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RESUMO

SANTOS, Rémulo Vieira dos; NASCIMENTO, Grazielle Azevedo Soares do. Desilicacéo de
zeolita beta como estratégia de formacéo de mesoporos. Rio de Janeiro, 2024. Trabalho de
Conclusdo de Curso (Graduagdo em Engenharia Quimica) - Escola de Quimica, Universidade

Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2025.

A zedlita *BEA apresenta limitagdes de difusdo em rea¢es quimicas envolvendo moléculas
maiores, o que reduz sua eficiéncia catalitica. Este estudo aborda a desilicagdo como estratégia
para melhorar o desempenho da zedlita *BEA em processos com desafios de difusdo, incluindo
a producgdo de combustiveis sustentaveis para aviacdo (SAFs, do inglés sustainable aviation
fuels). O SAF representa uma alternativa para reduzir emissdes de carbono no setor aéreo,
alinhada as metas da indudstria aerondutica. A desilicacéo foi realizada com solugées de NaOH
e agentes direcionadores de poros (PDAs, do inglés pore-directing agents), introduzindo
mesoporosidade sem comprometer a estabilidade estrutural da zedlita. Diferentes
concentracdes de NaOH e condicBGes experimentais foram analisadas para determinar 0s
pardmetros ideais de modificagdo. As amostras foram caracterizadas por difragcdo de raios-X
(XRD, do inglés x-ray diffraction), espectrometria de emissdo dptica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES, do inglés inductively coupled plasma optical emission spectroscopy)
e andlise de porosidade atraves de experimentos de fisissorcdo de N2, permitindo avaliar a
criacdo de mesoporos e a manutengdo das propriedades cataliticas. Os resultados confirmam
gue concentracgdes otimizadas de NaOH, em conjunto com PDAS, aprimoram 0 acesso aos sitios
cataliticos e a eficiéncia do catalisador. Este trabalho demonstra a eficacia da desilicacdo na

otimizacdo de zedlitas, contribuindo para o avanco de catalisadores em aplicacdes sustentaveis.

Palavras-chave: Desilicacdo. Zeolita *BEA. Limitacdo de difusdo. Mesoporosidade.

Combustivel Sustentavel para Aviacdo. Agentes Direcionadores de Poros.



ABSTRACT

SANTOS, Rémulo Vieira dos; NASCIMENTO, Grazielle Azevedo Soares do. Desilicacéo de
zeolita beta como estratégia de formacéo de mesoporos. Rio de Janeiro, 2024. Trabalho de
Conclusdo de Curso (Graduagdo em Engenharia Quimica) - Escola de Quimica, Universidade

Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2025.

The *BEA zeolite faces diffusion limitations in chemical reactions involving larger molecules,
which reduces its catalytic efficiency. This study investigates desilication as a strategy to
enhance the performance of *BEA zeolite in processes with diffusion challenges, including the
production of sustainable aviation fuels (SAFs). SAF represents an alternative to reduce carbon
emissions in the aviation sector, aligned with the industry's global targets. Desilication was
conducted using NaOH solutions and pore-directing agents (PDAS), introducing mesoporosity
without compromising the structural stability of the zeolite. Various NaOH concentrations and
experimental conditions were analyzed to determine the optimal modification parameters. The
samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP-OES), and porosity analysis to assess mesopore formation and the
preservation of catalytic properties. The results confirm that optimized NaOH concentrations,
combined with PDAs, enhance access to catalytic sites and improve catalyst efficiency. This
study demonstrates the effectiveness of desilication in zeolite optimization, contributing to the

development of more efficient catalysts for sustainable applications.

Keywords: Desilication. *BEA Zeolite. Diffusion Limitation. Mesoporosity. Sustainable

Aviation Fuel. Pore-Directing Agents.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS
1.1 INTRODUCAO

Catalisadores sdo ferramentas indispensaveis para otimizar processos quimicos
industriais. Sua principal funcéo é reduzir a energia de ativacao das reacdes, aumentando a taxa
de converséo e direcionando seletivamente os produtos desejados. Esses atributos séo cruciais
em setores como refino de petroleo, produgdo de quimicos finos e conversdo de biomassa em
combustiveis renovaveis (CARVALHO, J. et al., 2019; BEKKUM, H. et al., 2001).

Nesse contexto, as zeolitas destacam-se como materiais cataliticos altamente eficazes
devido as suas propriedades, como microporosidade uniforme, estabilidade térmica elevada e
acidez controlada. Essas caracteristicas tornam-nas ideais para aplicagdes industriais, incluindo
craqueamento catalitico, alquilacdo e sintese de biocombustiveis, além de processos
emergentes, como captura de carbono (BEKKUM, H. et al., 2001).

Entre os tipos de zeodlitas, a zedlita beta (*BEA, ou H-BEA em sua forma acida) é
notavel por sua rede tridimensional de poros interconectados e alta razéo silica-alumina, que
conferem maior resisténcia térmica e quimica. Contudo, sua estrutura microporosa, assim como
a de outros tipos de zedlitas, pode limitar o acesso de moléculas maiores aos sitios cataliticos,
reduzindo sua eficiéncia em reacfes com compostos volumosos. A desilicacdo é amplamente
estudada como solugéo para essa limitacéo, introduzindo mesoporosidade sem comprometer a
estabilidade estrutural do material (GROEN, J. et al., 2004; CARVALHO, J. et al., 2019).

Esse processo, realizado em meio alcalino com solugdes de NaOH, remove
seletivamente o silicio da estrutura da zeo6lita, criando mesoporos que aumentam a
acessibilidade aos sitios cataliticos. Para obter resultados otimizados, é essencial controlar
rigorosamente as condi¢Oes da desilicagdo e equilibrar a criagdo de mesoporosidade com a
preservacdo da cristalinidade e acidez. A inclusdo de agentes direcionadores de poros (do
inglés, Pore Directing Agents - PDAs), como o tetrapropilambnio (TPA™) e o
cetiltrimetilamoénio (CTA™), auxilia na estabilizacdo estrutural e na preservacdo das
propriedades cataliticas durante o processo (VERBOEKEND, D. et al., 2012; CARVALHO, J.
etal., 2019).

Assim, a otimizagdo das condi¢des de desilicacdo da zeolita *BEA é essencial para
ampliar sua aplicacdo como catalisador avancado. A criacdo de mesoporos pode ampliar
significativamente suas aplicagdes, especialmente na producdo de combustiveis sustentaveis e

em processos industriais mais eficientes. Essas melhorias atendem as demandas globais por
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sustentabilidade e inovacao tecnoldgica. Por exemplo, estudos recentes mostram que as zedlitas
desempenham um papel crucial na producdo de combustiveis sustentaveis para aviagdo (SAFs,
do inglés, Sustainable Aviation Fuels), reduzindo as emissdes de carbono no setor aéreo.
Combustiveis sustentaveis tém o potencial de diminuir até 61% das emissGes projetadas para o
setor até 2050 (BERGERO, C. et al., 2023; CARVALHO, J. et al., 2019).

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivos Gerais

Este trabalho tem como objetivo determinar as condi¢cdes de concentracdo de base,
temperatura e tempo para o processo de desilicagdo da zedlita *BEA, bem como avaliar o efeito
do PDA na formacdo de mesoporosidade. Essas condigdes visam maximizar o desempenho
catalitico da zeo6lita *BEA na producdo de SAF, aumentando a eficiéncia e a acessibilidade aos

sitios ativos através da criacdo de mesoporos.
1.2.2 Objetivos Especificos

e Desenvolver um protocolo robusto de desilicagéo:

o Basear-se em uma andlise abrangente da literatura cientifica e testes
experimentais para criar um protocolo que maximize a mesoporosidade
da zeolita beta.

e Determinar as condic¢des experimentais ideais para desilicacéo:

o Investigar a influéncia de diferentes concentragdes de NaOH.

o Analisar o impacto da temperatura e do tempo de reacdo na preservacao
da cristalinidade e na formagéo de mesoporos.

e Avaliar o impacto de PDAs na criacdo de mesoporosidade:

o Testar diferentes concentracfes de PDAs e verificar a influéncia dos
PDAs na estabilidade estrutural da zedlita ao longo do processo de
desilicacao.

e Caracterizar as propriedades estruturais e cataliticas das zedlitas tratadas:

o Realizar andlises de difracdo de raios-X (XRD), espectrometria de
emissdo Optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) e
adsor¢do de N2 para determinar: Cristalinidade residual, Razéo Si/Al,

tamanho e volume de mesoporos criados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 CATALISE E CATALISADORES

A catalise € uma area central da quimica e da engenharia quimica, responsavel por
investigar o uso de catalisadores para aumentar a eficiéncia e a seletividade de reacdes
quimicas. Catalisadores sdo substancias que fornecem uma rota alternativa para reacdes
quimicas, reduzindo a energia de ativacao necessaria para 0 processo sem serem consumidos
ao final da reacdo. Durante o processo catalitico, a sequéncia de eventos ocorre por meio de
etapas elementares, nas quais o catalisador interage com o0s reagentes para formar espécies
intermediarias que se transformam nos produtos, regenerando o catalisador ao final do ciclo.
Esse comportamento é fundamental para distinguir os catalisadores dos reagentes tradicionais.
A diferenca entre uma reacao catalisada e nao catalisada pode ser visualizada na Figura 1, que
ilustra a reducédo da barreira energética e o papel do catalisador na formacéo de intermediarios
(FARRAUTO, R. et al., 2016).

Figura 1 - Caminhos energéticos de reaces catalisadas e ndo catalisada

Energia
Potencial

E reagao ndo catalisada

Progressc da reagdo

Espécies Intermedidrias

Reagido Catalisada

Catalisador

Reagentes Produtos

Reac¢do Ndo Catalisada

Fonte: Adaptado de (FARRAUTO, R.,2016)
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Os catalisadores podem ser classificados em duas categorias principais: homogéneos,
que estdo na mesma fase dos reagentes, e heterogéneos, que se encontram em uma fase distinta.
Catalisadores homogéneos, como complexos metalicos dissolvidos, proporcionam alta
seletividade devido a uma maior interacdo com o0s reagentes, embora sua separacdo dos
produtos seja mais desafiadora. Por outro lado, catalisadores heterogéneos, como zedlitas e
metais suportados em éxidos, sdo amplamente utilizados em processos industriais devido a sua
durabilidade, facilidade de separacdo dos produtos e capacidade de operar sob condicdes
severas (ATKINS, P.; DE PAULA, J., 2017).

A termodinamica e a cinética envolvidas nos processos cataliticos, especialmente no
caso de catélise heterogénea, mostram que a reducgdo da energia de ativagdo esta associada a
uma melhor interacdo entre o catalisador e 0s reagentes, promovendo reacdes mais rapidas e
seletivas (ATKINS, P.; DE PAULA, J., 2017).

Catalisadores desempenham papéis fundamentais em aplicagdes industriais, como a
producdo de aménia, o hidrotratamento de petroleo e o controle de emissdes de gases tdxicos
na atmosfera. Sua eficacia depende de fatores como a dispersao do componente ativo, o tipo de
suporte utilizado e a presenca de promotores que ajustam propriedades como seletividade e
durabilidade. Assim, o estudo de catalisadores, incluindo sua sintese, caracterizacdo e
desativacdo, é fundamental para avancos em &reas como quimica verde e tecnologias
sustentaveis (ATKINS, P.; DE PAULA, J., 2017; FARRAUTO, R. et al., 2016).

2.2 MERCADO GLOBAL DE CATALISADORES E ZEOLITAS
2.2.1 Mercado Global de Catalisadores

O mercado global de catalisadores tem apresentado crescimento constante devido a sua
relevancia em setores como petroquimica, refino de petréleo, quimica fina e controle ambiental.
Em 2021, o mercado foi avaliado em aproximadamente 37,30 bilhGes de dblares, com projecao
de atingir 54,69 bilhGes de dblares até 2029, a uma taxa de crescimento anual composta (CAGR,
do inglés Compound Annual Growth Rate) de 4,90% no periodo de 2022 a 2029 (DATA
BRIDGE MARKET RESEARCH, 2021).

Catalisadores heterogéneos dominam o mercado pela eficiéncia em processos como
craqueamento catalitico e producdo de polimeros. Regulamentacfes ambientais mais rigidas e
a busca por combustiveis limpos impulsionam a adocdo desses materiais, especialmente na
Asia-Pacifico, onde o crescimento industrial ¢ significativo (DATA BRIDGE MARKET
RESEARCH, 2021).
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Grandes multinacionais lideram o setor. Entre elas, destacam-se BASF, especializada
em catalisadores automotivos e petroquimicos; Albemarle Corporation, focada em
catalisadores para refino; e Haldor Topsoe A/S, conhecida por tecnologias avancadas de
hidrotratamento. Outras empresas, como Sinopec e W. R. Grace & Co.-Conn., desempenham
papéis importantes no segmento de refino de petréleo (MORDOR INTELLIGENCE, 2025).

O comércio global € liderado por Alemanha, Estados Unidos e China. A Alemanha,
com sua robusta inddstria quimica, € uma das principais exportadoras. A China equilibra
exportacOes e importacdes, destacando-se no comércio de tecnologias avancgadas. Ja os Estados
Unidos sdo importantes tanto como exportadores quanto como consumidores de catalisadores
especializados (ARGOS JR., 2025).

No Brasil, 0 mercado de catalisadores se consolidou nas décadas de 1960 e 1970, com
a criacdo de empresas como a Fabrica Carioca de Catalisadores (FCC) e a OXITENO. Esta
ultima especializou-se em catalisadores para hidrogénio e 6xido de etileno, tendo vendido esse
segmento a Clariant em 2012. Além disso, o Programa Nacional de Catalise, criado pelo
Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq) em 1983, foi crucial
para 0 avanco da pesquisa e formacao de profissionais na area, fortalecendo o setor no pais
(GUSMAO, K. et al., 2017).

2.2.2 Mercado Global de Zedlitas

Em 2021, o mercado global de zedlitas foi avaliado em 12,10 bilhGes de ddlares, com
projecao de alcancar 16,06 bilhGes de dolares até 2029, registrando um CAGR de 3,60% no
periodo de 2022 a 2029. A demanda crescente por solucdes sustentaveis posiciona as zeolitas
como alternativas aos fosfatos em detergentes e como agentes purificadores de agua. A Asia-
Pacifico, com destaque para China e India, lidera o consumo global devido ao réapido
crescimento industrial (DATA BRIDGE MARKET RESEARCH, 2021).

Empresas como Honeywell International Inc., Clariant e Tosoh Corporation dominam
o mercado. A Honeywell foca em aplicacGes petroquimicas, enquanto a Clariant se destaca por
sua versatilidade. A Tosoh, no Japéo, € especializada em separacdo molecular e catalise. No
comeércio global, a China lidera as exportacdes, seguida pela Turquia e Eslovaquia. Paises como
Japdo, Estados Unidos e Alemanha sdo grandes importadores, com demandas especificas em
industrias quimicas e ambientais (ARGOS JR., 2025; MORDOR INTELLIGENCE, 2025).

2.3 ZEOLITAS: ESTRUTURA, TIPOS E SINTESE
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As zedlitas, descobertas em 1756, sdo minerais que podem ser encontrados naturalmente
como aluminosilicatos e, atualmente, também sdo sintetizadas para aplicagdes especificas.
Desde o século XIX, suas propriedades de adsorcdo e troca idnica ja eram exploradas para
determinados fins, especialmente em processos relacionados a purificacdo e separacdo de
substancias. Na década de 1940, a sintese hidrotermal permitiu o controle de suas caracteristicas
estruturais, como tamanhos e formas de poros. Este avango abriu caminho para o
desenvolvimento de materiais mesoporosos e macroporosos, ampliando ainda mais seu
potencial de aplicacdo. Zeolitas naturais, como a chabazita, e variantes sintéticas, como a ZSM-
5, desempenham papéis cruciais em processos como separacao de gases e catalise quimica (XU,
R. etal., 2007).

2.3.1 Estrutura

A estrutura das zedlitas é composta por redes tridimensionais de poros e cavidades que
possuem sitios ativos e funcionam como direcionadores de crescimento de moléculas. A
unidade priméaria de construcdo das zedlitas é configurada por um tetraedro, onde um atomo
central, geralmente de silicio (Si) ou aluminio (Al), esta ligado a quatro atomos de oxigénio.
Essas unidades primarias se organizam para formar redes cristalinas porosas que resultam em
cavidades e canais de dimensGes moleculares, conferindo as zedlitas propriedades Gnicas, como
acidez ajustavel, alta estabilidade térmica e seletividade molecular, caracteristicas amplamente
aplicaveis em processos industriais e ambientais (XU, R. et al., 2007; McCUSKER, L.;
BAERLOCHER, C., 2001).

Durante a sintese das zedlitas, a rede cristalina inicialmente consiste em tetraedros de
silica (SiO4), que formam uma estrutura eletricamente neutra. A substitui¢do isomoérfica de Si**
por AI**, que ocorre nesse silicato, introduz um desbalanceamento de carga, gerando uma carga
negativa na rede cristalina. Essa carga negativa é entdo compensada por cations, como Na*, K-,
Ca?" ou H*, que se localizam nos poros e na superficie da estrutura, conforme ilustrado na Figura
2. Durante o processo de ativacdo térmica, as moléculas de agua presentes nos poros Sao
removidas, expondo os sitios cataliticos e aumentando sua interacdo com moléculas reagentes,
0 que eleva significativamente a eficiéncia catalitica (XU, R. et al., 2007; McCUSKER, L.;
BAERLOCHER, C., 2001).
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Figura 2 - Esquema da Substitui¢ao isomérfica de Si** por AP resultando na estrutura

tetraédrica das zeolitas
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Fonte: Elaboragao propria.

A proporcdo entre silicio e aluminio (razdo Si/Al) desempenha um papel crucial na
definicdo das propriedades das zedlitas. Estruturas com maior teor de aluminio possuem
elevada acidez e capacidade de troca ibnica, enquanto aquelas mais ricas em silicio sdo mais
hidrofobicas e apresentam maior estabilidade térmica, tornando-se ideais para condi¢fes
operacionais rigorosas (XU, R. et al., 2007; McCUSKER, L.; BAERLOCHER, C., 2001).

As unidades secundarias de construcdo (SBUs, do inglés Secondary Building Units)
consistem em arranjos regulares das unidades primarias, os tetraedros. As SBUs formam anéis
de diferentes tamanhos, como os de 4, 6, 8 ou mais membros, que moldam as redes
tridimensionais e determinam as propriedades Unicas de cada zedlita. Por exemplo, anéis de 4
membros sdo compactos e presentes em estruturas densas, enquanto anéis maiores, como o0s de
12 membros na zeélita *BEA, oferecem canais amplos que facilitam a difusdo de moléculas
volumosas (XU, R. et al., 2007; McCUSKER, L.; BAERLOCHER, C., 2001).

As SBUs sdo apenas elementos tedricos utilizados para descrever a organizagao
estrutural das zeolitas, mas ndo devem ser confundidos com as substancias quimicas presentes
durante o processo de cristalizacdo dessas estruturas. Até o0 momento, foram identificados 18
tipos distintos de SBUs, compostos por até 16 atomos tetraédricos conectados de forma
especifica. Algumas zeolitas sdo formadas por apenas um tipo de SBU, enquanto outras,

integram diversas SBUs diferentes. A Figura 3 representa ilustracbes das SBUs, onde 0s
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nameros abaixo de cada SBUs representam seus tipos (XU, R. et al., 2007; McCUSKER, L.;
BAERLOCHER, C., 2001).

A formacdo das zedlitas a partir de SBUs € influenciada por condi¢cGes como
temperatura, pH e 0 uso de agentes direcionadores de estrutura (SDAs - do inglés, Structure-
Directing Agents). Esses fatores determinam a conectividade dos SBUs e a composicdo final
da rede cristalina, impactando diretamente a estabilidade térmica, acidez e outras propriedades
(XU, R. etal., 2007; McCUSKER, L.; BAERLOCHER, C., 2001).

Figura 3 - Representacdes dos SBUs
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Além das SBUs, a estrutura das zeolitas também inclui unidades formadoras de

Fonte: XU, R. et al.,2007.

cavidades, conhecidas como cage-building units, como pode ser observado na Figura 4. Essas
unidades sdo descritas com base nos anéis (n-rings) que compdem suas faces. Dependendo da
forma como essas cavidades sdo interligadas, € possivel obter redes cristalinas variadas e
interconectadas, que influenciam diretamente a seletividade molecular dessas estruturas (XU,
R. etal., 2007; McCUSKER, L.; BAERLOCHER, C., 2001).

Figura 4 - Exemplos de cage-building conhecidos em ze¢litas.
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Fonte: XU, R. et al.,2007.

2.3.2 Tipos

Existem diversos tipos de zedlitas, classificadas com base em suas estruturas cristalinas
e propriedades cataliticas, cada uma adequada para aplicacGes especificas. Zedlitas como ZSM-
5 (MFI), beta (*\BEA) e mordenita (MOR) possuem canais e anéis estruturais que influenciam
diretamente sua funcionalidade. Por exemplo, a ZSM-5, com seus canais retos e sinuosos, é
amplamente utilizada na reforma de hidrocarbonetos devido a sua alta seletividade de forma. A
zeolita *BEA, com canais tridimensionais amplos (6,6 A x 6,7 A), é ideal para processos que
envolvem moléculas volumosas, como a producdo de combustiveis renovaveis e a conversao
de biomassa. Em contraste, a mordenita, com seus aneis menores de 6 membros, € mais
adequada para reacfes envolvendo moléculas pequenas e medianas, sendo preferida em
processos como isomerizacdo e hidrocraqueamento (XU, R. et al., 2007; McCUSKER, L.;
BAERLOCHER, C., 2001; VERBOEKEND, D & PEREZ-RAMIREZ, J. 2011).

Além disso, as zedlitas séo divididas em naturais e sintéticas. As naturais, como
clinoptilolita e mordenita, tém alta capacidade de troca idnica e sdo usadas na purificacdo de
agua e remocao de metais pesados. Ja as sintéticas, como ZSM-5 e zedlita Y, oferecem maior
controle estrutural, permitindo sua aplicacdo em processos petroquimicos e separacdo de gases

(FLANIGEN, 2001). Avancos recentes incluem materiais como aluminofosfatos microporosos
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(AIPOs) e estruturas hibridas metal-organicas (MOFs, do inglés metal organic frameworks),

que ampliam as possibilidades em &reas como armazenamento de hidrogénio. A Tabela 1

apresenta algumas comparacdes entre alguns tipos de zedlitas naturais e sintéticas (XU, R. et

al., 2007).

Tabela 1 - Comparacdo entre alguns tipos de zedlitas naturais e sintéticas, com exemplos

de aplicagOes para cada uma

Tipo de Zedlita Origem Caracteristicas Aplicacdes Referéncia
Alta capacidade de
troca ibnica, Purificacdo de XU, R. etal.,
Clinoptilolita Natural seletividade para  agua, remocao de 2007
moléculas metais pesados
pequenas
Alta acidez, canais Isomerizacao, MCCUSKER,
bidimensionais adsorcéo de L.:
Mordenita Natural
com acessibilidade moléculas BAERLOCHE
restrita pequenas R, C., 2001
Elevada acidez e Craqueamento VAN
ZedlitaY Sintética alta area catalitico, KONINGSVE
superficial adsorcdo de gases LD, H, 2001
VERBOEKE
Seletividade de Reforma de ND, D. &
ZSM-5 Sintética forma, canais retos  hidrocarbonetos, PEREZ-
e Sinuosos producdo de BTX RAMIREZ,J.
2011
Canais Producéo de
tridimensionais combustiveis XU, R. etal.,
*BEA (Beta) Sintética amplos e alta renovaveis, 2007
estabilidade conversao de
térmica biomassa
Flexibilidade Armazenamento  \AESEN, T:
AlIPOs Sintética quimica, de hidrogénio, MARCUS, B,
2001

microporosidade

catalise redox
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Estruturas s )
. eparacao )
o hibridas, alta _ MAESEN, T;
MOFs Sintetica - seletiva de gases, MARCUS, B,
versatilidade
adsor¢do de CO2 2001

estrutural

2.3.3 Sintese

A sintese de zeolitas € um processo que ocorre por cristalizacdo hidrotermal, no qual
precursores de silica e alumina sdo combinados em uma solucdo alcalina sob condicdes
controladas de temperatura, pressao e tempo. Durante esse processo, SDAs desempenham um
papel crucial ao moldar os canais e cavidades caracteristicos das ze6litas. Apds a cristalizacéo,
as etapas de lavagem, secagem e calcinagdo removem os SDAs, expondo 0s sitios cataliticos
para uso (XU, R. et al., 2007; KONINGSVELD, 2001).

Na preparacdo da mistura precursora, fontes de silica, como silicato de sodio, e alumina
sdo dissolvidas em solucdo alcalina, permitindo o ajuste da razdo Si/Al. Esse parametro é
fundamental para controlar propriedades como acidez e estabilidade térmica das zeolitas
formadas. Uma razdo Si/Al alta, por exemplo, estd associada a maior estabilidade térmica e
menor densidade de sitios acidos, enquanto uma razdo baixa implica maior densidade de sitios
4cidos e menor estabilidade térmica. E comum que a razdo Si/Al seja especificada entre
parénteses apds o nome da ze6lita, como em *BEA(20), que indica uma zedlita beta com razéo
Si/Al de 20. A solucdo resultante é submetida a condi¢cdes hidrotermais, promovendo a
nucleacdo e o crescimento dos cristais (XU, R. et al., 2007; KONINGSVELD, 2001).

Apo0s a cristalizacdo, além das etapas de lavagem e secagem, é realizada uma troca
i6nica para substituir os ions de sddio (Na*), provenientes dos precursores e da solucdo alcalina,
por ions amdnio (NH4"). Essa etapa € essencial para ativar os sitios acidos, uma vez que o sédio
ocupa inicialmente os sitios cataliticos da matriz cristalina. Posteriormente, a calcinacdo é
realizada para remover os ions amonio, convertendo-os em prétons (H™), o que gera os sitios
acidos ativos necessarios para aplicacfes cataliticas (XU, R. et al., 2007; KONINGSVELD,
2001).

Métodos modernos, como a sintese assistida por micro-ondas, tém sido desenvolvidos
para otimizar o processo, reduzindo o tempo de cristalizacdo e melhorando a uniformidade dos
cristais. Além disso, modificacbes pos-sintese, como a desilicacdo, sdo utilizadas para
introduzir mesoporosidade, ampliando a acessibilidade molecular e expandindo o leque de
aplicagdes cataliticas (XU, R. etal., 2007; VERBOEKEND, D. & PEREZ-RAMIREZ, J. 2011).
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2.4 ZEOLITA *BEA

A zeollita beta (*BEA) possui uma estrutura tridimensional composta por canais
formados por anéis de 12 membros, permitindo a passagem de moléculas maiores, caracteristica
que a torna ideal para diversas aplicaces cataliticas. Sua estrutura € composta por camadas
idénticas, empilhadas de diferentes maneiras para formar trés polimorfos: A, B e C. O polimorfo
C, contudo, é tratado como teorico, baseado em modelagens estruturais, sem observacoes
experimentais em amostras convencionais da *BEA (XU, R. et al., 2007; McCUSKER, L.;
BAERLOCHER, C., 2001; WILLHAMMAR, T.; ZOU, X.,2012).

Uma caracteristica distintiva da *BEA em relacdo a outras zedlitas é sua desordem
estrutural, resultante do empilhamento desordenado das camadas estruturais. Essas camadas,
idénticas em sua estrutura basica, podem sofrer rotagdes de 90° em rela¢do umas as outras, tanto
no sentido horario quanto no anti-horario, durante o empilhamento ao longo da direcéo
cristalogréfica "c" (eixo vertical). Esse esquema é apresentado na Figura 5. Essa desordem
combina diferentes sequéncias de empilhamento, que geram falhas estruturais influenciando o
transporte de moléculas nos canais. Ainda assim, essas falhas ndo comprometem a
funcionalidade catalitica tridimensional do material, que permanece eficaz em aplicacdes
industriais (XU, R. et al., 2007; McCUSKER, L.; BAERLOCHER, C., 2001).

A Figura 5 ilustra como essas camadas de construcdo sdo organizadas para formar os
polimorfos A, B e C. A parte (a) mostra a camada basica de constru¢do da *BEA, que é idéntica
para todos os polimorfos. Essa camada é rotacionada em 90° durante o empilhamento, como
destacado na "Vista Lateral das Camadas™ (Side View of Layers). As partes (b), (c) e (d)
mostram os padrdes de empilhamento que definem os polimorfos A, B e C, respectivamente
(WILLHAMMAR, T.; ZOU, X.,2012).

As diferencas entre os polimorfos derivam apenas das posi¢des relativas das camadas
no empilhamento. No polimorfo A, mostrado na parte (b), as camadas seguem um padréao
alternado entre as posigdes "A" e "B", formando a sequéncia ABAB.... E importante destacar
que "A" e "B" ndo representam diferentes tipos de camadas, mas sim deslocamentos espaciais
delas. No polimorfo B, ilustrado na parte (c), o empilhamento é mais complexo, envolvendo
trés posigdes distintas, em uma sequéncia ABCABC.... Por fim, no polimorfo C, representado
na parte (d), as camadas sdo empilhadas diretamente umas sobre as outras, sem deslocamentos
laterais, resultando na sequéncia AA..., caracterizada pela simplicidade estrutural e alinhamento
direto (WILLHAMMAR, T.; ZOU, X.,2012).
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Na Figura 5, as letras minusculas a, b e c representam os eixos cristalograficos da célula
unitaria da zedlita beta (*BEA). Esses eixos definem as dire¢fes principais do sistema de
coordenadas tridimensionais que descreve a estrutura do cristal. O eixo ¢ corresponde a direcédo
vertical, ao longo da qual as camadas estruturais sdo empilhadas, enquanto os eixos a e b
indicam as diregdes horizontais, que delimitam os deslocamentos laterais entre as camadas.
Esses deslocamentos, identificados como “a”, “b” ou combinagbes como “a+b”, sdo
responsaveis por formar os diferentes padrdes de empilhamento dos polimorfos A, B e C.

O retangulo presente na Figura 5 representa a célula unitaria ou uma secéo dela, que é
a menor unidade repetitiva do cristal. Ele delimita a area que, quando repetida em todas as
diregBes, recria toda a estrutura tridimensional da zedlita beta. O retdngulo ajuda a identificar
como as camadas basicas de construcdo estdo organizadas e rotacionadas, destacando os
padrdes de empilhamento especificos de cada polimorfo. Assim, tanto os eixos quanto o
retdngulo sdo ferramentas visuais essenciais para interpretar a organizacao estrutural da zedlita
beta e compreender as diferencas entre seus polimorfos.

Figura 5 - Representacdo da estrutura da zedlita beta (*BEA), mostrando a camada

bésica de construcdo e os padrdes de empilhamento dos polimorfos A,Be C
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Side View of Layers

7
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Fonte: WILLHAMMAR, T.; ZOU, X.,2012.
O cddigo estrutural *BEA, utilizado para designar a zedlita beta, faz parte do Atlas of

Zeolite Framework Types, que agrupa materiais com base em suas estruturas cristalinas. O
asterisco (*BEA) que precede o codigo indica que a estrutura descrita no Atlas representa uma
forma idealizada, ou seja, uma versdo com ordenamento completo, diferente das amostras reais,
onde a desordem é uma caracteristica intrinseca (McCUSKER, L.; BAERLOCHER, C., 2001).
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Embora a desordem ndo reduza o volume de poros disponiveis, ela pode influenciar o
comportamento do material em algumas direcGes especificas. Por exemplo, ao longo da direcao
"c", 0os caminhos internos tornam-se mais tortuosos, dificultando o fluxo de moléculas maiores.
Isso contrasta com zeolitas mais ordenadas, como a ZSM-5, que apresentam canais mais
regulares e previsiveis para o transporte de reagentes ou produtos. Ainda assim, a *BEA
mantém sua utilidade em muitas aplica¢des devido a configuracdo tridimensional de seus canais
(XU, R. etal., 2007; McCUSKER, L.; BAERLOCHER, C., 2001).

As versdes comerciais da zeolita beta, como H-BEA e NHiBEA, referem-se as
diferentes formas quimicas em que ela esté disponivel. Na forma NH4BEA, os sitios cataliticos
sdo ocupados por ions amoénio (NH4"), que estabilizam a estrutura durante o armazenamento ou
transporte. Apo6s a calcinacdo, esses ions sdo convertidos em prétons (H), resultando na forma
H-BEA, que apresenta alta acidez devido aos seus sitios acidos ativos. Essa transicdo entre as
formas permite adaptar a ze6lita a aplicacOes cataliticas especificas, onde a acidez é um fator
essencial (XU, R. et al., 2007; McCUSKER, L.; BAERLOCHER, C., 2001).

A menor densidade estrutural da zeo6lita beta, em comparacdo com outras zedlitas como
a mordenita, também a torna menos estavel em condicdes extremas, como temperaturas
elevadas ou exposigdo a substancias quimicas agressivas. No entanto, essa menor densidade
estrutural traz uma vantagem significativa: a flexibilidade para modificagdes, mesmo que tais
ajustes precisam de um controle operacional maior para ndo degradar a estrutura da ze6lita (XU,
R. etal., 2007).

Apesar das limitaces relacionadas a estabilidade e organizacao estrutural, a zedlita beta
se destaca pela versatilidade e capacidade de modificacdo, tornando-se uma escolha atraente
para diversas aplicagOes industriais. Sua estrutura funcional, combinada com a possibilidade de
ajustes pos-sintese, permite sua adaptacdo a processos que demandam alta acessibilidade
molecular e seletividade, consolidando a *BEA como uma das zeolitas mais importantes em
inovacdes cataliticas modernas (XU, R. et al., 2007; McCUSKER, L.; BAERLOCHER, C.,
2001).

2.5 LIMITACOES ESTRUTURAIS DAS ZEOLITAS

As zedlitas sdo materiais cristalinos naturalmente microporosos, caracterizados por
poros de dimensdes inferiores a 2 nandmetros (nm), de acordo com a classificagdo da Uniéo
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, do inglés International Union of Pure and
Applied Chemistry). Essa propriedade confere alta seletividade molecular, permitindo que

apenas moléculas com tamanhos adequados acessem o0s sitios ativos localizados nos
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microporos. Contudo, a predominancia de microporos também impde limitacdes importantes a
difusdo molecular, especialmente em reagdes envolvendo moléculas volumosas ou sistemas
cataliticos com alta carga de reagentes. Em tais cenarios, a movimentacdo de moléculas pelos
poros restritos reduz significativamente a eficiéncia do processo, limitando sua aplicacdo em
escalas industriais (XU, R. et al., 2007; VERBOEKEND, D. & PEREZ-RAMIREZ, J. 2011).

Nos catalisadores microporosos, como as zedlitas, as restricbes de difusdo representam
um desafio significativo. Moléculas maiores podem ficar retidas nos microporos, impedindo o
acesso de outras espécies aos sitios cataliticos e, consequentemente, reduzindo a atividade
global do catalisador. Além disso, a difusdo limitada pode resultar em reac6es incompletas, pois
nem todas as moléculas reagentes conseguem alcancar os sitios ativos. Em casos extremos, a
permanéncia prolongada de moléculas nos poros pode levar a formacdo de subprodutos
indesejados, como depositos carbonaceos (coque), que bloqueiam os poros e inativam os sitios
cataliticos por envenenamento. Essas limitacdes tornam-se ainda mais criticas em processos
industriais que envolvem moléculas de grande porte, como a conversdo de biomassa e a
producdo de combustiveis renovaveis (XU, R. et al., 2007; McCUSKER, L.; BAERLOCHER,
C., 2001).

Para superar essas barreiras, foram desenvolvidas técnicas para introduzir poros de
maior dimensao nas zeolitas, criando materiais hierarquicos que combinam microporosidade,
mesoporosidade e, ocasionalmente, macroporosidade. Essa hierarquia de poros oferece
beneficios significativos ao facilitar o transporte molecular e aumentar a acessibilidade aos
sitios ativos. Os microporos (< 2 nm), que sdo naturais nas zedlitas, continuam essenciais para
a seletividade molecular e alta area superficial. Os mesoporos (2-50 nm) melhoram a difuséo e
conectam 0s microporos as regides externas. JA os macroporos (> 50 nm), embora menos
comuns, sdo utilizados em aplicacdes especificas para facilitar o transporte rapido de reagentes
e produtos em sistemas continuos de fluxo. A Figura 6 ilustra essa criacdo de mesoporos e
macroporos em uma zeOlita convencional dando origem a uma zedlita hierarquica.
(VERBOEKEND, D. & PEREZ-RAMIREZ, J. 2011; XU, R. et al., 2007).
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Figura 6 - Representacdo esquematica da transformacéo de uma zeo6lita convencional

em uma zedlita hierarquica.

Zeolita Convencional Zeolita Hierarquica

Fonte: Adaptado de (KELLER, T. C.,2015).
As principais técnicas para introduzir mesoporos e macroporos em zeodlitas incluem a

desilicacgdo, recristalizacao hierarquica e o0 método de carbon templating. Os dois primeiros se
referem a métodos top-down que se beneficiam de processos de sintese de zeolitas bem
estabelecidos, bem como zedlitas comerciais. O Ultimo se refere a modificacbes nos processos
de sintese, método bottom-up, para obtencdo de sistemas hierarquicos. A transformacéo de
zedlitas em materiais hierarquicos oferece vantagens consideraveis em termos de desempenho
catalitico. A introducdo de poros maiores melhora a eficiéncia catalitica, refletida em taxas de
conversao mais altas, maior seletividade para os produtos desejados e aumento da estabilidade
do sistema reacional. Por facilitar a difusdo de moléculas reagentes e produtos, esses materiais
reduzem o acumulo de depdsitos de coque e o bloqueio dos sitios ativos, permitindo opera¢oes
cataliticas mais longas. Além disso, essas propriedades tornam as zeoOlitas hierarquicas
altamente versateis, adequadas para aplicagdes complexas, como conversdao de biomassa,
producéo de combustiveis sustentaveis e purificacio de gases (VERBOEKEND, D. & PEREZ-
RAMIREZ, J. 2011; XU, R. et al., 2007).

2.6 DESILICACAO E A CRIACAO DE MESOPOROS

A desilicacdo é uma metodologia top-down amplamente utilizada para criar estruturas
hierarquicas em zeolitas ja sintetizadas. O processo ocorre pela remogéo seletiva de atomos de
silicio da estrutura cristalina da zeolita em solugfes alcalinas, como NaOH. Durante o
tratamento alcalino, as condi¢des, como concentra¢cdo da solucdo, temperatura e tempo de

reacdo, sao criticas para evitar a amorfizagdo do material e preservar propriedades
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fundamentais, como cristalinidade e acidez (GROEN, J et al., 2004; VERBOEKEND, D. et al.,
2012).

No entanto, o processo enfrenta desafios, como a formacdo ndo controlada de
macroporos e a perda de cristalinidade em estruturas mais frageis, especialmente em zeolitas
com baixos teores de aluminio. Estratégias para mitigar esses problemas incluem a otimizacao
dos parametros do processo e 0 uso de PDAs para estabilizar o quadro cristalino e regular o
crescimento de mesoporos (ZHANG, K. et al., 2016; FERNANDEZ, S. et al., 2018).

Os PDAs desempenham um papel crucial na modificacdo estrutural de zeolitas durante
0 processo de desilicagdo. Essas moléculas, geralmente compostas por cétions tetra-
alquilaménio, como TPA* e CTA", ajudam a proteger a estrutura da ze6lita contra a dissolucéao
excessiva de Si, enquanto direcionam a formacao de mesoporos (VERBOEKEND, D et al.,
2012; FERNANDEZ, S. et al., 2018).

A escolha do PDA € determinada por caracteristicas como carga, tamanho e composicao
molecular, que influenciam a eficiéncia da protegédo estrutural e o tamanho dos mesoporos
criados. Estudos mostram que PDAs nédo ibnicos, como aminas organicas, também podem ser
utilizados para ajustar a mesoporosidade, mas geralmente resultam em mesoporos maiores em
comparagao com os cations tetra-alquilaménio. A Figura 7 é uma representacdo esquematica
do processo de desilicacdo auxiliada por PDA, em que a escolha adequada do PDA permite
controlar parcialmente os tamanhos dos mesoporos desejados e as propriedades texturais.
Moléculas maiores de PDA proporcionam maior cobertura na superficie da zedlita, reduzindo
as areas expostas a hidrolise de ligagdes Si—O—Si pelos ions OH ™, 0 que resulta em mesoporos
menores em comparacdo ao uso de PDAs menores (FERNANDEZ, S. et al., 2018; ZHANG,
K. etal., 2016).
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Figura 7 - Processo de formacéo de zeolitas hierarquicas com tamanhos de poros
controlados por agentes direcionadores de poros (PDASs) de diferentes tamanhos

Microporous Zeolite
L

Zedlita hierarquica com tamanho de poros controlados
Fonte: Adaptado de (FERNANDEZ, S.,2020).

Durante o processo de desilicacdo, o silicio é preferencialmente removido em relacdo
ao aluminio devido as diferencas fundamentais na quimica e na estrutura dos dois elementos
dentro da matriz cristalina das ze6litas. Os atomos de aluminio substituem parcialmente os de
silicio na rede da zedlita, criando cargas negativas que sdo estabilizadas por céations
compensatorios, como H* ou Na'. Essa carga estabilizadora torna o aluminio menos suscetivel
a remocdo em solucgdes alcalinas. Por outro lado, o silicio, presente na forma neutra de SiOg, é
mais vulneravel ao ataque nucleofilico das solucdes alcalinas utilizadas no processo, facilitando
sua remocéo (VERBOEKEND, D. & PEREZ-RAMIREZ, J. 2011; GROEN, J. et al., 2004).

Além disso, o silicio possui maior conectividade na estrutura cristalina, formando redes
altamente cruzadas que podem criar regides de maior tensao estrutural, tornando-o um alvo
preferencial para remoc¢do. O aluminio, por sua vez, ocupa posi¢des de baixa conectividade,
contribuindo para uma estrutura mais estavel e resistente ao ataque quimico. Essa diferenca
estrutural permite que o processo de desilicacdo remova seletivamente o silicio sem
comprometer a integridade da matriz cristalina, preservando as propriedades cataliticas da
zedlita (GROEN, J et al., 2004).

2.7 APLICACOES DAS ZEOLITAS
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Na industria petroquimica, as zeolitas desempenham um papel importante em
processos, como 0 craqueamento catalitico e a reforma de hidrocarbonetos. Durante o
cragueamento catalitico, zedlitas como Y (FAU) e ZSM-5 (MFI) sédo utilizadas para transformar
oOleos pesados em fracGes mais leves, como gasolina e diesel. A alta acidez e seletividade dessas
zeOlitas permitem uma quebra controlada dos hidrocarbonetos longos, o que ndo s6 aumenta o
rendimento, mas também reduz a quantidade de subprodutos indesejados (XU, R. et al., 2007;
VERBOEKEND, D. & PEREZ-RAMIREZ, J. 2011). Por outro lado, na reforma de
hidrocarbonetos, a ZSM-5 é utilizada para produzir compostos aromaticos, como benzeno,
tolueno e xileno (BTX), que sdo essenciais na fabricacdo de polimeros e produtos quimicos
finos, muito utilizados nas industrias de plasticos e farmacéutica (TREACY, M.; HIGGINS, J.
2001).

Do ponto de vista ambiental, as zedlitas sao valiosas na captura e adsorcédo de poluentes.
Zeolitas naturais, como a clinoptilolita, sdo eficazes na remogdo de metais pesados, aménia e
compostos organicos volateis (COVs) em sistemas de purificacdo de dgua e ar. Esses processos
sdo cruciais para a mitigacdo dos impactos ambientais e protecdo da saude publica (XU, R. et
al., 2007). Também sdo empregadas na separacdo de gases, incluindo a captura de CO, em
processos de descarbonizacdo e a purificagdo de oxigénio e nitrogénio, que sdo essenciais tanto
para aplicaces industriais quanto médicas (VERBOEKEND, D.; PEREZ-RAMIREZ, J. 2011).

As zedlitas, especialmente a ZSM-5, tém um papel vital na producdo de compostos
quimicos finos e intermediarios industriais. Reacdes de alquilacdo e isomerizacdo, facilitadas
por sua alta seletividade, sdo amplamente utilizadas na fabricacdo de detergentes, cosméticos e
medicamentos. Essas caracteristicas ndo apenas tornam 0s processos mais econémicos, mas
também ajudam a minimizar a formagao de subprodutos, promovendo uma quimica mais limpa
e eficiente (TREACY, M.; HIGGINS, J. 2001).

No campo dos materiais avancados, ze6litas como aluminofosfatos (AIPOs) e estruturas
hibridas (MOFs) estdo sendo estudadas para o armazenamento de hidrogénio. Essas
propriedades fazem das zedlitas um vetor energético promissor na transicdo energetica,
possibilitando o armazenamento seguro de grandes volumes de gas a pressdes moderadas (XU,
R. ET AL., 2007). Além disso, zedlitas hierarquicas sao integradas a compadsitos de carbono e
polimeros, resultando em materiais com propriedades mecanicas e quimicas excepcionais, que
séo utilizados em filtros, membranas e catalisadores avangados (FERNANDEZ, S. et al., 2018).

As aplicacgdes das zeolitas vdo muito além da industria, trazendo beneficios diretos a
sociedade. No contexto da sustentabilidade, sua utilizagdo em combustiveis renovaveis e na

captura de poluentes tem um impacto significativo na mitigacdo das mudancas climaticas. Na
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salde publica, os sistemas de purificacdo de agua e ar melhoram a qualidade de vida,

especialmente em areas urbanas.
2.8 USO DAS ZEOLITAS PARA PRODUCAO DE SAFs E SEU CONTEXTO

A producdo de Combustiveis Sustentaveis de Aviacdo (SAFS) representa um marco
importante na transicdo energética da aviacao, ressaltando o papel fundamental das zeolitas
como catalisadores nesse processo. A modificagdo das zeodlitas, como as desilicadas, aumenta
a area superficial e a mesoporosidade, facilitando a conversdo de etanol em hidrocarbonetos,
como olefinas, parafinas e BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos). Estudos mostram
que essas alteracdes estruturais aumentam consideravelmente a eficiéncia do processo,
diminuindo problemas de difusdo e aumentando a seletividade dos produtos desejados
(CARVALHO, J. et al., 2019).

Entre as rotas de producdo de SAF, a conversdo de etanol se destaca pela sua abundancia
no Brasil. Através do processo conhecido como "alcool-para-querosene” (ATJ, do inglés
alcohol-to-Jet), o etanol é transformado em hidrocarbonetos parafinicos sintéticos,
apresentando alta eficiéncia quando catalisado por zeo6litas. Essas reacdes sdo favorecidas por
condicdes especificas de temperatura, pressdo e forca acida do catalisador, otimizadas pelo
design de zeolitas hierarquicas. A producdo segue o seguinte fluxo: Etanol (alcool) — Eteno
(olefina leve) — Olefinas maiores (C4-Cg) — Hidrocarbonetos saturados (SAF) (CARVALHO,
J.etal., 2019).

Além do etanol, outras matérias-primas, como gases de sintese (syngas) e 6leos
vegetais, podem ser utilizadas na producdo de SAF com zedlitas, em processos como Fischer-
Tropsch e hidroprocessamento de ésteres e acidos graxos (HEFA, do inglés Hydroprocessed
Esters and Fatty Acids). A versatilidade das zedlitas permite ajustes nos processos para produzir
fracdes especificas de combustiveis, aumentando a competitividade do SAF em relacdo aos
combustiveis fosseis (CARVALHO, J. et al., 2019).

O SAF € uma parte central dos esforcos globais para reduzir as emissées da aviagdo, um
setor que responde por cerca de 3% das emissdes globais de CO. (BERGERO, C. et al, 2023).
Iniciativas como o CORSIA (Carbon Offsetting and Reduction Scheme for International
Aviation), liderada pela Organizacdo Internacional de Aviacdo Civil (ICAO), buscam a
neutralidade de carbono na aviacdo internacional a partir de 2027, promovendo 0 uso de
combustiveis sustentaveis e a compensacao de emissdes de acordo com o Plano de Ac¢éo para
a Reducéo das Emissdes de CO2 da Aviacdo Civil Brasileira (BRASIL, 2022). O International
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Air Transport Association (IATA) também projeta que até 2050, 65% da reducdo de emissdes
do setor seré alcangada através do uso de SAF (BERGERO, C. et al, 2023).

Apesar dos avancos, desafios como altos custos de producdo, infraestrutura limitada,
estabilidade e seletividade dos catalisadores ainda restringem a ado¢do do SAF. No entanto, a
combinagdo de investimentos em pesquisa e incentivos governamentais tem acelerado sua
implementacdo em mercados como a Unido Europeia e os Estados Unidos (BERGERO, C. et
al, 2023).

O Brasil, como lider na producdo de biocombustiveis, estad estrategicamente
posicionado para se tornar um grande produtor de SAF. A abundancia de etanol e dleos
vegetais, aliada a condicBes climéticas favoraveis, faz do pais um ambiente ideal para o
desenvolvimento dessa cadeia produtiva. Iniciativas como o Programa Combustiveis do Futuro
e 0 RenovaBio incentivam a integracdo do SAF a matriz energética, contribuindo para os
compromissos nacionais com o0 CORSIA (BRASIL, 2022).

No entanto, o setor enfrenta desafios relacionados & infraestrutura e a regulagdo. Para
supera-los, o Brasil deve investir em pesquisa e desenvolvimento, além de criar um ambiente
regulatério que favoreca parcerias publico-privadas e atraia investimentos internacionais. 1sso
ndo so fortalecera a competitividade do SAF no mercado interno, mas também consolidara o
Brasil como um exportador global desse combustivel sustentdvel (BRASIL, 2022).

2.9 CARACTERIZACAO DE ZEOLITAS

Para compreender plenamente as propriedades cataliticas e estruturais das zedlitas, é
essencial caracterizar aspectos como estrutura cristalina, composi¢do elementar, textura porosa
e acidez. A seguir, sdo descritos os principais métodos analiticos usados para avaliar essas
caracteristicas, especialmente Uteis para entender o impacto de tratamentos aplicados, como a
desilicacdo (XU, R. etal., 2007; JENTYS, A.; LERCHER, J., 2001).

2.9.1 Difracdo de Raios-X (XRD)

A difragéo de raios x (XRD, do inglés X-ray diffraction) é utilizada para identificar a
fase cristalina e avaliar a integridade estrutural das zedlitas, especialmente apos tratamentos
quimicos ou térmicos. O XRD fornece um "padrdo de impressao digital" da estrutura cristalina
do material, essencial para monitorar a estabilidade estrutural e o potencial catalitico apds
modificagOes. A técnica é baseada na interagdo dos raios-X com o0s atomos de um cristal,

criando padrdes de difracdo conforme a Lei de Bragg expressa na equacéo 2.1, onde n é o
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nimero de ordens, A ¢ o comprimento de onda, d o espagamento entre planos e 6 o angulo de

incidéncia (CULLITY, B.; STOCK, S. 2014; JENTYS, A.; LERCHER, J. 2001).
nA=2dsinf (2.1)

O padrdo de uma amostra lida é gerado e comparado com padr@es de referéncia para
identificar e monitorar alteracbes na estrutura, especialmente apds processos como a
desilicagéo. Esses padrdes podem ser obtidos diretamente de amostras puras e sem tratamento
analisadas ou de bases de dados, como a "Collection of Simulated XRD Patterns for Zeolites" e
a base de dados da IZA (International Zeolite Association). A Figura 8 apresenta um padrdo de
XRD para uma amostra de zedlita *BEA, utilizado como referéncia para analise estrutural
(TREACY, M.; HIGGINS, J. 2001; JENTYS, A.; LERCHER, J., 2001; CULLITY, B
STOCK, S. 2014).

Figura 8 - Grafico de um padréo de XRD para amostra *BEA.
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Fonte: Treacy, M. M. J., Higgins, J. B. (2001)

A forma dos picos de difracdo de raios X (XRD), incluindo sua largura e simetria,
fornece informacGes fisicas relevantes. A largura dos picos esta relacionada ao tamanho dos
cristalitos, sendo que picos mais largos indicam cristalitos menores, enquanto a simetria ou
distorcao dos picos pode evidenciar tensdes na rede cristalina, possivelmente introduzidas por
tratamentos quimicos (JENTYS, A.; LERCHER, J., 2001).

2.9.2 Espectrometria de Emissao Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES)

A espectrometria de emissdao Optica com plasma indutivamente acoplado (do inglés,
Inductively Coupled Plasma Spectrometry, Optical Emission Spectrometry - ICP-OES) é
amplamente utilizada para determinar a composic¢do elementar, sendo eficaz na deteccdo de

elementos metalicos e ndo metalicos em concentracfes de tracos. No estudo das zedlitas, o ICP-
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OES quantifica elementos como silicio (Si), aluminio (Al) e metais alcalinos, fundamentais
para determinar a razdo Si/Al e o grau de desilicagdo (JENTYS, A.; LERCHER, J., 2001).

No processo, a amostra € introduzida em um plasma gerado por campo de
radiofrequéncia, onde o0s atomos se excitam e emitem luz em comprimentos de onda
caracteristicos, permitindo a identificagdo e quantificacdo dos elementos presentes (BOSS, C.;
FREDEEN, K. 2004). A intensidade da emissdo esta diretamente relacionada a concentracdo
do elemento, proporcionando uma andlise quantitativa precisa, crucial para monitorar
mudancas na composicao estrutural e nas propriedades cataliticas das zeolitas apos tratamentos,
como a desilicacdo (JENTYS, A.; LERCHER, J., 2001).

2.9.3 Estimativa e Quantificacao de Sitios Acidos de Brgnsted

A analise dos sitios acidos de Brgnsted em zeolitas pode ser realizada por diferentes
métodos, que incluem abordagens diretas e indiretas baseadas na interacdo de moléculas com
esses sitios.

Um método amplamente utilizado € a Dessor¢do a Temperatura Programada de Aménia
(NHs-TPD, do inglés Temperature Programmed Desorption of NHs). Nesse procedimento, a
zedlita é saturada com amonia gasosa, que se adsorve nos sitios acidos. Durante o aquecimento
gradual, a amdnia adsorvida € liberada, e sua quantidade é medida por detectores como TCD
ou MS. Esse método permite uma quantificacdo direta da densidade de sitios acidos, expressa
em pmol ou mmol de NHs por grama de amostra. Além disso, o perfil de dessorg¢éo fornece
informac@es sobre a forca dos sitios acidos, com picos diferenciados representando interacdes
de diferentes intensidades (JENTYS, A.; LERCHER, J., 2001).

Alternativamente, a densidade de sitios &cidos pode ser estimada indiretamente por
troca i6nica com sodio (Na*). Nesse método, ions Na* substituem os préotons (H*) nos sitios
acidos, e a quantidade de sddio retido € medida por espectrometria de emissdo dptica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Embora forneca uma estimativa indireta, a razéo
Na/Al obtida por esse metodo é uma métrica Util para comparacOes entre diferentes amostras
ou condicGes experimentais. Essa abordagem permite avaliar tendéncias relativas na densidade
de sitios &cidos, mas ndo oferece uma quantificacdo exata, devido a fatores como troca
incompleta e limitagcGes na ocupacdo dos sitios (GOUNDER, R. et al., 2012).

A Figura 9 ilustra o processo de troca idnica para analise dos sitios acidos de Bransted.
Na parte superior, o tratamento com NH4NOs3 substitui os protons (H*) por ions de amonio
(NH4"), seguido por dessorcao programada de amonia (TPD) a 873 K para quantificacdo direta

da acidez de Brgnsted. Na parte inferior, a troca idnica com NaCl substitui os prétons (H*) por
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ions de sodio (Na™), permitindo a estimativa da densidade de sitios acidos por meio de ICP-
OES.

Figura 9 - Esquema dos Métodos de Analise de Sitios Acidos de Bransted em Zedlitas
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Fonte: Elaboragéo propria

2.9.4 Caracterizagdo Textural por Adsor¢do de Nitrogénio (Analise BET e Distribuicdo
de Poros)

A adsorcdo de nitrogénio a 77 K é uma técnica fundamental para caracterizar a estrutura
porosa de zedlitas, permitindo determinar a area superficial, o volume de microporos e
mesoporos, e a distribuicdo de tamanho dos poros. A fisisorcdo envolve a adsorcdo de
moléculas de gas na superficie de um sélido devido a interacGes fisicas, como forcas de Van
der Waals (JENTYS, A.; LERCHER, J., 2001; GREGG, S.; SING, K., 1982).

O procedimento experimental inicia-se com a preparacdo do sélido de interesse, que
deve ser limpo e seco para eliminar contaminantes e moléculas previamente adsorvidas. Em
seguida, nitrogénio a 77 K é introduzido gradualmente, e a quantidade adsorvida é monitorada
em funcdo da pressdo relativa. Esses dados permitem a aplicacdo de modelos como a método
matematico de BET (Brunauer-Emmett-Teller), que calcula a area de superficie especifica
considerando a adsorcdo em camadas até a formacdo de uma monocamada completa. Para a
distribuicdo de tamanhos de poros, especialmente em materiais mesoporosos, utiliza-se o
método BJH (Barrett-Joyner-Halenda), que analisa isotermas de adsor¢éo e dessor¢do com base
na teoria de condensacgdo capilar. Esse método, adequado para poros de 2 a 50 nm, tipicos de
zeolitas desilicadas, fornece informagdes sobre volume e diametro dos poros (JENTYS, A,;
LERCHER, J., 2001; GREGG, S.; SING, K, 1982).

As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio, por exemplo, para uma zedlita
*BEA, relaciona o volume de géas adsorvido (Vads) a pressdo relativa (p/po). Esse tipo de

isoterma revela a presenca de microporos e mesoporos, sendo que, em zedlitas tratadas em
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solucdes alcalinas, um aumento no volume adsorvido em altas pressdes relativas, sequido de
um ciclo de histerese, indica a formagdo de mesoporos. Esse comportamento, caracteristico de
materiais mesoporosos, sugere gque o tratamento alcalino promoveu a desilicacéo, criando poros
adicionais que favorecem a difusdo de moléculas maiores, aspecto crucial para aplicacfes
cataliticas. A Figura 10 ilustra perfis de adosor¢do//dessorcéo apresentando e um grafico que
representa a distribuicdo de tamanho de poros obtido pelo método BJH mostrando o volume
(dVv/dlog(d)) distribuido em diferentes tamanhos de poros (didmetro em nm), sendo analisado
principalmente na fase de dessor¢do. Como notado no gréafico, o processo de desilicacdo leva a
introdugdo de mesoporos na estrutura com uma maior contagem no intervalo de 2 a 10 nm
(GROEN, J et al. (2004).

Figura 10 - Isotermas de adsorcao e dessorc¢io de N2> a 77 K e distribuicido de tamanho de
poro por BJH para uma zedlita antes e ap6s tratamento alcalino (anterior ao tratamento
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Fonte: Groen, J et al. (2004)
A andlise combinada BET e BJH oferece uma visdo abrangente da estrutura porosa,

identificando tanto microporos quanto mesoporos, informacgOes essenciais para avaliar a
eficacia das modificagdes estruturais e a acessibilidade aos sitios ativos (JENTYS, A,
LERCHER, J., 2001).
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3 METODOLOGIA

3.1 DEFINIGAO DO PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA DESILICACAO DA
ZEOLITA *BEA COM BASE EM REVISAO DE LITERATURA

Para desenvolver um protocolo robusto de desilicacdo da zeolita beta (*BEA) foi

realizada uma pesquisa abrangente nas bases de dados Scopus, ScienceDirect e Google Scholar.

2 ¢ bR 1Y

A busca incluiu termos como “zeolite desilication,” “mesoporosity in zeolites,” “alkaline

2% <¢ 2 <¢

treatment for desilication in zeolites,” “pore enlargement by desilication,” “pore-directing
agents in mesoporosity of zeolites,” e “characterization of mesoporous zeolites.” Foram
selecionados estudos com metodologias detalhadas de desilicacdo em meio alcalino, abordando
variaveis como concentracdo de NaOH, temperatura e tempo de reacdo. A partir da analise dos
estudos revisados, elaborou-se o procedimento experimental de desilicacdo, aprimorando e
validando condicdes para maximizar a eficacia do tratamento alcalino na criacdo de mesoporos
na zeolita *BEA. A Figura 11 apresenta um fluxograma que ilustra 0s passos para a
Elaboracdodo protocolo de desilicacdo da zeolita beta.

Figura 11 - Fluxograma da definicdo do procedimento experimental para desilicacdo da

zeoblita *BEA com base em revisao de literatura
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Fonte: Elaboragdo propria

3.2 MATERIAIS UTILIZADOS
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Para a realizacdo dos ensaios experimentais, foi selecionada a utilizacdo das zedlitas H-
BEA(15) (Clariant HCZB30) e NH4BEA(19) (Lote: 2493), que apresentam razbes Si/Al
distintas. Essa escolha foi fundamentada na necessidade de avaliar os efeitos da desilicagdo em
diferentes proporcdes de Si/Al, considerando que esse parametro pode influenciar
significativamente o processo de desilicacdo, tanto na formagdo de mesoporos quanto na
preservacdo da estrutura cristalina.

Ao longo deste trabalho, a zedlita NHsBEA(19) sera referida como H-BEA(19), visto
que, apos o processo de calcinagéo, os ions amonio (NH4") presentes nos sitios cataliticos sdo
convertidos em protons (H"), transformando a zedlita em sua forma acida, H-BEA. Essa etapa
é essencial para ativar os sitios &cidos da zedlita, garantindo condi¢des adequadas para uma

comparacao direta e precisa entre as duas amostras estudadas.

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DE DESILICACAO PARA DETERMINACAO
DA CONCENTRACAO IDEAL DA BASE

Para avaliar o efeito da concentracdo da base na desilicacéao, realizou-se o procedimento
abaixo variando concentracdes de NaOH utilizando uma concentracdo de PDA fixa para todas
as condicdes.

e (Calcinacao

A Calcinacdo foi realizada para remover agua adsorvida, e garantir que as amostras
estivessem na forma H-BEA e ndo NHs-BEA. A calcinagdo foi realizada sob fluxo de ar
sintético (100 cm3/min) sob taxa de 1°C/min até 580 °C, mantendo-se isotérmico por 10 h. O
resfriamento foi realizado @ mesma taxa.

e Desilicacéo

Preparou-se uma solugéo de 100 ml contendo TPABra0,1 M e diferentes concentragdes
de NaOH (0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,50 M para H-BEA(15) e 0,10; 0,15; 0,20; 0,25
M para H - BEA(19)), correspondendo a cada condicao experimental avaliada durante o teste.
A solucdo foi aquecida a 65°C e 3,3 g de zedlita foram adicionadas, com agitacdo continua em
banho térmico para garantir o controle preciso da temperatura. Cada amostra reagiu com a
solugéo alcalina por 30 minutos.

e Lavagem e Secagem

Ap0s o tempo de reacdo, a solucdo foi resfriada e a zedlita separada por centrifugacéao a
4500 rpm por 5 minutos. O sélido foi lavado de 7 a 12 vezes com agua destilada até a
neutralizacdo da &gua de lavagem. Em seguida, a zeolita foi seca a 85°C por 12 horas para

eliminacdo da umidade residual.
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e Troca l6nica
Realizou-se troca i6nica com solugdo de 0,1 M de NH4NOs, em trés etapas consecutivas
de 8 horas cada. Apds cada etapa, a amostra foi centrifugada, lavada e redispersada em nova
solucao de NHaNO:s, sendo depois seca a 85°C por 12 horas.
e Segunda Calcinagdo
Uma segunda calcinag&o foi realizada sob fluxo de ar sintético (100 cm3/min) sob taxa
de 1°C/min até 580 °C, mantendo-se isotérmico por 10 h. O resfriamento foi realizado a mesma

taxa. Essa calcinacédo foi analoga a primeira.

3.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DE DESILICACAO PARA DETERMINACAO
DA CONCENTRACAO IDEAL DO PDA

Para avaliar o efeito do PDA na desilicacdo, repetiu-se o procedimento descrito
anteriormente, porém utilizando uma concentracdo fixa de NaOH, definida com base nos
resultados da determinagéo de concentracédo ideal da base. Assim, preparou-se uma solucao de
100 ml contendo NaOH na concentragéo ideal e diferentes concentracfes de TPABr (0; 0,05;

0,10; 0,15; 0,20 M), mantendo os demais parametros experimentais constantes.

3.5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DE CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
PADROES E DESILICADAS

As amostras padrdo serdo as zeo6litas antes do processo de desilicacdo, a H-BEA(15) e
NHsBEA(19), uma vez que estas servirdo como referéncia para comparar as alteragdes
estruturais e texturais nas amostras tratadas. A partir dessa abordagem, as amostras desilicadas
serdo analisadas em relacdo as amostras padrdo, permitindo uma avaliacdo detalhada das
modificagdes estruturais e da formacdo de mesoporosidade promovidas pelo tratamento
alcalino.

Os testes a seqguir serdo conduzidos tanto nas amostras padrdo guanto nas amostras
desilicadas, com o objetivo de observar e avaliar as mudangas na estrutura e na mesoporosidade
das zeolitas tratadas:

e Difracdo de Raios-X (XRD)

A analise da cristalinidade foi realizada com um difratbmetro de raios X Rigaku
SmartLab, empregando radiagdo Cu Ka. Os dados de difragdo foram coletados no intervalo
angular de 4° a 40° em 260, com uma velocidade de varredura de 0,04° por segundo. Esse

intervalo foi escolhido porque o perfil de difracdo nessa faixa € representativo para avaliar a
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manutencdo da cristalinidade das amostras. Os difratogramas obtidos foram normalizados em
relacdo a intensidade méxima de cada amostra, permitindo a comparacgéo direta entre diferentes
condicdes experimentais. Além disso, os dados normalizados foram consolidados em gréaficos
comparativos unicos, nos quais os valores de intensidade foram ajustados para a mesma escala
relativa.

e Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-

OES)

A quantificacdo da relacdo Si/Al foi realizada utilizando o espectrometro ICP-OES
Thermo Scientific iCAP 7000 Plus. Para a anélise, aproximadamente 0,02 g de cada amostra
de zedlita foram digeridas em 2 a 2,5 g de acido fluoridrico a 48%. Apds um periodo de digestdo
de 48 horas, o sistema foi diluido com agua deionizada até alcancar uma concentracéo final na
faixa de 1 a 10 ppm, calculada com base na concentracdo teérica da zedlita pura.
Posteriormente, foram adicionados 0,3 g de acido nitrico (HNOs) a solucdo diluida para
estabiliza-la antes da quantificagéo.

Uma curva de calibracao foi elaborada previamente, utilizando padrdes especificos para
cada elemento, a fim de garantir a precisdo e confiabilidade das medicdes realizadas no
equipamento.

e Estimativa de sitios de acidos de Brgnsted

A estimativa da densidade de sitios &cidos de Brgnsted foi realizada utilizando o método
de troca i6nica com sodio (Na*). Para isso, a amostra foi tratada com uma solucdo de 1 M de
NaCl, empregando uma proporcao solido-liquido de 0,15 g/L, mantida sob agitacdo continua a
temperatura ambiente por 24 horas. Em seguida, a concentragio de ions Na* retidos foi medida
no ICP-OES, refletindo a densidade dos sitios &cidos. O mesmo procedimento anterior, citado
no item “Espectrometria de Emissio Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES)”
para preparacao de amostras foi seguido.

e Adsorcéo de Nitrogénio

A éarea superficial especifica e 0 volume de poros foram determinados por meio de
isotermas de adsorgdo de nitrogénio a 77 K, utilizando o analisador Micromeritics 3Flex. As
amostras, com didmetros entre 180 e 250 um e massas variando de 0,03 a 0,05 g, passaram por
um processo de degaseificacdo inicial a 393 K por 2 horas, seguido de um aquecimento
adicional a 623 K por 9 horas para remo¢do completa de adsorbatos antes das medigdes. A
partir da isoterma, o volume dos microporos foi calculado com base no grafico semilogaritmico
de 0Vads/d(In(P/P0)) versus In(P/P0) e na extrapolacao linear do volume adsorvido em pressdes

relativas entre 0,1 e 0,2 P/PO.
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A Figura 12 apresenta um fluxograma que ilustra os passos da desilicagéo assim como

as respectivas caracterizacoes realizadas.

Figura 12 - Fluxograma do procedimento experimental de desilicacdo
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4 RESULTADOS

4.1 RESULTADO DA REVISAO DE LITERATURA PARA DEFINICAO DE PROCESSO
EXPERIMENTAL

A Tabela 2 apresenta uma sintese das condi¢cdes experimentais e principais resultados
encontrados nos artigos revisados sobre desilicacdo de zedlitas. Esses estudos abordam
variaveis como concentracdo de NaOH, temperatura, tempo de tratamento e uso de agentes
direcionadores de poros (PDAS). Os resultados compilados destacam as condi¢Ges otimizadas

para a criacdo de mesoporosidade, preservando a cristalinidade e as propriedades cataliticas das

zellitas.
Tabela 2 - Artigos revisados compilados
_ Concentragéo PDA Melhor _
Artigo Temperatura Tempo - Si/Al
de NaOH Usado Condicao
Groen, J. et 15-600 0,2 M NaOH,
0,1-1M 25-85°C ) N/A ) 150
al. (2004) min 65°C, 30 min
Groen, J. et 10-60 0,2 M NaOH,
0,2 M 25-65°C ) N/A ) 35
al. (2008) min 65°C, 30 min
Verboekend, TPA+0,1 M
TPA+,
D. etal. 02M 65°C 30 min mantém 220
CTA+ )
(2012) microporos
0,2 M NaOH
Keller, T. et
0,05-0,45 M 65°C 30 min  TPABr e0,2M 20
al. (2015)
TPABr
0,2 M NaOH, 14, 20,
Zhang, K. et ]
0,2 M 65°C 30 min  TPA+ TPA+, 50e
al. (2016) .
uniforme 250
Fernandez, TPA+ eficaz
~ TPA+, 14,50
S.etal. 0,2M 65°C 30 min ) para
Aminas e 250
(2018) Mesoporos

Fonte: Elaboracédo propria
Baseando-se nas referéncias revisadas foram selecionados parametros a seguir visando

obter zedlitas desilicadas equilibrando mesoporosidade e estabilidade estrutural:
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e Selecdo das Amostras: Foram utilizadas as ze6litas H-BEA(15) (Clariant HCZB30) e
NHiBEA(19) (Lote: 2493), que possuiam razdes Si/Al distintas, para avaliar os efeitos
da desilicacdo em diferentes razdes de Si/Al.

e Concentracdo de NaOH: Foram selecionadas as concentracdes de NaOH de 0,05;
0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30 € 0,50 M para os testes de desilicacdo na zeblita H-BEA(15)
e as concentraces de NaOH de 0,10; 0,15; 0,20; 0,25 M para os testes de desilicacdo
na zeolita H-BEA(19).

e Temperatura e Tempo de Tratamento: A temperatura foi mantida a 65°C por 30
minutos, conforme os estudos de Groen, J., et al. (2004) e Verboekend, D. et al. (2012).
Estudos adicionais de Keller, T. et al. (2015) indicam que tempos mais longos podem
causar degradacdo estrutural sem ganhos significativos na formacdo de mesoporos.

e Agente Direcionador de Poros (PDA): O brometo de tetrapropilaménio (TPABT) foi
utilizado como agente direcionador de poros na concentracdo de 0,10 M durante as
varia¢oes de NaOH. Nessa concentragédo, o TPABTr favorece a distribui¢do uniforme dos
poros e preserva a estrutura cristalina da ze6lita, conforme demonstrado nos estudos de
Verboekend, D. et al. (2012) e Keller, T. et al. (2015). Apos identificar a concentracéo
ideal de NaOH para a desilicagéo, diferentes concentragdes de TPABr foram testadas
com um valor fixo de NaOH para avaliar o impacto da variagédo de PDA no processo de

desilicagéo.
4.2 RESULTADO DO PROCESSO EXPERIMENTAL DE DESILICACAO
4.2.1 Condicgbes experimentais

A calcinacdo inicial foi conduzida para converter a ze6lita para a forma H-BEA. Ap6s
a desilicacdo, a amostra foi lavada com &gua destilada para remover residuos de NaOH e TPABr
da matriz zeolitica. Para garantir que ndo houvesse impregnacao de ions Na* nos sitios ativos
da zeolita, a amostra foi submetida a uma troca ionica com solucdo de NH4sNOs. A amostra
resultante, na forma NH4BEA, foi entdo convertida em H-BEA por uma segunda etapa de
calcinacdo, assegurando a remoc¢do de qualquer sédio residual e restaurando a acidez da
estrutura.

Inicialmente, foram definidas as concentragdes de 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30 e
0,50 M para os testes em ambas as amostras de zeolitas selecionadas. No entanto, essas
concentracdes foram aplicadas apenas as amostras de H-BEA(15). Para as amostras de H-

BEA(19), foram testadas exclusivamente as concentra¢des intermediarias de 0,10; 0,15; 0,20 e
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0,25 M. As condigdes mais extremas (0,05; 0,30 e 0,50 M) ndo foram repetidas com a H-
BEA(19), uma vez que os resultados obtidos com a H-BEA(15) nessas concentragdes
demonstraram ser insatisfatorios em termos de mesoporosidade. Dessa forma, decidiu-se
priorizar as concentracdes intermediarias, que apresentaram maior potencial para alcancar o0s

resultados desejados, otimizando o processo de testes com a H-BEA(19).

4.2.2 XRD

A analise por difracdo de raios X (XRD) foi realizada para todas as amostras,
comparando os perfis de difracdo de cada uma tratada em meio alcalino, com a amostra padréo,
que ndo passou por tratamento. Os resultados indicam que a estrutura cristalina foi mantida nas
zedlitas H-BEA(15) e H-BEA(19), mesmo apds as variagbes de concentracbes de NaOH e de
PDA, o que ¢é fundamental para aplicacGes cataliticas que dependem de estabilidade estrutural,
conforme pode ser observado nas Figuras 13,14 e 15. A preservacao da estrutura cristalina, ou
auséncia de amorfizagéo, foi confirmada pela manutencdo da posic¢éo dos principais picos, com
valores de 26 especificos, de 7,6 e 22.54° que sdo caracteristicos da estrutura beta da zedlita
(TREACY, M.; HIGGINS, J. 2001; SUAREZ, N et al., 2019).

Figura 13 - Difratogramas das amostras H-BEA(15) com diferentes concentracdes de
NaOH
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Figura 14 - Difratogramas das amostras H-BEA(15) com diferentes concentragdes de
NaOH
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Fonte: Elaboragdo propria

Figura 15 - Difratogramas das amostras H-BEA(15) com diferentes concentracoes de

PDA
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Fonte: Elaboragdo propria
Durante a aquisicdo dos perfis de difracdo por XRD, alguns ruidos foram observados,
atribuidos a limitacOes técnicas no equipamento no momento da analise. Esses ruidos nao
comprometeram a interpretacéo global dos dados, uma vez que os principais picos de difracao

foram claramente identificaveis e comparaveis ao padrao.
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4.2.3 ICP e sitios ativos

A analise por Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES) permitiu acompanhar as variagdes nas razoes Si/Al e Na/Al durante o processo de
desilicagdo, fornecendo insights sobre as mudancas estruturais e a preservacao dos sitios acidos
nas zeolitas H-BEA(15) e H-BEA(19). A razdo Si/Al reflete diretamente o efeito da desilicacéo,
enquanto a razdo Na/Al indica a preservacdo dos sitios acidos de Brgnsted, essenciais para a

funcéo catalitica.
4.2.3.1 Variacdo na Razdo Si/Al Durante a Desilicacao variando a concentracdo da base

A andlise da razdo Si/Al evidenciou que, com o aumento da concentracdo de NaOH, a
quantidade de silicio foi reduzida progressivamente. Os resultados obtidos para as amostras H-
BEA(15) e H-BEA(19) sdo apresentados na Tabela 3 e para melhor visualizacdo sédo
apresentados na Figura 16.

Os testes realizados com a zedlita H-BEA(15) mostraram que o aumento da
concentracdo de NaOH resulta em uma diminuicdo da razéo Si/Al, indicando a remocéao de
silicio da estrutura pela solucdo alcalina. Essa relacdo € particularmente evidente nas
concentracdes entre 0,10 M e 0,30 M, onde a diminuicdo da razdo Si/Al apresenta uma
tendéncia linear. Em concentragdes superiores a 0,30 M, a varia¢do torna-se menos acentuada,
e 0 valor possui apenas uma pequena queda até 0,50 M. No entanto, nesta Gltima concentracdo,
a desilicacdo é mais intensa, resultando em uma razédo Si/Al de 10,70, o menor valor observado
para essa amostra.

Para as amostras de H-BEA(19), os resultados seguiram uma tendéncia semelhante, com
reducdo progressiva da razéo Si/Al conforme a concentracdo de NaOH aumentava. Contudo, a
reducdo foi menos acentuada em comparacdo a H-BEA(15) sob as mesmas condi¢Ges. Em
concentracdes de 0,25 M, a razdo Si/Al diminuiu substancialmente, embora de forma mais
moderada. Esse comportamento pode ser atribuido as diferencas na composicao inicial das
amostras.

Tabela 3 - Razéo Si/Al em Func¢éo da Concentracdo de NaOH para H-BEA(15) e H-
BEA(19)

Si/Al
H-BEA(15) H-BEA(19)
0 (Padréo) 20,15 21,65

Concentragéo de NaOH (M)
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0,05 18,82 -
0,10 17,08 20,43
0,15 15,56 17,90
0,20 13,89 15,52
0,25 12,61 13,80
0,30 11,54 -
0,50 10,70 -

Fonte: Elaboracéo propria
Figura 16 - Gréfico da Razao Si/Al em Funcdo da Concentracédo de NaOH
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Fonte: Elaboragdo propria
4.2.3.2 Variagdo na Razdo Na/Al e Impacto nos Sitios Acidos

A razdo Na/Al serve como um indicador indireto da preservacao dos sitios acidos de
Bronsted. A adsor¢do de Na* em substitui¢do aos protons (H') apds a troca idnica sugere a
guantidade residual de acidez na zedlita. Esta analise € fundamental para determinar a
adequacao das condigdes experimentais para aplicacdes cataliticas, que dependem da presenca
de sitios &cidos ativos. Os resultados para as amostras H-BEA(15) e H-BEA(19) séo
apresentados na Tabela 4 e para melhor visualizagédo séo apresentadas na Figura 17.

Nos experimentos realizados com as amostras H-BEA(15) e H-BEA(19), observou-se
que, em concentracGes baixas de NaOH (0,05 a 0,10 M), a razdo Na/Al permaneceu

praticamente constante para ambas as amostras, indicando uma perda minima de sitios acidos.



55

Esses resultados sugerem que, até 0,15 M de NaOH, a remocéo de silicio ocorre de forma
seletiva, preservando a estrutura e a funcionalidade catalitica das zeolitas. Essa tendéncia é
consistente entre as amostras, reforcando a estabilidade estrutural inicial frente a concentracdes
moderadas de NaOH.

Para concentracgdes superiores a 0,20 M, tanto na H-BEA(15) quanto na H-BEA(19), a
razdo Na/Al diminuiu significativamente, demonstrando que a desilicacdo se torna mais
agressiva. Esse comportamento reflete a degradacgéo progressiva dos sitios acidos de ambas as
amostras, a medida que o tratamento alcalino se intensifica. Embora a H-BEA(19) apresente
uma leve resisténcia adicional até 0,25 M, os resultados gerais indicam uma tendéncia
semelhante para as duas amostras: a desilicacdo intensa em concentragdes mais altas de NaOH
leva a reducdo dos sitios de Brgnsted e a diminuicdo da acidez estrutural.

As semelhancas nos perfis de ambas as amostras sugerem que, independentemente da
composicdo inicial (razbes Si/Al diferentes), o comportamento frente a desilicacdo segue o
mesmo padrdo: preservagdo dos sitios acidos em concentragdes moderadas de NaOH e
degradacéo significativa a partir de 0,20 M. Essa coeréncia evidencia que os efeitos observados
ndo sdo especificos de uma Unica amostra, mas refletem a interacdo geral entre o tratamento
alcalino e a estrutura beta das zedlitas.

Tabela 4 - Razéo Na/Al em Funcéo da Concentracdo de NaOH para H-BEA(15) e H-

BEA(19)
Concentracéo de NaOH (M) Na/Al
H-BEA(15) H-BEA(19)

0 (Padréo) 0,65 0,51
0,05 0,67 -
0,10 0,61 0,50
0,15 0,63 0,49
0,20 0,50 0,46
0,25 0,42 0,39
0,30 0,49 -
0,50 0,44 -

Fonte: Elaboragdo propria
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Figura 17 - Gréfico da Razao Na/Al em Funcdo da Concentra¢do de NaOH
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Fonte: Elaboragdo propria

4.2.3.3 Efeito da Variacdo da concentracdo de PDA com NaOH a uma concentracdo fixa de
0,15 M

A adicdo de diferentes concentracGes de agente direcionador de poros (PDA) foi
investigada mantendo o NaOH fixado em 0,15 M para a amostra H-BEA(15). O uso de PDA
demonstrou ser essencial para controlar o processo de desilicacéo, preservar a acidez estrutural
e otimizar as propriedades da zedlita. Os resultados das razdes Si/Al e Na/Al apresentados na
Tabela 5 evidenciam o efeito estabilizador do PDA.

Sem a presenca de PDA, a razdo Si/Al caiu de 20,15 (material ndo tratado) para 14,68,
indicando uma remocdo significativa de silicio pela solugdo alcalina (o menor valor registrado).
Isso evidencia que, na auséncia de PDA, a desilicacdo ocorre de forma mais agressiva,
prejudicando a estrutura cristalina. Com a adicéo de 0,05 M de PDA, a raz&o Si/Al aumentou
para 15,84, e, em 0,10 M, atingiu 17,08, indicando que o PDA atuou como um estabilizador,
limitando a remocdo excessiva de silicio. Concentracbes de PDA entre 0,10 e 0,15 M
mostraram-se eficazes em controlar a desilicacdo, preservando o silicio no material e
favorecendo a formagdo de uma estrutura porosa otimizada. A Figura 18 reforca essa
observacdo, evidenciando que concentragcbes moderadas de PDA ajudam a preservar a razao

Si/Al e a funcionalidade estrutural.
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O uso de PDA também demonstrou ser eficaz na preservacao da concentracao de sitios
acidos, um componente critico para aplicac@es cataliticas. Na auséncia de PDA, a razdo Na/Al
caiu para 0,49, refletindo uma redugdo nos sitios de Brgnsted, provavelmente devido a
desilicacdo intensa. Com a adicdo de PDA, a razdo Na/Al aumentou progressivamente. Para
concentragOes de PDA entre 0,10 e 0,15 M, os valores aproximaram-se de 0,60, indicando a
preservacdo dos sitios acidos. Esses resultados destacam que o PDA atua como um agente
protetor, limitando a degradacéo dos sitios de Brgnsted e promovendo a estabilidade estrutural
necessaria para catalisadores em condicdes reativas. A Figura 19 corrobora essas observacoes,
mostrando a tendéncia de preservagédo da razdo Na/Al em concentragdes moderadas de PDA.

Tabela 5 - Raz0es Si/Al e Na/Al para H-BEA(15) com concentragdo de NaOH fixa em
0,15 M e Variacao da concentracdo de PDA

Concentracédo de Concentracéo de Si/Al Na/Al

NaOH (M) PDA (M)

0 0 2015 0,65
0,15 0 1468 0,49
0,15 0,05 1584 0,56
0,15 0,10 17,08 061
0,15 0,15 1626 0,60
0,15 0,20 16,34 0,59

Fonte: Elaboragdo propria

Figura 18 - Gréfico da Razao Si/Al em funcéo da concentracdo de PDA
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Fonte: Elaboracédo propria
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Figura 19 - Gréfico da Razdo Na/Al em funcéo da concentracdo de PDA
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Fonte: Elaboragdo propria
4.2.4 Adsorcao e dessorcao de N2

A andlise de fisissorcdo de nitrogénio foi realizada para avaliar a manutencdo da
microporosidade e introducdo de mesoporos, além de avaliar a evolucdo area superficial das
zedlitas H-BEA(15) e H-BEA(19) durante os tratamento alcalinos.

4.2.4.1 Resultado da Condicdo da Variacdo da concentragdo de NaOH com concentragédo de
PDA fixaem 0,10 M

Variando as concentra¢6es de NaOH e com uma concentracdo fixa de PDA a 0,10 M,
as isotermas de adsorcao de nitrogénio mostraram perfis de histerese crescentes com o aumento
da concentracdo de NaOH, indicando a formacdo progressiva de mesoporos a medida que o
silicio foi removido da estrutura. As isotermas estdo presentes nas Figuras 20 e 21.

Nas isotermas de adsorc¢do, a amostra controle, denominada Padrdo (sem tratamento
com NaOH e PDA) foram exibidas baixas adsor¢des em pressdes relativas intermediérias e
auséncia de histereses, caracterizando uma estrutura predominantemente microporosa. Essa
auséncia de histerese é tipica em materiais microporosos, que tém pouca ou nenhuma formacéo
de mesoporos. Em contraste, as amostras tratadas com NaOH apresentaram histereses, que se
intensificaram conforme a concentragcdo de NaOH foi aumentando. Esse comportamento de

histerese, classificado como tipo H3, indica a presenc¢a de mesoporos (THOMMES et al., 2015).
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A andlise das condi¢des especificas para cada concentracdo de NaOH revelou que, em
0,05 M, a histerese foi leve, sinalizando o inicio da formac&o de mesoporosidade, mas mantendo
a predominancia de microporosidade. Em concentracfes de 0,10 e 0,15 M, as histereses se
intensificaram, sugerindo um equilibrio entre microporos e mesoporos, favorecendo a criagdo
de uma estrutura hierarquica ideal para a difusdo de moléculas e a estabilidade estrutural. Para
concentracdes de NaOH de 0,20 M ou superiores, as histereses mais pronunciadas indicam uma
maior presenca de mesoporos, juntamente com uma diminui¢do da microporosidade, o que
mostra que altas concentracdes de base levam a um colapso da estrutura, 0 que pode impactar
negativamente a seletividade e estabilidade em aplica¢des cataliticas.

Figura 20 - Isotermas das amostras H-BEA(15) variando a concentra¢do de NaOH
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Fonte: Elaboragdo propria



60

Figura 21 - Isotermas das amostras H-BEA(19) variando a concentra¢éo de NaOH
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Fonte: Elaboracdo propria

A partir da isoterma de dessorcdo, o volume de microporos e mesoporos foi calculado
com base no grafico semilogaritmico de 0Vads/o(In(P/P0)) versus In(P/P0), realizando-se uma
extrapolacéo linear do volume adsorvido em pressdes relativas entre 0,1 e 0,2 P/P0. Os graficos
de distribuicé@o de tamanhos de poros, gerados com base nos dados de isoterma fornecidos pelo
equipamento, revelaram picos que variaram em largura conforme a mesoporosidade foi
aumentada, conforme pode ser observado nas Figuras 22 e 23.

Para a amostra padrdo (controle) das Figuras 22 e 23, 0s picos estreitos refletem uma
distribuicdo microporosa predominante, com poros de tamanho uniforme. Esse tipo de
distribuicdo é vantajoso para aplicaces que requerem alta seletividade e controle na difusdo de
moléculas, pois a uniformidade dos poros facilita 0 acesso controlado aos sitios ativos. No
entanto, nas amostras tratadas com concentragcdes mais altas de NaOH, os picos tornaram-se
alargados, indicando uma mesoporosidade mais pronunciada e uma distribuicdo de poros
menos homogénea. Os alargamentos dos picos sugerem uma estrutura porosa mais
desordenada, o que pode ser desfavoravel para processos cataliticos que exigem seletividade,
pois os poros irregulares e de maior didmetro dificultam a retencdo seletiva de moléculas
(THOMMES et al., 2015).



Figura 22 - Gréfico de Distribuicdo do tamanho dos poros das amostras H-
BEA(15) variando a concentragdo de NaOH
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Figura 23 - Gréfico de Distribuicdo do tamanho dos poros das amostras H-BEA(19)
variando a concentracéo de NaOH
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As tabelas 6 e 7 abaixo compilam os valores de area superficial e volume de poro para
cada condicdo testada com uma devida classificacdo hierarquica. Observou-se que, com 0
aumento da concentracdo de NaOH, houve um crescimento tanto na area total quanto no volume
de poros, refletindo o desenvolvimento de mesoporos na estrutura das zedlitas. Nas
concentragfes mais baixas de NaOH (0,00 e 0,05 M), os valores de &rea e volume indicaram
uma estrutura predominantemente microporosa, com valores menores de mesOpOros,
demonstrando a estrutura original das amostras com baixa interven¢do. Com o aumento gradual
para concentracdes intermediarias de NaOH (0,10 e 0,15 M), observou-se um aumento
significativo nos valores de area e volume de mesoporos. Essa condi¢do resultou em uma
estrutura equilibrada de microporos e mesoporos, oferecendo uma estrutura hierarquica mais
favoravel para aplicacOes cataliticas devido a melhoria na acessibilidade e difuséo.

Ja em concentracdes mais altas de NaOH (0,20 M e superiores), os valores de area e
volume de mesoporos aumentaram ainda mais, mas com uma redug@o da microporosidade e a
formacdo de uma estrutura desordenada. Isso foi evidenciado pelos valores maximos de area e
volume, indicando que a estrutura passou a ser dominada por mesoporos e perdeu uniformidade,
0 que poderia comprometer a seletividade em processos cataliticos

Os critérios para definir a estrutura hierarquica foram baseados nos valores de area e
volume de microporos e mesoporos, sendo classificados da seguinte forma: microporosa,
referindo-se a estruturas que apresentam &reas e volumes baixos com predominio de
microporosidade; microporosa e mesoporosa, observada em amostras com histerese leve e
desenvolvimento inicial de mesoporosidade; equilibrada, representando estruturas com
histerese acentuada e uma combinac&o ideal de microporos e mesoporos, promovendo um bom
equilibrio hierarquico; e mesoporosa e desordenada, associada a concentragdes mais altas de
NaOH, nas quais ha perda de microporosidade e predominancia de mesoporos com distribuicdo
menos homogénea.

Tabela 6 - Valores de area superficial e volume dos poros para as amostras de H-

BEA(15)
Conc. Area Area Area Vol. Vol. Vol.
Estrutura
NaOH Total - Micro. Meso. Total Micro  Meso. - ) )
Hieréarquica
(M) (m?/g) (m?/g) (m?g)  (cm¥fg)  (cm®/g)  (cm3/g)
0,00 .
568,75 427,20 141,55 0,37 0,23 0,14 Microporosa

(Padréo)
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0,05 572,72 416,19 156,53 0,4 0,22 0,18 Equilibrado
0,1 559,7 312,29 247,40 0,41 0,20 0,21 Equilibrado
0,15 592,81 327,09 265,73 0,49 0,22 0,27 Equilibrado
0,2 576,86 263,47 313,40 0,49 0,20 0,29 Mesoporosa

Mesoporosa e
0,25 546,66 239,62 307,04 0,51 0,19 0,32

Desordenada

Mesoporosa e
0,3 537 271,91 265,09 0,56 0,19 0,37

Desordenada

Mesoporosa e
0,5 505,07 289,43 215,64 0,62 0,19 0,43
Desordenada

Legenda: Conc.:Concentracdo; Micro.: Microporo; Meso.: Mesoporo; Vol.:Volume

Fonte: Elaboragéo propria

Tabela 7 - Valores de area superficial e volume dos poros para as amostras de H-

BEA(19)
Conc. de Area Area Area Vol. Vol. Vol.
. . Estrutura
NaOH Total - Micro. Meso. Total Micro. Meso. .
Hierarquica
(M) (m?/g) (m?/g) (m?/g)  (cm¥g)  (cm¥g)  (cm3g)
0,00 .
. 587,12 433,60 153,52 0,36 0,23 0,13 Microporosa
(Padréo)
0,1 701,05 388,97 312,08 0,47 0,25 0,22 Equilibrado
0,15 627,83 312,42 315,41 0,47 0,22 0,25 Equilibrado
0,2 644,9 315,37 329,53 0,5 0,23 0,27 Mesoporosa
Mesoporosa e
0,25 597,3 298,30 299,00 0,52 0,21 0,31

Desordenada

Legenda: Conc.:Concentracdo; Micro.: Microporo; Meso.: Mesoporo; Vol.:Volume

Fonte: Elaboragdo propria

4.2.4.2 Resultado da Condicdo de Variacdo da concentracdo de PDA com concentracdo de
NaOH fixaem 0,15 M

Para investigar o efeito do agente direcionador de poros (PDA) sobre a distribuicdo de
poros e a preservacao estrutural, foram testadas concentragdes variaveis de TPABr (PDA) com

a concentracdo de NaOH mantida fixa em 0,15 M. A incluséo do PDA mostrou-se essencial
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para regular a mesoporosidade e preservar a microporosidade da zeo6lita, conforme evidenciado
pelas isotermas de adsorcao de nitrogénio e pelos perfis de BJH.

Na auséncia de PDA, a isoterma apresentou um perfil de histerese elevado, Figura 24,
e uma distribuicdo do tamanho de poros extremamente alargada, Figura 25, refletindo a criagcdo
de uma estrutura de mesoporos menos controlada e uma perda significativa de uniformidade na
distribuicdo dos poros. Esse resultado indica que, sem o auxilio do PDA, a desilicacéo
promovida pelo NaOH a 0,15 M resulta em mesoporos mais amplos e heterogéneos,
comprometendo a distribuicdo uniforme dos poros e, consequentemente, a eficiéncia em
processos cataliticos que exigem estrutura bem definida.

A adicdo de PDA em concentracOes progressivas demonstrou um impacto positivo,
modulando a formacdo de mesoporos e controlando a heterogeneidade estrutural. Em
concentracdes de 0,05 e 0,10 M de PDA, a histerese foi visivelmente reduzida em relacdo a
condicdo sem PDA, e o grafico de distribuicdo de poros, Figura 25, mostrou picos menos
alargados, sugerindo uma distribuicdo de mesoporos mais uniforme. Esses niveis de PDA
permitiram a criacdo de uma estrutura hierarquica equilibrada, preservando uma fracdo
significativa de microporos, o que é vantajoso para aplicacGes que demandam acessibilidade e
seletividade.

Com 0,15 M e 0,20 M de PDA, observou-se o perfil de histerese ideal na Figura 24 e
uma excelente distribuicdo de poros interpretado pelos picos estreitos e bem definidos da Figura
25. Esse nivel de PDA proporcionou um bom equilibrio entre a formacgédo de mesoporosidade e
a preservacao estrutural, permitindo uma acessibilidade facilitada aos sitios ativos e mantendo
uma estrutura organizada, favoravel para processos cataliticos que exigem porosidade
controlada e seletiva.

Essa analise confirma que a combinacédo de 0,15 M de PDA com 0,15 M de NaOH 0,15
M ja é capaz de garantir uma desilicacdo controlada, maximizando a area superficial € o0 volume
de poros enquanto mantém uma estrutura hierarquica equilibrada e bem distribuida, crucial para
aplicacdes cataliticas complexas. A tabela 8 abaixo compila os valores de area superficial e

volume de poro para cada condicao testada com a devida classificacao.



Figura 24 - Isotermas das amostras H-BEA(15) variando a concentragdo de PDA

— SEM PDA H-BEA(15)

0,20 M PDA H-BEA(15)

—0,10 M PDA H-BEA{15)

— 0,05 M PDA H-BEA(15) ——

Quantidade adsorvida normalizada (cm?®g STP)

Padrdo H-BEA(15)

0o 02 04 0,6 08 10
Pressdo relativa (P/Pg)

Fonte: Elaboragéo propria
Figura 25 - Distribuicdo do tamanho de poros das amostras H-BEA(15) variando a

concentracéo de PDA
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Fonte: Elaboracéo prépria

66

Tabela 8 - Valores de area e volume dos poros para as amostras de H-BEA(15) variando

a concentracdo de PDA

Conc. . . ;
Conc.d  Area Area Area Vol. Vol. Vol.

de _ _ Estrutura
e PDA Total- Micro. Meso. Total Micro. Meso. o

NaOH Hierarquica -

M) M) (m¥g) (m?g) (m?g) (cm¥g) (cm3/g) (cm¥g)

0,00 0,00 568,75 427,20 14155 0,37 0,23 0,14 Microporosa
Mesoporosa
com Alta

0,15 0 469,82 25195 217,87 0,46 0,17 0,29 )
Heterogenei
dade
Microporos

0,15 0,05 635,30 318,17 318,17 0,50 0,22 0,27 e Mesoporos
Equilibrados
Estrutura

0,15 0,10 592,81 327,09 265,73 0,49 0,22 0,27 Hierarquica
Equilibrada
Estrutura

0,15 0,15 654,62 334,09 320,53 0,49 0,23 0,26 Hierarquica
Equilibrada
Estrutura

0,15 0,20 635,00 326,97 308,03 0,54 0,22 0,32 Hierarquica
Equilibrada

Fonte: Elaboragdo propria

Legenda: Conc.:Concentracdo; Micro.: Microporo; Meso.: Mesoporo; Vol.:Volume
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5 CONCLUSOES

A anélise integrada das técnicas de XRD, ICP-OES e fisissor¢do de nitrogénio permitiu
atender aos objetivos propostos neste trabalho, determinando as condicGes ideais para o
processo de desilicacdo da zeolita *BEA e avaliando o impacto dos agentes direcionadores de
poros (PDAs) na formacdo de mesoporosidade,visando otimizar sua estrutura hierarquica para
aplicagOes cataliticas.

Faixas de concentracdo de NaOH entre 0,10 e 0,20 M e de PDA entre 0,10 e 0,15 M
mostraram-se promissoras ao promover uma mesoporosidade equilibrada com a preservacdo de
microporos, sob temperatura de 65°C e tempo de reacdo de 30 minutos. Dentre essas faixas, a
combinacao especifica de 0,15 M de NaOH e 0,15 M de PDA destacou-se como a mais eficiente
para maximizar a area superficial e o volume de poros, mantendo a estabilidade estrutural e a
acidez desejadas.

Observou-se que, nessas condicdes, a estrutura cristalina das amostras tratadas
permaneceu estavel conforme revelado pelos resultados de XRD, que indicaram a preservacdo
dos picos caracteristicos da zedlita beta. Além disso, a analise ICP-OES mostrou uma reducéo
moderada na razdo Si/Al, sugerindo que a desilicacdo controlada manteve a integridade da
estrutura de aluminio, essencial para a acidez dos sitios de Brgnsted. Esse equilibrio é
fundamental para aplicagdes cataliticas, uma vez que tanto a acessibilidade aos sitios ativos
quanto a resisténcia estrutural sdo mantidas.

Os dados de fisissor¢do confirmaram uma estrutura hierarquica otimizada, com
isotermas de adsorcdo exibindo uma histerese caracteristica de mesoporosidade bem
distribuida. A presenca de microporos em concentracdes de NaOH abaixo de 0,20 M indica que
a estrutura microporosa original foi parcialmente preservada. Concentracbes de NaOH
superiores a 0,20 M resultaram em aumento significativo da mesoporosidade, porém, com uma
perda de microporosidade e aumento da desordem estrutural, o que poderia reduzir a eficiéncia
catalitica em processos que requerem seletividade e controle preciso da porosidade.

O uso de PDA mostrou-se determinante para o controle da uniformidade e distribuigédo
dos poros. Com concentracdes de PDA acima de 0,15 M, observou-se uma leve perda na
uniformidade dos poros, evidenciada pelos graficos BJH, onde a distribui¢do de poros tornou-
se menos homogénea. Esse efeito sugere que, para manter uma estrutura porosa precisa, ideal
para alta seletividade catalitica, o PDA deve ser limitado a 0,15 M.

Portanto, a combinagdo de 0,15 M de NaOH e 0,15 M de PDA, sob temperatura de 65°C
e tempo de 30 minutos, foi identificada como a condi¢éo ideal para o processo de desilicagéo,

conforme estabelecido pela metodologia desenvolvida. Essa configuragdo alcanga um
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equilibrio crucial entre a geracdo de mesoporosidade e a preservacdo da microporosidade,
garantindo acessibilidade aos sitios ativos e estabilidade estrutural, requisitos fundamentais
para aplicacdes cataliticas.

Essa abordagem representa um avanco significativo na aplicacdo industrial de zeo6litas
beta, especialmente no contexto da producdo de combustiveis sustentaveis para aviagdo (SAFs),
demostrando o potencial da desilicagdo controlada como uma ferramenta estratégica para

maximizar o desempenho catalitico e promover a sustentabilidade dos processos.
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