; (2002). Os espectros de FTIR dos 

catalisadores obtido pelo metodo B l estao apresentados na Figura 14. 
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Figura 13: Espectros de FTIR dos catalisadores (HBlCoMo) pelo metodo B l de 3% de Mo e 

2% de Co(a) e 6% de Mo e 2% de Co (b). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i T H I S S 

.A. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

mMISm 
fb) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

odeondal cm ') 

Para os espectros de FTIR dos catalisadores pelo metodo B l foram mantidos os picos 

mais importantes dos grupos hidroxilas 3600-3650 cm"
1 e as bandas que vai de 1050 a 1150 

cm"
1

 com um decrescimo na intensidade das bandas, sendo atribuido esse decrescimo a boa 

absorcSo do metodo de impregnacao, portanto as bandas caracteristicas dos oxidos nao foram 

identificadas. 

De acordo com ZHANGzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al;(1993) as vibracoes nas regioes proximas de 1120-1025 

cm"
1

 e 828-502 cm"
1 sao devidas aos estiramentos das ligacoes dos tetraedros T04( T= A l , Si), 

muito comuns em silicatos e aluminossilicatos. Isso sugere a confirmacao da zedlita Beta com 

suporte dos catalisadores analisados na regiao entre 1150 cm"
1 

5.4 Determinacao de Acidez por Adsorcao Gasosa da Piridina 

A forca dos sitios acidos nos catalisadores pode ser determinada pela adsorcao da 

piridina. A quantificaeao dos sitios acidos foi possivel atraves de analises de TG. A tecnica 

permitiu estimar a quantidade de moleculas provas adsorvida. A tecnica de FTIR assenta era 

identificar os sitios acidos de Bransted, Lewis e ligacao de hidrogenio. A regiao espectral foi 

de 1600 a 1400 cm"
1. 

Para ilustrar como os calculos foram realizados a Figura 14 e 15 apresentam a 

analise termica e a quantidade de perda de massa da amostra para a zeolita Beta da 

temperatura de 300 ate 1000 ° C antes e apos a adsorclo da piridina. O mesmo procedimento 

foi realizado para todos os catalisadores. 
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Figura 14: Analise TG da amostra zeolita Beta antes da adsorelo gasosa da piridina. 

Os calculos da quantificaeao de Py nos catalisadores impregnados pelo metodo 

A l e B l seguiram o passo reportado no trabalho de Macedo (2007). Para a obtenclo dos 

resultados foi utilizada a equacao e os passos seguidos estao expostos abaixo: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A»stm_P\ - Amostm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m ' 
ieoe/ . 

> Da massa total (mtotai) da amostra com Py, obtida pela analise de TG, foi 

subtraida a massa perdida pela amostra ate 300° C (m3 0o). O resultado 

encontrado e a massa anidra da amostra e considerou-se que esse aumento na 



50 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

temperatura removeu a agua do material e tambem moleculas de Py adsorvidas 

fisicamente. 

> A massa perdida entre 300 e 1000° C(miooo) foi normalizada para um grama, 

ou seja, foi determinado quanto em massa foi perdida entre 300 e 1000° C por 

grama do material. A normalizacao foi feita dividindo-se a perda de massa de 

300 a 1000° C pela massa anidra. Essa perda de massa pode ser relacionada a 

desidroxilacao do sdlldo e para as amostras analisadas apos adsorcao gasosa, 

essa perda corresponde tambem a piridina adsorvida quimicamente. 

> Com a perda de massa (miooo) normalizada para a amostra com Py e para a 

amostra pura, fez-se a subtracao desses valores e obteve-se o valor em massa 

de Py adsorvida por grama. 

> Dividindo-se o valor em massa de Py adsorvida pela massa molar de Py e 

multiplicando- se por 1000, obteve-se o resultado de mmols de Py adsorvida 

no catalisador. Os resultados obtidos estao apresentados na Tabela 2. 

Tabela 4: Quantidade de piridina gasosa adsorvida nos catalisadores HBlCoMo pelos 

metodos A l e B l . 

AMOSTRAS QUANTIDADE DE PIRIDINA 

ADSORVIDA 

(mmoig1) 

HB 1,55 

Al 3% de Mo( HBCoMo(w) -0,02 

Al 6% de Mo( HBCoMo(py, -0,48 

Bl 3% de Mo(HBCoMo(py) 0,76 

B l 6% de Mo(HBCoMo(py) 0,60 

De acordo com os resultados dos numeros de mmols obtidos nos catalisadores 

com piridina adsorvida por grama, apresentados na Tabela 4, observou-se uma tendencia de 

diminuicao dos sitios acidos nos catalisadores pelo metodo B l , apos a impregnacao dos 

oxidos. Tal fato pode ser explicado pelo possivel bloqueio aos sitios mais acidos da zeolita e 
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pode-se com isso, atribuir a impregnacao dos oxidos ao suporte, e provavelmente um 

catalisador mais ativo e tambem, pode-se constatar que nlo houve a formacao de sitios acidos 

para os catalisadores impregnados pelo metodo A l . 

Costa (2011) estudou a influencia do trioxido de tungstenio na acidez das zeolitas 

(USY, ZSM-5, Beta) e para a analise com a Zeolita Beta, observou-se que a medida que 

aumentava a quantidade de WO3 impregnado, apresentava um menor valor com relacao a 

piridina adsorvida,e quanto a relaclo entre as bandas Brensted/Lewis revelava um aumento 

relativo substancial do numero de sitios acidos de Bransted apos a impregnacao. 

Segundo Tanabe (1981), a utilizacao da piridina como prova para classificar os 

sitios acidos obtem basicamente tres mecanismos: llgacao coordenada com os sitios de Lewis 

com bandas localizadas em 1440-1455, 1490, 1577 e 1620 cm"', geracao do ion piridina 

(PyH
+) atraves da protonacfio por sitios de Bransted com bandas em 1490,1545 e 1638 cm"

1 e 

por fim, ligacoes por pontes de hidrogenio com hidroxilas superficiais em 1438, 1490,1593 e 

1614 cm"
1 para os espectros FTIR. A Figura 16 apresenta os espectros de FTIR dos 

catalisadores impregnados pelo metodo A l . 

Figura 16: Espectros de FTIR apos adsorcao da piridina nos catalisadores (HBlCoMo +Py) 

com 3% de Mo e 2% de Co (a) e 6% de Mo e 2% de Co (b). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

« - 159 

Figura 17: Espectros de FTIR apos adsorcao da piridina nos catalisadores pelo metodo B l 

3% de Mo e 2% de Co(a) e 6% de Mo e 2% de Co(b). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

rnmsmssm zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1490 

odsonUaj cm'j  numef o de onda( cm ~'j  
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Apos a dessorcao da piridina nos catalisadores impregnados pelo metodo A l 

representado na Figura 17. Observou-se a formacao nos sitios de Lewis para esse metodo 

comparado com a literatura. Os sitios acidos de Lewis (sitios que aceitam pares de eletrons) 

estfto relacionados a formacao de agregados de oxidos ou ions dentro da zeolita, que pode ter 

ocasionado bloqueio e reduzido a Intensidade dos picos de difracao nos resultados de DRX. 

Apenas, podem-se perceber as bandas caracteristicas centrais, que pode esta associada a 

bandas de Lewis e Bransted. Para os catalisadores impregnados pelo metodo B l representado 

pela Figura 18, podem-se visualizar claramente algumas bandas caracteristicas dos sitios 

acidos de Lewis (1440, 1490,1577 e 1620 cm"'), do ion piridinio atraves da protonacao por 

sitios de Bransted com bandas 1490, 1545,1545 e 1638 cm"
1, e pontes de hidrogenio (1438 

1490,1593 e 1614 cm') . Vcrificou-se, ainda, que os catalisadores apresentaram as principals 

bandas em 1577, 1490, 1445 que de acordo com Macedo (2003). Elas correspondem a sitios 

de Bransted e Lewis, ou ligacao de hidrogenio, respectivamente, que estao relacionadas a 

formacao de agregados de oxidos ou ions dentro dos poros da zeolita. 

Segundo JacobszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA etzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA al.; (1973) as vibracoes de Lewis sao explicadas pelo carater 

nucleofilico do atomo de nitrogenio que favorece ligacoes de concentraeao da piridina com 

aceptores de eletrons. Analisando a interacao entre a zeolita Beta e os oxidos impregnados e 

possivel observar que o catalisador impregnado pelo metodo A l 6% de Mo apresentou uma 

deformacao dos sitios de Lewis. Provavelmente, causada pelo bloqueio dos oxidos aos poros 

como apresentado no DRX. Outros pequenos sinais foram observados para os catalisadores 

do metodo A l , mas nao foram atribuidos a nenhum sitio acido. 

5.5 Analises de B E T 

Na Figura 18 estao apresentadas as isotermas de BET para as amostras impregnadas pelo 

metodo A l . 

Figura 18: Isoterma de adsorcao/dessorcao de N2 do suporte (HB1) zeolita Beta. 
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A isoterma do suporte possui isoterma do tipo I I comparado com as isortemas 

caracteristicas dos solidos que sugere uma sequencia de I a 6 tipos segundo a IUPAC. 

Os catalisadores impregnados pelo metodo A l , A Figura 19 representa a isoterma para 

os catalisadores referente a 3 e 6 % de Mo, 

Figura 19: Isotermas de adsorcao/dessorcao de N2 impregado pelo metodo A l dos 

catalisadores com 3% de Mo (a) e 2% de Co e 6% de Mo 2% de Co(b). 

Os catalisadores impregnados pelo metodo B l . A Figura 15 representa a isoterma para 

os catalisadores referente a 3 e 6 % de Mo. 

Figura 20: Isotermas de adsorcao/dessorcao de No impregado pelo metodo B l dos 

catalisadores com 3% de Mo (a) e 2% de Co e 6% de Mo 2% de Co(b). 

Para os catalisadores impregnados pelo metodo B l , pode-se observar que apos a 

impregnacao dos metais, ha uma expansio na isoterma do catalisador com a quantidade maior 

de Mo. 
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Outras informacoes possiveis de se obter a partir da curva de adsorgao/dessorcSo 

gasosazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N 2  sao: area superficial, area interna do poro, volume de poros e diametro dos poros 

nos catalisadores impregnados e estao listados na tabela 5. 

Tabela 5. Dados de adsorcao dos catalisadores 

Amostras 

m 2g lr 

W 
in2 

g')b 

V P(ml Dp( nm)d 

HB1 269,1 531,7 0,35 1,40 

(Al)HBlCoMo(3%Mo) 233,1 378,9 0,31 1,40 

(Al)HBlCoMo(6%Mo) 207,8 454,3 0,27 1,68 

(Bl)HBlCoMo(3%Mo) 221,1 440,1 0,27 1,40 

(Bl)HBlCoMo(6%Mo) 204,3 482,1 0,24 1,43 

E possivel observar que apos a impregnacao dos metais ao suporte pelos metodos A l e 

B l as areas superficiais externas sofreram um decrescimo e para as areas superficiais intemas 

houve um aumento significativo. 
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6.0 CONCLUSOES zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este trabalho teve como objetivo obter catalisadores CoMo atraves do metodo de 

impregnacao A l e B l . Atraves das caracterizacSes de DRX, EDX, IFTR, TG, BET e adsorcao 

da piridina, pode-se concluir que: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

S As analises de raios-X mostraram que o metodo de impregnacao A l se mostrou 

menos eficiente com relacao a cristalinidade, devido a estrutura ter sido destruida ou 

ter ocorrido bloqueio dos poros; 

V As analises de EDX evidenciaram os teores desejados para ambos os metodos de 

impregnacao; 

S As analises de FTIR constataram a presenca de bandas caracteristicas da zeolita Beta e 

seu carater acido foi mantido para ambos metodos de impregnacao; 

S As analises termicas mostraram o incremento de sitios acidos para os catalisadores 

impregnados pelo metodo B l ; 

S As analises de FTIR constataram a presenca de bandas caracteristicas da zeolita Beta 

e seu carater acido foi mantido para ambos metodos de impregnacao; 

S As analises termicas mostraram o incremento de sitios acidos para os catalisadores 

impregnados pelo metodo B l ; 

S As analises de FTIR dos catalisadores apos a adsorcao da piridina evidenciou a 

formacao de sitios de Bransted para os catalisadores impregnados pelo metodo B l . 

S As analises de FTIR dos catalisadores apos a adsorcao da piridina evidenciou a 

formacao de sitios de Bransted para os catalisadores impregnados pelo metodo B l . 

S Foi possivel observar que apos a impregnacao dos metais ao suporte pelos metodos 

A l e B l as areas superficiais externas sofreram um decrescimo e para as areas 

superficiais internas houve um aumento significative 
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7zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.0 PERSPECTIVAS D E TRABALHOS FUTUROS 

1. Tester esses catalisadores em reacao de esterificao; 

2. Varias as porcentagens dos metais impregnados nos suportes, 

3. Utilizar um suporte mesoporoso com os mesmos teores dos metais apresentados 

para averiguar o comportamento dos oxidos impregnados. 
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Anexo 
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A J - PKO5 caiactenidcos da Zeolita Beta iTREACY e HKKHNS, 2001). 



A H - Optogram* paAwdi Zealia Beta flPJEACY e HEGG3NS. 2001). 



Apendice 

Analises de TG 



Mistura lmida( BI) 
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Amostra de 3% de Mo (CoMo) +PY zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Sample: MU 3 % de Mo ( CoMo) *  Py TGA-OTA Fie : Q:...\ MU 3 % de Mo (CoM o) •  Py.001 

105 i . , 

Temperature (* C) Universal V4 7A 

Amostra de 3 % de Mo (CoMo) +py (com dados) 

6 % de Mo ( CoMo) + py 



Mistura Fisica (Al) 



6% de Mo (CoMo) +Py zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Sample: M l 3 % da Mo (Co M o ) •  Py TGA-OTA Fie : G . AM F 6 % de Mo ( Co M o ) *  Py.001 

Temperature f t t ) Universal V4.7A 

6% de Mo( CoMo) + Py (com dados) 

Sample: M l 3 % de M o (Co M o ) •  Py 

100 •  

TGA-OTA Fi e G \ MF 6 % de Mo ( CoMo) •  Py.001 

1 0 9 4 % 

(1 787mg) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-

^ " ^ - - « ~ _ 9 .5 1 6 % 

(1 .554mg) 

2 0 0 4 0 0 

3 % de Mo( CoMo) + Py 



Sample: MF 3 % de Mo( CoMo) •  Py 

100 

TGA-OTA Fie : G: \ MF 3 % de Mo( CoMo) + PY.002 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 % de Mo ( CoMo) + Py( com dados) 

Sample: MF 3 % de Mo{ CoM o) •  Py 

100 

9 6 3 7 % 

(1 .e09mg) 

TGA-OTA Fle : G:...\ MF 3 % de Mo( CoMo) + PY.002 

7 .1 8 4 % 

(1 .1 9 9 ms) 

4 0 0 8 0 0 8 0 0 1000 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TO 
V4 .7A 

Zeolita Beta sem piridina 

TGA-OTA Fle : G:\ tg li ian\ Zeo* ta Beta sem piridina OC 

Zeolita Beta (sem piridina e com dados) 



7 1 

Sample Zeolita Beta 

100 - r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I 

TGA-OTA Fle : G:\ tg Lian\ Zeolta Beta sem piridina 001 

17 .13% 

(2 894mgi 

200 400 

C5> 

1.689% 

(0 2852mg) 

1000 

Universal V4.7A 

Mistura Umida 

3% de Mo (CoMo) sem Py 

Sample: MU 3 % de Mo( CoMo) 

10S 

TGA-OTA Fle : G:\ lg Ua nWIU 3 % de Mo( CoMo) 001 

300 400 

Temp«?rature (* C) 

700 

Universal V4.7A 

3 % de Mo (CoMo) com dados 

Sample: MU 3 % de Mo( CoMo) 

105 -

100 

3  9 5 

90 

80 

TGA-OTA Fle : G:\ tg L* an\ MU 3 % de Mo( CoMo) 001 

1 6 6 1 % 

r ( 0 2866mg) 

200 300 4 0 0 

Temperature f C) 

500 600 700 

Universal V4.7A 

6% de Mo(CoMo) sem Py 



Sample: MU 8 % de M o (Co M o ) 

100 

TGA-OTA Fle : G:\ lg L* an\ MU 6 % de Mo( CoMo) 0 0 1 

1000 

Universal V4.7A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6% de Mo (CoMo) com dados 

Sample: MU 6 % de M o ( CoMo) 

1 0 0 -

9 0 

14 2 6 % 

(2 344mg) 

2 0 0 

TGA-OTA Fl e : G:\ tg Li a m M U 6 % de Mo( CoMo).0 0 1 

1 9 9 1 % 

(3 .272mg) 

1000 

Universal V4 .7A 

Dispcrsao Fisica (Al) 



3% de Mo (CoMo) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Sample: MF 3 % de Mo ( CoMo) 

100 

TGA-OTA Fle : G:\ lg Ua m M FzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3% de Mo( CoM o)0 0 1 

1000 

Universal V4 7A 

3 % de Mo (CoMo) com dados 

Sample: M F 314 de M o ( CoM o) 

100 

TGA-OTA Fle : G:\ tg Uf a mM F 3 % de Mo( CoM o) 0 0 1 

V 4 7 A 

6% de Mo (CoMo) 




