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RESUMO

Zeolitas NaX (FAU) de cristais nanométricos (diametro de cristalito de 16 nm; razédo
molar Si/Al de 1,5) foram sintetizadas e modificadas atraves de troca idnica com cations
alquilaménio lineares de um a seis carbonos para a ativacdo de sitios basicos. No trabalho,
efetuou-se também a troca idnica com zedlitas de cristais micrométricos (Aldrich) para fins de
comparacdo, caracterizando-se todas as amostras. Por MEV, observou-se que as zedlitas
sodicas micro- e nanométricas possuem particulas policristalinas, apresentando as primeiras
habito octaédrico e diametro de particula de 2952 nm e, as Ultimas, habito indefinido e diametro
de 426 nm. Dentre as zedlitas trocadas, nenhuma apresentou troca completa dos cations Na*
devido a impedimentos estéricos. As zeodlitas nanométricas apresentaram graus de troca
superiores aos das micrométricas devido a maior acessibilidade aos sitios de troca. Tais fatores
também justificam a reducdo do grau de troca com o aumento do comprimento do cétion de
compensacao, sendo essa reducdo muito mais suave entre as amostras nanomeétricas. Isto ocorre
devido a maior porosidade interparticular das zedlitas nanométricas, a qual permitiu que os
volumes de microporos dessas zedlitas fossem sempre decrescentes, diferentemente das
amostras micrométricas que atingiram um valor minimo com o cétion butilamdnio.
Aumentando-se 0 comprimento do céation, observa-se a expansdo da cela unitaria em
comparacao as zeo6litas com céation sddio pois cations mais volumosos provocam variagdes no
comprimento e nos angulos das ligagdes O-Si-O e O-Al-O. Por analise termogravimétrica em
atmosfera oxidante, observou-se que as zedlitas nanométricas exibem perfis de decomposicéo
muito mais suaves, evidenciando as menores limitacdes difusionais. O mesmo foi observado
em atmosfera inerte, indicando que a presenca do O ndo influencia os eventos térmicos. Os
materiais zeoliticos foram avaliados cataliticamente através da reacdo de condensacdo de
Knoevenagel entre butiraldeido e cianoacetato de etila (3% m/m de catalisador) por 1 h. As
zeolitas nanomeétricas apresentaram maiores conversdes e maiores velocidades de reacdo no
tempo zero que as microcristalinas, confirmando-se as vantagens de materiais com dimensdes

nanomeétricas.

Palavras-chave: zedlita; faujasita; propriedades basicas; cations alquilaménio lineares;

condensacéo de Knoevenagel; cristal nanométrico.



ABSTRACT

Nanosized NaX zeolites (FAU) (crystallite size = 16 nm; Si/Al ratio = 1,5) were
synthesized and modified through ion exchange with linear alkylammonium cations containing
from one to six carbons, with the intent to activate basic sites. In this work, commercial
microsized zeolites (Aldrich) were also ion exchanged for comparison matters and all samples
were characterized. Scanning electron microscopy analysis showed that both micro- and
nanosized zeolites containing sodium portray polycrystalline particles: the former presents
octahedral habit and particle size of 2952 nm and the latter presents an indefinite habit and
particle size of 426 nm. Among the ion exchanged samples, none presented complete exchange
of the Na" cations due to steric hindrance. Nanosized zeolites presented higher exchange
degrees than the microsized ones, which is due to higher accessibility to the exchange sites.
Such factors also explain the exchange degrees’ reduction with the cations’ chain length, which
is less abrupt among the nanosized samples. This happens due to the nanosized samples’ higher
interparticular porosity, which has also allowed their micropore volumes’ constant decrease,
differently from the microsized samples, which faced a minimum value with butylammonium.
When the cations’ length is increased, the unit cell expands in comparison to the zeolites
containing sodium since bulkier cations cause variations in the length and angle of the of the
O-Si-0 and O-Al-O bonds. Through thermogravimetric analysis in oxidant atmosphere, it was
observed that the longer the carbon chain length, the lower is the mass loss, which evidences
the lower diffusional limitations. The same was observed in inert atmosphere, which indicates
that the presence of O, does not influence the thermal events. Nanosized zeolites illustrate
smoother mass loss profiles, which marks smaller diffusional limitations. The zeolitic materials
were catalytically evaluated along the Knoevenagel condensation between butyraldehyde and
ethyl cyanoacetate (3% m/m catalyst) during 1 h. The nanometric zeolites presented higher
conversions and higher reaction rates when t = 0 than the microcrystalline ones, confirming the

advantages of nanosized materials.

Keywords: zeolite; faujasite; basic properties; linear alkylammonium cations;

Knoevenagel condensation; nanometric particle.
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1 INTRODUCAO

A preocupacdo com 0 meio ambiente e com o impacto que as atividades humanas
produzem sobre ele teve inicio nos anos 1960 e se consolidou na década de 1970, influenciando
as formas de organizagdo do homem (SANSEVERINO, 1999). A industria quimica foi um dos
pilares da economia que teve de se adaptar as exigéncias ambientais, procurando adotar uma
postura de eliminacdo, prevencdo ou reducdo dos residuos dos processos, preferencialmente
nessa ordem, os quais sdo os pilares da chamada quimica verde. Dentre os principais efeitos do
ramo quimico industrial sobre o ambiente, pode-se citar o uso de solventes e catalisadores
homogéneos, os quais, em geral, implicam problemas como etapas adicionais de separagdo dos
componentes do processo; dificuldades na recuperacdo dos catalisadores; maiores custos de
energia e tratamento de efluentes; desperdicio de materiais que poderiam ser reaproveitados
além de questdes como toxicidade e inflamabilidade (DUNN, 2012; BIGI et al., 2012;
SHELDON, 2012; JIMENEZ-GONZALEZ et al., 2011; SANSEVERINO, 1999; ONO, 1997).

O panorama apresentado pode ser minimizado através da utilizacdo de catalisadores
solidos, visto que esses sdo geralmente nao-corrosivos, seletivos e produzem uma quantidade
inferior de rejeitos (JIMENEZ-GONZALEZ et al., 2011; SANSEVERINO, 1999). Os
catalisadores solidos podem ser classificados como &cidos ou basicos, a depender da presenca
de sitios ativos com propriedades acidas ou alcalinas, respectivamente. A Figura 1 (a) traz um

levantamento do nimero de trabalhos publicados em catalise acida e basica.

Figura 1 — (a) Comparacdo entre 0 nimero de publicacdes em catalise &cida e bésica e; (b)
destaque para o crescente interesse em trabalhos de catalise basica.

1000
120004 —— Catélise acida —— Catalise basica
—— Catalise basica i
10000 g 80
On
@
8000 - S 600
5
6000 - o
o 400-
o
4000+ o
o 2004
2000 E
0- "1 % o

Fonte: Scopus. @



Introducéo 15

Analisando-se a Figura 1 (a), observa-se que as pesquisas em catalise acida sdo muito
mais numerosas que as pesquisas em catalise basica. Isto ocorre por dois motivos principais:
primeiramente, devido ao fato de que importantes processos industriais como o refino do
petréleo e o craqueamento catalitico requerem a ocorréncia de sitios ativos acidos em
catalisadores (HATTORI, 1995); finalmente, enquanto estes mesmos processos cataliticos
acidos ja estavam bem implementados na indUstria em meados da década de 1950, os primeiros
catalisadores basicos comecavam a ser estudados a mesma época, demorando décadas para que
0s ultimos encontrassem aplicacao industrial (HATTORI, 2015).

Apesar de a maior parte dos esforgos ainda ser concentrada a catalise acida, a catélise
basica mostra um crescente interesse, conforme se observa na Figura 1 (b), havendo processos
industriais bem estabelecidos que utilizam catalisadores solidos basicos tais como a alquilacéo
de fenol com metanol utilizando MgO; a isomerizacdo de 2,3-dimetil-1-buteno empregando
Na/NaOH/Al>O3; a desidratacdo de 1-ciclohexiletanol sob a presenca de ZrO; a
transesterificacdo de triglicerideos empregando ZnO-Al>Osz e; a ciclizacdo de iminas com
diéxido de enxofre utilizando zeolitas césicas (HATTORI, 2015).

Nesse contexto, as zedlitas consistem numa importante classe de materiais a ser
empregada na catélise basica heterogénea, protagonizando cerca de 15% de todos os estudos
nesta area (SCOPUS, 2015). As zedlitas sdo definidas como aluminossilicatos hidratados com
estrutura cristalina e microporosa definida, compostas por tetraedros de AlO4™ e SiO4 (LUNA,
2001; WEITKAMP, 2000; BARTHOMEUF, 1996). As zedlitas sdo promissoras como
catalisadores basicos pois sua estrutura permite a criacdo e modificacdo de sitios ativos com
propriedades acidas ou basicas (LUNA, 2001), seja através da impregnacao de grupos basicos
ou por meio de troca i6nica, na qual os cations de compensacao da zedlita sdo substituidos por
outros de uma solucdo (HATTORI, 2015; COLELLA, 1996). A troca ibnica é uma reagdo
reversivel entre duas ou mais fases que trocam ions entre si. No caso das zedlitas, uma solugédo
eletrolitica entra em contato com o material zeolitico, havendo a substituicdo dos cétions de
compensacao por outros da solucdo (COLELLA, 1996). Os estudos na literatura envolvendo
troca i6nica se dividem de acordo com a natureza dos cations, podendo esses serem inorganicos
— em sua grande maioria — ou organicos. Além da possivel geracdo de basicidade, as zeolitas
apresentam outras propriedades interessantes tais como: alta area superficial; alta capacidade
de adsorcdo; tamanho de canais e cavidades compativeis com boa parte das moléculas
empregadas na industria e; complexa rede de canais que proporciona diferentes tipos de
seletividade (LUNA, 2001).
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Os primeiros trabalhos de troca i6nica com cations organicos foram de Barrer et al.
(1967), que estudaram a cinética da conversdo da Na-clinoptilolita a clinoptilolitas com ions
sodio e alquilamonio lineares e ramificados. Dentre os cations utilizados, houve aqueles que
conseguiram substituir todos os cations sddio, alguns que substituiram parcialmente os ions Na*
e outros que ndo o conseguiram. Nos trés casos, a troca i6nica foi limitada por impedimentos
estéricos do tipo peneira molecular. As trocas parciais também foram verificadas nos estudos
de Theng et al. (1968). Os pesquisadores investigaram a troca ionica nas zeolitas NaX e NaY
com cations alquilaménio lineares e substituidos, verificando que 0os maximos graus de troca
nas zedlitas diminuem com o aumento de massa molecular, polarizabilidade e quantidade de
ramificagbes dos cétions organicos. Além disso, sugeriu-se que os cations se distribuem
uniformemente sobre os diferentes sitios cristalograficos e que esta distribuicdo é governada
pelas propriedades dos cations alquilaménio e sadio.

Ap0s esses trabalhos, as pesquisas sobre troca i6nica de zedlitas com cétions organicos
prosseguiu com outros enfoques, tais como: o estudo da termodindmica da reagdo de troca
ibnica (VANSANT et al., 1971), estudo da cinética de troca i6nica de outras estruturas
zeoliticas (VANSANT et al., 1977; IKEDA et al., 1983) e uso de cations organicos para a
geracgdo de hidrofobicidade em zeolitas (RENSCHLER et al., 1986; MOZGAWA et al., 2011,
ZAHARRI et al., 2013; BARCZYK et al., 2014). Dessa forma, até o final dos anos 2000,
zellitas trocadas com cations organicos nao foram exploradas como catalisadores.

Martins et al. (2007) foram os primeiros autores a apostar que zedlitas contendo cations
organicos volumosos poderiam ser empregadas como catalisadores basicos. Os autores
estudaram a troca idnica da zedlita NaY (FAU) com cations metilaménio ramificados (metil-,
trimetil- e tetrametilamonio), verificando que todas as zedlitas submetidas a troca idnica
apresentaram maiores atividades cataliticas na reacdo de condensacdo de Knoevenagel em
comparacdo a zedlitas trocadas com césio — materiais tidos, até entdo, como aqueles que
apresentavam as propriedades basicas mais fortes — em razdo do aumento da basicidade de
Lewis nas primeiras. Em seu trabalho seguinte, Martins et al. (2008A) confirmaram a maior
basicidade das zedlitas trocadas, dessa vez através de analises de XPS da regido do O1ls e de
outras reacOes que requerem a presenca de sitios ativos bésicos: as reagdes de Claisen-Schmidt
e alcoolise do propileno.

Outras modificacdes na estrutura FAU também demonstraram o aumento da atividade
catalitica dessas zeolitas na mesma reagdo: Martins et al. (2008B) estudaram a troca iénica da
zedlita NaY com cations alquilaménio lineares de comprimentos de cadeia variaveis,

verificando, novamente, que cations organicos proporcionam uma maior basicidade global as
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zedlitas Y. Verificou-se também que, quanto maior o comprimento da cadeia, menor é a
atividade catalitica na condensacao de Knoevenagel; Almeida et al. (2012) constataram que a
reducdo da razdo molar Si/Al de estruturas FAU trocadas com cations metilamonio ramificados,
ou seja, a utilizacao de zedlitas X em vez de zeolitas Y, proporciona um significativo aumento
na atividade catalitica na condensacdo de Knoevenagel, o que também esta relacionado as suas
basicidades de Lewis; Vicente (2015), otimizou os parametros de sintese de zedlitas NaX em
escala nanométrica proposto por Chaves et al. (2012) efetuando, em seguida, a troca das
zedlitas sintetizadas com cations metilamonio ramificados. Vicente (2015) observou que
zedlitas X com cristais nanométricos produzem maiores conversfes que suas equivalentes
micrométricas em razdo de maiores acessibilidades aos sitios cataliticos e menores limitagdes
difusionais.

Diante do exposto acima, reunindo-se 0 Vviés de quimica verde apresentado e o
conhecimento dos fatores que proporcionam uma melhor atividade catalitica na condensacéo
de Knoevenagel em zedlitas de estrutura FAU, o presente trabalho possui como objetivo geral
o0 estudo do efeito de cations alquilaménio lineares como compensadores de cargas em zedlitas
X com particulas micro- e nanométricas, sendo as Ultimas obtidas pelo método de sintese de
Vicente (2015). Como objetivos especificos, elencam-se:

e Estudar a influéncia dos céations alquilaménio lineares sobre as caracteristicas
estruturais das zedlitas e sobre a basicidade dos anions aluminato (AlO4") em zeolitas
de particulas micro- e nanométricas. Para isso, as Ultimas foram sintetizadas segundo
0 método de Vicente (2015), trocadas ionicamente com cations alquilaménio (metil-
, etil-, propil-, butil-, pentil- e hexilamoénio) e caracterizadas através de diferentes
técnicas tais como difratometria de raios X, microscopia eletrénica de varredura,
fisissorcéo de nitrogénio, termogravimetria e espectroscopia fotoeletronica de raios
X;

e Investigar a influéncia dos cations alquilaménio lineares sobre a atividade catalitica
das zeolitas na condensacgdo de Knoevenagel, que tem como produto principal neste
trabalho o composto 2-ciano-3-butilacrilato de etila;

e Avaliar a correlacdo existente entre propriedades zeoliticas e parametros reacionais
como conversdo, seletividade e turnover frequency;

e Finalmente, averiguar as vantagens de um menor tamanho de particula com relagao
as propriedades da zeolita X e a ocorréncia de ganhos cataliticos, comparando 0s

resultados entre zedlitas com particulas nano- e micrométricas.



Revisdo Bibliografica 18

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ZEOLITAS

2.1.1 Histérico

As zedlitas sdo materiais que sempre impressionaram o homem. Inicialmente, em 1756,
guando o sueco Axel Cronstedt descobriu o mineral estilbita, uma espécie de pedra que “fervia”
quando exposta & chama, fato que deu origem ao termo “zedlita”: zein (pedra), lithos (ferver)
(FLANIGEN, 1991; TSCHERNICH, 1992; LUNA, 2001; MAESEN, 2001; MASTERS, 2011).
Posteriormente, outras propriedades das zeolitas foram elucidadas: em 1840, Damour observou
qgue a hidratacdo intrinseca das zedlitas poderia ser contornada: os cristais poderiam ser
reversivelmente desidratados sem alterar suas morfologia e aparéncia; em 1858, Eichhorn
demonstrou a reversibilidade de troca i6nica de minerais zeoliticos (FLANIGEN, 1991,
MASTERS, 2011); Friedel, em 1896, e Granjean, em 1909, relataram que diferentes moléculas
de baixo peso molecular eram ocluidas em zedlitas desidratadas, tendo sido proposta a primeira
descricdo de uma estrutura zeolitica (FLANIGEN, 1991); em 1925, o efeito de peneira
molecular fora proposto por Weigel e Steinhoff, sendo formalizado em 1932 por McBain
(FLANIGEN, 1991; LUNA, 2001; MASTERS, 2011).

Algumas sinteses de zedlitas de origem natural foram efetuadas até meados de 1930,
como a sintese hidrotérmica da levinita em 1862 por St. Claire Deville. A obtencdo inédita de
uma zedlita sintética ndo-natural foi realizada por Barrer em 1948, sintetizando uma zedlita
com propriedades semelhantes a da zedlita chabazita (MASTERS, 2011). Em seguida,
inspirado neste trabalho, Milton, da Linde Division of Union Carbide Corporation, iniciou
estudos na sintese de zedlitas, culminando na comercializacdo de zedlitas sintéticas como uma
nova classe de materiais industriais para separacéo e purificacao.

Apenas em 1959, uma zeolita foi empregada como catalisador de uma reacdo de
isomerizacdo: a zedlita Y. A partir de entdo, o campo da catélise foi aberto para essa classe de
materiais (FLANIGEN, 1991). Em 1962, pela primeira vez, zedlitas sintéticas de estrutura FAU
(X e Y) foram empregadas em escala industrial no processo de craqueamento catalitico de
fragcOes pesadas do petroleo e, a partir dessa data, as zedlitas ganharam espago em varios outros
processos de refino de petrdleo e petroquimica (LUNA, 2001; WEITKAMP, 2000). Desde

entdo, varios outros marcos podem ser citados como a descoberta da seletividade de forma
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(1968), sintese de aluminofosfatos (1982) e desenvolvimento de métodos de modificacdo de
zedlitas (LUNA, 2001).

A sexta edicao do Atlas of Zeolite Framework Types (2007) apresenta 176 tipos de redes
tridimensionais zeoliticas até entdo catalogadas pela IZA (International Zeolite Association).

Atualmente, o banco de dados da IZA contabiliza 229 estruturas catalogadas (IZA-A).
2.1.2 Definicdo, estrutura e propriedades

Desde a definicdo da estilbita de Cronstedt como “pedra de ferve”, a conceituacao de
zedlitas foi muito estudada e debatida havendo, até os dias atuais, mais de uma definicéo
possivel (BAERLOCHER, 2007; LOBO, 2003; WEITKAMP, 2000). A definicdo classica
indica que zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados microporosos com estrutura cristalina
definida (MAESEN, 2001), composta por tetraedros de TO4 — sendo T, em geral, Si ou Al —
conectados entre si por &tomos de oxigénio. Assim, os centros dos tetraedros contém os atomos
T e, 0s vértices, os atomos de oxigénio (BHATIA, 1990; FLANIGEN, 1991; TSCHERNICH,
1992; BARTHOMEUF, 1996; LUNA, 2001; MAESEN, 2001; McCUSKER, 2001;
WEITKAMP, 2000; LOBO, 2003; PAYRA, 2003), constituindo uma macromolécula
inorganica com uma extensa rede tridimensional (WEITKAMP, 2000). E necessario destacar
que, em razdo de o aluminio ser trivalente, cada tetraedro AlO4™ apresenta uma carga negativa
residual que é neutralizada por cations de compensacdo (BHATIA, 1990; FLANIGEN, 1991,
TSCHERNICH, 1992; BARTHOMEUF, 1996; MAESEN, 2001; WEITKAMP, 2000;
PAYRA, 2003; NIWA et al., 2010), fenbmeno que confere as zedlitas a propriedade de troca

ibnica (PAYRA, 2003). A Figura 2 ilustra a rede tridimensional de uma zedlita.

Figura 2 — Esquema de formagao de uma estrutura zeolitica.
+
M
Fonte: MARTINS, 2006.

A estrutura zeolitica também contém moléculas de agua, sais e outros adsorbatos ao
longo de seus canais e cavidades (BHATIA, 1990; FLANIGEN, 1991) os quais, na maioria das
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zeolitas, podem ser removidos ou trocados sem afetar a estrutura da rede (TSCHERNICH,
1992; PAYRA, 2003).

A quantidade de silicio e aluminio presente na rede é representada pela razdo molar
Si/Al, a qual pode variar de 1 a oo (LUNA, 2001; PAYRA, 2003). O valor minimo para a razao
molar Si/Al é justificado pelo principio de Lowenstein, que afirma que o posicionamento de
tetraedros adjacentes de AlO4s ndo é favorecido devido as repulsdes eletrostéticas entre as
cargas negativas (LOBO, 2003; PAYRA, 2003).

O tipo de rede de uma zedlita descreve a conectividade (topologia) dos atomos dos
tetraedros na maior simetria possivel. A estrutura de rede, por sua vez, define o tamanho e o
formato dos poros, a dimensionalidade do sistema de canais, o volume, o arranjo das cavidades
e o tipo de sitios cationicos disponiveis (McCUSKER, 2001).

A maioria das estruturas zeoliticas contem unidades de construcao primarias, que sdo 0s
tetraedros de Si e Al, os quais sdo “montados” em unidades de construcdo secundarias, que
podem ser poliedros simples como cubos, prismas hexagonais e cubo-octaedrais (FLANIGEN,
1991; LOBO, 2003). As unidades de construcao primarias e secundarias sdo apresentadas na

Figura 3 e na Figura 4, respectivamente.

Figura 3 — Unidade de construcdo primaria.

Fonte: LOBO, 2003 (adaptado).
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Figura 4 — Exemplos de unidades de construcao secundarias.

s o o

double 4-ring double 6-ring
(D4R) (D6R) four 5-ring unit pentasil unit
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N
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cancrinite cage or B-cage a-cavity
65 a12g8gs
[4%67] (4569 [47°6°8%]

Fonte: McCUSKER, 2001.

Um fator importante para a existéncia de uma grande variedade de unidades secundérias
e, consequentemente, topologias de zeolitas, sao as diferencas entre as ligacdes O-T-O e T-O-
T. Enquanto as primeiras sdo rigidas, com angulos aproximados de 109°28’, as ultimas sdo
flexiveis, com angulos entre 140-165°. Assim, tal grau de liberdade propicia a formacdo de
varias estruturas sem um grande esforgo termodindmico (LOBO, 2003).

O didmetro de poro de uma zeoélita é determinado pela abertura livre resultante de anéis
de oxigénio (BHATIA, 1990; FLANIGEN, 1991; LOBO, 2003; NIWA et al., 2010). Exemplos

de estruturas zeoliticas e didmetros de poros sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Zedlitas e diametros de poros.

NUmero de Diametro livre )

tetraedros no anel maximo (nm) Exemplo de zeolita
6 0,28 -
8 0,43 Erionita, A (BHATIA, 1990)
10 0,63 ZSM-5, Ferrierita (BHATIA, 1990)
12 0,80 L, Y, Mordenita (BHATIA, 1990)
18 1,22 ITQ-33 (CORMA et al., 2006)
30 >2,0 ITQ-37 (SUN et al., 2009)

Fonte: BHATIA, 1990; CORMA et al., 2006; SUN et al., 2009 (adaptado).
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As zeolitas sdo representadas, quimicamente, pela formula empirica:

Mx/n[(AIOZ)x. (SIOz)y] WH ZO

Na qual, n € a valéncia do cation, x e y correspondem ao numero de tetraedros por cela

unitaria de Al e Si, respectivamente e; w indica a dgua presente nas cavidades da zedlita
(BHATIA, 1990; FLANIGEN, 1991).

Varios autores (FLANIGEN, 1991; LUNA, 2001; MAESEN, 2001; McCUSKER,
2001; WEITKAMP, 2000; PAYRA, 2003) elencam as diversas caracteristicas que tornam as

zedlitas extremamente interessantes para diversas aplicacdes:

Alta area superficial, devido a estrutura da rede ser aberta;

Grande capacidade de adsorcdo, que varia desde altamente hidrofébica a
altamente hidrofilica;

Estabilidade térmica que varia de acordo com a razdo molar Si/Al, de 700 a
1300°C;

Estrutura que permite a criacdo de sitios ativos acidos ou basicos;

Capacidade de troca i0nica, pois as cargas negativas resultantes da presenca de
aluminio na estrutura sdo compensadas por cations trocaveis;

Efeito de peneira molecular, com dimensao de canais e cavidades compativel
com o de muitas moléculas de uso na industria, com diametros de poro
uniformes, ilustrada pela Figura 5;

Complexa rede de canais que lhes confere seletividade de forma, como

apresentado na Figura 6.

Figura 5 — Efeito de peneira molecular em anel de 0,5 nm (CaA): (a) passagem da molécula de

n-octano; (b) molécula de isooctano presa no anel.

(@)

(b)

Fonte: FLANIGEN, 2001 (adaptado).
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Figura 6 — Tipos de seletividade em zedlitas.
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Fonte: LUNA, 2001.

E necessario frisar que as propriedades recém-apresentadas sio dependentes de fatores
como: topologia da rede; tamanho, formato e acessibilidade aos canais e cavidades; localizagdo
da carga; tamanho dos cations de compensacdo presentes na rede; presenca de defeitos e
materiais ocluidos e ordenacdo dos &tomos T (BHATIA, 1990).

As estruturas das zedlitas sdo nomeadas de acordo com um cddigo de trés letras
designado pela Associacdo Internacional de Zeolitas (IZA, International Zeolite Association) e
reconhecido pela IUPAC (BAERLOCHER et al., 2007). Por exemplo, a estrutura faujasita
recebe 0 nome FAU e, a estrutura B, a designacdao BEA (WEITKAMP, 2000).
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2.1.3 Principais empregos

A capacidade de troca catibnica intrinseca das zeolitas, juntamente com outras
propriedades como poder de adsorc¢éo, hidratacao, reidratacéo e efeito de peneira molecular sao
responsaveis pelos varios empregos desses materiais. Algumas das caracteristicas desejaveis a
uma zeolita para aplicagdes industriais sdo: alto contetdo de silica resistente a acidos e
quimicos; um sistema de poros tridimensional resistente a possiveis oclusdes e; didametro de
poro que permita a passagem de moléculas de interesse (TSCHERNICH, 1992). Dessa forma,
zedlitas sdo muito utilizadas como adsorventes para purificacdo de gases, como trocadores
ionicos, detergentes (FLANIGEN, 1991; LUNA, 2001, WEITKAMP, 2000), agentes
liberadores de nutrientes e condicionador de solos nas areas de agricultura e horticultura
(TSCHERNICH, 1992; MAESEN, 2001).

Entretanto, é de conhecimento da comunidade académica que as zeolitas tem seu maior
valor de mercado quando aplicadas como catalisadores (MAESEN, 2001) tanto por suas
propriedades promissoras quanto pelo seu historico de emprego em processos petroquimicos
(WEITKAMP, 2000). Na petroguimica, citam-se como exemplos: craqueamento catalitico e
hidrocraqueamento de destilados pesados de petréleo (BHATIA, 1990; HEINEMANN, 1981);
sintese de etilbenzeno a partir de benzeno e eteno no processo Mobil-Badger; octanagem da
gasolina através de isomerizacdo e; isomerizacao de xilenos. A industria de quimica fina ainda
apresenta uma atuacdo limitada das zedlitas, porém com grandes perspectivas (WEITKAMP,
2000).

Dentre as varias aplicacGes cataliticas, sempre houve uma maior énfase aos
catalisadores &cidos devido ao fato de serem 0s mais recorrentes na industria quimica
(BARTHOMEUF, 1984) e também ao fato de que os estudos sobre catalisadores basicos terem
se iniciado muito depois das pesquisas com catalisadores acidos (HATTORI, 2015). No
entanto, zedlitas com propriedades basicas tem sido mais estudadas na atualidade em razdo do
grande potencial para aplicacdo em reagdes de escala industrial, tais como isomerizacdo de
olefinas (STEKROVA et al., 2015); alquilacdo lateral do tolueno (ZHANG et al., 2015A,;
CHEN et al., 2015; WANG et al., 2014; ALABI et al., 2014; SONG et al., 2014); condensacao
aldolica (ZHANG et al., 2015B; KIKHTYANIN et al., 2015; KIKHTYANIN et al., 2014) e
condensacédo de Knoevenagel (CHAVES et al., 2015; INAGAKI et al., 2014; REN et al., 2014).
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2.1.4 Propriedades basicas

Conforme anteriormente mencionado, dentre as propriedades das zedlitas, cita-se a
existéncia de sitios acidos e/ou basicos na estrutura. Os conceitos de acidez e basicidade de
Bransted e Lewis podem ser utilizados para descrever os sitios existentes nestes materiais.

Os sitios acidos de Bragnsted correspondem aos atomos de Al tetracoordenados ou outras
espeécies catidnicas (BARTHOMEUF, 1991; BARTHOMEUF, 2003). A quantidade de sitios
de Brgnsted, por conseguinte, sera igual ao nimero de tetraedros AlO4 que precisam ser
neutralizados (BARTHOMEUF, 1991). J& os sitios acidos de Lewis sdo originados pelos
cations e atomos de aluminio extra-estruturais de coordenacdo octaédrica fora da rede
(BARTHOMEUF, 2003).

Os sitios béasicos de Brgnsted consistem nos grupos OH (BARTHOMEUF, 1996). Os
sitios basicos de Lewis, por sua vez, sdo os sitios intrinsecos — ou estruturais — formados pelos
atomos de oxigénio, resultantes da presenca de atomos de aluminio trivalente na estrutura que
geram uma carga negativa residual. Os oxigénios sdo fixos na rede, porém suas cargas Sao
moveis (BARTHOMEUF, 1996; BARTHOMEUF, 2003). A basicidade de Lewis recebe a
maior atencdo do que a de Brgnsted devido & possivel ocorréncia de um carater anfotero dos
grupos OH (BARTHOMEUF, 1991).

Acidos e bases de Bransted formam pares conjugados acido-base de modo que &cidos
fortes possuem bases conjugadas fracas e, reciprocamente, acidos fracos sdo acompanhados por
bases conjugadas fortes (BARTHOMEUF, 1991).

Os principais fatores que afetam a acidez e a basicidade de uma zeélita sdo:

e Concentracdo de Al: quanto maior o teor de Al na rede, maior seré a quantidade
de anions aluminato portadores de cargas negativas e, por extensdo, maior a
basicidade de Lewis (BARTHOMEUF, 1996; BARTHOMEUF, 2003);

e Distribuicdo das cargas negativas e positivas de acordo com a conectividade
entre os atomos T, ou seja, 0 numero de ligacdes SiO localizadas entre dois
atomos de Al (BARTHOMEUF, 2003).

e Comprimentos e angulos das ligagdes O-T-O e T-O-T: quanto menor o angulo
de ligacdo, maior sera seu comprimento e, consequentemente, maior sera a carga
do oxigénio;

e Carater idnico das ligagoes;
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e Tipos de pares conjugados acido-base existentes na rede (BARTHOMEUF,
1996; BARTHOMEUF, 2003);

e Raio ibnico e eletronegatividade: em geral, quanto maior o raio i6nico de um
cation de compensacao, menor sera sua eletronegatividade, fazendo com que o
oxigénio possua um maior carater basico (MORTIER, 1978, BARTHOMEUF,
1996);

e Potencial de ionizacdo (MORTIER, 1978).

Os dois primeiros fatores apresentados abrem espaco para uma simples classificacdo do carater
predominante acido ou basico de uma zedlita. Esta classificagdo é bastante util quando se deseja
estabelecer uma comparacdo entre zedlitas de diferentes estruturas. Considerando um
aluminossilicato de ligagbes AIO(SiO).AlO, sendo o indice a correspondente a quantidade de
ligacbes SiO presentes em sequéncia, este indice denotard a caracteristica basica ou acida da

rede, conforme expde a Tabela 2.

Tabela 2 — Carater acido ou basico de um aluminossilicato a depender da quantidade de ligacdes

SiO em sequéncia.

Valor de a >3 2 1
Cardater acido Forte Médio Fraco
Carater basico Fraco Médio Forte

Fonte: BARTHOMEUF, 2003.

Analisando a Tabela 2, observa-se que 0s caracteres acido e basico sdo inversamente
proporcionais: quanto maior a acidez, menor a basicidade e vice-versa. Pode-se verificar que,
quanto maior o numero de ligacGes SiO em sequéncia — maior valor de a —, mais isolados e
menos frequentes serdo os sitios de Al, resultando em uma basicidade de Bregnsted menor e uma
acidez de Brgnsted maior. Em contrapartida, quanto menor o numero de ligagdes Si-O
consecutivas — menor valor de a —, haverd mais sitios de Al e O, havendo um carater bésico
mais acentuado (BARTHOMEUF, 2003).

Apesar de a classificacdo da Tabela 2 apresentar uma boa correlagdo com varias zedlitas,
em algumas situacdes, € possivel que ela ndo descreva perfeitamente o carater &cido-base de

uma zeolita devido a fatores como: existéncia de regides da rede zeolitica com altos ou baixos
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teores de aluminio; influéncia de cations mono ou polivalentes remanescentes e; preferéncia
dos atomos de Al a posic¢oes cristalograficas especificas (BARTHOMEUF, 2003).

As cargas dos oxigénios constituintes dos sitios basicos podem ser estimadas a partir do
Principio da Eletronegatividade de Sanderson (BARTHOMEUF, 2003). Este modelo é uma
Otima ferramenta para a classificagdo de aluminossilicatos a partir e somente de sua composicao
quimica (MORTIER, 1978). O Principio da Eletronegatividade de Sanderson enuncia que
quando dois ou mais atomos de eletronegatividades inicialmente diferentes se combinam
guimicamente, esses se ajustam para a mesma eletronegatividade dentro do composto, chamada
de eletronegatividade intermediéria, Sint. Assim, em uma molécula de &tomos com diferentes
eletronegatividades, os elétrons se redistribuirdo para que eles se tornem igualmente atraidos
na ligacao quimica (MORTIER, 1978).

A eletronegatividade intermediaria é calculada pela média geométrica dos atomos do

composto. Desse modo, para um composto de formula PpQqRy, Sint Seré:

1
Sint = [SE. 5. SE]@+a+r) 1)

Sendo SP, Sg e Sg as eletronegatividades dos atomos P, Q e R elevados aos indices da

férmula quimica, respectivamente.

Uma vez que o objetivo é obter a carga dos oxigénios dos sitios basicos, essa carga
parcial pode ser estimada pela razdo entre a variacao de eletronegatividade que o atomo sofreu
ao fazer parte do composto e a variacdo de eletronegatividade que ocorreria se esse atomo

adquirisse ou perdesse um elétron. Este quociente é representado por:
—8; = = @)

Sendo -6i a eletronegatividade parcial do atomo i; Sint, a eletronegatividade
intermediaria do composto; Si, a eletronegatividade do 4&tomo i sozinho e; AS; a variacdo de
eletronegatividade que ocorreria se esse atomo adquirisse ou perdesse um elétron, sendo
expressa pela equacdo (MORTIER, 1978):

1
AS; = 2,08(S,)? 3

Tendo exposto a aplicagdo do Principio de Eletronegatividade de Sanderson para a
determinacdo da carga parcial de um determinado atomo, convém ilustrar a variacdo da carga

do oxigénio com alguns dos fatores que a influenciam como teor de Al e eletronegatividade.
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Figura 7 — Carga do oxigénio como funcdo do contetdo de Al de zedlitas contendo os cétions:
(@) H*; (b) Li*; (c) Na™; (d) K*; (e) Rb™; (f) Cs™.
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Fonte: BARTHOMEUF, 1991.

Figura 8 - Relacdo da carga do oxigénio e eletronegatividade intermedidria com a
eletronegatividade de componentes usuais de zeolitas (a) X, (b) Y, (c) L, (d) MOR, (e), BEA,
(f) ZSM-5.
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Fonte: BARTHOMEUF, 1991.

Analisando a Figura 7, verifica-se que, para todos os cations, aumentando-se o teor de
Al, aumenta-se a carga do oxigénio. Esta relacdo é logica pois, quanto maior o teor de Al na
forma tetraédrica, maior sera a quantidade de sitios basicos de Lewis (potenciais doadores de
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um par eletrénico). Na Figura 8, visualiza-se que, ao se aumentar a eletronegatividade
intermediéria de uma zeo6lita, aumenta-se a carga geral do oxigénio, destacando-se o fato de que
ambos variam quase linearmente com o raio iénico: Cs > Rb > K > Na > L.

E necesséario mencionar que o modelo de Sanderson fornece uma estimativa do valor
médio de eletronegatividade para um determinado elemento. Assim, o modelo ndo considera
que, por exemplo, somente 0s oxigénios pertencentes a um tetraedro de Al sdo potencialmente
basicos (BARTHOMEUF, 2003) ou que determinados oxigénios podem ser mais basicos que
outros devido a diferencas de comprimentos e angulos de ligacdo (BARTHOMEUF, 1991). Um
exemplo é a diferenca de carga entre os quatro tipos de oxigénio existentes na rede de uma
faujasita: quanto menor for o angulo T-O-T, maior ser& o comprimento de ligacdo e,
consequentemente, maior a carga negativa do oxigénio (MORTIER, 1978). Quando necessario,
é possivel estimar a eletronegatividade intermediaria local para um determinado sitio através
da aplicacdo do Principio da Eletronegatividade de Sanderson para uma composi¢do local
definida (HUANG, 1992).

Alguns trabalhos da literatura mostram que o Principio da Eletronegatividade de
Sanderson apresenta uma boa estimativa da acidez ou basicidade de um determinado composto
ou atomo (SOOKNOI et al., 2008; JOSHI et al., 2003; BARTHOMEUF, 1984) porém ha
também registros de desvios deste modelo: (i) redes zeoliticas como a MOR, BEA e FAU
apresentam basicidade superior a calculada (BARTHOMEUF, 1991; BARTHOMEUF, 2003);
(ii) a peneira molecular microporosa MCM-22 apresenta propriedades basicas apesar do baixo
teor de Al (BARTHOMEUF, 2003). Tais exemplos ilustram a importancia de também se
considerar todos os outros fatores que afetam o carater 4cido ou basico de um aluminossilicato

e ndo apenas a composicdo quimica (MORTIER, 1978).

2.2 ZEOLITAS FAUJASITA

As faujasitas s@o as zedlitas que abrangem a maior parcela de utilizacdo no mercado de
catalise. Refinarias geralmente consomem grandes quantidades de FAU para produzir gasolina
no processo de craqueamento catalitico. Essa zedlita requer, quase sempre, modificacdes
consideraveis para entdo ser aplicada como catalisador (MAESEN, 2001).

A estrutura faujasita é constituida por dois tipos de poliedros ou unidades de construcao
secundarias distintas: prismas hexagonais — também denominados anéis duplos de 6 membros

— e octaedros truncados que recebem o nome de cavidades sodalita (BAERLOCHER, 2007;
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LOBO, 2003; BARTHOMEUF, 1996; TSCHERNICH, 1992; BHATIA, 1990). Cada cavidade
sodalita é conectada pelas faces hexagonais a quatro prismas hexagonais, de modo que as
primeiras sdo empilhadas como atomos de carbono no diamante (BHATIA, 1990). Tem-se
como resultado a supercavidade, a qual possui quatro aneis de 12 membros orientados de forma
tetraédrica (MAESEN, 2001) com um diametro livre de 0,74 nm (BHATIA, 1990).

O sistema de canais tridimensional da rede da estrutura FAU é apresentado na Figura 9.

Figura 9 — Sistema de canais da estrutura faujasita.
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71
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Fonte: ALMEIDA, 2009.

A estrutura da Figura 9 apresenta uma densidade de rede de 12,7 &tomos T (Si, Al)/1000
A3 e, o fato de possuir um grande volume de vazios e um sistema de canais tridimensional a
torna termicamente estavel e ideal para muitas aplicacdes cataliticas (MAESEN, 2001). As
celas unitarias dessa estrutura sdo cubicas (BAERLOCHER et al., 2007; BHATIA, 1990) e de
dimens@es que variam com a razdo molar Si/Al. Cada cela contem 192 tetraedros de silicio e
aluminio (BHATIA, 1990) dispostos ao longo de 8 supercavidades, 8 cavidades sodalita e 16
prismas hexagonais (LOBO, 2003). As zedlitas faujasita sdo conhecidas por possuirem
estruturas abertas, com volumes de vazios de aproximadamente 51%, os quais incluem as
cavidades sodalita (BHATIA, 1990).

A estrutura faujasita compreende trés zedlitas de diferentes razdes Si/Al. zedlita X
(razdo molar Si/Al inferior a 1,5); ze6lita Y (razdo molar Si/Al de aproximadamente 2,5) e;
zedlita USY ou Ultra-Stable-Y (razdo molar Si/Al de 5,6 ou superior) (LOBO, 2003; BRECK,
1974).



Revisdo Bibliografica

31

Além de conhecer as unidades de construcdo secundarias que formam as zedlitas de

estrutura faujasita, convém pontuar os sitios cristalograficos ocupados pelos cétions de

compensacdo dessas zedlitas. A Figura 9 apresenta a localizacdo dos sitios na faujasita e a

Tabela 3 mostra a distribuicdo desses sugerida por Breck (1974) para as zeOlitas X e Y

hidratadas.

Tabela 3 — Distribuicéo de sitios cristalograficos por cela unitaria em NaX e NaY.

Sitios NaX Quantidade NaY Quantidade
(SI/AI=1,3) (%) (Si/Al = 2,4) (%)
I 16 19 16 29
I 32 37 32 =
i 38 44 8 1
Total 86 100 56 100

Fonte: BRECK, 1974.

De acordo com a Tabela 3, a zedlita NaX apresenta 86 atomos de sddio por cela unitaria

contra apenas 56 4tomos de sodio da zeolita Y. Os sitios sdo distribuidos da seguinte forma:

Sitios I: localizados nos prismas hexagonais, tanto NaX quanto NaY possuem 16
cations sodio por cela unitaria, o que significa que cada prisma hexagonal apresenta
um cation sodio;

Sitios I’: localizam-se dentro das cavidades sodalita com a face voltada para os sitios
I;

Sitios 1I: NaX e NaY possuem 32 cétions sodio localizados na supercavidade,
proximos aos anéis de seis membros da cavidade sodalita;

Sitios IT’: simétricos ao sitio 1, localizam-se dentro da cavidade sodalita;

Sitios I11: localizados na supercavidade proximos aos aneis de quatro membros da
cavidade sodalita, s&o as posi¢des cristalograficas que denotam as diferencas entre
as zedlitas X e Y. Na zeolita X, ha 38 cations sodio por cela unitéaria, enquanto na
zedlita Y ha somente 8. Tal diferenca se justifica pelo maior contetdo de aluminio
na zeolita X em decorréncia de uma menor razdo molar Si/Al, o que provoca um
maior nimero de cargas negativas e, consequentemente, maior necessidade de

cations de compensacéo.
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2.3 MODIFICACAO DE ZEOLITAS PARA OBTENCAO DE SITIOS BASICOS

As zeolitas podem ser modificadas para a geracao de propriedades especificas para uma
desejada atividade catalitica. Para a obtencdo de zedlitas com propriedades basicas, dois
métodos sdo sugeridos: (i) impregnacao, que consiste na impregnacdo de finas particulas aos
poros das zedlitas, produzindo sitios de forte carater basico e; (ii) troca ibnica, que versa sobre
a troca dos cations de compensacdo presentes na zeolita por outros de interesse, de carater
organico ou inorganico, gerando sitios levemente basicos (HATTORI, 1965; HUNGER, 2010).

Ambas as técnicas sdo explanadas na sequéncia.

2.3.1 Impregnacéao

A impregnacdo é um método de preparacdo de catalisadores através da adsor¢do de um
sal contendo um metal a um suporte. O processo pode ser seguido de envelhecimento, secagem,
reducdo e calcinacéo.

Existem duas importantes técnicas de impregnacdo: a impregnacdo Umida e a
impregnacédo por umidade incipiente. Na impregnagdo Umida, o suporte é mantido em contato
com um grande excesso de solugdo contendo os precursores metalicos. Apds a evaporacdo do
solvente, o catalisador final pode ser obtido através de calcinacdo e reducdo. Os catalisadores
preparados através de impregnacdo Umida apresentam particulas volumosas tanto porque a
maioria do metal precursor se encontra fora do sistema de poros do suporte, quanto pelo fato
de que, durante a evaporacdo do solvente, os precursores metalicos podem se depositar na
superficie externa. A impregnacdo por umidade incipiente, também chamada de impregnacao
capilar ou impregnacao seca, utiliza de forma mais eficiente a estrutura porosa do suporte. Nesta
técnica, o metal precursor é dissolvido em uma solucdo aquosa ou organica. Em seguida, a
solucdo contendo o metal é adicionada ao suporte, utilizando-se sempre um volume de solucéo
equivalente ao volume dos poros do suporte. Dessa forma, por acdo capilar, a solugdo é
arrastada para dentro dos poros. Evita-se utilizar excesso de solucdo pois o transporte de solugéo
deixara de ocorrer por acdo capilar, passando a acontecer por difusao, a qual € muito mais lenta.
Finalmente, o catalisador pode ser seco e calcinado. Em geral, as particulas de catalisadores
preparadas por impregnacao seca sdo menores que por impregnacdo umida (SERP et al., 2015;
GEUS et al., 2000; AUGUSTINE, 1996).
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A técnica de impregnacéo é geralmente aplicada em uma das trés situacdes seguintes:
(i) quando a quantidade de ions metélicos a ser introduzida é maior que a que seria obtida por
troca ionica (KUHL, 1999; XU et al., 2007); (ii) quando a capacidade de troca catiénica da
zedlita em questdo é insuficiente (XU et al., 2007; BEDARD, 2010) ou; (iii) quando a geracéo
de protons necessita ser evitada para que eles ndo adentrem as cavidades das zeo6litas (XU et
al., 2007).

O trabalho de Martens e colaboradores (1985) foi de extrema importancia para a técnica
de impregnacéo visto que, a época, clusters idnicos impregnados a uma zeo6lita eram de dificil
reprodutibilidade. Os autores motivaram seus procedimentos pelo método de Fejes et al. (1978),
que relatava que a acidez residual em zedlitas Y recém-trocadas com cations Na* poderia ser
neutralizada através do aquecimento de uma mistura de zeélita com pequenas quantidades de
azida de sodio. Martens et al. descobriram que, ao utilizar quantidades maiores da azida em
zedlitas A, X e Y, essas se tornavam gradualmente catalisadores basicos muito eficientes. Em
linhas gerais, o procedimento de impregnacdo consistia em adicionar 1 g de zedlita
(previamente seca a 723 K) mantida em uma atmosfera inerte a 3,85 mmol de azida de sodio e
9,12 mmol de metanol. A torta era entdo transferida a um reator tubular ou célula ESR, de modo
que era ativada in situ a temperatura de 523 K e depois 673 K. No trabalho, efetuaram-se as
conversdes cataliticas: isomerizacdo geométrica e de dupla-ligagdo do cis-2-buteno e
hidrogenacdo do acetileno, benzeno e cis-2-buteno. O artigo sugeriu que 0s o0xigénios aniénicos
vizinhos aos clusters neutros de sédio intracristalinos atuavam como sitios basicos.

Hathaway e Davis (1989) sintetizaram zeélitas NaX e NaY, as quais foram trocadas
com solucBes de hidréxidos de metais alcalinos (NaOH, KOH, RbOH, CsOH). A zedlita Y,
exclusivamente, foi também trocada com hidroxido, acetato, nitrato e cloreto de césio. Apos 0s
procedimentos completos de troca, acetato de césio foi impregnado nos varios suportes. Os
catalisadores eram testados através da reacdo entre isopropanol e hélio em um microreator de

leito fixo, sendo os produtos analisados por cromatografia gasosa.

2.3.2 Troca ibnica

As zeolitas s@o 0s mais importantes trocadores idnicos inorganicos visto que possuem
carateristicas como: seletividades de troca idnica elevadas; boa resisténcia a temperaturas e
radiagdes ionizantes; excelente compatibilidade com o ambiente (COLELLA, 1996) e;

tamanhos de poro equivalentes ou menores que o tamanho da maioria dos ions monoatémicos



Revisdo Bibliografica 34

(SHERRY, 1966). Uma das principais vantagens da propriedade de troca iénica em zeoélitas é
a possibilidade de aplicacdo da troca i6nica ndo apenas em processos de purificacdo de 4gua e
efluentes (COLELLA, 1996; WEITKAMP, 2000), mas também como uma ferramenta para o
ajuste das propriedades de zedlitas, com o intuito de se obter aplicacdes especificas
(COLELLA, 1996).

A troca ibnica pode ser definida como uma reacéo reversivel — apesar de haver alguns
casos em que ela é irreversivel — que ocorre entre duas ou mais fases que trocam dois ou mais
ions (cations ou anions) entre si. No caso de um processo de troca i6nica entre duas fases, ambas
competem mutuamente pelo compartilhamento dos ions. No caso de uma zeolita, quando essa
entra em contato com uma solucéo eletrolitica, os cations da zedlita podem ser removidos de
seus sitios e substituidos por outros da solu¢do segundo proporcBes estequiométricas. Tal
substituicdo pode ser completa ou incompleta, de modo que as Gltimas ocorrem devido ao efeito
de peneira molecular: o tamanho dos cations pode ser incompativel com as dimensfes dos
canais ou com o espaco disponivel no sitio de troca ou; uma dada distribuicdo de cargas
negativas na zeo0lita impossibilita a acomodacéo de um cation (COLELLA, 1996).

Define-se como capacidade de troca idnica a quantidade de ions trocaveis de um
trocador sélido, a qual depende de aspectos quimicos e estruturais. Os fatores que influenciam
a troca i6nica sdo a concentracdo de ions na fase liquida, a temperatura e a seletividade por um
ion especifico (COLELLA, 1996).

A reacdo de troca ibnica em uma zeolita pode ser expressa como:
+ + + +
nMigh + mN,y =2 nMg" + mNig)

Na qual, m e n sdo as valéncias dos cations trocaveis M e N; s e z fazem referéncia a
solucdo e a fase zeolitica, respectivamente.

As isotermas de troca ionica séo curvas obtidas a partir de dados experimentais a uma
temperatura conhecida e concentragéo total de ions da solucgdo constante. A Figura 10 e a Figura

11 apresentam os principais tipos de isotermas encontrados.
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Figura 10 — Esquemas de isotermas de troca ionica completa: (a) comportamento seletivo; (b)
comportamento n&o-seletivo; (c) comportamento de seletividade reversa. Setas indicam a

reversibilidade da reacéo de troca.
1

Em

Fonte: Colella, 1996.

Figura 11 — Esquemas de isotermas de troca i6nica: (d) comportamento seletivo de uma troca

incompleta; (€) comportamento ndo-seletivo de uma troca incompleta; (f) loop de histerese.
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Fonte: COLELLA, 1996.
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Tais isotermas sdo importantes ferramentas para a avaliacdo da seletividade de uma
zedlita por um cation. As isotermas apontam a fracdo equivalente do cation presente em
equilibrio com a fase liquida, Ewm, contra a fragdo equivalente do mesmo cation na zeolita, Ev’.

Como se trata de um equilibrio de fases, Em+ EN=1e Em’+ EnN'= 1.
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Na Figura 10, observam-se somente exemplos de troca idnica completa. A Figura 11,

por sua vez, apresenta alguns exemplos de troca idnica incompleta. As curvas podem ser
classificadas da seguinte forma (COLELLA, 1996):

Curva a: como se encontra completamente acima da diagonal do grafico, verifica-
se que a zedlita é seletiva para o cation trocavel M;

Curva b: visualiza-se o oposto da curva a, indicando que a zeo6lita é ndo-seletiva ao
cation trocavel M. Tanto a curva a quanto a curva b podem ser classificadas como
do tipo Langmuir e indicam que ha apenas um tipo de sitio trocavel na estrutura
zeolitica, verificado pela auséncia de inflexdes;

Curva c: diferente das curvas a e b, que se encontram totalmente acima ou abaixo
da diagonal, a curva ¢ possui um carater sigmoide e apresenta um ponto de inflexdo
c que indica uma seletividade reversa. A presenca de inflexGes representa a
existéncia de dois ou mais tipos de sitios de troca;

Curva d: de forma semelhante a curva a, observa-se um comportamento seletivo a
substituicdo do cation da zeolita pelo cation M, porém sem utilizar a total capacidade
de troca idnica da zeolita;

Curva e: semelhantemente a curva b, também se verifica a ndo-seletividade da
zellita ao céation M, porém sem troca completa. A troca incompleta apresentada nas
curvas d e e é justificada pelo fendmeno de peneira molecular, ou seja, pela
inacessibilidade a alguns sitios devido as dimens@es das cavidades e canais e aos
espacos disponiveis nos sitios;

Curva f: representa um loop de histerese, que denota a presenca de duas fases sélidas
em equilibrio com a solugdo em uma faixa determinada de concentracOes
(COLELLA, 1996).

A técnica de troca ibnica € muito simples e possui diversas variacdes. Basicamente, a

zedlita é suspensa em uma solucdo aquosa de um sal que contém o cétion desejado em

condigdes que favorecam o transporte de massa como temperaturas suficientemente elevadas e

presenca de agitacdo. No entanto, algumas limitagdes podem ser observadas como volume

muito grande do céation de entrada ou o fato de o sal com o cation desejado ser instavel ou
insolivel em 4gua (WEITKAMP, 2000).

Ha muitos trabalhos na literatura acerca de troca ibnica de aluminossilicatos com cations

inorganicos, com pouca énfase em cations organicos.
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Sherry (1966) estudou a troca iénica das ze6litas NaX e NaY com os cétions Li, K, Rb,
Cs, além de Ag e Tl (1). O pesquisador verificou que, dentre os cations inorganicos, inicialmente
ha& uma seletividade inicial na sequéncia Cs > Rb > K > Na > Li que, ap6s 40% da substitui¢do
dos ions sodio, modifica-se para Na > K > Rb > Cs, Li.

Concepcion-Heydorn et al. (2000) estudaram a estrutura e as propriedades cataliticas de
zedlitas NaX e NaY trocadas com césio. Obtiveram-se as zedlitas CsY (preparadas por troca
ibnica em estado solido), CsNaY (resultantes da troca de CsY com solucdo aquosa de NaCl),
CsNaX (originadas a partir da troca de NaX com solucgédo aquosa de CsCl) e Na(Ge)X (através
da substituicdo de Si por Ge). A reacdo modelo utilizada para a avaliacdo catalitica das zedlitas
foi a conversao do isopropanol em acetona e propeno em um reator de leito fixo.

A ideia de se inserir cations organicos, e ndo mais metais alcalinos ou alcalino-terrosos,
como compensadores de cargas em zeolitas surgiu em analogia aos complexos de silicatos de
argilas, nos quais ions organicos substituiam os cations metalicos originais (MARSHALL, 1964
apud BARRER et al., 1967).

Os primeiros trabalhos a explorar timidamente esse conceito efetuaram a troca iénica de
zedlitas X (BARRER et al., 1956 apud BARRER et al., 1967) e A (BARRER et al., 1958 apud
BARRER et al., 1967) com cétions alquilaménio, os quais visualizaram diversos tipos de
impedimentos a troca devido ao efeito de peneira. Além disso, os autores observaram a redugdo
do grau de troca com o aumento do numero de ramificacBes dos cations e com o aumento do
volume dos cations, os quais preenchiam o volume intracristalino antes de 100% de troca
(BARRER et al., 1956 apud BARRER et al., 1967; BARRER et al., 1958 apud BARRER et al.,
1967).

Apdbs os estudos iniciais acerca da troca ibnica com cations organicos, Barrer et al.
(1967) aprofundaram suas pesquisas no tema, dessa vez, engajando-se na cinética e
termodinamica de troca i6nica. Em seu mais importante trabalho, os autores estudaram a
cinética da conversdo da Na-clinoptilolita a clinoptilolitas com ions Na* e alquilaménio,
empregando como cations NH4*, CH3NH3*, (CH3)2NH2", (CH3)sNH*, (CH3)aN*, C2HsNHs*, n-
CsH7NHs", iso-CsH7NH3", n-CsHoNHs* e t-C4HgNHs*. Os cations NHi", CHsNH3",
(CH3)2NH2", CoHsNH3™ e n-C3H7NHs* substituiram todos os cations Na*; os cations
(CH3)sNH*, iso-C3H7NHs" e n-C4HgNHs* tiveram uma troca i6nica parcial e; os cations
(CH3)sN™ e C4HgNH3* foram excluidos do sistema de canais por efeito de peneira molecular. A

cinética de troca foi estudada e suas caracteristicas comparadas com aquelas esperadas por
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possiveis mecanismos controladores, verificando-se que ela era compativel com difuséo
intraparticula, mas ndo com difusdes intracristalinas ou de filme.

Theng et al. (1968) estudaram a troca i6nica nas zeolitas NaX e NaY com cations
alquilaménio lineares e substituidos: NH4*, CH3sNHs*, (CH3)2NH2*, (CH3)sNH*, C2HsNH3",
(C2Hs)2NHz*, (C2Hs)sNH*, iso-CsH7NHs*, n-C4H9NH3*. Segundo os autores, a troca se
restringiu a supercavidade e a reacdo foi limitada por impedimentos estéricos, resultando em
apenas trocas parciais. Foi observado que os maximos graus de troca diminuiram com o
aumento da massa molecular, da polarizabilidade dos cations e da quantidade de ramificacdes.
Os resultados sugerem que a troca i6nica ocorre de tal forma que os cétions trocadores fiquem
distribuidos uniformemente sobre os diferentes sitios cristalograficos e que esta distribuicdo é
governada pelas propriedades dos cations alquilamonio e sodio.

Jacobs et al. (1972) efetuaram a troca idnica de zeélitas NaY com os cations NH4",
CH3NHs", (CH3)2NH2", (CH3)sNH*, CoHsNH3", (C2Hs)2NH2*, (C2Hs)sNH™, CsH7NHs™, iso-
CsH7NH3", n-CsHgNH3™, piperidinio e piridinio. Os autores desaminizaram as amostras em
seguida a fim de investigar a influéncia de diferentes tipos de cations na criacdo e distribuicédo
de grupos hidroxila. A desaminacdo de zedlitas contendo alquilamdnios primarios produziu
zedlitas Y em proporcdes estequiométricas (cada cation gerou um hidrogénio). J& nas zedlitas
com ions secundarios e terciarios, ocorreu desidroxilacéo.

Conforme apresentado nos paragrafos anteriores, os trabalhos envolvendo o estudo de
troca idnica de zeoOlitas com cations organicos era motivado pelo conhecimento das
propriedades da cinética e da termodindmica do processo de troca, sem ter sido identificada
uma aplica¢do catalitica para esses materiais.

Martins et al. (2007), ao efetuar a troca ibnica de zedlitas NaY com céations metil-,
trimetil- e tetrametilamonio, verificaram que, apesar de os ions sédio ndo serem completamente
substituidos pelos cations organicos devido a impedimentos estéricos, ocorre um aumento da
basicidade de Lewis destas zedlitas em razdo da incorporacdo desses cations volumosos,
tornando-as mais ativas na condensacdo de Knoevenagel sem uso de solvente. A maior
basicidade de Lewis das zeolitas Y contendo cétions metilamdnio ramificados foi confirmada
em trabalho seguinte de Martins et al. (2008A) com os resultados de espectros de XPS na regido
do Ols e através das seguintes reacdes: na condensacao de Claisen-Schmidt, uma reacdo que
requer sitios basicos mais fortes que a condensacdo de Knoevenagel, as zedlitas Y com grupos
metilambnio mostraram-se mais ativas que CsY; finalmente, na alcodlise do Oxido de

propileno, observou-se uma maior seletividade para a formacdo do composto 1-metoxi-2-
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propanol, o qual é preferencialmente formado na presenca de sitios basicos. Os pesquisadores
também apresentaram os primeiros relatos de que zeo6litas X (razdo molar Si/Al = 1,4) sdo mais
ativas que zeolitas Y (razdo molar Si/Al = 2,5) na condensacdo de Knoevenagel entre
benzaldeido e cianoacetato de etila na auséncia de solvente, em razdo da maior quantidade e
forga dos sitios ativos basicos nas primeiras.

Almeida et al. (2012) também observaram a maior basicidade de Lewis de zeolitas X
sobre zedlitas Y, desta vez na reacdo entre butiraldeido e cianoacetato de etila sob a presenca
de tolueno como solvente. Martins et al. (2008B), ao submeter zeolitas NaY a troca ibnica com
cations alquilamonio de cadeias crescentes (metil-, etil- e propilamdnio), constataram que,
quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica, menor a atividade catalitica em condensacao
de Knoevenagel, muito provavelmente devido ao menor volume de microporos disponivel e
menor nimero de sitios basicos. Recentemente, Vicente (2015), inspirado em trabalhos da
literatura (INAGAKI et al., 2014; CHAVES et al., 2012), otimizou um método de sintese de
zedlitas NaX com tamanho nanométrico de particulas a fim de diminuir as limitacGes
difusionais e elevar a acessibilidade aos sitios cataliticos basicos dessas zeolitas. Esses materiais
foram submetidos a troca idnica com céations metilamonio ramificados empregados em
trabalhos anteriores (ALMEIDA et al., 2012; MARTINS et al., 2008A; MARTINS et al., 2007).
Como resultado, os autores observaram que 0s materiais nanométricos ndo apenas apresentam
maiores graus de troca que zedlitas X micrométricas submetidas ao mesmo tratamento, mas
também melhores atividades cataliticas na condensacdo de Knoevenagel entre butiraldeido e
cianoacetato de etila sob a presenca de tolueno.

Os demais trabalhos envolvendo o estudo da troca i6nica de zeélitas com cétions

organicos contendo grupos amino sao resumidos na Tabela 4.
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Tabela 4 — Resumo dos trabalhos envolvendo troca idnica de ze6litas com cations organicos.

Autores Zeolita Cétions Objetivo do trabalho Principais conclusoes
Zeolita Amonio; metil- e . - O grau de troca diminuia com o nimero de grupos metila. Os
Barrer et A Avaliar graus de troca dos cations na . . .
NaX etilamdnio lineares e 1 autores observaram efeito de peneira, motivo pelo qual, segundo
al. (1956) o zedlita NaX. . -
(FAU) ramificados eles, ocorriam trocas parciais.
A;]r_norgloi,l T\etblllm Ietrlll_" Foi verificado efeito de peneira e um segundo tipo de impedimento
Barreret | Zeolita A Eexri)l ,trimetil-’ Avaliar graus de troca dos cations na | estérico: o0s cations organicos maiores preenchiam o volume
al. (1958) (LTA) tetrz;lmetil- e ’ zedlita A. intracristalino antes de 100% de troca, impossibilitando a troca
tetraetilamoénio completa.
Os cations amdnio, metil-, dimetil- e n-propilaménio apresentaram
Amonio, metil-, o troca completa. Os cétions trimetil-, iso-propil- e n-butilaménio
dimetil-. trimetil Efetuar um estudo de equilibrio de ial Nio h -
Barrer et Na- imetil-, trimetil-, troca ibnica e cinética da  Na- apresentaram troca parcial. I\_Iag_ ouve troca com os cations
clinoptilo- | tetrametil-, etil-, n- ST o | tetrametil- e t-butilamonio. A cinética de troca foi compativel com
al. (1967) | . S . clinoptilolita com Na-alquilaménio-| -~ . . . x g L
lita (HEU) | propil-, iso-propil-, t- clinontilolita difusdo intraparticula, mas ndo com difusdo intracristalina ou de
butil- e n-butilambnio P ' filme. Observou-se que, quanto maior o teor de &gua, menor a
quantidade de cation organico e vice-versa.
Ze6litas Amonio, metil-, A troca se restringiu a supercavidade e a reacéo foi limitada por
Thena et NaX e dimetil-, trimetil-, |Efetuar um estudo acerca de troca |impedimentos estéricos, resultando em apenas trocas parciais.
al (1368) NaY trimetil-, etil-, dietil-, | idnica de zedlitas X e Y com cations | Os maximos graus de troca diminuiram com o aumento da massa
' (FAU) trietil-, isopropil- e n- | alquilaménio. molecular, da polarizabilidade dos cétions e da quantidade de
butilamdnio. ramificacOes.
Ze6lita Efetuar um estudo termodinamico de | O equilibrio de troca ¢ influenciado pelos ions ndo trocados, mesmo
Vansant et NaY Etil- e propilaménio troca idnica de ions n-alquilaménio em | que eles ndo estejam em sitios que sdo acessiveis as grandes
al. (1971) (FAU) prop faujasita sintética utilizando a equagdo | cavidades. A distribui¢do de ions em diferentes posi¢des de troca
de Gaines e Thomas. minimiza a energia livre dos sistemas.
Mono-, di- e trimetil- o - S s
- ol ; . P . A desaminacdo de zedlitas contendo alquilamonios primarios
Zeolita | amodnio; mono-, di- e | Investigar a influéncia de diferentes . . ~ AP "
Jacobs et Lo - . - . produziu zedlitas Y em proporcdes estequiométricas (cada cation
al. (1972) Nay trletl!amomo_, n- € 150- tl!oos_ Qe cations na criagao e gerou um hidrogénio). Ja nas zedlitas com ions secundarios e
' (FAU) | propil- e butilaménio; | distribuicdo de grupos hidroxila. )

piperidinio e piridinio.

terciarios, ocorreu desidroxilacao.
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Autores Zeolita Cétions Objetivo do trabalho Principais conclusoes
As redes das zedlitas apresentaram pardmetros muito semelhantes,
a excecdo das amostras KPrY que apresentaram uma clara distorcéao
da rede. Nos sitios das grandes cavidades, sugere-se que existam
. Zeoli . . . Entender o fendmen r ravés | ion ASSi molécul agua. J& nos sitios 1l istanci
Mortier et edlitas Amdnio, metil-, etil- e te de_ o fenome g_de troca a:ca_t es | ions pgtagso e moleculas de agua. Ja 0s s_to§ , as distancias
KX e KY A da localizacéo dos cations inorganicos | interatdbmicas ndo permitiram fazer uma distin¢éo clara acerca da
al. (1973) propilamonio x . p . . . (s N
(FAU) ndo trocados (potassio). presenca de ions potassio ou moléculas de agua. Os sitios | séo
ocupados por K*. O trabalho confirma que o efeito de peneira ndo é
0 Unico fator limitante a troca completa pois foram encontrados K*
nas supercavidades.
- ol . Todos os cations apresentaram trocas parciais. Os maximos graus
Zeolita L Amonio, metil-, N - :
S . de troca e as energias livres padréo de troca se relacionam com o
(com dimetil-, n-propil, n- - - " . P,
Vansant et " et Estudar a troca i6nica da zedlita L com | peso molecular dos cations. Sugere-se que ha uma distribuicdo de
cations butil, dimetil-, = R e o . . -
al. (1977) Na* Li* e trimetil-. dietil- e cations Na*, Li* e K*. equilibrio dos cations trocaveis sobre diferentes sitios, governada
. v pela natureza e afinidade do cation alquilamdnio com o cétion
K" trietilaménio e s
inicialmente presente na zéolita.
. Foram observados relaxamentos rapidos e lentos, atribuidos ao
. . . Efetuar um estudo cinético da troca e ., . o .
Aménio, metil-, etil-, |.% . e . | processo de difusdo do ion alquilamdnio na superficie da particula,
L : ibnica da zedlita 4A na forma sodica ; « . LA .
Ikeda et al. - propil-, isopropil-, " S seguido da adsor¢do do ion alquilambnio no sitio.
Zeolita 4A Lo com cations alquilambnio com A DL
(1983) dimetil-, trimetil- e . A constante de equilibrio de troca idnica diminui com o aumento do
S experimentos de relaxamento " o . L
tetrametilaménio . volume do cétion e € limitada pelo espaco intracristalino da
pressure-jump. X
cavidade.
Investigar a possibilidade de se
preparar superficies hidrofobicas de
zeolitas 13X através da troca ibnica | Apesar de as zedlitas terem apresentado baixos graus de troca
- . com cations de longas cadeias como | devido ao comprimento dos cations, 0s autores observaram que,
Renschler | Zeolita Hexil-e método de substituicdo do preparo de | quanto maior o comprimento da cadeia do cation de compensagéo
(1986) 13X octadecilamdnio ¢ prep g P Pensaao,

zeolitas hidrofdbicas por
desamonizacdo, método que faz com o
material perca muito de sua capacidade
adsortiva.

maior o angulo de contato e, consequentemente, a hidrofobicidade
da superficie da zedlita.
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Autores Zedlita Cations Objetivo do trabalho Principais conclusdes
Explorar as isotermas de troca idnica
. Zeolita Amonio, metil-, de . zeoAllt_as Na\_(_ com  cations Observou-se um aumento da basicidade de Lewis das zedlitas em
Martins et L metilamoénio ramificados para a ~ ! x fhr N
NaY trimetil- e ~ . ;- razdo da incorporacdo de cations organicos volumosos, tornando-as
al. (2007) P geracdo de propriedades basicas e o x
(FAU) tetrametilaménio. ; o P mais ativas na condensagdo de Knoevenagel sem uso de solvente.
avaliar sua atividade catalitica na
condensagéo de Knoevenagel.
Explorar a troca ionica de zedlitas do Ocorreram apenas trocas parciais devido a impedimentos estéricos
. Zeolitas Amonio, metil-, tipo faujasita na forma sodica com o penas trocas p RN a1mp . L
Martins et NaXe | trimetil- e tetrametil- | cations alquilaménio e avaliar a O cation metilamoénio conferiu as zedlitas a maior atividade
al. | i o idad g litica d o catalitica, indicando maior basicidade. Entre os cétions lineares,
(2008A) Nay etil-, propr’- € atividade cata~|t|ca 0 mater|a|~s por guanto maior o comprimento da cadeia carb6nica, menor a atividade
(FAU) butilaménio. meio da reagdo de condensacdo de o x ’
catalitica em condensacdo de Knoevenagel.
Knoevenagel.
Trocas idnicas foram restritas a supercavidade. As atividades
. Investigar as propriedades de zedlitas | cataliticas das zedlitas contendo cations metilaménio ramificados
. Zeolitas - . . . 1 L «
Martins et NaX e Amonio, metil-, de estrutura NaX e NaY contendo |foram superiores as das zeo¢litas contendo ceésio em razdo das
al. NaY trimetil- e cations metilaménio ramificados e |maiores basicidades das primeiras, tendo sido verificadas por
(2008B) tetrametilaménio. | comparar suas atividades cataliticas|analises de XPS na regido do Ols e atraves das reacOes de
(FAU) N s ~ . . -
aquelas contendo césio. condensacdo de Knoevenagel, de Claisen-Schmidt e alcodlise do
propileno.
Zeolita
Na- Estudar os efeitos da modificacdo de | Clinoptilolita e esmectita depois da troca iénica com HDTMA
Mozgawa | clinoptilo- e clinoptilolita e esmectita através da|puderam ser utilizadas como adsorventes de &nions inorganicos.
. Hexadeciltrimetil- . N . ;
et al. lita (HEU) X troca com brometo de HDTMA sobre | As capacidades de adsor¢do dependem dos materiais sobre os quais
. amonio (HDTMA) . x oy < . - . .
(2011) e argila as propriedades de adsorcdo e |os cations sdo adsorvidos, graus de troca idnica e tipo de céation
mineral dessorcdo de anions. usado.
esmectita
- . . . [ Trocas idnicas foram restritas a supercavidade. A incorporacdo de
Zeolitas . . Avaliar os efeitos do raio do cétione| .. . - "
. Amonio, metil-, g o cations amonio nas zedlitas X e Y provocou a expansdo da rede
Almeidaet| NaXe Lo do teor de aluminio na basicidade de - ) ~ .
trimetil- e - . zeolitica e também a redugédo do volume de microporos. Por XPS,
al. (2012) NaY D zeolitas NaxX e NaY com diferentes . s - S
tetrametilamonio. - verificou-se que as zeolitas X séo mais basicas que as Y, fato que
(FAU) graus de troca i6nica.

culminou na maior atividade catalitica das primeiras.
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Autores Zeolita Cétions Objetivo do trabalho Principais conclusoes
Zedlitas (ex.. MOR) sdo utilizadas
como agentes preenchedores de
compdsitos de etilvinilacetato (EVA). | A modificacdo da superficie utilizando o cétion octadecilaménio foi
Entretanto, a hidrofilicidade das | capaz de melhorar as propriedades dos compdsitos de EVA/zedlita.
. -, zedlitas limita a compatibilidade com a | EVA/organozedlita apresentou maiores valores de resisténcia a
Zaharriet | Zeolita ilaméni iz poliméri « | X sdul ~
al. (2013) MOR Octadecilaménio | matriz polimérica. Portanto,_os autores | tracéo, ,a_ongamgnto\ a ruptura e mddulo de tensdo que a
' tentaram melhorar as propriedades de | EVA/zeo0lita devido a compatibilidade entre 0 EVA e o cétion
zeolitas MOR através da modificagdo | organico. A compatibilidade também foi observada por microscopia
da superficie hidrofilica da zedlita pelo | eletrénica de varredura.
método de troca catidnica com um ion
organico.
Comparar as propriedades de adsorcéo | A modificacdo das zedlitas com HDTMA leva a mudancas nas
Zeolitas de zedlitas naturais modificadas com | propriedades das superficies de todas as zeolitas analisadas, gerando
CHA, e HDTMA para a adsor¢do de anions | propriedades de adsorcdo de anions. A capacidade de adsorcao de
Barczyk et MOR Hexadeciltrimetil- | . A ificand influéncia | nions d de do ting de ani q x e
al. (2014) , amonio (HDTMA) inorganicos, verificando a influéncia | anions depende O,'[I_po e anion e de sua concentragdo na solugdo,
' FER e de diferentes tipos de estrutura|do tipo de zeblita e do grau de troca de HDTMA.
HEU zeolitica sobre a performance dos|Modificagdes nos espectros de infravermelho foram observadas
adsorventes. com a insercdo do cation HDTMA nas estruturas.
Avaliar o efeito do tamanho de . - . . ~
. A . . o . | Zeolitas X com cristais nanométricos produzem maiores conversdes
. Zeoblitas Amonio, metil-, particula sobre a atividade catalitica x .
Vicente Lo 9 na condensacdo de Knoevenagel que suas equivalentes
NaX trimetil- e em condensagdo de Knoevenagel de| . ‘o N . G o
(2015) D - . micrométricas em razdo de maiores acessibilidades aos sitios
(FAU) tetrametilamoénio. | zedlitas NaX trocadas ionicamente

com céations metilamoénio ramificados.

cataliticos e menores limitagdes difusionais.

Fonte: prépria.
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2.4 REACOES MODELO PARA CARACTERIZACAO DE SITIOS BASICOS

Muitas técnicas séo utilizadas para caracterizar os sitios basicos existentes em zeolitas
como o uso de moléculas sonda; titulagdo com indicadores especificos; adsor¢do ou dessorcao
a temperatura programada e; uso de rea¢Ges modelo.

As reacbes modelo sdo muito Uteis visto que elas proporcionam a avaliagcdo das
propriedades bésicas do catalisador e o0 seu potencial de aplicacdo concomitantemente. Assim,
conhecendo-se a rota reacional, pode-se identificar a funcdo dos sitios acidos ou basicos
existentes na formacdo do produto (MARTINS et al., 2006). Existem muitas reacdes modelo
na literatura (HATTORI, 1995), porém um enfoque sera dado as rea¢Bes de condensacdo de

alddlica, condensacdo de Knoevenagel e transesterificacdo catalitica.

2.4.1 Reacdo de condensacdo aldolica

A reacdo aldolica ou condensacdo alddlica é uma reacdo reversivel em que o carbono a
de um aldeido ou cetona se adiciona ao carbono da carbonila de outra molécula. Essa reacao
pode ser catalisada por &cidos ou bases, sendo a ultima forma a mais comum. Dentre as
possiveis bases a serem empregadas, podem-se citar 0s hidréxidos e as aminas, ou bases mais
fortes tais como alcoxidos ou amidas (SMITH et al., 2001).

A condensacéo alddlica é em geral praticada industrialmente utilizando catalisadores
basicos homogéneos tais como hidroxido de sddio e potassio. Entretanto, existem esforcos para
substitui-los por catalisadores heterogéneos devido a questdes ambientais e econémicas, sendo
sugerido o uso de compostos do tipo 6xidos de célcio ou magnésio, hidrotalcitas e argilas
anioénicas (LIU et al., 2010).

Como exemplos de aplicacdo de condensacao aldolica, pode-se citar a utilizacdo de
formaldeido para a obtencéo de alcoois polihidricos como pentaeritritol, trimetilolpropano e
neopentilglicol; de acetona para a obtencdo da diacetona alcool (WEISSERMEL et al., 1997);
e de cianoacetato de etila para a obtencdo do cianoacrilato de etila (SZMANT, 1989).

O mecanismo de reacdo de condensacéo alddlica é apresentado Figura 12:
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Figura 12 — Mecanismo de reacao de condensacdo alddlica.

Etapa 1:
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Fonte: SMITH et al. (2001), modificado.

Na etapa 1 do mecanismo, a base desprotona a cetona ou aldeido, formando carbanion
ou ion enolato. Na etapa 2, este carbanion ataca a carbonila do outro aldeido ou cetona,
formando um composto intermediario. Na etapa 3, a base “devolve” o proton aceptado ao inicio
da reacgéo, transformando o composto intermediario em um composto com um grupo hidroxila
(SMITH et al., 2001). O uso de bases mais fortes e/ou solventes aproticos e capaz de deslocar
o0 equilibrio para a direita na etapa 1, favorecendo a obtencao do produto final (SMITH et al.,
2001).

A seqguir, serd apresentada a rota reacional da condensacéo aldolica da acetona (1) a fim
de ilustrar as diferencas que o tipo de sitio gera sobre a rota reacional (ALMEIDA, 2009).

o Etapa inicial: independentemente do carater acido ou basico do sitio catalitico,

forma-se um produto primario, a diacetona alcool (2);
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)

/U\ ’ OH

@ (2)

Fonte: ALMEIDA, 2009 (adaptado).

e Sob apresenca de sitios acidos: 0s sitios acidos séo responsaveis pela decomposicao

da diacetona alcool (2) a isobuteno (3) e acido acético (4). Os produtos ou podem
dessorver dos sitios cataliticos como produtos finais, ou permanecer nesses para
reacdes posteriores. No segundo caso, 0 isobuteno pode seguir para isomerizacéo,
polimerizacdo ou quebra, enquanto o &cido acético se decompde em metano e

dioxido de carbono;

)
OH ———» + )LOH
) @

2) G
Fonte: ALMEIDA, 2009 (adaptado).

O

e Sob a presenca de sitios bésicos: ocorre a desidratacdo da diacetona alcool (2),

gerando o 6xido de mesitila (5). O 6xido de mesitila pode dessorver dos sitios
cataliticos como produto final ou permanecer nesses e reagir com as acetonas
também adsorvidas, formando um intermediario (6) que se rearranja para formar a

isoforona (7).

) O

OH ———»
) (5)

Fonte: ALMEIDA, 2009 (adaptado).
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Fonte: ALMEIDA, 2009 (adaptado).
2.4.2 Reacao de condensagdo de Knoevenagel

Entre os varios processos industriais que requerem a presenca de sitios ativos basicos,
pode-se mencionar a condensagdo de Knoevenagel: uma importante reacdo de sintese organica
que ocorre entre cetonas ou aldeidos (1) e compostos metilénicos ativos (2) (SMITH et al.,
2007; TAMAMI et al., 2005; ONO, 2003) para a formacao de ligacGes carbono-carbono (3)
(SMITH et al., 2007; DEB et al., 2005; TAMAMI et al., 2005; ON et al., 2003) e agua (4),

esquematizada na Figura 13.

Figura 13 — Reacdo global da condensacao de Knoevenagel.

71 R Catalisador Basico 71 Ri
N /

AN /
C=0 + H:C — > /C=C + H0
Zz/ NR> 72 R,

) 2 3) C)]

Fonte: MARTINS, 2008.

Esta reacdo possui um importante papel nas industrias de quimica fina (BIGl et al., 2012;
DEB et al., 2005), sendo usualmente empregada na preparacdo de cumarinas e seus derivados,
0s quais sdo importantes intermediarios para cosméticos, perfumes e farmacos (BIGI et al.,
2012) e na sintese de produtos carbociclicos e heterociclicos de significativa atividade
bioldgica.

A condensagdo de Knoevenagel € um método de sintese bastante atraente devido as
condicdes de reacao brandas, a simplicidade da reacao e a disponibilidade dos substratos. Outra
vantagem desta reacdo € que um dos produtos resultantes é a &gua, tornando-a interessante do
ponto de vista ambiental (DUQUE et al., 2010).
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Esta reacdo é tradicionalmente catalisada por bases fracas como aménia (DEB et al.,
2005) e sais de amonio (ONO, 2003), aminas primarias, secundarias e terciarias (BIGI et al.,
2012; DEB et al., 2005; ON et al., 2003; GOA et al., 2004; ON et al., 2001), piridina (SMITH
et al., 2007; ON et al., 2003) e etoxido de sodio (DEB et al., 2005), ocorrendo, em geral, na
presenca de solventes organicos. Algumas destas bases sdo de dificil recuperacdo ao fim da
reacdo, envolvendo maiores custos operacionais e possiveis danos ambientais (BIGI et al.,
2012). Dessa forma, a substituicdo de bases homogéneas por catalisadores sélidos com
propriedades basicas é também promissora para a condensacdo de Knoevenagel (BIGI et al.,
2012; ON et al., 2003; ON et al., 2001).

O mecanismo da reacdo de Knoevenagel é descrito a seguir (MARTINS et al., 2006;
ALMEIDA, 2009):

1. Na primeira etapa, forma-se um carbanion a partir do composto metilénico, pela

retirada de um proton pelo sitio basico do catalisador.

R;
y H 7< Y .
7 H R, / 3
/;B' /:—:BH H—C
/ /1 %
/] / 4

Fonte: ALMEIDA, 2009.

2. Em seguida, o carbanion recém-formado ataca o a&tomo de carbono do grupo
carbonilico, promovendo a quebra da ligacdo dupla desse e “reunindo” os dois

reagentes iniciais em um composto intermediario através de uma ligacéo C-C.

Rs
H—C
\ R Ry
R4 )
R, » H 0
R,

Fonte: ALMEIDA, 2009.
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3. Posteriormente, ocorre a formacgédo da ligacdo dupla C=C através da eliminacao de

uma hidroxila, formando o composto insaturado de alto peso molecular.

i w
T > =+ wo
R, Ry R, Ry

Fonte: ALMEIDA, 2009.

4. Finalmente, ocorre a eliminacdo de uma molécula de agua, recuperando-se o

catalisador.
/] /]
/ /
~ ) ~
/;BH + HO > /;B + H0
/ /
/] /]

Fonte: ALMEIDA, 2009.

2.4.3 Reacdo de transesterificagdo catalitica

A transesterificacdo é uma reacdo efetuada em geral para a producéo de biodiesel, a qual
consiste na reacdo entre 6leos e/ou gorduras e um alcool de cadeia curta (tais como metanol e
etanol anidro) na presenca de um catalisador basico, gerando como produto principal uma
mistura de ésteres alquilicos e, como subproduto, o glicerol (ZHANG, 2003). A reacdo esta

apresentada na Figura 14.

Figura 14 — Reacéo global da transesterificacéo.

Triglicerideo Glicerol Mistura de ésteres
CH,—O0——CO0—R; ) CH,—OH H,C——COO0—R;
Alcool .
Catalisador +
CH—O0—CO0—R;, 4+ 3 CH3CH S CH—OH +
A H,C—CO0—R,
CHy;=—0——CO0—R;, CH,—OH +

HyC——COO—R;

Fonte: Barbosa (2014).
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Os catalisadores homogéneos, tais como hidroxidos de sddio ou potéssio, metdxidos e
alcoxidos, sdo os principais catalisadores empregados na industria visto que a reagdo em fase
homogénea é rapida e apresenta altas conversdes. Entretanto, analogamente as reacoes
anteriores de condensacdo aldolica e condensacdo de Knoevenagel, existem varias
desvantagens na aplicacdo de catalisadores em fase homogénea. Além da conhecida dificuldade
em separar o catalisador ap6s a reacdo juntamente com a inviabilidade de reuso dos
catalisadores (HATTORI, 2015; LOTERO et al., 2005), a producdo de agua residual e a
emulsificacdo configuram os principais problemas da transesterificacdo utilizando catalisadores
homogéneos, justificando a busca por catalisadores heterogéneos (LI1U et al., 2008).

O mecanismo de reacdo de transesterificacdo é apresentado na Figura 15.

Figura 15 — Mecanismo de reacdo de transesterificacdo para catalise basica heterogénea.

R, (III)
/
N
HiC —R
HaC 2 TN 7
“‘*ll R, 4
H 0 H
an / _
a Rz | (IV)
—_— )
/ CH, )
N D:*: V)
— O o—R,
(VIII) E(/
- (VI) v
\
R,=—0
(VII) IL J_ _‘3_ [?1

Fonte: Cordeiro et al. (2011).

No mecanismo apresentado na Figura 15, inicialmente o sitio basico do catalisador (1)
interage com uma molécula de alcool (1), favorecendo o ataque nucleofilico do par de elétrons
do oxigénio da carbonila do éster (I11) que da origem a um intermediario tetraédrico (IV). Em
seguida, este composto intermediario originard outra molécula de éster e um ion alcéxido (V).

Posteriormente, o alcoxido remove um proton da superficie do catalisador (V1), formando outra



Revisdo Bibliografica 51

molécula de alcool (VII) e regenerando o sitio basico do catalisador (VI11) (CORDEIRO et al.,
2011).



Materiais e Métodos 52

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES

A preparacdo dos catalisadores consistiu em duas etapas bésicas, as quais serdo descritas
nos subitens seguintes: sintese das zeolitas X com cristais nanométricos e subsequente troca
ibnica. Ao longo deste trabalho, sempre que os termos “zedlita nanométrica” ou “zeodlita
micrométrica” surgirem, dever-se-a subentender que se trata de zedlitas com particulas nano- e

micrométricas, respectivamente.

3.1.1 Sintese das zedlitas X nanométricas

Para a sintese das zeo0litas X em escala nanométrica, utilizou-se o procedimento descrito
por Vicente (2015), empregando-se a composi¢ao molar:
8,5 Na20:1,0 Al203:10 Si02:180 H.0O
Os reagentes utilizados, bem como seus papéis na sintese e algumas de suas

caracteristicas, sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Reagentes aplicados na sintese de zedlita NaX nanomeétrica.

Reagente Fabricante Especificacoes Funcéo
Aerosil 380 Degussa - Fonte de silica
_ Composi¢do m/m:
. - Sigma- -
Aluminato de sddio Aldrich 54% de Al>O3, 41% Fonte de aluminio
ric
de Na20 e 5% de H.0O
Hidroxido de sodio Merck 99% de pureza Agente mineralizante
Agua deionizada - - Solvente

Fonte: propria.

As massas dos reagentes foram pesadas de acordo com a estequiometria apresentada e
misturados segundo a ordem e os procedimentos seguintes:
1. Adicionou-se o hidroxido de sédio a agua deionizada sob agitacdo magnética até a
obtencdo de uma solucdo limpida;
2. Apos a solubilizagdo de todo o hidroxido de sodio, dividiu-se a solugdo aquosa de
NaOH em duas: 75% do volume da solucédo foi denominado solucéo I e, os demais

25%, solucéo II;
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3. A solucfo I, adicionou-se lentamente a fonte de silica, mantendo o sistema sob

agitacdo até formacao de uma pasta homogénea;

A soluco |1, adicionou-se o aluminato de sodio, mantendo o sistema sob agitacdo
até a obtencdo de uma solucéo limpida;

Em seguida, adicionou-se a solugdo Il a mistura contendo silica, deixando o sistema
sob agitacédo por cerca de 1 h. Como resultado, obteve-se uma mistura reacional com
pH ~ 14;

Posteriormente, iniciou-se 0 processo de cristalizagdo das amostras: transferiu-se a
mistura reacional a béqueres tampados, levando-os em seguida a um banho
termostatico a temperatura constante de 60°C por 24 h;

Ao final da etapa de cristalizacdo, o sélido formado foi submetido a diversas
lavagens com agua deionizada, em ciclos de centrifugacdo de 10900 rpm até obter
pH <8;

Depois das lavagens, o sélido obtido foi levado a estufa para secagem a 60°C por 12
h, entdo, adequadamente acondicionado até ser submetido as etapas seguintes de
troca idnica, caracterizacao e teste com reacdo modelo. O Apéndice A traz a planilha

de célculos desenvolvida para a sintese.

O fluxograma do procedimento descrito acima é apresentado na Figura 16.

Figura 16 — Fluxograma do procedimento de obtencédo da ze6lita X nanométrica. Fonte: prépria.

Proporc¢do estequiométrica:

8,5 Naz0 : 1,0 Alz03 : 10 SiO2 : 180 H.0

Solubilizar:

H.0 + NaOH Adicionar solugéo Il a mistura |

\/ \ 4

Levar mistura reacional a banho
termostéatico (60°C, 24 h)

Dividir a solucdo aquosa de NaOH
em duas partes:

75% do volume ¥ 25% do volume v \l,
a Solucéo 11 . : ,
Solugdo | ¢ Lavar mistura reacional até pH < 8
\ 4 \
Adicionar Adicionar A
o aluminato de
silica sédio Lavagem, secagem e moagem
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3.1.2 Troca idnica para obtencéo de zedlitas X com cétions alquilaménio lineares

Ap0s a sintese das zeolitas e confirmacdo da formacdo de estrutura faujasita através de
difratometria de raios X, as zedlitas com cristais nanométricos, bem como zedlitas
micrométricas comerciais (fabricante: Aldrich), foram submetidas a troca idnica para a ativagao
de sitios basicos.

As zedlitas X na forma sdédica foram modificadas segundo o procedimento descrito por
Colella (1996), no qual as zeo6litas X reagem com uma solucdo aquosa dos cloretos dos cations
organicos de interesse a concentragdo de 0,5 mol.L™. Assim, os cations Na* sdo substituidos
por cétions alquilaménio de cadeia linear — metilaménio, etilaménio, propilamdnio,
butilaménio, pentilaménio e hexilamoénio. A Tabela 6 traz a nomenclatura adotada para 0s
catalisadores de acordo com os diferentes cations trocadores, em analogia a nomenclatura
adotada por Almeida (2009) para as zeo6litas micrométricas e Vicente (2015) para as zedlitas

nanomeétricas.

Tabela 6 — Nomenclatura utilizada para os reagentes

—— | Zedlitas
Micrométricas Nanometricas
Na* Nax! N-NaXx?
CH3NHsz* Me1 X N-Me1 X
CH3CH2NH3* Et: X N-Et: X
CH3(CH2)2NHs* PriX N-PriX
CH3(CH2)sNHs* BuiX N-BuiX
CH3(CHz)sNH3* Pe;X N-Pe1X
CH3(CH2)sNHs* HeiX N-He1X

Fonte: propria.

As solugdes de troca dos cloretos de metil- e etilamoénio foram preparadas a partir da
solubilizacdo dos solidos comerciais em agua destilada na concentragdo definida. As solugtes
de troca dos cloretos de propil-, butil-, pentil- e hexilamonio, por sua vez, foram preparadas por
titulacdo &cido-base de solucdes aquosas das aminas correspondentes com acido cloridrico com

aferi¢bes periodicas do pH da solucdo. A titulagdo é finalizada ao se atingir o ponto de

1 Os cétions sédio das zedlitas NaX e N-NaX sdo provenientes das fontes de sodio utilizadas em suas sinteses, e
ndo da troca idnica de zeolitas X com solugGes de NaCl.
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equivaléncia, ou seja, quando a concentracdo de amina na solucdo tende a zero. Os célculos

realizados para o preparo das solucGes de troca, bem como as curvas experimentais de preparo

encontram-se no Apéndice B.

A Tabela 7 traz dados sobre os reagentes empregados para o preparo dos sais de troca e

a Figura 17 ilustra o procedimento.

Tabela 7 — Descrigédo dos reagentes empregados para preparo dos sais de troca idnica.

Cation de ) Grau de pH do ponto de
Reagente ) Fabricante o
interesse pureza (%) equivaléncia
Cloreto de ] ] ] ] 3 o
o Metilamonio Sigma-Aldrich 99,0 Néo aplicavel
metilamonio
Cloreto de ] ) _ _ y o
o Etilamonio Sigma-Aldrich 99,0 Né&o aplicavel
etilamonio
Propilamina Propilamonio Sigma-Aldrich 98,0 4,4
Butilamina Butilaménio Sigma-Aldrich 99,5 4,4
Amilamina Pentilamonio Sigma-Aldrich 99,0 44
Hexilamina Hexilamonio Sigma-Aldrich 99,0 4,3

Fonte: propria.

Figura 17 — Procedimento de preparo dos sais de troca: (a) titulacdo acido-base; (b) afericdo de

pH até o ponto de equivaléncia.

()

(

Fonte: propria.

(b)
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De posse das solugdes dos cloretos de cations organicos, procedeu-se a troca idnica das
zeolitas. O procedimento de troca idnica consistiu em submeter 2 g de zedlita X (micro- ou
nanométrica) a reacdo com uma solucéo de troca do cloreto do cation organico de interesse a
concentragéo de 0,5 mol.L™* por 6 h, a uma temperatura de 40°C. Para cada catalisador, foram
efetuadas trés trocas ibnicas consecutivas a fim de se obter o maior grau de troca possivel. Entre
as trocas, as zedlitas foram recuperadas por meio de ciclos de centrifugacdo. Ao final das trés

trocas idnicas, as zeodlitas foram secas em estufa a 60°C, moidas e acondicionadas.

A Figura 18 descreve o procedimento de troca iénica.

Figura 18 — (a) Procedimento experimental de troca ionica; (b) procedimento de recuperacao

do catalisador e secagem.

(@) /\

/

solucio de

Cation Orginico NaX
AR
i 3 termopar
\\;‘:\‘ IJI
\ < agua deionizada
| “
. / | aquecedor/
{ETRS 0 ) = ssiadr
L — magnético
(b) =
o
R (o] =
© O @

Fonte: ALMEIDA, 2009 (adaptado).
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3.2 CARACTERIZACAO

A fim de determinar o efeito da composi¢do quimica e da estrutura dos catalisadores
sobre suas respectivas atividades cataliticas, as amostras foram caracterizadas atraves das

técnicas descritas na sequéncia.

3.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X foi empregada a fim de: (i) confirmar se a estrutura
formada ap06s a sintese € do tipo faujasita; (ii) verificar se a estrutura das zeo6litas apds a troca
ibnica se mantém e; (iii) determinar os parametros de cela unitaria.

Para a verificacdo da formacdo da estrutura faujasita, submeteu-se o precursor N-Nax
nanométrico tal como sintetizado e a zeolita comercial NaX de tamanho micrométrico a anélise
no difratdmetro da marca Rigaku modelo Multiflex para a obtencdo de seu difratograma.
Utilizou-se o0 método do po, no intervalo 5° <26 < 35° com radiacdo CuKa (40 kV, 30 mA),
filtro de niquel e velocidade de goniémetro de 1°/min.

Para a determinacdo dos pardmetros de cela unitéria clbica (ao), efetuou-se,
inicialmente, um pré-tratamento das amostras: hidrataram-se os catalisadores por 24 h em
atmosfera saturada por solucdo concentrada de CaCl,. Em seguida, misturaram-se fisicamente
as amostras hidratadas com silicio elementar (15% m/m). Finalmente, as amostras preparadas
foram analisadas no difratbmetro da marca Rigaku modelo Miniflex 600. Utilizou-se o método
do po, no intervalo 5° < 26 < 35°, com radiagdo CuKa (40 kV, 15 mA), filtro de niquel, passo
0,02° e velocidade de goniémetro de 2°/min. Empregou-se um difratdbmetro diferente para a
determinacédo dos parametros de rede pois, para este calculo, era necessario utilizar um aparelho
com maior resolucdo. Além disso, utilizou-se uma velocidade de goniémetro mais alta pois o
modelo Miniflex 600 é dotado de um detector (D/tex Ultra) que consegue medir uma faixa mais
ampla de angulos 26 para um mesmo intervalo de tempo em comparagdo ao modelo Multiflex.

Os parametros de cela unitaria ctbica (ao) foram determinados para 6 planos de difragdo
caracteristicos da estrutura faujasita (220; 311; 331; 440; 533; 642) através da correlacdo entre
a Lei de Bragg para interferéncia construtiva (4) e a equacdo que descreve uma cela de sistema
cubico (5), obtendo-se a equacgédo (6). O desenvolvimento para a obtencdo da equacdo (6)

encontra-se no Anexo A.
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_ A (4)
2.sen 6
ap = d.(h? + k? + 1?)1/? ®)
sen?6 = A—Z(hz + k% + 1?) (6)
(ao)?* 4

Nas equacdes (4), (5) e (6), d ¢ a distancia interplanar; A é o comprimento de onda do
aparelho (nm); 6 equivale a metade do angulo de difracdo (rad); ao é 0 pardametro de cela (hm)
e; h, kel sdo os indices de Miller dos planos de difracdo caracteristicos. Aplicando-se o método
de minimos quadrados na equacdo (6), obteve-se 0 parametro ao para cada catalisador.

Além dos parametros de cela unitaria, foram calculados os didmetros médios do dominio

cristalogréfico para planos hkl utilizando a equacéo de Scherrer:

o ka2 -
ML B cosB

Sendo dnk 0 didmetro médio do dominio cristalografico; K, uma constante (assume-se
o valor de 0,94 supondo o formato esférico das particulas); A é o comprimento de onda da
radiagdo do CuKa (nm); 8 é a metade do angulo de difragdo (rad); p = [(Loss)? — (Lrap)?]%%, 0
qual é um parametro empirico usado para a correcdo de erros experimentais; Logs é a largura a
meia altura do pico de difragéo da amostra e Lrap € a largura a meia altura do pico de difragdo
mais intenso do Si metalico (padrdo interno utilizado).

A equacédo de Scherrer foi aplicada para os planos de difracdo (331), (533) e (642).
Assim, o parametro dni consistiu na média dos valores obtidos para cada um dos planos.

Calculou-se, também, a cristalinidade relativa dos materiais empregando-se a equacao
(8) para os planos (331), (533) e (642):

I
CR (%) = Ioﬂ 100% (8)
PAD

Na qual: logs representa a intensidade do pico de difracdo da amostra em um dado plano
e, lrap, a intensidade do pico de difracdo da amostra padrdo NaX (Aldrich). Efetuando-se a

média dos trés planos, obteve-se a cristalinidade relativa percentual de cada amostra.
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A partir dos parametros de cela unitéria das amostras micro e nanométricas, foi possivel
calcular suas razdes Si/Al. Para tal, utilizou-se a expressdo empirica determinada por Riischer
e colaboradores (2006):

x = 5,348.a, — 12,898 9)

Na equacdo (9), x corresponde a fracdo molar de atomos de Al e, ao, 0 pardmetro de cela
unitaria expresso em nanémetros. Com o valor de x determinado, calcula-se a razdo molar Si/Al
pela expressdo:

Si 1—x

RazaoA—l = (10)

3.2.2 Rendimentos de sintese

Os rendimentos das sinteses de zedlita nanométrica foram calculados em base Umida e
em base seca:
e Rendimento em base Umida: consiste no quociente entre a massa de solido obtido

apos a sintese e a massa da mistura reacional antes da sintese:

. o massa de sélido apés a sintese
Rendimento base tmida (%) = - - X 100% (11)
massa da mistura reacional

e Rendimento em base seca: corresponde ao quociente entre a massa de solido

desidratado obtido e a massa de mistura reacional excetuando-se a massa de agua:

. massa de s6lido desidratado apés a sintese
Rendimento base seca (%) = - - y - - x100%  (12)
massa da mistura reacional — massa de dgua na mistura reacional

3.2.3 Andlise quimica elementar

A composigédo quimica global de sodio, aluminio e silicio das amostras foi obtida por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). As amostras foram dispersas em fitas duplas de
carbono e dispostas em porta-amostras identificados. As microanalises foram realizadas no

microscopio eletrdnico FEG, pertencente ao Laboratorio de Caracteriza¢do Estrutural (LCE-



Materiais e Métodos 60

DEMa), a tensdo de 2 kV. Cada catalisador foi analisado em duas ocasides e, em cada uma
delas, obtiveram-se espectros de trés regides distintas das amostras para a quantificagdo dos
percentuais de Na e Al.

Para ambas as técnicas, determinaram-se 0s graus de troca de cada zedlita mediante a
equacéo:
Teor de Na

04 — -
GT (%) (1 Teor de Al

) % 100% (13)

As razdes Si/Al também foram determinadas através da equacéo:

Razfio Si/Al Teor de Si (%) 14
azdo Si/AL = Teor de Al (%) (14

3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Micrografias das amostras de zeo6litas sodicas micro- e nanométricas foram efetuadas
para verificar o habito e a distribuicdo de suas particulas. O preparo das amostras consistiu em
adicionar 20 mg de amostra a acetona, submetendo a dispersdo a ultrassom por 30 min.
Posteriormente, o sobrenadante da dispersdo foi gotejado sobre um porta-amostra de aluminio
até se observar a deposicdo do sélido e esperou-se a completa evaporacdo do solvente. As
imagens foram realizadas no equipamento FEI Magellan 400 L, pertencente ao LCE (DEMa —
UFSCar), a voltagem de 2 kV.

Com as micrografias, efetuou-se a distribuicdo do tamanho de particulas das zeolitas
NaX micro- e nanomeétricas. Dividindo-se cada micrografia em quadrantes, determinaram-se
os tamanhos de particulas empregando-se o software Imagel. Para cada distribuicdo,
contabilizaram-se os diametros de pelo menos 120 particulas. Ap6s a coleta dos dados,
construiram-se o0s histogramas e determinaram-se as médias, desvios padrdes, maximos e

minimos de cada amostra.

3.2.5 Ressonancia magnética nuclear de ?’Al e 2Si (RMN 2’Al e RMN 2°Si)

As anélises de RMN de ?’Al e 2°Si das amostras NaX e N-NaX foram efetuadas no
equipamento Bruker Avance 111-400, operando em um campo magnetico de 9,4 T, pertencente
ao Laboratorio de Ressonancia Magnética Nuclear do Departamento de Quimica da UFSCar.

Anteriormente as analises, as amostras em p6 foram empacotadas em rotores de zirconia de
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diametro externo de 4 mm e lacradas com tampas de KEL-F. A Tabela 8 apresenta as condicGes

de anélise empregadas em ambas as técnicas.

Tabela 8 — Condicdes de andlise das medidas de RMN de ?’Al e 2°Si.

Condicoes de analise RMN de ¥’Al RMN de 2°Si
Frequéncia de observacéo do
104,22 79,45
elemento (MHz)
Sonda MAS para rotores de 4 mm | MAS para rotores de 4 mm
o High power decoupled
Sequéncia de pulsos 1 pulso
(HPDEC)
Tamanho do pulso /2 /2
Rotacdo da amostra (kHz) 10 4
Janela de observacao 285 ppm (-140 a 140 ppm) 500 ppm (-250 a 150 ppm)
NUmero de scans 128 1024
Tempo de reciclo (s) 1 60
Tempo de aquisi¢do (ms) 34 34
Tempo de experimento 2,2 min 17 h

Fonte: Laboratdrio de Ressonancia Magnética Nuclear (DQ/UFSCar)

A razdo molar Si/Al também pode ser calculada a partir de resultados de RMN 2°Si
devido a relagdo existente entre os deslocamentos quimicos e o grau de condensacdo de
tetraedros de Si-O (a quantidade e os tipos de &tomos coordenados tetraedricamente conectados
a uma unidade SiO4). Cada ambiente quimico pode ser nomeado Si (n Al), sendon=0,1,2,3
ou 4, equivalente ao numero de atomos de Al compartilhando oxigénios com o tetraedro de Si.

Dessa forma, a razdo molar Si/Al foi calculada segundo a expressao (IZA-B):

Si o Lsi
Razao— = Zo Si @) (15)
Al 0,25 X Yon. I (n ap

3.2.6 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Anélises de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier da amostra
NaX e de amostras N-NaX a diferentes tempos de sintese foram efetuadas no espectrémetro

Cary 630 FTIR da Agilent. Os ensaios foram realizados no intervalo de espectros de 4000 a
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600 cm™, empregando-se as seguintes configuracdes: 20 varreduras de background, 128
varreduras de amostra, resolucdo de 8 cm™, apodizacgdo do tipo HappGenzel e correcéo de fase

do tipo Mertz.
3.2.7 Fisissorcéo de nitrogénio

Medidas de fisissorcdo de nitrogénio para as amostras micro- e nanométricas foram
realizadas para a determinacdo de propriedades como volume de microporo, area superficial
externa e microporosidade relativa. As analises foram efetuadas no equipamento ASAP 2020
da Micromeritics.

Antes de cada anélise, as amostras foram tratadas sob vacuo de 100 umHg por 2 h para
a retirada da 4gua adsorvida fisicamente a superficie do catalisador. As amostras sddicas foram
tratadas a temperatura de 200°C e, as trocadas com cétions alquilaménio, a temperatura de
120°C. Adotou-se a temperatura de 120°C para as amostras trocadas para que ndo houvesse a
decomposicdo dos cations organicos das zeo6litas. Apds o tratamento, efetuaram-se as medidas
de volume de N, adsorvido por cada amostra a valores de baixa pressdo na temperatura de
ebulicéo do nitrogénio liquido (-196°C).

Os volumes de microporos e areas superficiais externas foram determinados pelo
método t-plot. O método t-plot consiste em correlacionar o volume de gas adsorvido em
condicdes padrdes de temperatura e pressao versus a espessura média da camada de nitrogénio
adsorvido, t. Os valores de t sdo calculados em funcdo da presséo relativa P/Po mediante a

equacio de Harkins e Jura, cuja faixa de aplicaco varia de espessuras de 0,35 a 0,50 A:
1/2

13,99
t= (16)

0,034 — log (P%)

A partir da correlacdo entre t (abscissa) e volume adsorvido (ordenada), obtém-se uma
reta. Efetuando uma extrapolacdo até t = 0, o intercepto sera o volume de microporos da
amostra.

Uma vez que o método t-plot foi aplicado com o volume adsorvido em condicGes
normais de temperatura e pressdo, nas quais o nitrogénio € um gas, o volume de microporos
calculado também esta em STP. Portanto, é necessario converter o volume de microporos para

as condigdes em que o nitrogénio é um liquido. Para tal, utiliza-se a equacéo dos gases ideais:



Materiais e Métodos 63

_nRT RT.p
-V MM

(17)

Na equagdo (17), T = 273,15 K, R = 82,05 cm®.atm.Kx.mol?, a densidade do
nitrogénio liquido = 0,809 g.cm™ e MM = 28,013 g.mol ™.

Determinou-se, também, a microporosidade relativa das amostras nanomeétricas (Vmicro

(%)), a qual consiste no quociente entre os volumes de microporos da amostra hanomeétrica

(Vmicro, nanome’trica) e micromeétrica (Vmicro, micrométrica):

Vmicro,nanométrica

Vinicro (%) = x100% (18)

micro,micrométrica

Finalmente, calculou-se o volume de mesoporos ou volume interparticular (Vmeso)

mediante a expressao:

Vineso = Vﬂ_ 098 Vinicro (19)

Py
Na qual, Vrro =098 € 0 volume adsorvido quando a presséo relativa é igual a 0,98.
3.2.8 Andlise termogravimétrica (ATG) e analise térmica diferencial (DTA)

As medidas de analise termogravimétrica e analise térmica diferencial foram realizadas
concomitantemente no analisador térmico DTG-60 da marca Shimadzu, pertencente ao
Laboratdrio de Sintese de Catalisadores (LSCAT-UFAL). As anélises foram efetuadas com o
intuito de se obter os perfis de perda de massa ao longo da temperatura, bem como as
porcentagens de perda de massa para regifes de temperatura definidas.

Todas as amostras foram submetidas a analises em atmosfera oxidante (ar sintético),
utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10°C.min! até a temperatura de 850°C e uma vaz&o
de ar de 30 mL.min. Algumas amostras também foram analisadas em atmosfera inerte
(nitrogénio) sob as mesmas condi¢fes de taxa de aquecimento e fluxo de gas, a fim de se
comparar os perfis dos termogramas em atmosferas com e sem oxigénio, analisando-se, assim,

a influéncia do oxigénio sobre os fendmenos térmicos das medidas.
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3.2.9 Espectroscopia fotoeletrdnica de raios X (XPS)

Medidas de espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) foram efetuadas para a
obtencdo de espectros de alta resolucdo de Si 2p, Al 2p, C 1s, N 1s, O 1s e Na 1s. As analises
foram realizadas em um equipamento pertencente ao instituto de Fisica Gleb Wataghin (IFGW)
da UNICAMP, composto por um analisador hemisférico VSW HA100 com fonte AlKa (hv =
1486,6 eV) operado no modo Fixed Analyser Transmission (FAT) com energia de passagem
de 44 eV. A pressdo na camara de analise durante as medidas foi mantida sempre inferior a
5.10® mbar. Os espectros foram ajustados utilizando gaussianas depois da retirada de um
background tipo Shierley.

3.2.10 Reacdo de condensacdo de Knoevenagel

A reacéo de condensacdo de Knoevenagel, apresentada na Figura 19, foi conduzida entre
os reagentes butiraldeido (1, composto com grupo carbonilico) e cianoacetato de etila (2,
composto com grupo metilénico), obtendo-se como produtos principais 2-ciano-3-butilacrilato

de etila (3) e &gua (4).

Figura 19 — Reacéo de condensacdo de Knoevenagel.

//O P CN CH;CH2CH» N P CN
CH3CH2CH2C\ + Hzc\ —> /C=C\ + H>0O
H COOEt H COOEt
n ) 6)] )

Fonte: MARTINS et al. (2006), modificado.

As especificacdes dos reagentes empregados na condensacdo de Knoevenagel sdo

apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 — Reagentes empregados na condensacdo de Knoevenagel.

Reagente Fabricante Grau de pureza (%)
Butiraldeido Fluka Analytical 99,0
Cianoacetato de etila Acros Organics 99,0
Tolueno Mallinckrodt 99,0

Fonte: prépria.
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Dois tipos de sistemas reacionais foram empregados, os quais estdo apresentados na
Figura 20 (a) e na Figura 20 (b).

Figura 20 — Sistemas reacionais para a condensacao de Knoevenagel. (a) Reatores batelada; (b)
sistema de reator encamisado acoplado a condensador.

(a)
CI

Fonte: MARTINS, 2008.

O sistema da Figura 20 (a) consiste em seis reatores batelada de 2,0 mL imersos em um
banho de dgua, submetidos as mesmas condi¢des reacionais — agitacao, temperatura e tempo de
reacdo —, minimizando-se, assim, 0s desvios experimentais. Uma vez que esse sistema possui
um volume reacional pequeno, ele ndo permite a retirada de aliquotas intermedidrias. Para
contornar esse problema, o aparelho da Figura 20 (b) é proposto. Ele descreve um reator
encamisado de 50 mL, conectado a um condensador. O Gltimo sistema é empregado para obter
a cinética da reacdo, tomando-se valores de conversao em funcdo do tempo através da retirada
de aliquotas a cada 5 minutos. Ao final da reacéo, a mistura reacional é centrifugada e separada
do catalisador.

Em ambos os sistemas, as reacdes ocorreram na proporcao estequiométrica 1:1 ao longo
de 1 h sob agitacdo. Para o sistema reacional I, admitiu-se a cada reator 1 mL de mistura
reacional contendo 2,4 mmol de cada reagente, tolueno como solvente e 3% m/m de catalisador
com base na massa dos reagentes. No sistema |, as reacfes transcorreram as temperaturas de
30, 50 e 70°C. Ja para o sistema reacional I, empregou-se um volume reacional de 20 mL,
seguindo as mesmas proporc¢des do sistema reacional 1. No sistema 11, os catalisadores foram
avaliados a temperatura de 50°C.

O produto 2-ciano-3-butilacrilato de etila foi quantificado por cromatografia gasosa
através do cromatografo Shimadzu modelo GC 2010 com detector de ioniza¢do de chama (FID)

e coluna capilar RTX-1 de 29,9 m de comprimento, 0,32 nm de didmetro e filme com espessura
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de 3 um. A configuracdo completa do método é exibida no Anexo B. A Figura 21 ilustra um
cromatograma tipico da reacéo de condensacdo de Knoevenagel entre os reagentes utilizados,

cujos picos sao identificados na legenda.

Figura 21 — Cromatograma tipico da reacdo de condensacdo de Knoevenagel entre butiraldeido

e cianoacetato de etila. Fonte: propria
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Fonte: propria.

3.2.11 Calculos de conversao e seletividade

A conversdo e a seletividade dos testes reacionais foram calculadas por meio das

seguintes equacdes:

Mols de butiraldeido iniciary — Mols de butiraldeido finar)
X (%) =

Mols de butiraldeidoniciar 20

Mols de produto formado
S(%) =

Mols de butiraldeido(niciary — Mols de butiraldeidosinqar) (21)

3.2.12 Calculos de TOFo

Os valores de TOFg — turnover frequency no tempo zero — foram calculados mediante a

equacéo (22).
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| —dC, |
Talt=0 dt t=0
TOF, = =
7 Ny Nys (22)

Na equacéo (22),
« ralt=0 corresponde a velocidade de reagdo quando t = 0, ou seja, & derivada da
concentragcdo em relacdo ao tempo neste instante;
« Nas equivale & quantidade de sitios ativos, em mols, que efetivamente
participam da reacéo.

O desenvolvimento dos calculos da equacédo (22) € apresentado no Anexo D.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DAS ZEOLITAS NaX NANOMETRICAS

O presente item serd dedicado a discussdo de tdpicos relacionados a sintese e a
caracterizagdo da zeolita NaX contendo cristais nanométricos, comparando suas principais
propriedades com as da ze6lita NaX com particulas micrométricas. Os solidos zeoliticos foram
caracterizados por técnicas e métodos como difratometria de raios X, microscopia eletronica de
varredura, ressonancia magnética nuclear de 2’Al e #°Si e espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier.

O termo ‘“nanométrico” utilizado neste trabalho refere-se a definicdo de materiais
finamente divididos que apresentam mudancas de propriedades fisicas e quimicas com a
reducdo do tamanho de cristal (IUPAC), apresentando, em geral, cristais inferiores a 100 nm.
Em zedlitas, mudangas ainda mais drésticas nas propriedades tais como a microporosidade s&o
observadas a partir de 50 nm (CAMBLOR et al., 1998). Portanto, expressées como amostra ou

zeoOlita “nanométrica”, “com cristais nanomeétricos”, “de tamanho nanométrico” e “em escala

nanométrica” serdo tidas como sindnimos.

4.1.1 Difratometria de raios X

O preparo de zedlitas de estrutura FAU com cristais nanométricos se subdividiu em duas
etapas: uma primeira etapa para avaliar a reproducdo da sintese proposta por Vicente (2015) e,
uma segunda em maior escala, para obter uma quantidade superior de zedlita para posterior
modificacdo através de troca ionica.

Na primeira sintese, denominada sintese S1, utilizou-se uma mistura reacional de massa
total de 50 g. Na segunda sintese, por sua vez nomeada sintese S2, preparou-se uma mistura
reacional de massa total de 300 g. A Figura 22 apresenta os difratogramas das sinteses S1 e S2
comparados ao difratograma de Vicente (2015) e ao de uma amostra de zedlita comercial NaX

de estrutura FAU de particulas micrométricas — denominada NaX.
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Figura 22 — Difratogramas das sinteses de ze6lita FAU nanométrica: (a) S1 e (b) S2.
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Fonte: propria. @)

Na Figura 22 (a) e na Figura 22 (b), é possivel observar a sobreposicdo dos picos das
amostras nanométricas das sinteses S1 e S2 em azul com a amostra micrométrica em vermelho.
A sobreposicédo referida ocorre nos picos caracteristicos da estrutura faujasita, tais como 0s
planos de difracdo com indices de Miller (111), (220), (311), (331), (440), (533) e (642)
referentes aos angulos aproximados de 6,2; 10; 11,7; 15,4; 20; 23,3 e 26,6° da zedlita NaX
hidratada, respectivamente (TREACY e HIGGINS, 2007). Dessa forma, confirma-se a
formagé&o da estrutura faujasita desejada.

E possivel verificar que os picos das curvas S1 e S2 apresentam baixas intensidades, o
que se atribui ao fato de que cristais nanométricos apresentam uma quantidade inferior de
planos para difratar os raios X incididos durante a anélise, resultando em intensidades menores
no difratograma. Ademais, os picos da curva S1 sdo mais alargados, fato caracteristico de
materiais com pequenos tamanhos de particula ou com possiveis deformacGes na rede
(SURYANARAYANA, 2004).

Diversos autores engajados no estudo dos parametros de sintese de zedlitas de estrutura
FAU com cristais nanométricos constataram comportamentos semelhantes em seus
difratogramas: picos de Bragg mais largos e menos intensos indicam menores diametros de
cristalito, enquanto picos mais agudos e intensos sugerem o contrario (AWALA et al., 2015;
SHARMA et al., 2015; INAGAKI et al., 2014; CHAVES et al., 2012; MORALES-PACHECO
etal., 2011; HOLMBERG et al., 2003).

Conclui-se, portanto, que ndo apenas conseguiu-se reproduzir a sintese de Vicente
(2015), mas também foi possivel efetuar o scale-up da sintese S1 para S2 sem detrimento da

formacéo da fase faujasita com particulas em escala nanométrica.
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Destaque deve ser feito para algumas caracteristicas que podem ser observadas em
zedlitas de estrutura FAU. Morales-Pacheco et al. (2011) relataram a existéncia de orientacdo
preferencial do plano (111) em suas amostras nanométricas, evidenciada pelas intensidades
muito maiores deste pico em relagdo aos demais. O mesmo padréo € visualizado tanto para as
zedlitas micro- quanto nanométricas da Figura 22, sugerindo-se que elas possam ter tal
orientac@o preferencial. Inagaki et al. (2014), Chaves et al. (2012) e Holmberg et al. (2003)
obtiveram zedlitas FAU nanométricas com perfis de difratograma semelhantes aos da Figura
22, porém tais materiais consistiam em uma mistura de material cristalino e amorfo. Dessa
forma, os materiais de tamanho nanométrico deste trabalho requerem outras caracterizagdes a
fim de verificar seus graus de organizagdo, tais como RMN ?’Al e #Si e fisissor¢do de

nitrogénio.

4.1.2 Cristalinidade relativa e dnki

Aplicaram-se a equacdo de Scherrer (equacdo (7)) para a obtencao do diametro médio
do dominio cristalogréfico dn € a equacdo da cristalinidade relativa (equacéo (8)) para a
determinacéo da cristalinidade relativa percentual das amostras NaX, S1 e S2. Em ambos 0s
casos, 0s resultados finais correspondem as médias aritméticas dos planos de maior intensidade
das amostras, sendo estes os planos (331), (533) e (642). N&o foi utilizado o plano (111) para
os calculos uma vez que seu pico contém a aberracdo do equipamento de difratometria de raios
X e sua elevada intensidade indica a existéncia de orientacdo preferencial, conforme ja
mencionado.

A Tabela 10 traz tanto os valores medios de dnk € cristalinidade relativa quanto os
valores individuais para cada plano, a fim de se verificar um possivel crescimento anisotropico
dos cristais. A amostra NaX comercial foi utilizada como padrao nos calculos de cristalinidade

relativa, sendo a ela, portanto, atribuida a cristalinidade de 100%.

Tabela 10 — Didmetros médios dnk e cristalinidades relativas.

dnki (NM)
Amostra CR (%)
Plano (331) | Plano (533) | Plano (642) Média
NaX 67,2 117,3 126,9 103,8 100,0
S1 12,3 9,9 15,7 12,6 12,9
S2 14,0 12,4 20,0 15,5 12,0

Fonte: prépria.
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Na Tabela 10, verifica-se, inicialmente, a diminuicdo do didmetro de dominio
cristalografico das amostras nanométricas (S1 e S2) em relacdo a amostra comercial
micromeétrica (NaX). Conforme apresentado na metodologia, a sintese de zedlitas nanométricas
empregada apresenta apenas uma etapa de envelhecimento da mistura reacional, a qual ocorre
ao longo de 24 h a temperatura de 60°C. O encerramento da sintese apds um periodo de 24 h
provoca a interrupgdo do crescimento dos cristais, fato que justifica a obtengdo de zeolitas de
menor diametro médio. Vicente (2015) obteve zeolitas nanométricas de didmetro médio de 12
nm, valor proximo aos apresentados na Tabela 10. Tal reducdo do tamanho de cristalito é
observada ndo apenas para os valores médios dos 3 planos de difracdo analisados, quanto para
0s planos individualmente.

Comparando os didmetros dnk dos diferentes planos de uma mesma amostra, constata-
se a existéncia de anisotropia em relacdo ao crescimento dos cristais — caracteristica de
estruturas FAU — caracterizada, num primeiro momento, por picos de Bragg que indicam
didmetros de cristalito de diferentes valores.

Verifica-se, também, que as amostras nanométricas apresentam cristalinidades relativas
percentuais inferiores a da amostra comercial micrométrica, devido ao fato de que se trata de
materiais nanomeétricos. Vicente (2015) relatou a obtencéo de cristais de cristalinidade relativa
em torno de 15%, um valor semelhante as cristalinidades das amostras S1 e S2. Chaves et al.
(2012), ao submeterem a mesma composicdo de sintese a 6 h de tratamento hidrotérmico a
100°C em autoclaves, obtiveram cristalinidade relativa de 15,9% e dn« de 23 nm.

Portanto, os resultados apresentados confirmam ndo apenas a reprodutibilidade da
sintese de Vicente (2015), como a possibilidade de se submeter os materiais sintetizados ao

procedimento de troca ibnica.

4.1.3 Rendimento de sintese

Os rendimentos em base seca e base Umida das sinteses S1 e S2 sdo apresentados na
Tabela 11.

Tabela 11 — Rendimentos das sinteses nanométricas.

Amostra Massa reacional | Massa de zedlita | Rendimento em | Rendimento em
total (g) formada (g) base umida (%) | base seca (%0)
S1 50 3 7 24
S2 300 17 6 17

Fonte: propria.
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Entre as sinteses S1 e S2, aplicou-se um fator de escala de 6 as massas reacionais iniciais
no scale-up. Constata-se, na Tabela 11, que o quociente entre as massas finais de zedlita de
ambas as sinteses € muito proximo a este fator de escala. Ainda, verifica-se que ambas as
sinteses apresentaram rendimentos em base Umida proximos a 7%, valor relatado por Vicente
(2015) para a mesma metodologia de sintese.

O rendimento em base seca da sintese S1 também concordou com os valores relatados
por alguns autores que utilizaram a mesma composi¢do de sintese, tais como Vicente (2015) —
26% de rendimento — e Chaves et al. (2012) — 24% de rendimento. A sintese S2, por sua vez,
apresentou um menor rendimento em base seca, 0 que indica que, apesar de o scale-up efetuado
n&o ter influenciado as propriedades dos materiais obtidos, obteve-se uma menor quantidade de
material zeolitico.

Os rendimentos, tanto em base seca quanto em base Umida, sdo baixos pois a
composicao da mistura reacional precursora apresenta uma elevada basicidade, fator que eleva
a solubilidade dos silicatos e aluminatos no meio reacional, reduzindo, por conseguinte, a

incorporacdo desses nos produtos sélidos finais (CHAVES et al., 2012).
4.1.4 Razédo molar Si/Al

As razdes Si/Al das amostras sodicas foram calculadas de trés formas: a partir dos teores
elementares de Si e Al determinados através da técnica de espectroscopia por dispersao de
energia (EDS); a partir de intensidades dos picos dos espectros de RMN 2°Si (HPDEC) e; a
partir dos parametros de cela unitaria determinados por difratometria de raios X. Ndo foram
efetuadas analises de espectrometria de emissao atbmica por plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES) visto que analises quimicas de EDS e ICP-OES de materiais nanocristalinos de
trabalhos da literatura (AWALA et al., 2015; VICENTE, 2015; CHAVES et al., 2012)
apresentaram resultados muito semelhantes.

Neste item, serdo apresentados os dados obtidos por EDS, expostos na Tabela 12.A

medida que as demais técnicas forem apresentadas, suas razdes Si/Al serdo divulgadas.

Tabela 12 - Razdes Si/Al das amostras sodicas micro- e nanométrica determinadas por EDS.

Amostra Razéo molar Si/Al (EDS)
NaX (1,22 £ 0,03)
N-NaX (1,51 + 0,04)

Fonte: propria.
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Verificou-se que a zedlita comercial apresenta razdo molar Si/Al de (1,22 + 0,03) e, a
zedlita nanomeétrica sintetizada, razdo de (1,51 £ 0,04), conforme exibe a Tabela 12. Portanto,
obtém-se a informacéo de que ambas as zedlitas de estrutura FAU sdo do tipo X, visto que suas
razdes Si/Al sdo inferiores a 1,5, limite estabelecido pela literatura (BRECK, 1974).

E interessante destacar que a determinacéo da razdo molar Si/Al é imprescindivel n&o
apenas para classificar as zedlitas, mas também para oferecer um indicio indireto acerca da
quantidade de sitios ativos potenciais que podem ser gerados. Menores razdes Si/Al indicam
uma maior quantidade de atomos de aluminio tetraédricos com cargas residuais negativas a
serem compensadas e, por conseguinte, uma maior basicidade global na estrutura (MARTINS
et al., 2006).

4.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura

Micrografias das amostras sodicas micro- e nanométricas foram obtidas a fim de se
visualizar a forma de seus constituintes e de se obter a distribuicdo de frequéncia dos diametros
das particulas.

A Figura 23 e a Figura 24 apresentam as imagens de microscopia eletronica de varredura
das amostras micrométrica comercial e nanométrica sintetizada, respectivamente, a diferentes

ampliacdes.

Figura 23 — Micrografias das zedlitas micrométricas comerciais a ampliacéo de: (a) 10.000 x;
(b) 40.000 x.
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Figura 24 - Micrografias das zeolitas nanométricas sintetizadas a ampliacéo de: (a) 40.000 x;

(b) 200.000 x.
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Fonte: propria. @ (b)

Na Figura 23 (a), é possivel observar que as zedlitas micrométricas comerciais possuem
particulas uniformes com dimensdes na escala de microémetros. A Figura 23 (b) demonstra que,
em algumas regides, € possivel visualizar o habito cristalino octaédrico caracteristico de
estruturas faujasita (TREACY e HIGGINS, 2007).

Na Figura 24 (a), por sua vez, visualiza-se a redugéo significativa do tamanho de
particula das zeo6litas nanométricas em relacdo as micrométricas. A Figura 24 (b), finalmente,
ilustra que as zedlitas nanométricas possuem particulas de habito indefinido compostas por
aglomerados de cristais de 16 nm de didmetro médio, conforme calculado pela equacéo de
Scherrer. Vicente (2015) e Chaves et al. (2012), utilizando 0 mesmo método de sintese e um
método similar que emprega a mesma composicdo da mistura reacional?, respectivamente,
também verificaram a formacdo de faujasitas nanométricas formadas por agregados
heterogéneos.

A Figura 25 (a) e a Figura 25 (b) contém os histogramas das distribui¢fes de tamanho
de particulas das amostras micro- e nanomeétricas, respectivamente.

2 Sintese com tratamento hidrotérmico a 100°C por 6 h, com ou sem etapa de envelhecimento a 25°C por 24 h.
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Figura 25 — Distribuicdo do tamanho de particulas das amostras (a) NaX e (b) N-NaX.
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Analisando os histogramas da Figura 25, observa-se que os tamanhos de particulas das
zedlitas micro- e nanométricas sdo superiores aos diametros de cristalito calculados pela
equacdo de Scherrer, o que indica que ambos os materiais sdo formados por particulas
policristalinas (INAGAKI et al., 2014; CHAVES et al., 2012).

A distribuicdo de tamanhos de particula revelou que as amostras nano- e micrométricas
apresentam diametros de particula de 426 nm e 2952 nm, respectivamente. Constata-se,
portanto, que a zedlita micrométrica comercial apresenta particulas de diametro quase 7 vezes
maior que a zeolita nanométrica. Dessa forma, conclui-se que a zedlita X nanométrica ndo
apenas apresenta cristais menores, conforme determinado pela equacdo de Scherrer na
difratometria de raios X (16 nm em comparacdo aos 103 nm da amostra micrométrica), mas
estes se aglomeram em particulas que também possuem menores tamanhos.

Ambas as distribuicbes sdo normais e aproximadamente simétricas (SILVA, 2004).
Zhou et al. (2012) obtiveram o mesmo tipo de distribuicdo para particulas nanométricas de
zedlita NaX sintetizadas utilizando hidroxido de tetrametilaménio como agente direcionador de

estruturas.
4.1.6 RMN 27Al
A fim de se verificar a existéncia de defeitos nas estruturas micro- e nanométricas

decorrentes de atomos de aluminio extra-rede (aluminio octaedrico), foram efetuadas analises

de RMN ?’Al das amostras NaX e N-NaX, cujos resultados sdo apresentados na Figura 26.
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Figura 26 — RMN #’Al das amostras NaX e N-NaX.

3]
o

S
N
= N-NaX
£ .

O }

C 1

(D) 1

-O 1

]

_'9 1

] i

[ a : NaX
E T T L T T T T T T T

100 50 0 -50 -100

Deslocamento quimico (ppm)
Fonte: propria.

A Figura 26 demonstra que tanto as amostras NaX quanto N-NaX apresentam apenas
um sinal proximo ao deslocamento quimico de 60 ppm, o qual é atribuido a &tomos de aluminio
tetraédricos pertencentes a rede zeolitica. Caso as amostras possuissem espécies de aluminio
octaédrico (extra-rede), haveria sinais em 0 ppm. Portanto, a ndo observacdo destes sinais pode
indicar que o aluminio esta completamente incorporado a rede. Este resultado é semelhante aos
obtidos por Awala et al. (2015), Inagaki et al. (2014), Chaves et al. (2012) e Larsen (2007),

cujas zeolitas FAU nanométricas ndo apresentaram evidéncias de aluminio extra-rede.

Tabela 13 — Dimensdes dos sinais das amostras nos espectros de RMN 27Al.

Amostra Centro Altura Largura a meia
(ppm) altura (ppm)
NaX 60,13 3040,99 7,10
N-NaX 59,29 1600,27 11,60

Fonte: propria.

Analisando-se ainda a Figura 26 e os valores indicados na Tabela 13, observa-se que a
zedlita nanometrica apresenta um pico mais largo e menos intenso que a ze6lita micrométrica.
Isto esta relacionado com a cristalizacdo dos materiais: @ medida que o material se torna

cristalino (maiores cristalinidades relativas), os angulos de ligagdo Al — O — Si passam a ser
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menores, indicando a formagdo de uma estrutura mais rigida, conforme observado por alguns
autores (INAGAKI et al., 2014; LARSEN, 2007).

4.1.7 RMN 2°Sj

Andlises de RMN-MAS de 2°Si (HPDEC) foram efetuadas tanto para se observar 0s

diferentes ambientes quimicos do atomo de Si das amostras com particulas micro- e

nanométricas, quanto para se calcular a razao molar Si/Al e validar os resultados obtidos por

EDS.

A Figura 27 traz os espectros de RMN #Si das amostras NaX e N-NaX, bem como as

deconvolugdes das bandas identificadas. A Tabela 14, por sua vez, traz os célculos da razédo

molar Si/Al para as mesmas amostras.

Figura 27 — Espectros de RMN 2°Si das amostras (a) NaX e (b) N-NaX.
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Tabela 14 — Calculo da razdo molar Si/Al a partir de espectros de RMN 2°Si das amostras NaX

e N-NaX.
Banda N _ Intensidade Deslocamentos quimicos
Micrométrica | Nanométrica | Micrométrica | Nanométrica
Si(4Al) 4 185,86.10° 18,60.10° -86,1 -86,23
Si(3Al) 3 96,39.10° 19,75.10° -90,7 -90,58
Si(2Al) 2 36,80.10° 4,50.10° -95,6 -95,37
Si(1Al) 1 15,86.10° 6,95.10° -100,2 -99,49
Si(0Al) 0 11,02.10° - -103,9 -
Razdo molar Si/Al 1,23 1,33

Fonte: propria.

A analise de RMN 2°Si da amostra micrométrica evidenciou a existéncia de cinco
ambientes quimicos distintos: Si(4Al), Si(3Al), Si(2Al), Si(1Al) e Si(0Al), correspondentes as
posicdes -86, -90, -96, -100 e -104 ppm, respectivamente. A area de cada banda do espectro
esta relacionada com a concentracdo da espécie de Si na estrutura (apud CHAVES et al., 2012).
Dessa forma, pode-se afirmar que hd uma maior concentracao de atomos de Si conectados a O
— Al, referente as duas primeiras bandas, demonstrando a maior distribui¢do de Al na rede e
que a estrutura zeolitica esta bem organizada (OGURA et al., 2003).

Os ambientes quimicos da zeolita nanométrica, diferentemente da micrométrica,
mostraram-se sobrepostos. Mediante deconvolucdo, eles podem ser atribuidos as espécies:
Si(4Al), Si(3Al), Si(2Al) e Si(L1Al), correspondentes as posi¢cdes -86, -90, -95 e -99 ppm,
respectivamente. As bandas da amostra nanométrica que apresentaram maior area foram
Si(4Al) e Si(3Al), sugerindo a maior concentracao dessas espécies.

Vaérios pesquisadores (INAGAKI et al., 2014; CHAVES et al., 2012; HOLMBERG et
al., 2003; OGURA et al., 2003) acompanharam a cristalizacdo de aluminossilicatos a zedlitas
por meio de medidas de RMN 2°Si. Eles observaram que, & medida que a cristalizagio dos
materiais avanca, as larguras a meia-altura das bandas dos espectros de ressonancia diminuem,
aumentando também as intensidades das bandas e a distin¢do entre os ambientes quimicos.

Inagaki et al. (2014) verificaram que um material (obtido por tratamento hidrotérmico:
6 dias a 35°C) caracterizado por DRX como faujasita devido aos picos caracteristicos da
estrutura, apresentou em andlises de RMN 2°Si uma grande banda a -84 ppm, sem ao menos
conseguir visualizar a sobreposicdo de bandas referentes aos diferentes ambientes quimicos.
Para maiores tempos de cristalizacdo, esta grande banda foi substituida por picos
progressivamente mais intensos, referentes aos ambientes Si(4Al) e Si(3Al). Portanto, os
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autores sugerem que, até 6 dias de cristalizacdo, as amostras consistiam em misturas de
aluminossilicatos e zedlitas de estrutura FAU.

Chaves et al. (2012), em sinteses com e sem tratamento hidrotérmico de faujasitas
nanométricas, conseguiram visualizar os 5 ambientes quimicos. Os pesquisadores constataram
que, nas amostras submetidas a tratamento hidrotérmico e com maior organizagdo, observa-se
um aumento da area do ambiente Si(4Al) e uma reducdo da area do ambiente Si(0Al).

Holmberg et al. (2003) observaram, em amostras nanométricas de NaY, quatro
ambientes quimicos nas posicdes -93, -97,8, -98,9 e -102,3, referentes as bandas Si(3Al),
Si(2Al), Si(1Al) e Si(0Al).

Diante dos resultados de alguns autores, pode-se concluir que a amostra com particulas
micromeétricas apresenta uma maior organizacdo a longas distancias que aquela com cristais
nanometricos.

Finalmente, calcularam-se as razfes Si/Al das zedlitas micro- e nanocristalinas pela
equacdo (15), cujos resultados foram exibidos na Tabela 14. A amostra micrométrica
apresentou as razdes Si/Al de 1,22 e 1,23 calculadas por EDS e RMN 2°Si, respectivamente,
visualizando-se grande semelhanca entre os resultados. A amostra nanométrica, por sua vez,
possui razdes de 1,51 e 1,33, calculadas por EDS e RMN 2°Si, respectivamente. No caso deste
ultimo material, pequenas diferencas foram observadas.

Chaves et al. (2012) e Holmberg et al. (2003) também observaram semelhangas entre 0s
resultados de razdo molar Si/Al de amostras nanométricas calculadas por RMN S e anélise
quimica (EDS ou ICP).

Portanto, verifica-se que as razdes Si/Al global de rede dos materiais micro- e
nanométricos sdo semelhantes. As diferencas de razdo molar Si/Al para as amostras
nanométricas sdo atribuidas a um ligeiro gradiente de concentracdes da superficie em direcdo
ao centro das particulas, conforme observado para outras estruturas zeoliticas tais como a BEA
(CHAVES et al., 2015). Esta suposicao é reforcada pelo fato de que ndo ha atomos de aluminio

octaédrico na estrutura, segundo os espectros de RMN 27Al.
4.1.8 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)
Analises de FT-IR foram realizadas a fim de se identificar vibragdes caracteristicas da

estrutura FAU e de outros grupos como silanois e moléculas de dgua presentes no interior dos

materiais. Os resultados séo apresentados na Figura 28.
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Figura 28 - Espectros de FT-IR das amostras NaX e N-NaX.
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Os espectros da Figura 28 mostram a existéncia de importantes grupos:

Em amostras zeoliticas, a existéncia de uma banda a 3380 cm™ pode ser atribuida a
grupos OH estruturais (MORALES-PACHECO et al., 2011). Entretanto, observa-
se nos espectros da Figura 28 o alargamento das bandas dessa regido, o qual foi
ocasionado pela &gua do KBr empregado no pré-tratamento das amostras. Portanto,
nenhuma concluséo pode ser efetuada acerca deste sinal;

Em 1640 cm, verifica-se um pico correspondente & vibragdo do préton das
moléculas de agua (MORALES-PACHECO et al., 2011);

Os sinais existentes por volta de 1070 e 950 cm™ em ambas as amostras equivalem
as vibracdes de estiramento antissimétrico dos tetraedros internos e de ligagdes
externas, respectivamente (MORALES-PACHECO et al., 2011; VUONG et al.,
2010; HOLMBERG et al., 2003). Trabalhos apontam que, conforme a organizagéo
dos materiais aumenta, as bandas tornam-se mais intensas. Tanto a amostra
nanomeétrica quanto a micrométrica apresentaram intensidades semelhantes para
estes sinais, sugerindo-se a formacdo de materiais de organizacdo semelhante a
curtas distancias, ou seja, de mesma estrutura local;

N&o foram encontrados picos nas posicdes de 3740 e 3610 cm™, os quais indicam a
presenca de grupos silanois terminais e sitios de Brgnsted, respectivamente;

Uma vez que as andlises foram efetuadas até 600 cm™ (limitagGes do aparelho), ndo

foi possivel identificar picos referentes aos anéis de 6 membros.



Grau de troca (%)

Resultados e discussado 81

4.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

As zedlitas preparadas — micro- ou nanométricas; na forma sddica ou trocadas
ionicamente com cations alquilamonio lineares — foram caracterizadas por diversas técnicas a
fim de ndo apenas compreender suas propriedades mas também correlacionar essas
caracteristicas as suas atividades cataliticas. Os resultados sdo apresentados nos subitens

posteriores.
4.2.1 Graus de troca (EDS)

As amostras micro- e nanométricas submetidas a troca idnica com diferentes cations
alquilaménio lineares foram submetidas a analises de EDS para a determinacdo dos seus teores
de sddio e aluminio. Optou-se por apenas efetuar analises de EDS pois, em trabalhos anteriores,
verificou-se que ndo havia diferencas significativas entre os resultados de EDS e ICP para
zedlitas X micro- ou nanométricas (AWALA et al., 2015; VICENTE, 2015).

Os graus de troca idnica foram calculados através da equacdo (13) e sdo apresentados
na Figura 29 (a) e na Figura 29 (b). Para cada zedlita, analisaram-se varias regiGes de duas

amostras distintas.

Figura 29 — Graus de troca ibnica obtidos para as zedlitas: (a) micrométricas; (b) nanométricas.
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Conforme se observa na Figura 29, todas as amostras submetidas a troca ibnica

apresentaram graus de troca inferiores a 100%, indicando que os cations alquilamdnio ndo
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foram capazes de substituir todos os cations Na® pertencentes inicialmente a rede, em
concordancia com trabalhos anteriores que exploraram a substituicdo de cations inorganicos
por cations alquilaménio ramificados ou substituidos em zedlitas de estrutura FAU (ALMEIDA
etal., 2013; ALMEIDA etal., 2012; MARTINS et al., 2008A; MARTINS et al., 2007; THENG
etal., 1968; BARRER et al., 1967). A impossibilidade de trocar completamente os cations Na*
reside na existéncia de impedimentos estéricos entre 0s cations e as cavidades, responsaveis por
limitar a troca i6nica (ALMEIDA et al., 2012; MARTINS et al., 2007; THENG et al., 1968;
IKEDA et al., 1983). Vansant et al. (1971), em seu trabalho, também citam que existem
condigdes termodinamicas que desfavorecem a troca completa, entretanto, tais conceitos néo
ficaram claros. A Figura 30 apresenta os dois tipos de impedimentos estéricos existentes em

zedlitas contendo cations alquilaménio lineares.

Figura 30 — Tipos de impedimentos estéricos existentes nas cavidades zeoliticas: (a) tipo 1,
conhecido como efeito peneira (fonte: propria) e; (b) tipo 2, existente no interior das
supercavidades (fonte: ALMEIDA, 2009, modificado).
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Na Figura 30 (a), observa-se que existe uma inacessibilidade dos cations compensadores
de carga aos sitios pertencentes as cavidades sodalita e aos prismas hexagonais, restringindo a
troca a supercavidade. Isto ocorre pois as dimensdes dos cations organicos (Tabela 15) séo
maiores que os didmetros de acesso dos poros (Tabela 16) ocorrendo o chamado “efeito
peneira” (ALMEIDA, 2009). J& na Figura 30 (b), verifica-se que, conforme transcorre a troca
ibnica na zedlita, a reacdo passa a ser limitada pelo segundo tipo de impedimento estérico, o
qual ocorre no interior das supercavidades: cations com pequenos comprimentos de cadeia
conseguem se alocar “confortavelmente” em diferentes posicOes cristalograficas, conforme se
observa na ilustracdo dos cétions metilamoénio na supercavidade; no entanto, a medida que o
comprimento dos cations aumenta, os impedimentos estéricos sao intensificados visto que suas
dimens@es passam a se aproximar do diametro da supercavidade. Assim, imagina-se que, em
trocas idnicas com cations mais extensos, a entrada dos primeiros cations nos poros zeoliticos
limite 0 acesso dos cations em solucdo aos sitios trocadores. Deve-se frisar que o modelo da
Figura 29 (b) apenas se baseia na comparacéo entre as dimensdes dos grupos organicos e das
cavidades das faujasitas, ndo correspondendo necessariamente a real forma com a qual os

cations tendem a se organizar no interior das ultimas.

Tabela 15 — Volumes e dimens@es dos cations sddio e alquilaménio lineares.

Cétion Ve (nm?d) Comprimento (nm) | Largura (nm) | Altura (nm)

Na (0,36 +0,5).10° - - -

Me1 (8,09 +£0,5).10° 0,490 0,400 0,400
Ety (10,8 £ 0,5).10° 0,590 0,480 0,400
Pr1 (13,6 +£0,5).10° 0,720 0,480 0,400
Bus (16,3 +0,5).10° 0,840 0,480 0,400
Pe1 (19,0 £ 0,5).10° 1,020 0,480 0,400
Hey (21,8 +£0,5).10° 1,240 0,480 0,400

Fonte: ALMEIDA (2009).

Tabela 16 — Caracteristicas estruturais da zedlita X de razdo molar Si/Al = 1,2.

Cavidade ¢i (nm)@® ¢a (NM)@ n®
Pequenas - 0,22 8,20.10%°
Supercavidade 1,24 0,8 3,75.10%
Total 4,57.10%

(1) Didmetro interno; (2) Diametro de acesso; (3) NUmero total de sitios trocaveis por grama, aplicavel para
zeolitas X micro- e nanocristalinas. Fonte: ALMEIDA (2009).
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Na Tabela 15, as dimensdes apresentadas para os cations sédio e alquilaménio lineares
foram extraidas do trabalho de Almeida (2009). Para os cétions alquilaménio, fez-se a
consideracdo de que suas dimensdes seriam iguais as de suas aminas correspondentes e que
seus radicais alquila se encontram segundo uma geometria de zig-zag. Os valores da Tabela 16
também foram retirados do trabalho de Almeida (2009).

Comparando os graus de troca das zeo6litas micro- e nanométricas, é possivel efetuar
algumas constatacGes. Primeiramente, observa-se que o0s graus de troca das zedlitas
nanométricas sdo sempre superiores aos das zedlitas micrométricas, em concordancia com
trabalhos anteriores (VICENTE, 2015). Isto ocorre devido ao fato de que o0 menor tamanho de
particula da zedlita nanométrica gera uma maior acessibilidade aos sitios de troca (Figura 25),
proporcionando uma maior quantidade de sitios trocaveis na regido externa das particulas do
gue em seu interior. Em segundo lugar, o grau de troca da amostra nanomeétrica trocada com
cation metilaménio ndo apenas é superior ao da sua equivalente micrométrica, mas também é
maior que o limite de 81% de troca, referente aos sitios trocaveis das supercavidades — valor
pode ser obtido efetuando-se o quociente entre os sitios trocaveis por grama das supercavidades
e 0s sitios trocaveis por grama totais apresentados na Tabela 16. No caso das demais zedlitas
nanomeétricas, nenhuma delas apresentou grau de troca superior a 81%, resultado bastante
coerente pois cadeias maiores vivenciam impedimentos estéricos mais intensos nas zeolitas.

Comparando os graus de troca das amostras trocadas ionicamente com os volumes de
seus respectivos cations trocadores, observam-se algumas diferencas entre as ze6litas micro- e
nanométricas. A literatura prevé uma reducdo do grau de troca a medida que se aumenta o
comprimento do cétion organico de compensacdo em zellitas de estrutura FAU, devido a
existéncia de impedimentos estéricos do tipo 1, apresentados na Figura 30 (a) (ALMEIDA et
al., 2013; ALMEIDA, 2009; MARTINS et al., 2008A). Esta tendéncia é claramente reproduzida
nas amostras micrométricas, dentre as quais, as amostras de Et1X a BuiX apresentam trocas
ibnicas similares e, a partir da amostra Pe1 X, ocorre uma reducgéo brusca do grau de troca ionica.
Esta reducdo no grau de troca a partir do cation pentilaménio é atribuida ao fato de o
comprimento deste cation (1,02 nm, Tabela 15) ser quase equivalente ao diametro da
supercavidade (1,24 nm, Tabela 16) (ALMEIDA, 2009). Entretanto, dentre as amostras
nanométricas, ndo € visualizada td8o claramente essa reducdo do grau de troca com o
crescimento da cadeia carbonica, observando-se praticamente um plateau de graus de troca das
amostras Et1X a He1X. Este fato condiz, novamente, com a existéncia de algumas vantagens

gue menores tamanhos de particula oferecem, tais como maior acessibilidade aos sitios
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trocadores. As constatacdes relatadas podem ser observadas na Figura 31, cujas curvas devem

servir como linhas de tendéncia.

Figura 31 — Correlagéo entre o volume do cation trocador e o grau de troca.
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Alguns parametros referentes aos volumes ocupados pelos cétions nas amostras podem
ser calculados. O volume maximo ocupado pelos cations na zedlita, V,., considerando-se que

apenas os sitios das supercavidades sejam trocaveis, pode ser obtido pela equacé&o:
Voc = s X V¢ (23)

Na equacéo (23), Vc é o volume do cation e, ns, 0 nUmero de sitios das supercavidades.
Ja o volume efetivamente ocupado pelos cétions, V5., leva em consideragéo o grau de

troca de cada amostra, sendo calculado pela equagéo:
Voc = nr X Ve X GT (24)

Na equagéo (24), nt é o numero de sitios totais e, GT, o grau de troca.
Os volumes de vazios existentes nas zeolitas, V7, corresponde a subtracdo entre o
volume de microporos, Vy,i.., € 0 volume efetivamente ocupado pelas zedlitas, V5., expresso

pela equacéo (25).
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VI}S = Viicro — VgC (25)
A Tabela 17 traz os volumes ocupados pelos cations, expressos pelas equacdes (23),
(24) e (25) e, a Figura 32 (a) e a Figura 32 (b), trazem a representacdo grafica dos volumes

efetivamente ocupados pelos cations nas zedlitas micro- e nanomeétricas, respectivamente.

Tabela 17 — Volumes ocupados pelos cations organicos nas zedlitas X micro- e nanométricas.

Sy Voc GT (%) V5. (cmi.g?l) Vs (cmd.g?)
(cm3.g?) Micro Nano Micro Nano Micro Nano
Me1 0,303 72,0% 92,4% 0,266 0,342 0,027 -
Ets 0,405 63,5% 67,3% 0,313 0,332 - -
Pr 0,510 60,2% 73,3% 0,374 0,455 - -
Bus 0,611 66,2% 68,5% 0,493 0,510 - -
Pe1 0,713 28,9% 80,3% 0,251 0,697 0,042 -
He: 0,818 13,7% 60,5% 0,136 0,603 0,157 -

Fonte: propria.

Figura 32 — Volumes realmente ocupados pelos cétions organicos nas zedlitas: (a)

micrométricas; (b) nanométricas.
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As linhas horizontais tragadas na Figura 32 (a) e na Figura 32 (b) correspondem ao
volume de microporos das amostras sodicas determinados por fisissor¢do de nitrogénio. Na

Figura 32 (a), observa-se que, nas amostras Et: X, PriX e BuiX, o volume ocupado pelos cations
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alquilaménio foi superior ao volume de microporos, o que pode ser um indicio da expanséo das
celas unitérias a medida que esses cations adentram a rede (ALMEIDA, 2009). O méximo
volume ocupado é visualizado para a amostra Bu1X, o que indica que estes cations tendem a se
alocar ndo apenas nos sitios ativos do interior dos microporos, mas nos sitios da superficie das
particulas. J& na Figura 32 (b), verifica-se que os volumes ocupados de todas as amostras séo
muito superiores ao pequeno volume de microporos das amostras sodicas, indicando que boa
parte dos sitios trocaveis se encontram na superficie das zeo6litas nanométricas ou no espaco
existente entre suas particulas.

Alguns pesquisadores calcularam a méxima capacidade de troca catidnica para zeolitas
X e Y micrométricas (ALMEIDA, 2009; MARTINS, 2008; VIEIRA, 2007), a qual auxilia na
compreensdo da influéncia dos dois tipos de impedimentos estéricos no processo de troca

ibnica. Essa capacidade de troca catidnica, CT;qicq, € Calculada mediante a equacao (26):

T
m

CTtesrica (%) = X 100% (26)

oc

Na equacdo (26), ;I é o volume total disponivel nos microporos zeoliticos, expresso

em cmd.g™*. Este pardmetro pode ser calculado pela equacéo (27).
V‘IT’I; = Viicro + - Vyas (27)

Nas equacdo (27), Vinicro € 0 Volume de microporos (cm®.g?); n é o niimero de sitios
trocaveis por grama de zedlita (Tabela 16); e Vy,.€ 0 volume dos cations sodio (Tabela 15)
(ALMEIDA, 2009).

Portanto, como a determinacdo da capacidade de troca catidnica segundo as equagdes
(26) e (27) depende quase que exclusivamente do volume de microporos, este método de
calculo é valido somente para amostras cuja contribui¢cdo dos microporos é a predominante no
sistema. Apresentar-se-4 com mais detalhes no topico de fisissor¢do de nitrogénio que a amostra
nanometrica apresenta um volume de microporos muito inferior a micrométrica, uma
distribuicdo de poros que pode ultrapassar a faixa de microporos e, ainda, um volume de
mesoporos significativo. Assim, uma vez que o método de calculo apresentado ndo leva em
consideracdo estes novos fatores, ele ndo podera ser aplicado para zedlitas com dimensfes

nanometricas.
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4.2.2 Difratometria de raios X - parametros de cela unitéria

A técnica de difratometria de raios X também foi aplicada para a determinacdo dos

parametros de cela unitéria cubica das zedlitas micro- e nanomeétricas, tanto na forma sodica

quanto contendo cations organicos.
A Figura 33 apresenta os difratogramas de raios X das zedlitas micrométricas e

nanomeétricas.

Figura 33 — Difratogramas das zedlitas micro- (a) e nanométricas (b).
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Observando a Figura 33 () e a Figura 33 (b), visualiza-se que, apos o procedimento de
troca idnica, a estrutura faujasita se mantém, identificando-se picos referentes a planos
caracteristicos da estrutura. Os parametros de rede das amostras foram determinados mediante
um ajuste de minimos quadrados descrito no Anexo A.

A Figura 34 apresenta os parametros de cela unitaria para as zedlitas nano- e
micrometricas, sodicas ou trocadas com cations alquilamonio. Os graus de troca das amostras

sdo apresentados sobre os pontos das curvas. As curvas dos ajustes de minimos quadrados

encontram-se no Apéndice C.
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Figura 34 — Pardmetros de cela unitaria de zedlitas micro- e nanometricas.
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Os valores de parametro de cela unitaria das zedlitas micrométricas (todos os cétions) e
das zeolitas nanométricas (cations sodio e metilaménio) sdo muito semelhantes aos dados
relatados por Almeida (2012) e Vicente (2015), respectivamente.

A partir de analise da Figura 34, é possivel verificar que, de fato, ao se substituir o cation
sodio por cations alquilaménio lineares, ocorre a expansdo da cela unitaria. Tal padrdo é
verificado em trabalhos anteriores para zedlitas de estrutura FAU micrométricas (ALMEIDA,
2012; MARTINS et al., 2007; VIEIRA, 2007) e nanométricas (VICENTE, 2015). Isto ocorre
pois imagina-se que a substituicdo de céations Na* por cations trocadores mais volumosos
provoque varia¢des no comprimento dos angulos das ligagdes Si-O e Al-O, causando alteracfes
na cela unitaria e, por extensdo, nos seus parametros de rede (MARTINS, 2008).

Observa-se também que o parametro de cela da ze6lita nanométrica sddica é
consideravelmente menor que o de sua equivalente micrométrica. Vicente (2015), ao empregar
0 mesmo método de sintese de zedlitas nanocristalinas, também observou que esses materiais
apresentavam menores parametros de cela porém ndo sugeriu uma justificativa para este
resultado. Awala (2015), entretanto, obteve zedlitas de estrutura FAU com cristais
nanométricos com parametros de cela similares aos de zeélitas com cristais micrométricos.
Sugere-se, portanto, a hipotese de que, a depender do grau de organizagdo das zedlitas faujasita
nanocristalinas ou das caracteristicas do método de sintese que a elas dardo origem, surgiréo
deformidades na rede cristalina que distorcerdo o sistema cristalino cubico, podendo, inclusive,

ocorrer uma mudanga de fase. A zedlita ZSM-5 (estrutura MFI) é um exemplo de material
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zeolitico que, quando submetido a determinados tratamentos tais como calcinagdo, variacdes
de temperatura, presenca de adsorbatos organicos, variagdes de razdo molar Si/Al e troca ibnica
(WU etal., 1979; FYFE et al., 1988; KOKOTAILO et al., 1989; VINCENT et al., 1990; PAN
et al., 1991), deixa de se organizar segundo uma fase ortorrdmbica, passando a assumir uma
fase monoclinica. Considerando-se também, que todas as zedlitas nanocristalinas deste trabalho
— contendo cation sédio ou organico como compensador de cargas — apresentam menores
parametros de rede, percebe-se que isto estd relacionado com a formacdo dos materiais
nanocristalinos, e ndo com a troca idnica. As caracterizacdes realizadas neste trabalho séo
insuficientes para determinar qual seria o sistema cristalino dos materiais com cristais
nanomeétricos, podendo-se somente afirmar que a determinacao dos parametros de cela por meio
da equacéo de um sistema cubico talvez ndo seja a mais adequada para zedlitas nanomeétricas.
A Figura 35 correlaciona os parametros de rede com os volumes dos cations de

compensagao.

Figura 35 - Relacéo entre parametro de cela unitaria e o volume do céation de compensacéo das

zeolitas.
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Fonte: prépria.

Analisando a Figura 35, é possivel observar que o padrdo da Figura 34 se mantém:
aumentando-se o volume do cation, atingem-se maiores parametros de cela unitaria em
comparacdo a amostra sodica.

Finalmente, calcularam-se as razdes Si/Al mediante a equacdo empirica determinada

por Ruscher e colaboradores (2006). Os resultados sdo apresentados na Tabela 18.
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Tabela 18 — Razdes Si/Al obtidas por todas as técnicas.

Raz&o molar Si/Al
Amostra -
EDS RMN 2°Sij DRX
NaX 1,22 1,23 1,17
N-NaX | 1,51 1,33 1,71

Fonte: propria.

As razdes Si/Al determinadas por difratometria de raios X para a amostra micrométrica
condizem com as razdes calculadas pelas demais técnicas. O mesmo nao pode ser dito acerca
da razdo molar Si/Al da amostra nanométrica, a qual atingiu o valor de 1,71 por difratometria
de raios X. Chaves et al. (2012) também calcularam raz6es Si/Al a partir dos parametros de cela
determinados por difratometria de raios X e obtiveram resultados discordantes das técnicas de
RMN 2Sij e de andlises quimicas (EDS e ICP). Os autores sugeriram que a relagio empirica de
Ruscher ndo é aplicavel para zedlitas nanocristalinas, uma vez que as Ultimas, em geral,
apresentam parametros de rede menores que os de particulas micrométricas de igual

composicao.

4.2.3 Fisissorc¢éo de nitrogénio

As amostras nano- e micrométricas — tanto sodicas quanto trocadas — foram submetidas
a analises de fisissorcdo de nitrogénio para a obtencdo de pardmetros como volume de
microporos e area superficial externa. Os subitens seguintes trazem os resultados e sua

discussao.

4.2.3.1 Amostras sodicas

A Figura 36 apresenta as isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N2 para as amostras
sodicas micro- e nanométricas.

Aplicando o método t-plot nas isotermas da Figura 36, calcularam-se parametros como
volume de microporos, microporosidade relativa e area superficial externa. A Figura 37 (a) e a
Figura 37 (b) ilustram o método t-plot aplicado para as amostras micro- e nanométricas,
respectivamente. A Tabela 19, por sua vez, apresenta os resultados obtidos no método t-plot. A

Tabela 20 resume as principais propriedades avaliadas para ambas as zedlitas.



Resultados e discussado

92

Figura 36 — Isotermas de adsorcao e dessor¢do de N2 das amostras sédicas (CNTP).
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Figura 37 — Método t-plot (CNTP) aplicado as isotermas de fisissor¢do das amostras (a) Nax
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Tabela 19 — Resultados das retas obtidas no método t-plot aplicado para as ze6litas NaX e N-

NaX.
Amostra Intercepto (cm?/g) Inclinacéo (A) R?
NaX 189,65 1,68 0,9684
N-NaX 43,42 1,73 0,9889

Fonte: propria.
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Tabela 20 — Principais propriedades das zeolitas NaX e N-NaX.

. Amostra
Propriedades
NaX N-NaX
dnki (NM) 103 16
Cristalinidade relativa (%) 100 12
ao (hm) 2,495 2,470
Area superficial externa (m?/g) 26 29
Volume de microporo (cm3/g) 0,293 0,067
Microporosidade relativa (%) 100 24
Vimeso (CM?/Q) 0,0183 0,1276

Fonte: propria.

Pode-se perceber, inicialmente, que ambas as curvas obtidas sdo isotermas do tipo I,
caracteristicas de materiais microporosos como zedlitas, nos quais Seus Microporos Sao
completamente preenchidos pelas moléculas do adsorvente (BALBUENA e GUBBINS, 1993).

A amostra nanométrica apresenta uma capacidade de adsorcdo de nitrogénio inferior
gue a zedlita micrométrica comercial até pressdes relativas proximas a 0,9. A capacidade de
adsorcdo de nitrogénio a baixas pressoes relativas — até P/Po =~ 0,1 — ¢ atribuida a contribuicao
dos microporos pertencentes a rede (HOLMBERG et al., 2003). Uma vez que a zedlita
nanométrica pode corresponder a um material de menor organizacdo — conforme evidenciado
pela baixa cristalinidade relativa de 12% e pelos espectros de RMN 2°Si —, as suas menores
dimensGes fardo com que cada particula possua um menor volume de microporos que a zedlita
micrométrica comercial, resultando em uma menor microporosidade relativa (24%), conforme
apresentado na Tabela 20. Por essa razdo, a zedlita NaX nanométrica apresenta uma menor
capacidade de adsorcao inicial.

E comum observar materiais que, ao apresentarem menores cristalinidades em razéo de
um menor tamanho de particula, perdem, também, microporosidade. Vicente (2015) efetuou o
mesmo método de sintese deste trabalho e obteve zedlitas X nanométricas de 15% de
cristalinidade relativa e 0,081 cm®g de volume de microporos. Inagaki et al. (2014) obtiveram
uma mistura de aluminossilicatos e zeo6litas do tipo faujasita ap6s tratamento hidrotérmico por
5 dias a 35°C com volume de microporos de 0,072 cm®/g. Chaves et al. (2012) sintetizaram
zedlitas de estrutura FAU com tratamento hidrotérmico por 6 h a 100°C sem etapa de
envelhecimento que apresentaram cristalinidade relativa de 15,9% e volume de microporos de
0,063 cm®/g. Poucos s&o os trabalhos que conseguiram sintetizar faujasitas nanométricas sem

perda de cristalinidade, podendo-se citar o de Awala et al. (2015).
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Além do pequeno volume de microporos, a ze6lita nanométrica estudada no presente
trabalho ndo apresentou um ganho significativo de area superficial conforme se esperaria para
materiais com menores dimensdes de particula (AWALA et al., 2015; HOLMBERG et al.,
2003). Entretanto, os trabalhos acima citados que expuseram materiais com baixos volumes de
microporos também exibiam &reas superficiais semelhantes as de materiais micrométricos
(VICENTE, 2015; INAGAKI et al., 2014; CHAVES et al., 2012).

Apesar da menor capacidade de retencdo de nitrogénio a baixas pressdes da zedlita
nanométrica que levou a um menor volume de microporos, observa-se que, a pressoes relativas
superiores a 0,9, enquanto a zedlita micrométrica atinge um valor limitante de volume de
nitrogénio adsorvido, a amostra nanométrica apresenta um aumento em sua capacidade
adsortiva. Os dois comportamentos apresentados podem ocorrer em isotermas do tipo | e estdo
relacionados aos diametros dos poros dos materiais microporosos sob analise: o primeiro caso
indica a existéncia de poros inferiores a 2 nm enquanto o segundo aponta para a presenca de
poros maiores (BALBUENA e GUBBINS, 1993). Esta maior porosidade interparticular é uma
informacdo muito importante visto que ela tende ndo apenas a minimizar dificuldades
difusionais do material, mas também compensar os pequenos volumes de microporos. Esses
volumes interparticulares dao origem a mesoporosidade secundaria dos materiais nanométricos:
a zedlita nanométrica apresenta um volume de mesoporos de 0,1276 cm®g, enquanto a
micrométrica possui um volume de mesoporos de 0,0183 cm®/g. Observando-se a isoterma da
amostra nanométrica, pode-se visualizar que existe ainda uma pequena histerese a 0,7 < P/Pg <
1,0, reforcando novamente a ideia de mesoporosidade secundaria (AWALA et al., 2015;
HOLMBERG et al., 2003).

Varios autores, ao analisarem suas amostras de zedlitas NaX ou NaY com particulas ou
cristais nanométricos, observaram este aumento de capacidade adsortiva a altas pressoes
relativas (AWALA et al., 2015; MORALES-PACHECO et al., 2011; HOLMBERG et al.,
2003) e puderam calcular um volume de mesoporos para seus materiais.

Um aspecto importante a ser destacado é acerca da complementacdo que a técnica de
fisissorcdo de nitrogénio oferece aos resultados de difratometria de raios X quanto a
organizacao do material analisado, conforme ja evidenciado em trabalhos anteriores (CHAVES
et al., 2012). Dados como cristalinidades relativas, volumes de microporos e as proprias
isotermas obtidas em andlises contribuem para uma maior compreensdo das propriedades de
poro dos materiais. Isto deve ser mencionado pois, apesar de a amostra nanométrica possuir
12% de cristalinidade relativa percentual, ela possui 24% de microporosidade relativa

juntamente com um maior volume de mesoporos em relacdo a amostra micrométrica. Assim,
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os resultados de ambas as técnicas devem ser analisados em conjunto a fim de se avaliar o real
potencial das zeolitas sob estudo.

Efetuou-se, também, a distribui¢do de poros das amostras micro- e nanométrica atraves
do método BJH, cujos resultados sdo apresentados na Figura 38. Para a zedlita micrométrica,
observa-se que o método BJH nédo foi o mais adequado, visto que ndo é observado nenhum
ponto méaximo em sua curva. Ja para a ze6lita nanométrica, a ndo verificacdo de um ponto de
maximo é coerente uma vez que este material deve apresentar poros irregulares. Ainda assim,
os resultados da figura condizem com a discussdo ja exposta acerca dos resultados de
fisissorcdo. As zeodlitas micrométricas comerciais possuem poros com dimensdes na faixa de
microporos (dp < 2 nm), visto que a derivada do volume em relagéo ao logaritmo do didmetro
é diferente de zero até 2 nm. As zeolitas nanométricas, por sua vez, ndo apenas contém poros
na faixa de microporos, mas também apresentam mesoporos (2 nm < dp < 50 nm), justificando
a porosidade entre particulas obtida neste trabalho. A distribui¢do da Figura 38 assemelha-se a
distribuicdo obtida por Vicente (2015) em seu trabalho.

Figura 38 — Distribuicdo de poros pelo método BJH.
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4.2.3.2 Amostras trocadas com cations alquilaménio

A Figura 39 (a) e a Figura 39 (b) apresentam as isotermas de fisissor¢éo de nitrogénio

obtidas para as amostras micro- e nanomeétricas, respectivamente, submetidas a troca iénica
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com diferentes solugBes de cétions alquilaménio lineares. Nas legendas, as porcentagens

indicam os graus de troca i6nica dos materiais.

Figura 39 - Isotermas de fisissorcdo de nitrogénio para amostras trocadas: (a) micrométricas;
(b) nanométricas (CNTP).
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Analisando a Figura 39 (a) e a Figura 39 (b), é possivel observar que todas as curvas
obtidas para as amostras micro- e nanométricas submetidas a troca iénica sao isotermas do tipo

I. Analogamente as amostras sodicas do subitem 4.2.3.1, as amostras micrométricas atingem
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um limite de volume de N2 adsorvido, enquanto as amostras nanometricas apresentam um
crescimento na capacidade adsorvida quando P/Pg é superior a 0,9, fato atribuido a existéncia
de mesoporos associados a uma maior porosidade entre particulas.

Dentre as amostras micrometricas, apresentadas na Figura 39 (a), verifica-se que a
substituicdo de cations Na* por cations alquilamonio de cadeia cada vez mais longa reduz
consideravel e continuamente a capacidade de adsorcdo de moléculas de nitrogénio pelos
microporos das zeolitas até o cation butilamdnio, visualizado pela parte inicial das isotermas
quando P/Po tende a zero. O mesmo comportamento ja foi visualizado em trabalho anterior com
zedlitas NaX trocadas com os mesmos cations (ALMEIDA, 2009). Isto ocorre pois, ao se
incorporarem cétions de maior volume, é reduzido o volume de microporo disponivel para a
adsorcéo fisica de nitrogénio durante a analise. Ja as zedlitas micrométricas trocadas com 0s
cations pentil- e hexilaménio apresentam capacidades de adsorcdo iniciais menores que a
amostra sddica — visto que ha cations organicos na estrutura — e maiores que das demais
amostras — uma vez que o0s graus de troca das amostras Pe1X e HeiX sdo consideravelmente
menores que os das demais.

Ja para as amostras nanométricas, apresentadas na Figura 39 (b), observa-se que a
diminuicdo da capacidade de adsorcdo de N2 pelos microporos é mais suave que nas amostras
micrométricas e que ocorre uma reducdo continua do volume adsorvido a medida que a cadeia
do cétion de compensacdo se torna mais extensa. Alguns fatores contribuem para ambas as
constatacbes: (i) visto que as zedlitas nanométricas apresentam particulas de diametros
consideravelmente menores, imagina-se que 0s microporos destes materiais estejam mais
expostos, facilitando a incorporagdo de moléculas de N2 durante a analise de fisissor¢do; (ii) 0s
graus de troca das zeolitas nanométricas sdao mais proximos entre si, ndo havendo quedas
bruscas de grau de troca ao se aumentar o comprimento da cadeia carbdnica do cétion de
compensacao, diferentemente do que ocorre com as zeo6litas micrométricas; (iii) as zedlitas
nanomeétricas possuem um grande volume de mesoporos disponivel (conforme apresentado na
Tabela 20 e na Tabela 21), o que pode indicar que muitos dos cations organicos se acomodem
sem nenhuma dificuldade nos espagos interparticulares. Destaque deve ser feito as isotermas
das amostras N-Pe1X e N-He1X: diferentemente de suas equivalentes micrométricas, ndo houve
um aumento da capacidade adsortiva inicial, fato que sugere, novamente, 0 maior volume
interparticular e a maior mesoporosidade secundaria dos materiais nanometricos.

A Figura 40 apresenta os volumes de microporo calculados pelo método t-plot para as
amostras micro e nanomeétricas, reforcando os fatores elencados no paragrafo anterior. Os

ajustes lineares do método, bem como as equacdes da reta originadas, encontram-se no
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Apéndice D. Novamente, as porcentagens presentes sobre os pontos das curvas indicam o0s
graus de troca ionica das amostras.

As amostras nanomeétricas trocadas apresentam volumes de microporos menores que
suas correspondentes micrométricas de forma analoga ao que ocorre entre as zedlitas micro- e
nanomeétricas sodicas. As varia¢des dos volumes de microporos seguem 0s mesmos padrdes das
variagOes de capacidades adsortivas iniciais com diferentes comprimentos de cadeia: para as
zedlitas micrométricas, visualiza-se um minimo na curva para a amostra Bui X engquanto, para
as nanométricas, constata-se uma tendéncia constante de reducdo do volume de microporos a
medida que se aumenta o comprimento da cadeia do cation de compensacdo. Nas zeolitas
micrométricas, as mudancas nos volumes de microporos sdo bastante abruptas, em
concordancia com as alteracbes igualmente abruptas das capacidades adsortivas desses
materiais (Figura 36); nas amostras nanométricas, as variacdes nos volumes de microporos sao

muito mais suaves, também em consonancia com a mesma figura.

Figura 40 — Volumes de microporo das amostras.
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Fonte: propria.
Na Figura 41, por sua vez, verifica-se que existe uma relacdo linear decrescente entre o
volume ocupado pelos céations, calculado a partir dos graus de troca, e 0 volume de microporos,

determinado pelo método t-plot. Tal relacdo é coerente pois 0s cations organicos ocupam 0S
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espacos dos microporos de modo que, um maior volume de cétions implicara um menor volume

de microporos resultante.

Figura 41 — Correlacéo entre o0 volume ocupado pelos cations e volume de microporos.
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Fonte: propria.

A Tabela 21 traz os volumes adsorvidos de N2 por cada amostra para diferentes pressoes

relativas.

Tabela 21 — Volumes adsorvidos aproximados de N2 (cm®/g) por amostra para diferentes

pressdes relativas (CNTP).

Py P/Po = 0,01 P/Po= 0,9 P/Po~ 0,98

Micro Nano Micro Nano Micro Nano
NaX 172,2 53,3 176,0 65,3 201,5 127,3
MerX 89,2 34,8 96,8 55,2 99,9 92,2
Et:X 70,4 28,5 75,6 46,0 78,2 87,4
PriX 70,9 22,2 82,3 40,5 85,8 76,1
BuiX 53,6 20,8 106,5 45,4 113,1 86,4
PerX 98,0 115 N&o coletado | N&o coletado 124,3 90,6
He: X 123,1 11,1 138,5 37,7 142,1 90,6

Fonte: propria.
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Da Tabela 21, é possivel extrair a seguinte informagdo: as amostras nanométricas,
diferentemente das micrométricas, apresentam um ganho significativo em volume adsorvido
para P/Po = 0,98. Conforme ja mencionado para as zeolitas sodicas, isto ocorre pois a zeolita
nanomeétrica possui mesoporos, enguanto a micrométrica ndo o0s possui. A referida
mesoporosidade secundaria das amostras é apresentada na Tabela 22 atraves dos valores de

volume de mesoporos (Vmeso).

Tabela 22 — Volumes de microporos e mesoporos das amostras.

Vmicro (CM3/Q) Vmeso (cM®/g)
Cétion _
Micrométrico | Nanométrico | Micrométrico | Nanométrico
Na 0,2934 0,0670 0,0183 0,1276
Me1 0,1376 0,0451 0,0169 0,0975
Eta 0,1107 0,0392 0,0103 0,0960
Pry 0,1113 0,0295 0,0215 0,0881
Buy 0,0607 0,0212 0,1142 0,1124
Pe1 0,1447 0,0090 0,0476 0,1312
Hey 0,1819 0,0101 0,0379 0,1301

Fonte: propria.

A Tabela 22 exibe que os volumes de mesoporos das amostras nanocristalinas é sempre
superior ao das amostras microparticuladas, mesmo com a presenca de cations organicos
volumosos nessas regides. Tal resultado condiz com o maior volume interparticular observado
nas zeolitas nanométricas sddicas, indicando uma vantagem das zedlitas nanométricas sobre as

micrométricas.

4.2.4 Andlise termogravimétrica

Medidas de anélise termogravimetrica foram efetuadas para obter o perfil de perda de
massas com a temperatura para as zedlitas contendo cations Na* e para as zedlitas contendo
cations alquilaménio lineares, conforme se apresentara nos subitens seguintes.

4.2.4.1 Amostras sodicas

A Figura 42 apresenta 0s termogramas e suas respectivas derivadas das amostras sddicas
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micrométricas e nanométricas para um intervalo de andlise de 35 a 850°C.

Figura 42 —Analise termogravimétrica das amostras zeoliticas sodicas: (a) termogramas e (b)

derivadas primeiras.

100 —
——NaX |0,001 @
—— N-NaX 3 e
90 g
1 7
©
S
80 \ 2 3
(48}
2
g
701 —— NaX s
—N-NaX | =
60 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 8
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Fonte: propria. @) (b)

A Figura 42 (a) e a Figura 42 (b) demonstram que as amostras micro- e nanomeétrica
apresentam perfis semelhantes de termogramas e de derivadas, respectivamente. A Figura 42
(b), em especial, ilustra um importante evento na analise térmica: visualiza-se um grande pico
atribuido a dessorcao de agua fisissorvida na rede zeolitica, ou seja, de moléculas de agua que
possivelmente estdo ligadas ao cation sodio na estrutura, que se estende desde a temperatura
ambiente até por volta de 400°C (VICENTE, 2015; INAGAKI et al., 2014; MORALES-
PACHECO etal., 2011; ALMEIDA, 2009).

Os grandes picos visualizados na Figura 42 (b) apresentam ombros, indicando que
ambos consistem na soma do sinal de mais picos detectados durante a analise
termogravimetrica. Detectaram-se trés sinais principais, numerados de 1 a 3. A fim de se
identificar a posicéo relativa correta e a magnitude de cada um dos sinais que contribuiu para
os grandes picos no grafico, aplicou-se a técnica de deconvolucdo de curvas do tipo gaussiana
para separar os sinais observados, cujos resultados podem ser visualizados na Figura 43 (a) e

na Figura 43 (b).
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Figura 43 — Deconvolucdes dos picos da derivada primeira dos termogramas das amostras: (a)
NaX; (b) N-NaX.
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Em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa, ha relatos da existéncia dos trés picos
apresentados em zedlitas NaX micro- e nanométricas (ALMEIDA, 2009; VICENTE, 2015). Os
autores sugerem que o pico 1 seja atribuido a dessorcao de moléculas de agua que fracamente
interagem com os cations Na*, possivelmente ocorrendo na superficie das particulas zeoliticas
(ALMEIDA, 2009; VICENTE, 2015), enquanto o pico 2, de maior intensidade, provavelmente
corresponde a perda de 4gua ocluida nos poros das zedlitas (VICENTE, 2015). A existéncia de
dois picos para a desidratacdo das zedlitas faujasita é semelhante ao que ocorre com a zedlita
magadiita, que também apresenta dois picos referentes a dessorcdo de moléculas de dgua nos
trabalhos de Vieira et al. (2014) e Moura et al. (2009). Quanto ao pico 3, ndo foram encontradas
justificativas para a sua existéncia em faujasitas, apesar de ele se encontrar nas curvas de alguns
trabalhos (ALMEIDA, 2009; VICENTE,2015). Sugere-se, ainda em analogia a zeolita
magadiita, que o terceiro pico encontrado corresponda a condensacdo de grupos silanol
seguidos de perda de agua através da formacdo de grupos siloxanos (VIEIRA et al., 2014;
MOURA et al., 2009).

Verifica-se que a zedlita sodica nanométrica apresenta picos ligeiramente menos
intensos e mais alargados, o que demonstra a maior facilidade que as moléculas de agua
encontram para abandonar a rede zeolitica. Além disto, os picos das derivadas da zeolita
nanométrica sdo mais suaves pois estes materiais irregulares e heterogéneos, conforme ja
observado pelas técnicas de fisissor¢do de nitrogénio e RMN 2°Si. Awala et al. (2015), ao

estudarem zedlitas NaY de diferentes dimensdes de cristalito, também verificaram por
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termogravimetria que quanto menor o tamanho de particula, mais suaves sdo as curvas do
termograma.

A zeolita micrométrica apresenta uma maior perda de massa do que a nanomeétrica, o
que € resultado da combinacéo de varios fatores como porosidade entre particulas, dimenséo e
forma das particulas. Inagaki et al. (2014) também observaram comportamento semelhante:
segundo os autores, quanto maior a organizacao ou grau de cristalizagcdo dos materiais, maior o
teor de &gua confinada identificado por termogravimetria. Os autores compararam 0S
termogramas de amostras submetidas a tratamento hidrotérmico por 5 (fase amorfa) e 7 dias
(faujasita) a 35°C, verificando as perdas de massa de 22,3 e 24,4%. Dessa forma, a fase
aparentemente amorfa ja demonstra hidrofilicidade e capacidade de retencdo de agua similar a
de zeodlitas cristalizadas. Assim, a termogravimetria, além de oferecer informacdes sobre o
perfil de perda de massa dos materiais, traz informagdes complementares acerca da organizacao

dos materiais, complementando os dados obtidos por RMN ?’Al, RMN #Si e FT-IR.

4.2.4.2 Amostras trocadas com cétions alquilamonio

4.2.4.2.1 Atmosfera oxidante

A Figura 44 ilustra os termogramas e suas respectivas derivadas das zedlitas micro- e

nanométricas trocadas com cations alquilamonio lineares.

Figura 44 — Termogramas e respectivas derivadas primeiras para as amostras zeoliticas micro-

e nanocristalinas trocadas com os cations: (a) Mez; (b) Ety; (c) Pry; (d) Bug; (e) Pes; (f) Hes.
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(continuagéo)
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Analisando a Figura 44, é possivel verificar a existéncia de trés regides caracteristicas

de perda de massa.

Aregido |, datemperatura ambiente até aproximadamente 250°C, corresponde ao evento

de dessorcdo de &gua fisissorvida, semelhantemente ao que ocorre com as zedlitas sodicas

apresentadas no item anterior.

A regido I, compreendida entre 250 e 550°C, corresponde a decomposi¢édo dos cations

organicos. As principais possiveis etapas concernentes a decomposicdo dos céations

alquilambnio sdo apresentadas nas etapas 1 e 2 da Tabela 23, em analogia a0 mecanismo

proposto por Kresnawahjuesa et al. (2002) para a decomposic¢do de zedlitas Y contendo cations
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Na* e tetrametilamoénio. E importante mencionar que, além das etapas 1 e 2 da Tabela 23, é
provavel que haja outras reacdes néo relatadas na literatura, como a decomposigao das aminas
formadas na etapa 1. Sugere-se isso pois Kresnawahjuesa e colaboradores (2002) no mesmo
trabalho identificaram metilamina, dimetilamina e trimetilamina nos espectros de massa,
compostos ndo previstos pelo mecanismo por eles apresentado. Portanto, espera-se que reagoes
secundérias ocorram com a amina apresentada na etapa 1.

A regido 11, por fim, abrange a faixa de temperatura de 550 a 850°C. A literatura relata
que pode se tratar de uma regido de desidroxilacdo das zeolitas (KRESNAWAHJUESA etal.,

2002), cujo mecanismo € apresentado na etapa 3 da Tabela 23.

Tabela 23 — Reacbes de decomposicao dos cations alquilaménio lineares.

Reacoes Etapas
CHs3 — (CH2)x— NH3*— O -~ Al — CH3— (CH2)x— NH2 + H- 0 — Al 1)
H-O-Al+H-0-Si—» H»0 + Al-O-Si 2
i N ] B N ]
Si Si
| NP2 I
e iy 7
3 %Si—o—ﬂlu'—O—Si< s (I) (I) + 2 %Si—O—Al_—O— Sié + AIOH* + H,0 (3)
[¢] Si Si [¢)
I ZIN ZIN I
Si Si
“IN ZIN

Fonte: KRESNAWAHJUESA et al., 2002.

Na regido I, sdo visualizados de 2 a 3 picos nas amostras, 0s quais podem estar bem
definidos, como na amostra N-BuyX, ou apresentar-se como parte de um grande pico composto
por ombros, como na amostra BuiX. A observagdo de amostras com 3 picos nesta regido € um
fato interessante pois confirma a existéncia fisica do terceiro pico sugerido na deconvolugéo
das derivadas de perda de massa das amostras sodicas, apesar de ainda ndo haver uma
explicacdo para ele. Ainda nesta regido, ndo foram verificadas, entre as zedlitas nano- e
micromeétricas, diferencas significativas no formato das curvas ou na temperatura em que ocorre
a maxima taxa de dessorcao das zedlitas, a exce¢do do cation Mes1*, em que a ze6lita comercial
teve sua maxima taxa de perda de agua a uma temperatura quase 15°C inferior que a zedlita
nanométrica, fato que estd de acordo com relatos de outro trabalho para 0 mesmo céation
(VICENTE, 2015).
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Na regido Il, por sua vez, a decomposi¢do dos cations pode ser visualizada nas amostras
através de dois picos principais: o primeiro, entre 250 e 350°C e, o segundo, entre 400 e 500°C.
Outros autores também encontraram estes dois picos em faixas de temperaturas similares
(VICENTE, 2015; ALMEIDA, 2009; MARTINS, 2008; VIEIRA, 2007). As zedlitas
nanomeétricas, nesta regido, apresentam perfis muito mais suaves e, em algumas amostras, picos
mais alargados do que as micrométricas comerciais. Semelhantemente as amostras sodicas
nanométricas, evidenciam-se as menores limitacdes difusionais em razdo dos defeitos de sua
estrutura que a tornam irregular e pouco uniforme, da forma e dimenséo de suas particulas e da
consequente porosidade intrinseca a estes materiais (VICENTE, 2015). As zeolitas
nanomeétricas X trocadas com céations metilamonio ramificados de Vicente (2015) também
apresentavam perfis de decomposi¢do mais suaves.

Na regido Il1, o principal pico de desidroxila¢do ocorre, segundo a literatura, na regido
entre 680 e 700°C. Entretanto, observou-se nas amostras com particulas micrométricas de 1 a 4
carbonos uma banda larga por volta de 600°C, podendo ser atribuida a desidroxilacdo uma vez
gue essa temperatura € muito elevada para ocorrer a decomposicdo de cations organicos.
Imagina-se que essa banda ndo apresente picos bem definidos pois a desidroxilacdo pode
ocorrer simultaneamente & decomposi¢do dos cations na faixa de temperatura Il (POCHEN e
FRANCIS, 1980; HICKSON e CSICSERY, 1968), suavizando 0s picos que apareceriam na
regido Il1; além disso, Jacobs et al. (1972) relataram que o fendmeno de desidroxilacdo nédo é
tdo intenso em cations alquilaménio primarios quanto em céations secundarios e terciarios.
Almeida (2009) estudou zedlitas X micrométricas comerciais trocadas com cations
alquilaménio lineares cuja regido Il de decomposi¢do no termograma continha uma curva
suave sem picos bem definidos. As amostras microparticuladas com 5 e 6 carbonos e as
nanocristalinas ndo apresentam esta banda devido aos seus menores graus de troca e a maior
heterogeneidade das zedlitas nanocristalinas, respectivamente, sugerindo-se que, caso ocorra
desidroxilacdo, ela também esteja compreendida na regido Il de perdas.

A Tabela 24 apresenta as perdas de massa percentuais de todas as amostras analisadas
nas trés regides de perda.

Primeiramente, observa-se que todas as zeOlitas trocadas com cations alquilaménio
lineares apresentam um menor teor de agua que suas equivalentes sodicas. Este resultado €
l6gico pois, para que um cation trocador de maior comprimento adentre as cavidades das

zedlitas durante a troca idnica, é necessario que ele expulse as moléculas de dgua presentes. Os
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cations orgéanicos, portanto, tendem a criar um ambiente hidrofébico dentro dos poros das
zedlitas, facilitando a saida da agua (ALMEIDA, 2009; VIEIRA, 2007).

Observa-se que ocorre perda de massa nas zedlitas sodicas inclusive na regido até 550°C,
tendo sido obtidos valores de 3,9 e 3,5% para as zeolitas micro- e nanométrica, respectivamente.
Este resultado reforca mais uma vez a existéncia de grupos silanol nas zeolitas tanto micro-
quanto nanocristalinas, ocorrendo a condensacgédo dos silanois seguida de perda de agua através
da formacdo de grupos siloxanos (VIEIRA et al., 2014; MOURA et al., 2009).

Finalmente, observa-se que, aumentando-se o comprimento do cation, diminui-se a
perda total de massa, uma vez que o grau de troca diminui nesta direcdo. As zedlitas
nanomeétricas contendo cations organicos, semelhantemente as nanomeétricas sodicas, também
possuem um percentual de perda de massa total consideravelmente inferior as micrométricas,
como ja observado em trabalhos anteriores (VICENTE, 2015; INAGAKI et al., 2015), visto
que as micrométricas retém mais dgua devido a sua maior organizacdo. A exce¢do observada
sdo as zeoOlitas nanométricas contendo os cétions pentil- e hexilamoénio, em razdo de elas
apresentarem graus de troca muito maiores devido as suas menores limitaces difusionais e a

maior exposicdo dos sitios trocaveis.

Tabela 24 — Perdas de massa de todas amostras por regido de perda.

Perda de massa (%0)

Regido | I (T <250°C) | Il (250 < T <550°C) | Il (T >550°C) Total
Amostra | Micro | Nano Micro Nano Micro | Nano Micro Nano
NaX 21,1 | 16,7 3,9 3,5 0,4 0,6 25,3 20,8
MeX | 183 | 132 11,3 12,5 2,0 2,3 31,6 28,0
EuX | 159 | 13,2 11,5 10,0 3,6 2,5 31,0 25,7
PriX | 154 | 124 10,4 8,7 4,0 2,7 29,7 23,8
BuuX | 158 | 135 11,3 8,6 2,8 1,9 29,9 24,0
Pe:X | 188 | 146 6,9 8,9 0,9 2,6 26,6 26,2
HelX | 206 | 141 5,3 10,0 0,6 1,9 26,5 26,0

Fonte: prépria.
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4.2.4.2.2 Atmosfera inerte

Avaliou-se, também, o efeito do oxigénio na atmosfera da analise termogravimétrica

sobre as reag(")es gue ocorrem com as amostras. Logo, analisaram-se as amostras micro- e

nanomeétricas contendo de 1 a 4 carbonos também sob atmosfera inerte. Os termogramas e suas

respectivas derivadas primeiras sdo apresentados na Figura 45.

Figura 45 — Comparacéo entre ATG sob atmosfera oxidante e inerte das amostras: (a) Me1X;
(b) N-Me1X; (c) Et:X; (d) N-Et1X; (e) PriX; (f) N-PriX; (g) BuiX; (h) N-BuX.
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Os resultados de ATG da Figura 45 demonstram que as atmosferas oxidante ou inerte
geram perfis de perda de massa e de derivadas primeiras muito semelhantes para todas as
amostras, sugerindo que o oxigénio ndo provoque nenhum dos eventos observados sob

atmosfera oxidante.

4.2.5 Andlise térmica diferencial

Simultaneamente as analises de termogravimetria em atmosfera oxidante ou inerte,
medidas de analise térmica diferencial foram efetuadas para as amostras com particulas micro-
e nanométricas contendo diferentes cations organicos. A Figura 46 apresenta os resultados

coletados.

Figura 46 — Andlise térmica diferencial em atmosfera oxidante das amostras (a) micro- e (b)

nanomeétricas; em atmosfera inerte das amostras (c) micro- e (d) nanométricas. Fonte: prépria.
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(continuagéo)
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Analisando-se a Figura 45, verifica-se a existéncia de um grande pico exotérmico
préximo a temperatura de 300°C. Mintova et al. (1999) estudaram métodos de sintese de
zeolitas de estrutura FAU que foram sintetizadas utilizando o cétion tetrametilaménio (TMA)
como direcionardor de estrutura. Nestes materiais, o cation TMA se aloca tanto nas cavidades
sodalita quanto nas grandes cavidades durante o processo de nucleacdo. Assim, em anélises de
DTA, os autores identificaram os picos exotérmicos a 300°C e 465°C referentes a saida dos
cations TMA dessas duas localiza¢des, respectivamente, seguida de sua decomposicdo. Uma
vez que as zeolitas do presente trabalho contém cétions organicos devido a troca idnica ap6s a
sintese, e ndo em razdo da utilizacdo de cations organicos como agentes direcionadores de
estrutura, esses cations serdo encontrados nos sitios das supercavidades e das cavidades sodalita
conforme o modelo proposto na Figura 30. Assim, afirma-se que o0 pico nas proximidades de
300°C é atribuido a saida e a decomposicéo dos cations organicos.

O pico referente a saida e a decomposi¢do dos cations organicos €, de acordo com as
curvas da Figura 46, globalmente exotérmico. Apesar disto, espera-se que este processo

contenha também eventos endotérmicos, visto que 0 mecanismo de decomposicéo dos cations
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organicos sugerido na primeira etapa da Tabela 23 é de carater endotérmico — uma vez que 0
preparo dos cloretos dos cations alquilaménio lineares por titulagdo, a reacdo inversa as suas
decomposicdes, € um processo exotérmico. As reacOes de carater exotérmico muito
provavelmente consistem em reacfes posteriores a decomposi¢do dos cations em aminas:
reacOes de combustdo ou polimerizagdo podem ocorrer. Na Figura 46 (b) e (d), em especial,
verifica-se que, mesmo em atmosfera inerte, o pico de decomposi¢do dos cations ainda
configura um processo exotérmico. Sugere-se que, nao tenha sido efetuada uma purga adequada
do oxigénio presente na camara das analises anteriores, ocasionando um sinal exotérmico.

As curvas da Figura 46 ainda podem ser exploradas a depender do tipo de cation, da
atmosfera da analise e das dimensdes das particulas. Verifica-se que o cation metilaménio,
independente da atmosfera e do tamanho de particula, € eliminado da rede zeolitica a
temperatura de 300°C, enquanto 0 mesmo ocorre aos demais cations em temperaturas inferiores.
Sugere-se que isto aconteca pois 0s graus de troca das amostras contendo metilamonio sdo
sempre maiores que 0s graus de troca das demais zeolitas. Os demais cétions, em razdo de serem
mais extensos, vivenciam impedimentos estéricos mais fortes, alocando-se nos sitios de troca
mais acessiveis e, por conseguinte, apresentando o pico de decomposicdo em temperaturas
ligeiramente mais baixas.

Verifica-se também que, quando as amostras possuem cristais nanométricos, a
intensidade dos picos é menor. Similarmente ao visualizado por termogravimetria, as zedlitas
nanométricas sdo materiais mais heterogéneos e com menores limitacdes difusionais, fazendo

com que os picos de DTA sejam menos intensos e mais suaves.

4.2.6 XPS

A técnica de XPS foi aplicada com o objetivo de se adquirir informacGes acerca da
basicidade dos sitios ativos das zeolitas micro- e nanometricas, sendo essas sodicas ou trocadas
ionicamente.

Nos espectros de XPS obtidos, o elemento de maior interesse para o presente estudo € o
oxigénio pois a energia de ligagéo do O 1s indica, indiretamente, a forga basica do elemento e
da zeolita como um todo. Quanto menor a energia de ligagdo do O 1s numa estrutura, maior
sera sua capacidade de doar o par de elétrons localizado sobre o atomo de oxigénio e,
consequentemente, o oxigénio sera uma base de Lewis mais forte (TSOU et al., 2004).

A Figura 47 apresenta os espectros de XPS para as linhas do elemento O 1s para as



Intensidade (u.a.)

Resultados e discussado 115

zedlitas micro- e nanométricas estudadas. A Tabela 25, por sua vez, traz as energias de ligacdo

do O 1s dos catalisadores micro- e nanométricos, bem como seus graus de troca.

Figura 47 — Espectros de XPS da regido do O 1s das amostras micro- (a) e nanométricas (b).

O 1s

N-Bu,X (69%
N-Pr X (73%)

Intensidade (u.a.)

Et X (64% i 530,9
Me X (72% : 531,3

NaX E 531,2

526 528 530 532 534 53 526 528 530 532 534 536
Energia de ligacdo (eV) Energia de ligacdo (eV)

Fonte: propria. @ (b)

Tabela 25 - Energias de ligacdo para o elemento O 1s e graus de troca dos catalisadores

micrométricos.

Zedlitas micrométricas Zedlitas nanrométricas
Cation | Grau de troca | Energiadeligacdo | Graudetroca | Energia de ligacdo

(%) (eV) (%) (eV)

Na N/A 531,2 N/A 531,1
Me1 72,0 531,3 92,4 531,6
Ety 63,5 530,9 67,3 5315
Pry 60,2 531,6 73,3 531,9
Buy 66,2 530,9 68,5 531,5

Fonte: prépria.

Analisando-se as energias de ligacdo do O1s de cada zedlita, verifica-se que nao existe
uma variacao linear da energia de ligacdo com o aumento do numero de carbonos do cétion,
semelhantemente a trabalho anterior do grupo que efetuou analises de XPS de zedlitas NaX e
NaY microcristalinas trocadas ionicamente com cations alquilaménio lineares (VIEIRA, 2007;
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ALMEIDA, 2009).

A ndo observacdo de uma relacéo linear reside no fato de que as gaussianas das linhas
de O1s correspondem a soma de diferentes ambientes quimicos do oxigénio. Segundo Almeida
et al. (2012), tais ambientes quimicos sdo nomeados: A = MAIO, atribuido aos oxigénios dos
anions aluminato compensados por cations organicos; B = NaAlO, correspondente aos
oxigénios dos anions aluminato compensados por cétions sodio; C = Si-O-Si e; D = SiOH,
equivalentes a grupos silanol. Assim, deconvolugdes das curvas da Figura 47 precisam ser
efetuadas a fim de se avaliar a variacdo da basicidade de Lewis dos materiais deste trabalho.
Né&o foi possivel efetuar este tratamento de resultados, porém a basicidade das zeolitas foi
estudada por meio de testes cataliticos, conforme se apresentara no item posterior.

4.3 AVALIACAO CATALITICA

A reacdo de condensacdo de Knoevenagel foi conduzida a fim de se avaliar o
desempenho dos catalisadores em reacao.

Conforme mencionado em Materiais e Métodos, dois meios reacionais com diferentes
propositos foram empregados ao longo da avaliacdo catalitica: (i) meio reacional I, que consistia
em vials de 2 mL com volume util de 1 mL submetidos a aquecimento em banho para a obtencao
das conversdes ao longo de 1 h; (ii) meio reacional Il, o qual consistia em um reator encamisado
de 50 mL com volume util de 20 mL acoplado a um condensador.

Assim, a discussdo dos préximos resultados conterd os dados obtidos em cada meio
reacional, bem como o tratamento destes para a estimativa de parametros cataliticos.

Neste trabalho, ndo foram efetuados testes de reuso uma vez que trabalhos envolvendo
troca idnica de zedlitas contendo particulas micro- ou nanométricas com cations alquilamonio

ja evidenciaram a estabilidade da estrutura durante a reacéo.
4.3.1 Testes cataliticos no meio reacional |
Os catalisadores— micro- e nanométricos, na forma sodica ou trocados ionicamente —

foram testados ao longo da condensacgédo de Knoevenagel as temperaturas de 30, 50 e 70°C. A

Figura 48 apresenta as conversdes e seletividades obtidas nos testes cataliticos.
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Analisando-se a Figura 48, é possivel observar que, para as temperaturas de 50 e 70°C,
as zedlitas trocadas ionicamente com cations alquilaménio lineares de cadeias crescentes nao
apresentam conversées muito distintas, porém sdo verificados maximos de conversdes para 0s
cations propil- e etilamdnio das zeo6litas micro- e nanomeétricas, respectivamente.

Diferencas mais bruscas entre as atividades promovidas por cada cétion sdo observadas
para a temperatura de 30°C, na qual a maxima conversao para a ze6lita comercial trocada com
propilaménio se destaca, dado que coincide com 0s maximos parametros de cela unitaria,
determinados por difratometria de raios X.

Os resultados de conversdo e seletividade obtidos séo similares aos relatados por
Vicente (2015) para amostras micro- e nanométricas sodicas e trocadas com o cation
metilamobnio e por Almeida (2009) para zedlitas micrométricas trocadas com cations
alquilaménio lineares com graus de troca semelhantes.

Diversos trabalhos (VICENTE, 2015; AWALA et al., 2015; MORALES-PACHECO et
al., 2011) relatam que a reducdo do tamanho das particulas pode promover aumento na atividade
catalitica de materiais visto que um menor tamanho de particula conferird ao material uma
maior area superficial e maior acessibilidade aos sitios cataliticos, reduzindo limitacfes
difusionais durante a reacdo. Vicente (2015) verificou que cristais nanométricos de zedlita X
trocados com cations metilamonio ramificados — metil-, trimetil- e tetrametilamonio — alcangam
conversdes mais altas que as equivalentes comerciais ao longo da condensacdo de Knoevenagel,
a mesma reacdo explorada neste trabalho. Awala et al. (2015) escolheram a reacdo de
desalquilacdo do 1,3,5-triisopropilbenzeno para avaliar cataliticamente zedlitas Y de diferentes
diametros de cristalito pois o diametro desta molécula é maior que o didmetro de poro da zedlita.
Como resultado, os autores observaram que as ze6litas com menores tamanhos de particula
apresentavam as maiores atividades. Morales-Pacheco et al. (2011) também escolheram a
reacdo de craqueamento do 1,3,5-triisopropilbenzeno, verificando novamente que particulas
menores sdo0 mais ativas que outros de maior tamanho. Outros trabalhos também destacam o
potencial de particulas menores para ganhos cataliticos (INAGAKI et al., 2014; KONNO et al.,
2013; ROWNAGHI et al., 2012).

No entanto, dentre os catalisadores testados no meio reacional |, apenas 4 de 7 zedlitas
X nanomeétricas apresentaram conversfes iguais ou superiores as de suas analogas
micrométricas — aquelas que contém os cations Na*, Mei, Et1 e He:r —, 0 que entra em
contradicdo com as vantagens esperadas para catalisadores com cristais nanométricos.
Atribuem-se esses resultados as limitacdes deste sistema de reacGes, o qual emprega uma

quantidade muito pequena de reagentes e catalisador, provocando erros decorrentes de etapas
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como afericdo de massas de catalisador proximas ao limite da balanca analitica e analise de
concentragOes possivelmente proximas ao limite de detecgdo do cromatografo a gas. Alem
disso, as modificacOes efetuadas nos catalisadores micro- ou nanocristalino sdo graduais —
alteracdes nos comprimentos das cadeias carb6nicas dos cations de um em um carbono,
necessita-se de um sistema de reagcdes mais controlado para distinguir com exatidéo o potencial
catalitico dos diversos materiais estudados. Apesar de a ideia de se efetuar 6 reacGes
simultaneamente em microrreatores ser benéfica para a tomada de mais resultados em um
mesmo intervalo de tempo, eles sdo Uteis somente quando ja existe uma grande disparidade
entre os desempenhos cataliticos dos materiais, conforme observado, por exemplo, para ze6litas
contendo cations metilaménio ramificados (VICENTE, 2015; ALMEIDA et al., 2010;
MARTINS et al. (2008A). Portanto, o sistema reacional Il serd mais adequado visto que ele ndo
apresenta as deficiéncias do sistema I.

Todos os catalisadores contendo cations organicos apresentaram seletividades
superiores a 95%, uma vez que a condensacdo de Knoevenagel é uma reacdo simples, nao
favorecendo a ocorréncia de reacdes paralelas. Trabalhos que empregaram os cations
metilamoénio (VICENTE, 2015; ALMEIDA, 2009) e os cations alquilamonio lineares
(ALMEIDA, 2009) em zeolitas X nano- e micrométricas também obtiveram altas seletividades
na mesma reacdo. Os catalisadores nanométricos demonstraram seletividades equiparaveis as
das zeolitas micrométricas, indicando que tanto a diminui¢do do tamanho de particula quanto
as diferencas estruturais decorrentes dessa reducéo ndo influenciaram a seletividade das zedlitas
trocadas ionicamente com cations volumosos, conforme ja relatado por outros trabalhos
(AWALA et al., 2015).

A Ultima informacdo a ser extraida da Figura 48 refere-se as zedlitas contendo cations
Na*: observa-se que, quando essas possuem atividade catalitica — em temperaturas a partir de
50°C —, as zedlitas nanométricas apresentam seletividades superiores as das micrométricas, o
que é atribuido a dois possiveis fatores: (i) parte dos produtos talvez se encontre quimissorvida
nas zeolitas microparticuladas, ndo sendo os produtos, portanto, completamente quantificados
por cromatografia; (ii) como as conversdes de butiraldeido para os materiais microparticulados
sdo menores, as concentracfes dos produtos pode estar proxima ao limite de deteccdo do
aparelho, gerando, assim, menores seletividades. O ultimo fator é reforcado pelo fato de que, a
altas temperaturas, as seletividades das amostras com particulas micrométricas sdao mais
elevadas: como a conversdo € mais alta, a concentracdo de produtos é mais alta e superior ao
limite de deteccdo do aparelho, originando, portanto, valores de seletividade mais proximos a
100%.
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4.3.2 Testes cataliticos no meio reacional Il — cinética da reagéo

Os catalisadores micro- e nanométricos também foram avaliados em duplicata no meio
reacional Il a temperatura de 50°C durante 1 h. A cada 5 minutos, aliquotas foram extraidas
para compor as curvas de cinética. Os resultados foram ajustados matematicamente segundo
um modelo de curva exponencial de associagao, cujas equagdes encontram-se no Apéndice F.

A Figura 49 apresenta as médias das curvas de cinética obtidas para os catalisadores

estudados.

Figura 49 — Cinéticas das zeolitas trocadas com cations: (a) MerX; (b) Et1X; (c) PriX; (d) BuiX;
(e) PerX; (f) HesX.

100

90l = MeX (72%) 1001 a—p—p—p—tg—a—p—a—g—a—j
8ol 4 N-MeX (92%) %
70 <
60- S
% 80 -
50' oo
401 2 70
30 =
@
201 % 604 = Me X (72%)
10+ 4 N-Me X (92%)
0 T T T T T T T T T T T 50 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 10 20 30 40 50 60
Tempo (min) Tempo (min)
(a)
100
o] = EtX(64%) 100 { s—a—t—t—a————t—a 4
g0l & N-EtX(67%)
_ 90-
70+ L
68- g 80-
50
40 S
" S 70
@
20+ T 60{ = ELX(64%)
10+ A N-EtX (67%)
O T T T T T T T T T T T 50 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 10 20 30 40 50 60
Tempo (min) Tempo (min)

(b)

(continua)



Resultados e discussado

121

1

Conversao (%)

100

Converséo (%)

Converséo (%)

00
90 +
80
70+
60
50 -
40 -
301
201
10

A

Pr X (60%)
N-Pr X (73%)

0 T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Tempo (min)

90 -
80+
70 -
60 -
50 -
40 -
301
20
10

A

Bu, X (66%)
N-Bu,X (69%)

100

0 T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Tempo (min)

90+

Pe X (29%)

g0] & N-PeX (80%)

701
60 -
501
401
301
20 -
10 -

0 T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Tempo (min)

Seletividade (%)

(

(¢

)

Seletividade (%)

(d)

Seletividade (%)

(€)

(continuagéo)

100 i ——g ]
90+
80-
70
60{ = PrX
4 N-PrX
50 T T T T T T
10 20 30 40 50 60
Tempo (min)
100' Hﬁ_‘—‘-m‘_‘
90
80
70
60{ = Bu,X (66%)
A N-Bu,X (69%)
50 T T T T T T
10 20 30 40 5 60
Tempo (min)
100 R . .
90+
80+
70
60{ = Pe X (29%)
A N-Pe X (80%)
50 T T T T T T

10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

(continua)



Resultados e discussado 122

(continuagéo)
100

Converséo (%)

90. —=— He X (14%) 100{ a—a—a—a—a—a a2 5 o 2 4
- 0,
go] —*— N-He X (61%) 0.
—
70+ 98
60 s o 804
501 §
40 - :E 70
30 - o
20+ & 604 ° He, X (14%)
10 A N-He X (61%)
0 T T T T T T T T T T T 50 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 10 20 30 40 50 60
Tempo (min) Tempo (min)
Fonte: propria. ®

As curvas cinéticas da Figura 49 mostram que 5 de 6 zed6litas nanométricas (N-Me1X,
N-Et1X, N-PriX, N-Pe:X e N-He1X) sdo mais ativas que suas correspondentes micrométricas
aos 5 minutos de reacdo. Essa € uma vantagem que pequenos tamanhos de particula possuem
sobre particulas maiores: a maior acessibilidade aos sitios ativos devido a dois motivos: (i)
materiais nanométricos possuem um maior volume entre particulas, gerando mesoporosidade
secundaria; (ii) como as zeo6litas nanomeétricas do corrente trabalho correspondem a materiais
que tiveram a etapa de crescimento dos cristais interrompida, é possivel que as celas unitarias
apresentem deformidades que também facilitam o acesso aos sitios ativos. A maior atividade
das zeolitas nanométricas verificada no meio reacional Il destoa dos resultados oscilantes
obtidos no meio reacional |, indicando, mais uma vez, que o Gltimo ndo é o mais adequado,
principalmente quando as modificacdes efetuadas nos catalisadores sdo graduais — alteracfes
nos comprimentos das cadeias carbdnicas de um em um carbono, como no caso deste trabalho.

Além disso, observa-se que, até o cation butilamdnio, aumentando-se o comprimento
da cadeia carbbnica do cation, as diferencas entre as conversdes das zedlitas micro- e
nanométricas diminuem. A partir do cation pentilaménio, as ze6litas micrométricas passam a
ser menos ativas, o que é devido aos impedimentos estéricos que se intensificam para este
comprimento de cadeia nestes materiais, gerando menores graus de troca iénica e, por fim,
menores conversoes do butiraldeido.

Todos os catalisadores apresentaram seletividades superiores a 95%, em concordancia
com os resultados obtidos para os testes cataliticos no meio reacional I, uma vez que a
condensacdo de Knoevenagel consiste numa reagdo simples que apresenta elevadas

seletividades.
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4.3.3 Influéncia do tempo de sintese sobre a atividade catalitica

Conforme apresentado ao longo deste trabalho, as zedlitas nanométricas sob estudo
apresentam oOtimas atividades cataliticas mesmo apresentando baixas cristalinidades e
microporosidades relativas. Diante deste fato, surgiu a curiosidade de se avaliar se materiais
com menores cristalinidades ou até mesmo amorfos apresentariam resultados equiparaveis,
visto que alguns pesquisadores, ao acompanhar o crescimento de cristais de faujasita a
diferentes tempos, observaram que misturas de aluminossilicatos e materiais cristalinos ndo
apenas podem apresentar atividades cataliticas, como também podem até ser superiores as de
materiais com maior cristalinidade (INAGAKI et al., 2014).

Para tal, decidiu-se realizar novas sinteses seguindo 0 mesmo método de preparo da
zedlita nanométrica deste trabalho, porém testando-se diferentes tempos de sintese: 6, 12 e 24
h. Apos a sintese, os materiais foram submetidos a troca ibnica com o cation metilaménio. Os
materiais sintetizados foram analisados por difratometria de raios X, espectroscopia por energia
dispersiva para a determinacao dos graus de troca iénica, espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier para se acompanhar a formacdo dos materiais e também foram
avaliados cataliticamente através da reacdo de condensacdo de Knoevenagel a 50°C. A Figura

50 traz os resultados coletados pelas técnicas utilizadas.

Figura 50 — Caracterizagdes das sinteses a 6, 12 e 24 h: (a) DRX; (b) espectros de FT-IR; (c)
graus de troca; (d) conversbes na condensacdo de Knoevenagel; (e) seletividades na

condensagdo de Knoevenagel.
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Analisando-se a Figura 50 (a), observam-se 0s picos de Bragg caracteristicos da
estrutura faujasita somente na amostra obtida ap6s 24 h de sintese, tendo sido obtidos materiais
ndo cristalinos a 6 e 12 h de sintese. Na Figura 50 (b), entretanto, verifica-se que 0s espectros
de infravermelho sdo iguais independentemente do tempo de sintese, sendo identificadas as
bandas de 3380 cm™ (grupos OH™ estruturais) e 1640 cm™ (vibragdo do préton das moléculas
de 4gua), os quais fazem referéncia a presenca de moléculas de agua (MORALES-PACHECO
et al., 2011); 1070 cm™ (vibragBes de alongamento assimétrico dos tetraedros internos) e 950
cm (vibragBes de alongamento assimétrico de ligagdes externas) (MORALES-PACHECO et
al., 2011; VUONG et al., 2010; HOLMBERG et al., 2003). Portanto, através dos espectros de
FT-IR, percebe-se que os materiais de 6 e 12 h, aparentemente amorfos por difratometria de
raios X, ja sao compostos por aluminossilicatos que estdo em processo de se tornar um material
de estrutura FAU. Quando os aluminossilicatos de 6 e 12 h de sintese, bem como a zedlita FAU
nanomeétrica de 24 h de sintese, sdo submetidos a troca iénica, nota-se que o grau de troca tende
a diminuir com o tempo de sintese, indicando que, quanto menor a organizacdo dos materiais,
mais aberta e menos rigida é a rede em formacao, proporcionando maiores graus de troca,
conforme apresenta a Figura 50 (c). Finalmente, os aluminossilicatos apresentam atividade
catalitica e seletividade semelhantes a da zedlita faujasita como esperado, conforme descrito na
Figura 50 (d) e na Figura 50 (e).

4.3.4 Frequéncias de reacdo (TOF)

A partir das curvas cinéticas correlacionando tempo de reacédo e conversao, calcularam-
se os valores de TOFo — turnover frequencies no tempo zero — utilizando-se a equagdo (22).
Escolheu-se o tempo zero pois, ao inicio da reacdo, todos os catalisadores apresentam suas
maiores velocidades de reacdo. Dessa forma, os catalisadores poderdo ser comparados no
momento em que apresentam seu maior potencial catalitico.

A Tabela 26 exibe as velocidades de reacdo no tempo zero e 0s TOFg calculados para
os catalisadores micro- e nanométricos. A Figura 51, por sua vez, apresenta os resultados de
TOFo por amostra e em comparagdo com o volume dos cations organicos, respectivamente. O

detalhamento dos calculos é apresentado no Apéndice G.
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Tabela 26 — Valores de TOFo obtidos para catalisadores micro- e nanométricos.

Amostra rajo = -(dCa/dt)|o TOFo (mint)
Micromeétrica Nanomeétrica Micrométrica Nanomeétrica
Me1X 1,05.10° 2,59.10° 41,6 80,1
EtX 2,14.10° 2,70.10° 96,3 1145
PriX 2,28.10° 3,41.10°3 108,0 132,7
BuiX 3,41.10° 3,88.10° 1471 161,6
Pe1X 3,94.10° 4,86.10°3 378,9 172,8
He. X 2,13.10° 4,65.10°3 4436 219,2

Fonte: propria.

Figura 51 — TOF dos catalisadores testados.
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Observando-se a Tabela 26, observa-se que as zedlitas nanométricas sempre apresentam
velocidades de reacdo no tempo zero superiores as das micrométricas, o que ratifica que a
diminuicdo do tamanho da particula produz uma maior acessibilidade aos sitios ativos e uma
reducdo das limitacGes difusionais dos reagentes e produtos nos poros das zedlitas (VICENTE,
2015). Ja na Figura 51, observa-se que tal perfil praticamente se mantém ao se calcular os
valores de frequéncia de reacdo no tempo zero: 0s materiais com cristais nanométricos possuem
valores de TOFo mais elevados até o cation butilaménio, em concordéancia com o observado

entre zedlitas de particulas micro- e nanométricas trocadas ionicamente com céations
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metilaménio ramificados (VICENTE, 2015). Os TOFo das amostras micrométricas contendo
cations pentil- e hexilaménio sdo mais altos que de suas equivalentes nanométricas pois as
primeiras apresentam baixos graus de troca, valor que esta contido no nimero de sitios ativos
do denominador da equacéo (22).

Ainda na Figura 51, € possivel ver que o TOFo é um parametro diretamente proporcional
ao comprimento dos cations, o que representa um indicio da basicidade global dos sitios ativos,
a qual leva em consideracdo ndo apenas a quantidade e forca béasica dos sitios ativos, mas
também a acessibilidade aos sitios. Assim, a metodologia de calculo de TOFo vem a
complementar os resultados obtidos por XPS. Além disso, a relacdo diretamente proporcional
entre as frequéncias de reagcdo no tempo zero e o comprimento dos cations é interessante pois,
em trabalhos anteriores do grupo, relatou-se que o aumento do volume de cations metilaménio
ramificados ndo produz aumentos no TOFo: 0 cation metilaménio possui um potencial catalitico
mais acentuado que os cétions tri- e tetrametilamonio (VICENTE, 2015; ALMEIDA et al.,
2012). Portanto, observa-se que esse padrdo ndo se aplica a cations alquilaménio lineares visto
que as variagdes nos comprimentos das cadeias desses cations € muito mais gradual do que de
metilaménios ramificados.

A Tabela 27 faz uma breve comparagéo entre os TOFo obtidos por outros autores que
estudaram zedlitas contendo o cation metilaménio. Pode-se perceber que, tanto para a zedlita
micro- quanto nanométrica, os TOFo calculados neste trabalho condizem com trabalhos

anteriores.

Tabela 27 — Valores de TOFo obtidos por diferentes trabalhos na reacdo de condensacdo de

Knoevenagel.
TOFo (mint)
Zedlita ) Almeida et al.
Trabalho atual Vicente (2015)
(2012)
Mer X 41,6 48,2 49,7
N-Me1 X 80,1 71,2 N/A

Fonte: propria.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho estudou o efeito de cations alquilaménio lineares como
compensadores de cargas em zeolitas X de cristais micro- ou nanomeétricos, explorando a
influéncia desses cations sobre as caracteristicas estruturais das zedlitas, sobre a basicidade dos
oxigénios dos tetraedros AlO4™ e sobre a atividade catalitica na reacdo de Knoevenagel.

Ao longo do trabalho, foi possivel efetuar a sintese das zedlitas NaX de tamanho
nanométrico segundo o método proposto por Vicente (2015), comprovando sua
reprodutibilidade. Com a sintese, obteve-se ze6lita NaX com ligeira anisotropia com diametro
de cristalito de 16 nm, cristalinidade relativa de 12%, raz&o molar Si/Al de 1,5 (EDS), formada
por particulas de habito indefinido de didametro médio de 426 nm. A zedlita de particulas
micromeétricas, por sua vez, apresentou diametro de cristalito de 103 nm, razdo molar Si/Al
(EDS) de 1,2 e didametro médio de particula de 2952 nm. Apesar de ter sido identificada somente
a presenca de atomos de aluminio tetraédrico nas amostras micro- e nanométricas por meio de
analise de RMN 2’Al, imagina-se que as primeiras sejam mais bem organizadas a longas
distancias uma vez que o sinal a 60 ppm € mais agudo e intenso. A maior organizacdo das
amostras micrométricas foi confirmada pelas analises de RMN 2°Si (HPDEC).

As zeolitas nanométricas sintetizadas, bem como suas analogas micrométricas, foram
submetidas a troca ibnica com os cloretos dos cations de interesse. Os catalisadores obtidos
foram submetidos a diversas técnicas de caracterizacdo e avaliados cataliticamente ao longo da
reacao de Knoevenagel, com o intuito de se avaliar a correlacdo existente entre ambos.

Observou-se que os graus de troca das ze6litas nanométricas sdo sempre maiores que 0s
das equivalentes comerciais devido ao tamanho de particula que proporciona maior
acessibilidade aos sitios trocaveis. Verificou-se também que, ao aumentar 0 comprimento da
cadeia dos céations trocadores, 0 grau de troca de ambas as zeoOlitas diminui, fato atribuido a
impedimentos estéricos nas supercavidades que limitam as trocas idnicas. Entretanto, deve-se
citar que, entre as zedlitas nanomeétricas, essa reducéo é muito menos brusca, também em razao
da maior acessibilidade aos sitios.

A difratometria de raios X demonstrou que, em comparacao as zeolitas contendo cation
sodio, as celas unitarias das zedlitas expandem a medida que se inserem cations mais volumosos
pois ocorrem varia¢des nos comprimentos e nos angulos O-Si-O e O-Al-O, causando alteracoes
na cela.

Todos os materiais estudados apresentaram isotermas do tipo | quando analisadas por

fisissor¢do de nitrogénio, verificando-se que as amostras nanometricas possuem um volume de
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microporos menor e uma area superficial um pouco maior que as micrométricas. Além disso,
as zeolitas nanométricas apresentaram uma grande porosidade, a qual permitiu que os volumes
de microporos dessas zeodlitas fossem sempre decrescentes, diferentemente das amostras
micromeétricas que atingiram um valor minimo de volume de microporos com 0 céation
butilamonio.

Medidas de andlise termogravimétrica em atmosfera oxidante exibiram dois eventos
térmicos principais: dessorcdo da agua fisissorvida seguido da decomposicéo dos cations com
a temperatura. As zedlitas nanométricas possuem perfis de perda de massa muito mais suaves
e menores perdas de massa, propriedades caracteristicas de materiais com menores limitacGes
difusionais e de materiais com cristais nanométricos, respectivamente. Analises com atmosfera
inerte demonstraram que a presenca do oxigénio nao interfere nos eventos térmicos, visto que
0s termogramas e suas derivadas em atmosfera inerte e oxidante foram muito semelhantes. Por
andlise térmica diferencial, identificou-se um pico atribuido a decomposi¢cdo dos cétions
organicos localizados nas supercavidades, sendo este um evento exotérmico.

Finalmente, as avaliacBes cataliticas em reator encamisado demonstraram que as
zedlitas com cristais nanométricos sao mais ativas que aquelas com cristais micrométricos,
confirmando as vantagens de menores tamanhos de particula em aplicacdes cataliticas. Todos
os catalisadores apresentaram seletividades acima de 95%, visto que a condensacdo de
Knoevenagel é uma reacdo simples. Além disso, as zedlitas nanocristalinas apresentam
velocidades de tempo zero superiores aos das microcristalinas e valores de TOFo mais elevados

até o cation butilamonio.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho conseguiu caracterizar as zeo6litas de estrutura FAU contendo

cations sodio ou organicos por meio de diferentes técnicas. Ainda assim, outras caracteristicas

destes materiais podem ser investigadas, sugerindo-se 0 emprego das seguintes técnicas ou

métodos de tratamento de dados:

Executar o refinamento de Rietveld das amostras NaX e N-NaX misturadas
mecanicamente a um padréo interno amorfo, a fim de se calcular o teor de material
amorfo das zedlitas de partida;

Analisar a zedlita N-NaX utilizando a técnica de porosimetria de mercurio com e
sem extrusdo, com o objetivo de se avaliar a existéncia de macroporos neste
material;

Analisar as zedlitas NaX e N-NaX através de RMN 2°Si com polarizagdo cruzada, a
fim de confirmar a existéncia de grupos silanol possivelmente verificados por ATG
e XPS;

Analisar as zedlitas NaX e N-NaX tratadas com acetilacetona através de RMN 27All,
com o intuito de confirmar a inexisténcia de atomos de aluminio octaédrico;
Efetuar analises de termogravimetria das amostras NaX e N-NaX a baixas taxas de
aquecimento (menores que 10°C/min), a fim de verificar se ocorre uma melhor
segregacao dos picos referentes as diferentes aguas de hidratacdo das zedlitas,
determinando as perdas de massa concernentes a cada evento térmico;

Realizar as deconvolugdes das curvas de XPS da regido de O1s dos catalisadores
estudados;

Efetuar andlises de microscopia eletronica de transmissdao (TEM) acoplada a
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, com o intuito de se
observar os aneis duplos de 6 membros das zeolitas nanomeétricas, obtendo, assim,
uma caracterizacdo mais adequada desses materiais do que a determinada por
difratometria de raios-X;

Testar os catalisadores sintetizados utilizando menores temperaturas ou menores
massas de catalisador;

Efetuar andlises de angulo de contato, a fim de se avaliar a hidrofobicidade dos
materiais zeoliticos, a qual pode ter influéncia sobre a basicidade e sobre a atividade
catalitica.
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ANEXO A
Desenvolvimento de célculo para determinacdo de parédmetros de cela unitéria cibica

Para a determinacdo dos parametros de cela unitaria das zeo6litas micro- e nanometricas,
empregou-se a metodologia apresentada por Martins (2008).
Sabe-se que a Lei de Bragg para interferéncia construtiva é expressa por:

A
d=
2.senf (A1)

Sendo d a distancia interplanar; A, o comprimento de onda caracteristico da radiacao
incidente e; 0, o angulo de Bragg.
Sabe-se, também, que o pardmetro de cela unitaria ao estd relacionado a distancia

interplanar d em um sistema cubico pela equagé&o:

1
a, =d.(h*> + k? +1?)2 (A.2)
Sendo h, k e | os indices de Miller.

Substituindo-se a equacdo (A.1) na equacdo (A.2), elevando ambos os membros da

equagao resultante ao quadrado e isolando-se o termo sen?e, obtem-se:

1
(h? + k2 +1%)2

% =3 send’
2
1
2 2 2 AV
(ap) 2.sen9'(h + k= +1%)
AZ
2 _ 2 2 2
(ap) _—4.Sen29'(h +k°+1°)
2
20 — 2 2 2
sene—m.(h + k +l) (A3)

A equacéo (A.3) corresponde a uma equacéo da reta. Assim, pode-se aplicar o método

de minimos quadrados de modo que o termo [A2.(h? + k? + 12)/4] seja a abscissa e, 0 termo sen?6,
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a ordenada. A partir do valor da inclinacdo, determina-se o parametro de cela unitéria cibico
de cada catalisador, o qual apresenta a mesma unidade do comprimento de onda A.
A Figura A.1 apresenta o difratograma da amostra NaX e o ajuste linear obtido. Os

ajustes dos demais catalisadores podem ser encontrados no Apéndice C.

Figura A.1 — (a) Difratograma da amostra NaX. (b) Ajuste por minimos quadrados da amostra

NaX.
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500001 0.081
- 0.07 4
& 40000 0.06
Ch
2 300001 o 0.05:
I = 0.04-
© (5]
‘D 20000- @ 0.031
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£ 100004 0.02
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20 () A2 (W2+IC+1) 4

Fonte: propria. (@) (b)
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ANEXO B
Configuracdo do método para condensacédo de Knoevenagel em CG
SPL1 Column
Temperature: 210 °C Temperature: 180 °C
Injection mode: Split Equilibration Time: 1.0 min
Carrier Gas: He Column Information: (RTX-1)
Flow Control
Mode: Pressure Serial Number: 958921
Pressure: 80.9 kPa Installation Date: 11/02/2008
Total flow: 141.6 mL/min Column Max. Temp.: 300 °C
Column Flow: 1.37 mL/min Length: 29.9 m
Linear Velocity: 31.3 cm/sec Inner Diameter: 0.32 nm
Purge Flow: 3.0 mL/min Film Thickness: 3 Vigg
Split Ratio: 100.0
INJ. Program: Pressure Program Type: Column Temp
Hold
Rate Pressure Time Rate Temperature Hold Time
- 80.9 0.00 - 180.0 4.30
0.00 0.0 0.00 40.00 210.0 7.40
Total Program
Time: 0.00 min Total Program Time: 8.0 min
F1D1 General
Temperature: 250 °C Ready Check
Signal Acquire: On Heat Unit:
Sampling Rate: 40 msec Column On
Stop Time: 8.0 min SPL1 On
Delay Time: 0.00 min F1D1 On
Subtract Detector: ~ None Baseline Drift:
Makeup Gas: He F1D1 Off
Makeup Flow: 30.0 mL/min Injection Flow
H2 Flow: 40.0 mL/min SPL1 Carrier On
Air Flow: 400.00 mL/min SPL1 Purge On
Detector APC
Flow Program Makeup Flow
Hold
Rate Flow Time F1D1 Makeup On
- 30.0 0.00 F1D1 H2 On
0.00 0.0 0.00 F1D1 Air On
Total Program
Time: 0.00 min Total Program Time: 0.00 min
Fonte: Vicente (2015). Auto Flame On
Reignite Off
Auto Zero after
Ready On
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ANEXO C

Calculo de Conversoes

Para o calculo das conversdes do butiraldeido, prepararam-se varias misturas
homogéneas de butiraldeido e tolueno, mantendo-se a quantidade em mols de tolueno fixa —
uma vez que ele é empregado como solvente na reacdo e ndo é consumido — e variando-se a
quantidade em mols de butiraldeido. Em seguida, estas misturas foram analisadas em
cromatografo a gas segundo o método do Anexo B. Finalmente, construiu-se uma curva
analitica que correlaciona concentracdo de butiraldeido na mistura (abscissa) e razéo das areas
dos picos correspondentes ao butiraldeido e ao tolueno (ordenada), respectivamente. A Figura

C.1 apresenta a curva analitica construida.

Figura C.1 — Curva analitica para calculo de concentracao de butiraldeido nos testes cataliticos.

=
N

R? = 0,9964
y =1.1074x - 0,0037

=)
IS
1

Area de butiraldeido/Area de tolueno

o
[\S]
1

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

r

Concentracio de butiraldeido (mol.L™")

A partir da equacdo linear, pode-se determinar a concentragdo de butiraldeido das

misturas reacionais.
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ANEXO D

Célculo de TOF (Turnover frequency)

O célculo dos valores de TOFo (turnover frequency no tempo zero) de cada catalisador
foi efetuado segundo metodologia aplicada por Almeida et al. (2012).

Sabe-se que TOF é um parédmetro que fornece a quantidade de moléculas ou mols de
reagente que séo transformados por sitio ativo e por tempo. Em termos cinéticos, o TOF pode

ser expresso da seguinte forma:

TOF = -4 (D.1)
NAS

Na equacgdo (D.1), ra é a velocidade de reacdo (mol de reagente.tempo™?) e Nas
corresponde ao nimero de mols de sitios ativos de uma dada massa de catalisador. Assim, deve-
se determinar estes parametros.

A velocidade de reacdo pode ser expressa pelo negativo da derivada da concentragdo ao

longo do tempo.

dc
= - (02)

Uma vez que:

Ca= Cao(1 —Xy) (D-3)
Diferenciando a equacdo (D.3) em relacdo a variavel tempo, obtem-se que:

R (D.4)
Assim, para se determinar a velocidade de reacdo ra, é necessario obter a derivada da
conversdo em relacdo ao tempo, a qual é calculada mediante a derivacdo da equacao cinética
que descreve a reagdo para cada catalisador. As equagdes cinéticas em questdo sdo apresentadas
no Apéndice F.
Como se deseja calcular o TOF no tempo zero, ou seja, ao inicio da reacéo, a derivada

de interesse é aquela também no tempo zero.
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Para calcular o termo Nas, por sua vez, utiliza-se a equagéo (D.5):

Ng .GT.Meqe (D.5)

Nys = —
A5 namero de Avogadro

Na equacéo (D.5):

e Nsé o0 namero total de sitios existentes em 1 g de catalisador;

e GT ¢é o grau de troca ibnica do catalisador zeolitico. Este fator deve ser
considerado pois nem todos os sitios Ns deverédo ser contabilizados no calculo
do TOF, visto que apenas uma parte deles, limitada pelo grau de troca idnica,
participara efetivamente da reacao;

e mcx € a massa de catalisador empregada nos ensaios reacionais, usada na
equacao para converter nimero de sitios ativos de 1 g de catalisador em nimero
de sitios de uma massa conhecida de catalisador e;

e nimero de Avogadro é igual a 6,02.10%%, Este parametro é usado para converter
numero de sitios ativos em mols de sitios ativos.

Os detalhes dos calculos efetuados para TOFo séo apresentados no Apéndice G.
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APENDICE A
Planilha de sintese de zedlitas nanométricas
_— . Composic¢do Aluminato de sodio (Riedel MIFESHEE Reagente VRESEEE
Composicéao da sintese gel na reagente
de Haen) p usado
sintese (Q) (9)
Compor]epte Composicao Re_a_gente Componente FIUEOED | (PO 300 Aerosil 380 | 39,2303
necessario utilizado emmassa (g) | em mols
Na,O 8,5 NaOH Aluminato 1,000 1,000 NaOH | 37,8772
de sodio
%I:rgéré?(t)o Aluminato
Al;Os 1,0 . Al,O3 0,540 0,500 de Sodio | 12,3290
(Riedel de ;
(Riedel)
Haen)
SiO; 10 Aerosil 380 Na20O 0,410 0,625 H.O 210,5635
H.0 180 H.O Na 0,304 1,249 Total 300,0000
Obs 1: Na.O + H,O — 2 NaOH
Massa
Razéo A Reagente molar do Mols de Mols de S ST
Componente Molar Mols de H.O reagente | Percentual
Molar correspondente | reagente reagente Na o
(g/mol) (9) (%)
(g/mol)
Na,O 8,5 61,98 NaOH 40,00 14,502 0,000 14,502 580,079 12,6%
Aluminato de 0
Al,O3 1,0 101,96 Sédio (Riedel) 94,41 2,000 1,048 2,498 188,815 4,1%
SiO; 10 60,08 Aerosil 380 60,08 10,000 0,000 0,000 600,800 13,1%
H.O 180 18,02 H.0 18,02 178,952 178,952 0,000 3224,719 70,2%
Fonte: propria Total 180,000 17,000 | 4594,412 | 100,0%
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APENDICE B

Preparo dos sais de troca de propil- a hexilamonio

Os cloretos de propil-, butil-, pentil- e hexilam6nio podem ser adquiridos na forma de
sais porém seus valores sdo muito elevados. Por essa razao, optou-se por sintetizar os sais de
troca a partir de suas aminas correspondentes.

O desenvolvimento de célculos para preparo dos sais de troca idnica foi efetuado para

os cloretos de cétions apresentados na Tabela B.1.

Tabela B.1 — Sais de troca preparados.

Sal de troca Formula quimica Amina correspondente
Cloreto de -
A H C/\/NHE Cl Propilamina
propilaménio 3
Cloreto de i
L H3C/\/\NH§ Cl Butilamina
butilaménio
Cloreto de -
. /\/\/NH§ Cl Amilamina
pentilaménio H3C
Cloreto de NN -
. H,C NH; Cl Hexilamina
hexilamonio

Fonte: propria.

As aminas sdo conhecidas como bases de Bragnsted pois sdo aceptoras de ions H*. Assim,
quando aminas sdo dissolvidas em agua, o &tomo de nitrogénio de sua estrutura se liga ao &tomo
de hidrogénio da agua. Esta reacdo de ionizacdo faz com que as aminas se protonem e gerem
anions OH". Por essa razdo, solugbes aquosas de aminas apresentam pHs acima de 7
(ARMSTRONG, 2015).

Utilizando-se a propilamina como exemplo, a reacdo de ionizagdo ocorre da seguinte

forma:;

~_NH, + Ho ——= ~_-NH; ;
H,C ’ H,C @ t OHy
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Ao entrar em contato com um &cido como, por exemplo, o &cido cloridrico, a amina
atrai para si a parte aninica do acido, liberando espécies H" na solucdo e abaixando o pH. A

reacao descrita € apresentada abaixo:

NH; + HClI — NH; CI +
H,C™ ” H,C™ > 2 g * H
Como reacéo global, tem-se:
NH - NH; CI
H3C/\/ 2 (@) + HCI H3C/\/ 3 CI (@)

Dois métodos de calculo podem ser aplicados para o preparo dos sais de troca: o
primeiro, leva em consideracdo a reacdo global e as proporgdes estabelecidas entre os
componentes dessa reacdo; o segundo, por sua vez, consiste no calculo dos parametros de
titulacdo de uma base fraca, visto que as aminas da Tabela B.1 sdo bases fracas e, o acido
cloridrico, um 4cido forte (SKOOG et al.,, 2005). O segundo método deve relacionar
concentracfes das espécies presentes e o pH resultante. Os resultados de ambos 0s
procedimentos deverdo ser condizentes.

A planilha de calculos do método 1 € apresentada na Tabela B.2.

Tabela B.2 - Propriedades fisico-quimicas dos reagentes e produtos do preparo de sais de troca.

Composto Ma(sgs/?nrgglar D((e;/sélrcrlg)d € Pureza (%) | Titulo (%)

n-propilamina 59,11 0,719 98,0 -
n-butilamina 73,14 0,74 99,5 -
n-amilamina 87,16 0,75 99,0 -
n-hexilamina 101,19 0,766 99,0 -

HCI 36,46 1,18 - 37,0
Agua 18,00 1 - -
cloreto de n-propilaménio 95,57 - - -
cloreto de n-butilaménio 109,60 - - -
cloreto de n-pentilamdnio 123,63 - - -
cloreto de n-hexilaménio 137,65 - - -

Fonte: prépria

Preparo de cloreto de n-propilaménio

Objetivo: solucdo aquosa de cloreto de n-propilaménio
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Concentracéo (mol/L) 4
Volume (mL) 250

Tabela B.3 — Célculo de volumes de reagentes e produtos para preparo de cloreto de n-

propilamonio.
Composto Razdo molar |Volume (mL) Nu:\n/leol]g EE Massa ()
cloreto de n-propilaménio 1 250,00 1 -
n-propilamina 1 83,89 1 59,11

HCI 1 83,51 1 36,46

Agua - 82,60 4,59 82,60
Fonte: propria

Preparo de cloreto de n-butilaménio

Objetivo: solucdo aquosa de cloreto de n-butilaménio
Concentracéo (mol/L) 4
Volume (mL) 250

Tabela B.4 - Calculo de volumes de reagentes e produtos para preparo de cloreto de n-

butilamonio.
Composto Razdo molar | Volume (mL) Nu:\n/leo'ig EE Massa (g)
cloreto de n-butilaménio 1 250,00 1 -
n-butilamina 1 99,33 1 73,14

HCI 1 83,51 1 36,46

Agua - 67,16 3,73 67,16
Fonte: propria

Preparo de cloreto de n-pentilaménio

Objetivo: solucdo aquosa de cloreto de n-pentilaménio
Concentragao (mol/L) 4
Volume (mL) 200

Tabela B.5 - Calculo de volumes de reagentes e produtos para preparo de cloreto de n-

pentilaménio.
Composto Razédo molar | Volume (mL) Nur'\n/lirlts) Ee Massa (g)
cloreto de n-pentilamdnio 1 200,00 0,8 -
n-amilamina 1 93,91 0,8 69,73
HCI 1 66,81 0,8 29,17
Agua - 39,28 2,18 39,28

Fonte: propria
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Preparo de cloreto de n-hexilamonio
Objetivo: solucdo aquosa de cloreto de n-hexilamonio

Concentracéo (mol/L) 4
Volume (mL) 187

Tabela B.6 - Calculo de volumes de reagentes e produtos para preparo de cloreto de n-

hexilamonio.
Composto Razdo molar | Volume (mL) Nurlcleorlg EE Massa (g)
cloreto de n-hexilamonio 1 187,00 0,748 -
n-hexilamina 1 99,81 0,748 75,69
HCI 1 62,46 0,748 21,27
Agua - 24,73 1,37 24,73

Fonte: propria

Portanto, as células destacadas em verde indicam 0s volumes necessarios para preparar

cada solucdo de troca.
Quanto ao método 2, a reacdo que regera os calculos sera aquela que gera a base de
Bransted fraca, ou seja, a reacdo 1, na qual a amina sera denominada espécie A e, sua base de

Brgnsted conjugada, espécie B:

NH3

NH2 + - -
H3C/\/ H,0 — H3C/\/ (aq) OH
A + HO =— B + OH
A constante de ionizacdo da base B, Kb, € determinada por:
x. - BLIOHT] Ky (B.1)

b [A] K,

Na equacdo (B.1), [B], [OH] e [A] sdo as concentraces de B, A e OH,
respectivamente; Ky € a constante de ionizagdo da dgua e; Ka, a constante de ionizagdo da amina
A.

Como [B] = [OH1],

(B.2)
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oH]= [ (83)

Entretanto, busca-se o pH tedrico da solucdo para diferentes concentracfes de amina.

Portanto,
pOH = —log[OH™] = 14 — pH (B.4)
Al K
pH = 14 + log []—W (B.5)
Kq

Finalmente, para se calcular o pH tedrico da solucgdo, necessita-se dos valores de [A],
KW e Ka:

Va.[Alo — Ve [HCL
(4] = 2 [Alo = Vuai- [HCI] (B.6)
Va+ Vie
K, =1.10" (B.7)
K, = 10-PKe (B.8)

Nas equagOes anteriores, Va € 0 volume de amina admitido & solugdo; [A]o € a
concentracdo de amina ao inicio da solucéo; Vhei € 0 volume de HCI adicionado a solugéo
durante a titulacdo; pKa € caracteristico de cada amina, cujo valor é dado pela literatura. A

Tabela B.7 contém os pKas utilizados para os calculos:

Tabela B.7 — pKas das aminas utilizadas.

Amina pKa
Propilamina 10,7
Butilamina 10,7
Amilamina 10,6
Hexilamina 10,6

Fonte: Seybold, 2008.

Portanto, o algoritmo de célculo empregado foi:
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Figura B.1- Algoritmo de preparo de solugdes de troca.

Adiciona-se HCI a Calcula-se: [A] - Calcula-se: [OHT]
solugdo de amina g equacio | - equacio (B.3)
Né&o g
Calcula-se: pH - | Calcula-se: pOH
sim equacéo (B.5) — equacdo (B.4)

Fonte: propria.

O algoritmo Figura B.1 pode ser aplicado de duas formas: na primeira, utiliza-se um
solver, utilizando-se a restricdo de que a concentracdo [A] tende a zero, variando-se [A] € VHcl
e obtendo-se o pH do ponto de equivaléncia; na segunda, determinam-se todos 0s parametros
do algoritmo até [A] tender a zero. Na Ultima resolucéo, é possivel obter as curvas tedricas de
VHci versus pH, podendo esta ser comparada a curva experimental.

Para o célculo segundo o método 2, utilizaram-se as constantes e/ou valores iniciais para

VHel = 0 mL, apresentados na Tabela B.8.

Tabela B.8 — Parametros do célculo de preparo de sais de troca segundo metodologia 2.

Constante ou parametro em Vuci =0 Valor
pKa De acordo com Tabela B.7
Kw 1,00.10
[AJo (mol/L) 6,00
[HCI] (mol/L) 11,97
Volume de A (mL) 166,49

Fonte: propria.

A Figura B.2 apresenta as curvas VHci versus pH teoricas e experimentais.
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Figura B.2 — Vucr versus pH para cloretos de: (a) propilamonio; (b) butilamonio; (c)

pentilamonio; (d) hexilamonio.

— pH tedrico
—— pH real

0 20 40 60 80
Volume de HCI (mL)

(@)

14 —— pH tedrico
—— pH real

O T T T T

0 20 40 60 80
Volume de HCI (mL)

Fonte: propria. (©

—— pH tedrico
— pH real

20 40 60 80
Volume de HCI (mL)

(b)

—— pH tedrico
—— pH real

20 40 60 80
Volume de HCI (mL)

(d)
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APENDICE C

Minimos quadrados para determinacdo de parametros de cela unitaria

Os ajustes através de minimos quadrados efetuados para cada catalisador sdo
apresentados na sequéncia.

C.1 ZEOLITAS MICROMETRICAS

Figura C.1 — Minimos quadrados para determinacdo de pardmetros de cela das zedlitas: (a)
NaX; (b) Me1X; (c) Et1X; (d) PriX; (e) BuiX; (f) Pe1X; (g) He1X (continua).

0.09 0.09
0.08 - 0.08 -
0.07 - 0.07 1
0.06 - 0.06 1
0.05- 0.054
0.04 ~Z 0.04]
0.031 & 0.03-
0.02 - 0.02 1
0.01 0.01 4
0.00 . . . . . 0.00 : : : : :
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
A (hP+K+1%)/4 A2 (h*+K+1%)/4
(@) (b)
0.09 0.09
0.08] EtX-R=1 008/ PrX-R'=1 !
0.071 0.071
0.06 - 0.06 -
0.05+ o 0.05-
0.04 - ch) 0.04 -
0.03- 9 0.03
0.02 1 0.02 -
0.01- 0.01
0.00 : : : : : 0.00 . . . . .
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
A2 (W 2)4 15+ 4

Fonte: propria. (© (d)
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(continuacéo)

BuX-R'=1

sen’o

O-OO T T T T T 0- 00 T T T T T
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50

A (WP+HK+1%) /4 3 (WPHE+P) 4
© ()

He X -R*=1

0- 00 T T T T T
10 20 30 40 50

A (W+K+1%) /4
Fonte: propria. ()

C.2 ZEOLITAS NANOMETRICAS

Figura C.2 - Minimos quadrados para determinacdo de parametros de cela das zedlitas: (a) N-
NaX; (b) N-Me1X; (c) N-Et1X; (d) N-PriX; (e) N-BuiX; (f) N-Pe1X; (g) N-He1X (continua).

0.06 > 0.06 >
N-NaX - R =0,99974 N—Melx -R"=10,99942

0.05+ - 0.05+ .

0.04 4 . 0.04 4 4

0.031 { @ 0.031 ]
c
(B}

0.02+ 1 ¢ 0.021 .

0.01+ - 0.01+ .

O-OO T T T T T T 0-00 T T T T T T

5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
2 2 2 42 2 2 2 42
22 (NP+K+)/4 22 (P+P+1%)/4

Fonte: propria. (a) (b)
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N-Et X - R* = 0,99996

W (W+K+1%) /4
(©

20 25

30

N-Bu,X - R = 0,99998

W2 (W+K+1%) /4
(e)

20 25

30

N-He X - R = 0,99994

OOO T T T T

5 10 15 20
22 (W +K+1%)/4
(9)

Fonte: propria.

25

30

seno

sen’o

(continuacéo)

0.06 5

N-Pr X - R = 0,99995
0.054 .
0.04 4 .
0.034 .
0.02 .
0.01+ g
O-OO T T T T T T

5 10 15 20 25 30
2 2 2 42
A (h"+k™+1%)/4
(d)

0.06 >

N-Pe X - R =0,99973
0.05+ ]
0.04 4 .
0.034 .
0.02+ .
0.01+ .
0.00 T T T T T T

5 10 15 20 25 30
32 (WP+HE+P) /4
(f
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APENDICE D
Aplicacao do método t-plot — Fisissorcao de nitrogénio
D.1 AJUSTE LINEAR DO METODO T-PLOT — AMOSTRAS MICROMETRICAS

Figura D.1 - Método t-plot aplicado as isotermas das zeolitas: (a) NaX; (b) Me1X; (c) Et1X; (d)
PriX; (e) BusX; (f) PerX; (g) HeiX.

= > 96,0
= 19751 = NaX-R?=0,96849 = = Me,X-R*=0,96237
@] ’ - n .
= 2 955
£ 197,0 S
o) "X
g S 95,0
= 196,51 S
S S 94,5
2 3%
T 196,01 S
(5] ] 4
= . g 9404
3 T T E T T
§> 3,5 4,0 4,5 50 S 35 4,0 4,5 50

t thickness (A) t thickness (A)

(@) (b)
80,0

= EtX-R’=0,98914 = PrX-R=0,9435

~
»
o

. 79,5

79,04

78,51

78,0
73,5

Volume adsorvido (cm®g STP)

Volume adsorvido (cmslg STP)

240 45 35 4,0 45 5,0
t thickness (A) t thickness (A)
(c) (d)

o
o

(continua)
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(continuacao)

N 70 ; = 110,5
= = BuX-R’=0,9976 — 1100] * PeX-R'=009879 4
n 5 110,
2 68 2 1095
£ £ 109,01
(&)
o 661 = 108,51
o o
o S 108,0-
- 2
S 64- S 10751
= B 107,01
CU cU L
D 62- @ 106,51
£ S
E T T E 106,0 T T
S 35 4,0 45 5,0 S 35 4,0 45 5,0
t thickness (A) t thickness (A)
(e) (f)
& 1330 -
= 5] He X - R? = 0,9762
2 1320;
£ 13151
(&)
= 131,01
o
S 13051
2
S 130,01
B 1295-
S 129,
@ 129,01
= .
S 1285 : :
S 35 4,0 45 5,0
t thickness (A)
Fonte: propria. (9)

D.2 AJUSTE LINEAR DO METODO T-PLOT — AMOSTRAS NANOMETRICAS

Figura D.2 - Método t-plot aplicado as isotermas das zedlitas: (a) N-NaX; (b) N-Me1X; (c) N-
Et:X; (d) N-PriX; (e) N-BuX; (f) N-Pe1X; (g) N-HeiX.

1
w
[=)

= N-NaX - R*=10,99419

40071 = N-MeX - R’=0,99289
39,5-
39,0-
38,5-
38,0-
37,5

37,04

35 4,0 45
t thickness (A)
(a)

Volume adsorvido (cm®g STP)

35 40 45 5.0

t thickness (A)
(b) (continua)

Volume adsorvido (cm3/g STP)
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= N-EtX-R”=0,98852

33,01

32,51

32,0

31,54

35 4,0 45

t thickness (A)
(c)

Volume adsorvido (cm3/g STP)

50

Volume adsorvido (cm*/g STP)

2754 =
27,0

N-Bu,X - R* =0,99408

N
(o2}

m*/g STP)

= 26,0 -
25,54
25,01
24,51
24,04

35 4,0 45
t thickness (A)

(€)

Volume adsorvido

20,0

Volume adsorvido (cm3/g STP)

= N-He X -R®=0,9876
19,51 !

19,0
18,5+
18,0+
17,5
17,0
16,5
16,0

Volume adsorvido (cm®g STP)

35 40 45
t thickness (A)

Fonte: propria. @

5,0

(continuagéo)

N

~

o
1

N

o

(6}
1

N

o

o
1

25,51

= N-PrX- R*=0,988

4,0 45 5,0

t thickness (A)
(d)

18,0
17,51
17,0
16,5 -
16,0 -
15,51
15,0
14,5+
14,0

= N-Pe X -R%=0,9954

3,5

40 45 5,0
t thickness (A)

(f)
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D.3 EQUACOES DA RETA OBTIDAS

Tabela D.1 — Equac0es da reta obtidas no t-plot de todas as amostras.

Amostra Intercepto (cm?/g) Inclinacéo (A) R?
NaX 189,6574 1,6897 0,9685
Me1 X 88,9544 1,4058 0,9624
Et: X 71,1123 0,6534 0,9891
PriX 72,9287 1,4068 0,9435
BuiX 39,2256 6,4867 0,9976
PeiX 93,5332 3,5628 0,9879
He: X 117,5863 3,2273 0,9762
N-NaX 43,4230 1,7356 0,9889
N-Me1 X 29,1450 2,2253 0,9929
N-Et1 X 25,3121 1,6380 0,9885
N-PriX 19,0973 1,7399 0,9880
N-Bui X 13,6952 2,9408 0,9941
N-Pe1 X 5,8015 2,5753 0,9954
N-Hei1 X 6,5164 2,8179 0,9876

Fonte: propria.
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APENDICE E

XPS

E.1 COEFICIENTES DE CORRELACAO DOS AJUSTES DAS GAUSSIANAS

Tabela E.1 — Coeficientes de correlacdo dos ajustes das gaussianas de XPS para catalisadores

micrométricos.

Catalisadores | Grau de al

micromeétricos | troca (%) | Si2p | Al2p | Nals | O1s C1ls N 1s
NaX N/A 0,9989 | 0,9956 | 0,9955 | 0,9998 | N/A N/A
Me1X 72,0 0,9990 | 0,9964 | 0,9988 | 0,9980 | 0,9986 | Néo efetuado
Et:X 63,5 0,9998 | 0,9976 | 0,9982 | 0,9995 | 0,9954 0,9963
PriX 60,2 0,9998 | 0,9986 | 0,9956 | 0,9966 | 0,9990 0,9973
BuiX 66,2 0,9993 | 0,9986 | 0,9944 | 0,9980 | 0,9994 0,9898

Fonte: propria.

Tabela E.2 - Coeficientes de correlacdo dos ajustes das gaussianas de XPS para catalisadores

nanomeétricos.

Catalisadores | Grau de al

nanométricos | troca (%) | Si2p | Al2p | Nals | O1s C1ls N 1s
N-NaX N/A 0,9989 | 0,9978 | 0,9975 |0,9981 | N/A N/A
N-Me1 X 92,4 0,9984 | 0,9984 | 0,9926 |0,9994 | 0,9977 0,9951
N-Et1X 67,3 0,9996 | 0,9204 | 0,9988 |0,9997 | 0,9983 0,9916
N-PriX 73,3 0,9992 | 0,9991 | 0,9982 |0,9996 | 0,9989 0,9953
N-BuiX 68,5 0,9993 | 0,9975 | 0,9923 |0,9993 | 0,9976 0,9062

Fonte: prépria.
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E.2 ENERGIAS DE LIGACAO OBTIDAS DOS ESPECTROS DECONVOLUIDOS DE Na
1s

Figura E.1 — Espectros deconvoluidos de Na 1s das amostras: (a) NaX; (b) N-NaX; (c) Me1X;
(d) N-Me1X; (e) Et:X; (f) N-Et1X; (g) PriX; (h) N-ProX; (i) BuiX; (j) N-BuiX (continua).

251 Na1s- NaX 257 Na1s - N-NaX Experimental
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— 20- — 204 Juste
S £
= 159 3 15
[«B} [«B]
o
10 k=i ]
g g 10
n ‘©
g S 5
< c
0+ R
1068 1072 1076 1068 1072 1076
Energia de ligacdo (eV) Energia de ligacdo (eV)
(@) (b)
25 _ . 25 .
Na 1s - Me, X «  Experimental Na Ls - N-Me X +  Experimental
~ 204 juste ~ 204 Ajuste
£ £
=) 154 =) 154
D D
2 104 S 104
=] =]
2 2
§ 5 g 5
£ £ T
e e 04
1068 1072 1076 1068 1072 1076
Energia de ligacédo (eV) Energia de ligacéo (eV)
(©) (d)
251 Nals- Et X i 251 -N- i
als-Et - Experimental Na 1s - N-Et, X - Experimental
—— Ajuste —Aj
—_ 20 J — 204 AJUSte
£ £
S 151 3 151
D D
I 10 2 10-
k= S
wn [72]
'.qc_-’) i FC_-" ! /\
£ AN £
0 0
1068 1072 1076 1068 1072 1076
Energia de ligagéo (eV) Energia de ligacédo (eV)

Fonte: propria. ()] )]
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(continuacéo)
251 Na1s- Pr X Experimental 257 Nals- N-Pr . X Experimental
. 20- — Ajuste —~ 20- — Ajuste
£ E
S 15 3 15
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g | S 10l
_cg 10 _cgc
‘© 17}
PC_‘J B-M—m’/’\_wv § | \__.—/\___‘
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- 04 0
1068 1072 1076 1068 1072 1076
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9 (h)
] 25 .
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(<5} [«B}
o l T 10
% 10 g
‘B %)
GC_, 54 E’ 5
IS N =
- 0 0-
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Energia de ligacéo (eV) Energia de ligacédo (eV)
Fonte: propria. (1) 0)

E.3 ENERGIAS DE LIGACAO OBTIDAS DOS ESPECTROS DECONVOLUIDOS DE Al

2p

Figura E.2- Espectros deconvoluidos de Al 2p das amostras: (a) NaX; (b) N-NaX; (c) Me1X;
(d) N-Me1X; (e) EtoX; (f) N-Et2X; (9) ProX; (h) N-ProX; (i) BuiX; (j) N-BuiX (continua).
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Fonte: prépria.
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(continuacéo)
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(continuagéo)
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E.4 ENERGIAS DE LIGACAO OBTIDAS DOS ESPECTROS DECONVOLUIDOS DE Si
2p

Figura E.3- Espectros deconvoluidos de Si 2p das amostras: (a) NaX; (b) N-NaX; (c) Me1X;
(d) N-Me1X; (e) Et1X; (f) N-Et1X; (g) PriX; (h) N-ProX; (i) BuiX; (j) N-BuiX (continua).
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APENDICE F

Ajustes das curvas cinéticas

Os ajustes matematicos das cinéticas das reacfes foram feitos no software OriginPro 9

utilizando um modelo exponencial do tipo associagéo, representado pela equagéao (F.1):

x x
Y=Y+ Al.(l - etl) + A,. (1 - etZ)

(F.1)

Na equagdo acima, A1, Az, t1 e to sS40 constantes determinadas durante o ajuste

matematico. Para as cinéticas da condensacdo de Knoevenagel, a abscissa corresponde ao

tempo e, a ordenada, as conversdes obtidas a cada 5 minutos.

Cada catalisador foi testado em duplicata e as curvas cinéticas compreendem as medias

de duas reacdes. Os ajustes matematicos de cada catalisador foram realizados para o tempo

medido em segundos e, para as conversdes, definidas em decimais. As constantes dos ajustes

séo apresentadas na Tabela F.1

Tabela F.1— Constantes das curvas cinéticas do tipo exponencial de associacao.

Zedlita Yo A1 t1 Az t2 R?
MelX |-9,84.105 | 0,3238 | 1558,80 | 0,32380 | 1558,7993 | 0,99495
Et1X | 0,00127 | 0,2414 269,67 | 057195 | 2017,8443 | 0,99755
PriX | -6,02.10° | 0,2167 202,22 | 0,58504 | 1664,8228 | 0,99894
BulX | 26210 | 0,3151 | 3,34.10™ | 0,44568 | 1227,0840 | 0,99345
PelX | 7,59.107 | 10,3708 72,15 0,33902 | 1222,5379 | 0,99960
HelX | 8,84.105 | 0,2101 138,81 | 0,35361 | 1630,1353 | 0,99700

N-MelX | -4,61.10% | 0,4987 357,28 | 0,65540 |11511,2887 | 0,99980

N-Et1X | 3,18.10% | 04148 | 2920,02 | 0,43311 | 317,5059 | 0,99953

N-PriX | 517.10° | 0,3874 | 1630,30 | 0,40645 | 1856349 | 0,99868

N-BulX | 6,58.102 | 0,3655 | 2,56.10% | 0,39090 | 1304,5418 | 0,99916

N-PelX | 627.10% | 0,3104 823,84 | 0,48290 1,9320 | 0,99910

N-HelX | 4121072 | 04316 | 1,38.10%° | 0,29760 | 7859407 | 0,99930

Fonte: propria.
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Tabela G. 1— Célculo dos valores de TOF, para os catalisadores micro- e nanométricos.

Catalisadores micrométricos

i Cao' Cao* 2 | (dCaldt) 4 5 6 (0, N’ 8 Nas® TOR® TOF, 10
Catalisador (mmol/L) | (mol/L) (dXa/dt)o ;3 ra Ns GT® (%) (mol) Mcat” (9) (mol) (sY) (min)
Me1X 0,0026 2,6 4,09.10* | -0,0010 | 0,0010 | 4,57.10% | 72,0% |5,32.10°| 0,2770 | 1,47.10° 0,7 41,6
Et:X 0,0026 2,6 8,39.10* | -0,0021 | 0,0021 | 4,57.10% | 635% |5,52.10°| 0,2770 | 1,53.10° 1,6 96,3
PriX 0,0026 2,6 8,78.10* | -0,0023 | 0,0023 | 4,57.10% | 60,2% | 4,35.10%| 0,2770 | 1,2.10° 1,8 108,0
BuiX 0,0026 2,6 1,31.10° | -0,0034 | 0,0034 | 4,57.10** | 66,2% |5,64.10°| 0,2770 | 1,56.103 25 1471
PeiX 0,0026 2,6 1,46.10° | -0,0038 | 0,0038 | 4,57.10** | 28,9% |1,92.10°| 0,2770 | 5,31.10* 6,3 378,9
He:X 0,0026 2,6 8,23.10* | -0,0021 | 0,0021 | 4,57.10% | 13,7% | 1,43.10°| 0,2770 | 3,97.10* 7.4 443,6
Catalisadores nanometricos

i Cao' Cao* 2 | (dCa/dt) s 5 o Nis’ ] Nas® | TOFo® | TOF, D
Catalisador (mmoliL) | (moliL) (dXal/dt)e 3 ra Ns GT® (%) (mol) Mcat (Q) (mol) (s) (min)
N-Me:X 0,0026 2,6 9,92.10* | -0,0026 | 0,0026 | 4,57.10* | 924% | 6,87.10°| 0,2770 | 1,9.103 1,3 80,1
N-Et;X 0,0026 2,6 1,03.10® | -0,0027 | 0,0027 | 4,57.10** | 67,3% |4,93.10°| 0,2770 | 1,36.10° 1,9 1145
N-PriX 0,0026 2,6 1,30.10° | -0,0034 | 0,0034 | 4,57.10** | 733% |5,87.10°| 0,2770 | 1,63.10° 22 132,7
N-BuiX 0,0026 2,6 1,47.10® | -0,0039 | 0,0039 | 4,57.10** | 68,5% |5,15.10°| 0,2770 | 1,43.10° 2,7 161,6
N-Pel1X 0,0026 2,6 1,90.10° | -0,0048 | 4,86.10° | 4,57.10** | 80,3% | 6,10.10°| 0,2770 | 1,69.10° 2,9 172,8
N-HelX 0,0027 2,7 1,70.10° | -0,0047 | 4,65.10° | 4,57.10** | 60,5% | 4,60.10°| 0,2770 | 1,27.103 3,7 219,2

Fonte: propria.
Legenda: ! Concentragdo de butiraldeido ao inicio da reago; ? derivada da conversdo em relagdo ao tempo quando t = 0; 3 derivada da concentragio

em relagdo ao tempo quando t = 0; # velocidade de reagdo no tempo zero; ° niimero total de sitios ativos em 1 g de zedlita X; © grau de troca da
zeolita; " nimero de sitios ativos que efetivamente participam da reacdo em 1 g de zedlita X; ® massa de catalisador utilizada na reagdo; ° nimero

de sitios ativos que efetivamente participam da reacdo em uma massa conhecida de zedlita X; 1° Turnover frequency quando t = 0.



