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RESUMO 

 

A acessibilidade aos sítios catalíticos é um dos principais objetivos envolvendo o 

desenvolvimento de catalisadores heterogêneos. Neste contexto, diversas pesquisas buscam a 

redução do diâmetro dos cristais ou a criação de mesoporos em zeólitas. O presente trabalho 

apresenta uma nova forma de aumentar a acessibilidade aos sítios através da síntese de embriões 

de zeólitas. Este método consiste em obter estruturas que possuam uma organização de curto 

alcance, a qual melhora a transferência de massa e leva a melhores resultados catalíticos, 

especialmente no processamento de moléculas mais volumosas. Para tal, realizou-se o estudo 

de formação das estruturas FAU, LTA e SOD associado a avaliação catalítica na condensação 

de Knoevenagel entre o benzaldeído e o cianoacetato de etila. A síntese das peneiras 

microporosas foi realizada sob diversos tempos na temperatura de 60ºC e todos os materiais 

obtidos (com e sem cristalinidade), foram avaliados como catalisadores. As maiores conversões 

dos reagentes da condensação foram sempre alcançadas pelos embriões das zeólitas, 

independente da estrutura que foi originada. Essa maior atividade está relacionada às unidades 

secundárias de construção da estrutura zeolítica, como observado pela espectroscopia Raman 

essas unidades são formadas durante o período de indução. Enquanto a estrutura zeolítica se 

encontra em formação todos os sítios catalíticos estão acessíveis aos reagentes, à medida que o 

processo de cristalização é iniciado, parte dos sítios se tornam inacessíveis e, consequente, uma 

redução na atividade catalítica é decorrente. Por meio da técnica de TPD de CO2, verificou-se 

que as zeólitas com alta cristalinidade possuem uma maior quantidade de sítios em relação aos 

seus homólogos contendo apenas os embriões, porém, a atividade catalítica não reflete essa 

tendência. Ou seja, como verificado pela fisissorção de N2, os embriões das zeólitas não 

possuem micro- e nem mesoporosidade, logo, as moléculas volumosas dos reagentes têm 

acesso a todos sítios. Através técnica de RMN 27Al evidenciou-se apenas a presença de alumínio 

com coordenação tetraédrica em todas as zeólitas embrionárias. Os embriões da zeólita que 

originaram a estrutura LTA demonstram ser o catalisador mais ativo que seus homólogos da 

FAU e SOD. Essa maior atividade está relacionada com o fato desse catalisador possuir um 

maior teor de alumínio em sua rede, ou seja, uma maior quantidade de sítios básicos. Ao realizar 

as medidas de XPS e calcular a atividade por sítio (TOF0), verificou-se que a atividade catalítica 

apresentada dos embriões das zeólitas é principalmente dependente da quantidade de sítios.  

 

Palavras-chave: Embriões de Zeólitas. FAU. LTA. SOD. Catálise básica. Condensação de 

Knoevenagel. 
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ABSTRACT 

 

The accessibility to the catalytic sites is one of the main objectives involving the development 

of heterogeneous catalysts. In this context, several researches seek the reduction of crystal 

diameters or the creation of mesopores in zeolites. The present work presents a new way of 

increasing the accessibility to the sites through the synthesis of embryonic zeolites. This method 

consists of obtaining structures that have a short range order, which improves mass transfer and 

leads to better catalytic results, especially in the processing of larger molecules. For this, the 

study of formation of FAU, LTA and SOD structures was carried out, associated with the 

catalytic evaluation of Knoevenagel condensation between benzaldehyde and ethyl 

cyanoacetate. The synthesis of the microporous sieves was performed under various times at 

60 °C and all materials obtained (with and without crystallinity) were evaluated as catalysts. 

The highest conversions of the condensation reagents were always achieved by the zeolite 

embryos, regardless of the structure that originated. This higher activity is related to the 

secondary units of construction of the zeolite structure, as observed by Raman spectroscopy, 

these units are formed during the induction period. While the zeolite structure is in formation 

all the catalytic sites are accessible to the reactants, as the crystallization process is initiated, 

some of the sites become inaccessible and consequently a reduction in catalytic activity is due. 

By means of the CO2 TPD technique, zeolites with high crystallinity have a higher number of 

sites compared to their homologues containing only the embryos, but the catalytic activity does 

not reflect this trend. That is, as verified by N2 physisorption, embryonic zeolites have no micro- 

or mesoporosity and hence bulky molecules of reagents have access to all sites. The presence 

of aluminum with tetrahedral coordination in all embryonic zeolites was evidenced by NMR 

technique. The zeolite embryos that gave rise to the LTA structure prove to be the most active 

catalyst of their FAU and SOD homologues. This higher activity is related to the fact that this 

catalyst has a higher content of aluminum in its network, that is, a larger number of basic sites. 

When performing XPS measurements and calculating activity by site (TOF0), it was found that 

the catalytic activity of the zeolite embryos is mainly dependent on the number of sites. 

 

Keywords: Embryonic zeolites. FAU. LTA. SOD. Basic catalysis. Knoevenagel condensation. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Do ponto de vista ambiental, as indústrias de química fina são as mais poluidoras. A 

maior parte dos resíduos gerados se deve ao fato de as reações ocorrerem em fase homogênea. 

Neste contexto, a utilização de catalisadores heterogêneos como as peneiras moleculares surge 

como alternativa para redução nos custos e na geração de resíduos, pois seu uso diminui o 

número de processos de neutralização e separação (GUINEST, 2004).  

As peneiras moleculares são sólidos porosos capazes de adsorver seletivamente 

moléculas cujo diâmetro cinético permite a entrada em seus canais (LUNA & SCHUCHARDT, 

2001). Um subconjunto importantíssimo da família de peneiras moleculares são os 

aluminossilicatos cristalinos, denominados zeólitas.  Estes materiais são constituídos por 

tetraedros de [AlO4]
- e [SiO4], ligados entre si através do compartilhamento de um átomo de 

oxigênio (KULPRATHIPANJA, 2010). A alta seletividade de forma das zeólitas proporcionada 

pelo diâmetro dos poros (Dp < 2 nm) e suas estruturas bem definidas, proporcionam inúmeras 

aplicações a esses sólidos nas áreas envolvendo catálise e em processos de troca iônica e 

adsorção. (ZAAROUR, 2014).  

No contexto envolvendo catálise a maior aplicação de zeólitas ocorre em tecnologia 

de processamento químico como catalisadores ácidos, em contrapartida poucos estudos têm 

sido realizados com as zeólitas com propriedades básicas (as de interesse nos processos de 

química fina). Entretanto, mesmo existindo poucos trabalhos, esses materiais podem apresentar 

um grande potencial devido à possibilidade de ajuste das propriedades catalíticas por meio da 

alteração da composição química e pelos tratamentos químicos posteriores às sínteses, podendo 

assim, ser aplicados como catalisadores em uma série de reações industrialmente importantes, 

incluindo adições aldólicas, reações de condensação e transesterificação (TANABE & 

HÖLDERICH, 1999; BROOKS et al., 2012).  

Diante de tal potencial, alguns trabalhos vêm estudando as propriedades básicas das 

peneiras moleculares microporosas (MARTINS et al., 2007; ALMEIDA et al.,2012; INAGAKI 

et al., 2014; VICENTE et al., 2016, 2017). Martins et al. (2007) estudaram as propriedades 

básicas da zeólita Y trocada com cátions de metilamônio na reação de condensação de 

Knoevenagel, obtendo conversões superiores quando comparados ao cátion inorgânico césio.  

Posteriormente, Almeida et al. (2012) avaliaram a influência da razão Si/Al nas 

propriedades das zeólitas faujasita X e Y (ambas DP = 0,74 nm) quando trocadas com cátions 

de metilamônio, novamente empregando a reação modelo de condensação de Knoevenagel, os 
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melhores resultados catalíticos foram os apresentados pela zeólita X que possui uma menor 

razão Si/Al e, consequentemente, um maior teor de alumínio em sua estrutura.  

Assim, quanto mais elevado o teor de alumínio na rede zeolítica, maior o número de 

sítios com propriedades básicas. Portanto, as estruturas LTA e SOD que possuem razão Si/Al 

próximas a um poderiam ser empregadas como catalisadores básicos. Porém, o reduzido 

diâmetro de acesso dos poros (Dp ≤ 0,4 nm) dessas estruturas restringe a atividade catalítica à 

superfície externa do material, uma vez que, alguns reagentes (ex. benzaldeído) e os produtos 

formados na condensação possuem diâmetro cinético maior que a abertura dos poros dessas 

estruturas (GIANETTO, 1986; MARTINS et al., 2007; ALMEIDA et al.,2012).  

Vicente et al. (2016, 2017) estudaram a influência do tamanho das partículas da zeólita 

X trocadas com cátions metilamônio. Os autores concluíram que a maior acessibilidade e a 

melhor difusão dos reagentes e produtos pelos poros da zeólita com partículas de 300 nm 

proporcionou que conversões superiores fossem alcançadas.  

Uma coincidência entre todos esses trabalhos e outros da literatura é que os autores 

sempre relataram a existência de restrições difusionais que impedem o acesso à parte dos sítios 

catalíticos. Isto pode estar relacionado ao fato de sempre serem avaliados os materiais que 

possuem um mínimo de cristalinidade e microporosidade, ou seja, apresentando picos de 

difração e isotermas de adsorção do tipo I, e nunca avaliarem os materiais com baixa 

organização (sem perfil de difração e microporosidade) (RAJAGOPALAN et al., 1986; 

MINTOVA E VALTCHEV, 1999; VOLCHO et al., 2003; MORALEZ-PACHECO et al., 

2011). 

Assim, visando melhorar a acessibilidade aos sítios, Inagaki et al. (2014) sintetizaram 

a zeólita X na forma sódica (cátion que gera pouca basicidade ao ânion oxigênio) de 0 a 14 dias 

sob temperatura de 35ºC. O primeiro material cristalino formado de acordo com a difratometria 

de raios X é detectado após seis dias de tratamento. A formação da fase cristalina é precedida 

por alterações na estrutura dos aluminossilicatos precursores, como revelado pelas análises de 

espectroscopia Raman do sólido. O conjunto de dados experimentais mostra que estas 

alterações estão relacionadas com a reorganização da estrutura do gel e a formação de unidades 

de construção da zeólita. Antes do aparecimento do material cristalino, o sólido aparentemente 

amorfo apresenta uma composição química e uma organização com ordem de curto alcance. 

A condensação de Knoevenagel foi utilizada para testar a atividade catalítica desta 

série de amostras. O precursor da zeólita obtido após cinco dias de tratamento mostrou a maior 

atividade catalítica. O desempenho catalítico superior deste material foi atribuído a maior 
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quantidade de sítios básicos acessíveis decorrente da estrutura menos restrita da zeólita 

semicristalina (INAGAKI et al., 2014).   

Recentemente, Haw et al. (2016) obtiveram resultados semelhantes ao avaliarem a 

zeólita ZSM-5 na desalquilação do 1,3,5 triisopropilbenzeno. Neste trabalho, novamente foram 

sintetizadas amostras em diferentes períodos de tempos e todos os materiais obtidos foram 

avaliados cataliticamente (inclusive as amostras com perfil de difração de materiais de baixa 

organização).  

Mais uma vez, as amostras com organização a curto alcance foram as que apresentaram 

os melhores resultados catalíticos, os autores denominaram esses materiais como zeólitas 

embrionárias (ou, embriões de zeólitas). Essa melhor atividade é relacionada ao fato de, 

durante o período de indução, todos os sítios estarem acessíveis nos embriões que irão promover 

a formação da estrutura zeolítica. A medida que o processo de cristalização se inicia, parte dos 

sítios se tornam inacessíveis e uma redução na atividade catalítica acontece.  

Atualmente, existem poucos trabalhos referentes à síntese de embriões de zeólitas e 

sua utilização como catalisador. Neste contexto, buscando contribuir para uma maior 

compreensão sobre este tema, o presente trabalho visa sintetizar diferentes estruturas zeolíticas 

(FAU, LTA e SOD) e seus respectivos embriões com composições diferentes através do 

controle dos parâmetros de síntese como tempo e composição da mistura reacional. 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Estudar a formação das peneiras moleculares microporosas com estrutura FAU, LTA 

e SOD, visando a produção dos embriões das zeólitas com propriedades diferentes e, avaliar a 

influência da acessibilidade aos sítios catalíticos nesses materiais na reação modelo de 

condensação de Knoevenagel. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

➢ Síntese: sintetizar e caracterizar as peneiras moleculares microporosas (FAU, LTA e 

SOD) sob diversos tempos. 

 

➢ Avaliação catalítica: aplicar as peneiras moleculares sintetizadas sob diversos tempos 

como catalisadores básicos na condensação Knoevenagel a fim de avaliar, compreender e 

estabelecer uma relação ótima entre o tempo de síntese, acessibilidade e atividade catalítica. 

 

➢ Estabilidade catalítica: avaliar cataliticamente a estabilidade dos catalisadores na reação 

de condensação de Knoevenagel entre o benzaldeído e o cianoacetato de etila. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 PENEIRAS MOLECULARES 

 

O termo “peneira molecular” foi criado por McBain em 1923 e se aplica aos sólidos 

porosos capazes de adsorver seletivamente moléculas cujo diâmetro cinético permite a entrada 

nos seus canais. Atualmente, o termo abrange uma variedade de sólidos porosos. 

A seletividade das peneiras moleculares é uma propriedade importante, pois possibilita 

a formação do produto desejado, evitando reações paralelas e indesejáveis durante uma reação 

catalítica. A Figura 3.1 mostra os tipos de seletividade de forma que as peneiras moleculares 

podem apresentar (LUNA & SCHUCHARDT, 2001):  

Seletividade de reagente: apenas os reagentes que conseguem penetrar nos poros são 

transformados. 

Seletividade de produtos: dos diferentes produtos que podem ser formados, somente 

os que podem sair do sistema poroso são obtidos. 

Seletividade ao estado de transição: o espaço oferecido nas cavidades do catalisador 

permite apenas certas conformações do estado de transição e, portanto, somente os produtos 

que resultam desse estado de transição são formados. 

 

Figura 3.1 – Tipos de seletividade de forma em peneiras moleculares (adaptado de LUNA & 

SCHUCHARDT, 2001). 

 

 

De acordo com a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), os 

materiais porosos podem ser classificados em função do diâmetro dos poros (Dp) como: 

Seletividade de reagente

Seletividade de produto

Seletividade do estado de transição
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✓ Sólidos microporosos: Dp ≤ 2 nm 

✓ Sólidos mesoporosos: 2 nm < Dp ≤ 50 nm 

✓ Sólidos macroporosos: Dp > 50 nm 

 

3.2 PENEIRAS MOLECULARES MICROPOROSAS – ZEÓLITAS  

 

As zeólitas são aluminossilicatos que possuem uma rede cristalina tridimensional 

formada por tetraedros de [SiO4] e [AlO4]
 -, ligados através do compartilhamento de átomos de 

oxigênio. Os átomos de silício e alumínio ocupam o centro dos tetraedros e os de oxigênio, os 

vértices. Sendo o alumínio trivalente, os tetraedros [AlO4]
- induzem cargas negativas na 

estrutura que são neutralizadas por cátions, denominados cátions de compensação (M+), 

geralmente algum metal alcalino ou alcalino terroso, como mostrado na Figura 3.2 

(GIANETTO, 1986; GUISNET et al., 2003).  

 

Figura 3.2 – Esquema ilustrativo mostrando as unidades básicas na estrutura de zeólitas e o 

cátion (M +) compensando a carga negativa gerada ao redor do átomo de Al (MARTINS & 

CARDOSO, 2006). 

 

 

A união dos tetraedros leva à formação de uma estrutura porosa de dimensões 

moleculares bastante diferentes, composta por canais e cavidades interconectados (uni-, bi- ou 

tridimensionais) (Figura 3.3). Assim, as zeólitas apresentam estruturas microporosas com alta 

área superficial que permite a transferência de materiais no seu espaço intracristalino. Este 

espaço pode conter, além dos cátions de compensação, moléculas de água, sais e outros 

adsorbatos. 
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Figura 3.3 – Estruturas de quatro zeólitas (de cima para baixo: faujasita ou zeólita X e Y, 

ZSM – 12, ZSM – 5 e ZSM – 22), com seus respectivos sistemas de canais e dimensões 

(adaptado de WEITKAMP, 2000). 

 

 

As zeólitas possuem inúmeras aplicações, como o refino de petróleo (reações de 

craqueamento e hidrocraqueamento), petroquímica (reações de alquilação de aromáticos e 

isomerização de xilenos), purificação e secagem de gases industriais, detergentes (retirada da 

dureza de águas) e tratamento de efluentes nucleares (GIANETTO, 1986; WEITKAMP, 2000; 

BEKKUM et al., 2001; GUISNET et al., 2003; MARTINS & CARDOSO, 2006). Esta 

variedade de aplicações se deve às seguintes propriedades:  

a) estrutura porosa, formando um sistema de canais e cavidades com dimensões de 

poros uniformes, compatíveis com a maioria das moléculas utilizadas na indústria; 

b) capacidade de troca iônica, devido à mobilidade dos cátions de compensação; 

c) alta estabilidade térmica; 

d) elevada área superficial; 

e) alta capacidade de adsorção, variando desde altamente hidrofóbicas a altamente 

hidrofílicas; 

f) disponibilidade de criação de sítios catalíticos, com propriedades ácidas ou 

básicas, cuja a força e a concentração podem ser variáveis de acordo com a 

aplicação; 
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3.2.1 Zeólita FAU 

 

As zeólitas da família faujasita são comumente separadas em duas classes: X que 

possui uma razão Si/Al com valores entre 1,0 e 1,5; e Y com razão Si/Al superior a 1,5. A 

estrutura cristalina da faujasita, natural ou sintética, é formada pela união de dois tipos de 

poliedros: um prisma hexagonal e um octaedro truncado denominado por cavidade sodalita. 

 As faces hexagonais da cavidade sodalita são ligadas entre si através dos prismas 

hexagonais, formando, assim, uma super-cavidade cujo diâmetro interno é aproximadamente 

igual a 1,24 nm e o diâmetro do poro de entrada é 0,74 nm. A combinação dessas duas cavidades 

dá origem à estrutura tridimensional, mostrada na Figura 3.4 (BRECK, 1974; FRISING & 

LEFLAIVE, 2008). 

 

Figura 3.4 – Diagrama esquemático da zeólita FAU (adaptado de GIANETTO, 1986). 

 

 

A estrutura zeolítica da FAU apresenta um parâmetro de célula unitária que pode variar 

entre 2,418 a 2,500 nm quando encontrada na forma sódica e hidratada, dependendo da razão 

Si/Al. A célula unitária apresenta 192 tetraedros, sendo ordenada em um sistema cúbico 

cristalino. Em virtude do arranjo cúbico, um sistema de canais tridimensional é formado, o qual 

consiste nas cavidades  ou super-cavidades que se ligam por anéis de 0,78 nm (anéis de 12 

membros) às cavidades sodalitas e aos prismas hexagonais alternados que, por sua vez, são 

separados por aberturas de 0,22 nm (anéis de 6 membros) (BRECK, 1974; GIANETTO, 1986; 

WEITKAMP, 2000; BEKKUM et al., 2001; GUISNET et al., 2003;). 
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Devido ao fato de a zeólita faujasita possuir maior diâmetro de poros dentre as peneiras 

moleculares microporosas, ela se torna compatível com a maioria dos reagentes utilizados pela 

indústria. Inúmeras pesquisas têm sido direcionadas a estes materiais (MINTOVA & 

VALTCHEV, 1999; HOLMBERG et al., 2003; FAN et al.,2006; MORALEZ-PACHECO et 

al., 2011; INAGAKI et al., 2014; VICENTE et al., 2017). 

 

3.2.2 Zeólita LTA 

 

A zeólita Linde Type A (LTA), também conhecida como zeólita A possui grande 

importância industrial, sendo aplicada em diferentes áreas tanto como adsorvente, aditivo em 

detergente, ou para agricultura e ração animal. Possui uma razão Si/Al igual a 1. É normalmente 

sintetizada sob a forma sódica, tendo o sódio como cátion trocável. Outras formas catiônicas 

podem ser preparadas através de troca iônica em solução aquosa (BRECK, 1974).  

De acordo com a posição dos cátions na estrutura zeolítica, o diâmetro efetivo do poro 

pode variar dependendo do tipo de cátion de compensação: 

✓ potássio (K+): o diâmetro efetivo do poro é de aproximadamente 0,3 nm e a 

zeólita é denominada como zeólita 3A. 

✓ sódio (Na+): a abertura é de 0,4 nm e tem-se a zeólita NaA ou 4A.  

✓ cálcio (Ca+2): o diâmetro é de 0,5 nm e denomina-se zeólita 5A.  

Cada um desses materiais apresenta uma aplicação industrial específica, sendo 

principalmente utilizados como trocadores iônicos (abrandadores de água) e adsorventes 

(GIANETTO et al., 2000). 

A estrutura cristalina da zeólita A pode ser descrita em termos de dois tipos de 

poliedros: um de arranjo cúbico simples, formado pela união de dois anéis de quatro tetraedros; 

o outro é o octaedro truncado formado pela combinação de 24 tetraedros, chamado cavidade β 

ou cavidade sodalita (Figura 3.5) (GIANETTO, 1989). 

A união das cavidades sodalita, por quatro das faces quadradas, com os anéis duplos 

de quatro tetraedros, conduz a um poliedro no qual se encontra uma grande cavidade, conhecida 

como cavidade α, com diâmetro interno igual a 1,23 nm, cujo acesso por meio das cavidades 

delimitadas por oito átomos de oxigênio apresenta abertura livre de 0,4 nm (quando sintetizada 

na forma sódica). A combinação das unidades de construção origina a estrutura final da zeólita 

A. 
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Figura 3.5 – Diagrama esquemático da zeólita LTA (adaptado NAKANO et al., 2007). 

 

 

Em virtude da razão Si/Al próxima a 1, a superfície da zeólita é altamente seletiva para 

água, moléculas polares e polarizáveis, que servem como base para muitas aplicações das 

zeólitas, em especial para secagem e purificação (ZHAOA et al., 2010; MEKATELA et al., 

2015; GHASEMIA et al., 2016). 

 

3.2.3 Zeólita SOD 

 

A estrutura da zeólita sodalita (SOD) é pertencente ao sistema cúbico, a qual é 

constituída apenas por cavidades β compostas por oito anéis de seis membros e seis anéis de 

quatro membros, alternados entre tetraedros de AlO4
- e SiO4. As entradas e saídas são 

controladas pelos anéis de seis membros com diâmetro cinético de abertura de 0,26 nm, a 

“fusão” de subunidades sodalita gera uma cavidade interna com diâmetro de 0,66 nm (Figura 

3.6) (FAN et al., 2008; XU et al., 2010; DA PAZ et al., 2010).  

A princípio, somente moléculas muito pequenas, como a amônia (d = 0,25 nm) podem 

acessar e entrar nos canais e cavidades, o que faz com que a sodalita não possua grandes 

aplicações industriais.  

 

Figura 3.6 – Diagrama esquemático da zeólita SOD (adaptado MCCUSKER & 

BAERLOCHER, 2005). 

 

Cavidade Sodalita (β)

1,23 nm

Cavidade α

Anel duplo de 4 

membros

Cavidade Sodalita (β)

0,66 nm

0,26 nm
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3.2.4 Síntese de Zeólitas – Mecanismos de Formação   

 

A fim de controlar a síntese e obter zeólitas com propriedades pré-definidas, inúmeros 

trabalhos têm sido direcionados para a compreensão fundamental do processo de cristalização, 

o qual tem influência direta sobre as inúmeras variáveis físico-químicas da zeólita final. 

Diversos são os parâmetros que controlam a síntese de zeólitas, entretanto, como pode ser 

observado na Figura 3.7 os mais importantes a serem considerados são divididos em dois 

grupos: parâmetros químicos e físicos (ZAAROUR et al., 2014).  

 

Figura 3.7 – Parâmetros que controlam a síntese de zeólitas (ZAAROUR et al., 2014). 

 

 

Estruturalmente, as zeólitas são formadas devido à configuração tetraédrica de quatro 

átomos de oxigênio rodeando um átomo de Si ou Al, denominado “unidade básica de formação” 

(Figura 3.3). Tais arranjos estruturais unem-se por compartilhamento dos vértices formando 

ligações de oxigênio não lineares. Esta simples combinação de tetraedros SiO4 e AlO4 - formará 

diferentes estruturas cristalinas, as chamadas “unidades secundárias de construção” (U.S.C.) 

(Figura 3.8) que, combinadas, levarão à formação de uma estrutura espacial contínua complexa 

(GIANETTO, 1989, 2000). 
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Figura 3.8 – Unidades secundárias de construção das zeólitas (adaptado GIANETTO, 1989). 

 

 

Estas U.S.C.’s podem ser consideradas uma característica particular de cada grupo ou 

família de zeólitas (Figura 3.8), sendo possível então uma classificação estrutural a partir destas 

unidades de construção. A combinação destas unidades no espaço permite a construção de 

unidades terciárias mais complexas (cavidades), por isso, em muitos casos, uma estrutura 

zeolítica pode ser descrita mais facilmente através destas unidades, como, por exemplo, as 

poliédricas (ex. Cavidade β). 

 Porém, o mecanismo de formação das zeólitas é muito mais complexo do que o 

descrito acima. Cada uma das etapas de formação envolve um grande número de espécies 

reativas com solubilidades diferentes, que participam de diversas reações de polimerização, 

despolimerização e nucleação. A química inicial da mistura reacional precursora (gel / 

suspensão) usada para a síntese de zeólitas, mais precisamente o tipo de fontes iniciais, 

proporções molares, solventes, compostos orgânicos, aditivos e a presença de sementes são de 

importância significativa (ZAAROUR et al., 2014).  
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Figura 3.8 – Unidades estruturais das zeólitas FAU, LTA e SOD (adaptado MASOUDIAN, 

2013). 

 

 

De acordo com a variação destes parâmetros, as misturas iniciais precursoras (fase 

preliminar amorfa) podem aparecer de diversas formas antes da etapa de tratamento 

hidrotérmico, tais como sólido seco, gel ou suspensão leitosa. É possível que esta mistura 

reacional contenha: 

a) aluminossilicatos amorfos precipitados;  

b) sílica e alumina precipitada a partir das matérias primas que foram 

desestabilizadas pela alteração de pH;  

c) reagentes inalterados.  

Tal mistura sofre alterações devido ao equilíbrio das reações, sendo convertida em um 

pseudo estado de equilíbrio, uma fase amorfa secundária. Após o aumento de temperatura, essa 

fase amorfa é transformada em um produto cristalino. A Figura 3.9 ilustra a ocorrência do 

prescrito processo (CUNDY & COX, 2005). 

As mudanças na fase amorfa implicam em um aumento na ordenação estrutural, mas 

sem que se estabeleça o produto cristalino. Por isso, um caso de nucleação discreta tem que 

ocorrer. Neste passo, as regiões com ordenação estrutural atingem dimensões críticas, de modo 

T (Si ou Al)

4 6

6-64-4

Zeólita A Sodalita Faujasita

Cavidade β
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que uma estrutura periódica é capaz de se propagar, isto é, o crescimento de cristais pode ser 

iniciado. 

 Desse modo, o processo de cristalização torna-se energeticamente favorável, podendo 

dissolver-se em espécies simples e passar para fase líquida. Essa propagação é denominada 

nucleação. Uma vez formado o núcleo, ou seja, uma espécie com ordem suficiente para iniciar 

a cristalização, os primeiros produtos cristalinos podem ser observados (LIM et al., 2013; 

VIEIRA et al., 2014).  

 

Figura 3.9 – Evolução da ordem de mistura reacional: (a) primeira fase amorfa, (b) segunda 

fase amorfa mais organizada e (c) produto cristalino (CUNDY E COX, 2005). 

 

 

Na teoria clássica de nucleação, as moléculas de soluto de uma solução supersaturada 

que se difundem de forma aleatória através da solução, combinam-se na forma de pequenos 

agregados para produzir embriões (que podem ou não crescer para formar núcleos). A formação 

de embriões na solução aumenta a energia total do sistema, criando uma interface com energia 

proporcional ao quadrado do seu raio. No entanto, o ganho de energia da rede em massa 

(correlacionado ao o volume) é proporcional ao cubo do raio das partículas, diminuindo, assim, 

energia total do sistema (CUNDY & COX, 2005).  

A variação da energia livre ∆G que resulta da nucleação do cristal é a soma de dois 

termos: ∆G = ∆GS + ∆GV. Nesta equação, o termo ∆GS é positivo e representa a energia 

necessária para a formação da interface sólido-líquido. O termo ∆GV é a energia liberada pela 

nucleação dos íons da fase aquosa que formam o cristal, resultando em um cristal com volume 

V e raio médio r (VIEIRA et al., 2014).  
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A Figura 3.10 mostra a evolução da energia livre na formação de um precipitado 

esférico de raio r. As contribuições da superfície (∆Gs) predominam o aumento do raio até que 

o raio crítico seja atingindo, neste ponto, o volume se torna mais significativo, diminuindo a 

energia livre total do sistema, possibilitando, desse modo, que o crescimento das partículas 

prossiga. A partícula nesse ponto é conhecida como germe crítico r*, tal valor indica a energia 

mínima que se deve fornecer ao sistema para que a nucleação comece a ocorrer (VIEIRA et al., 

2014).  

Esta barreira, também chamada de energia de ativação para nucleação, é superada após 

certo período de indução da mistura de cristalização com formação do germe crítico que 

representa o estado ativado da cristalização e, portanto, o núcleo menos estável do sistema. Os 

núcleos que eventualmente consigam atingir esse estágio tendem a crescer, pois isso implica na 

diminuição da energia livre. A partir do raio re, o processo de formação do cristal é espontâneo, 

pois ∆G < 0 (CUNDY & COX, 2005; VIEIRA et al., 2014). 

 

Figura 3.10 – Energia de nucleação, demonstrando o conceito de raio crítico rc (VIEIRA et al., 

2014). 

 

 

Assim, para síntese de zeólitas é importante ter conhecimento sobre as teorias e 

mecanismos de nucleação e cristalização como suporte. Zhdanov et al. (1990) apresentaram um 

detalhado estudo sobre cristalização de zeólitas, essencialmente sobre as zeólitas do tipo LTA 

e FAU. Após iniciada a etapa de cristalização, as taxas de crescimento observadas 

demonstraram um perfil linear em função do decorrer do tempo. As curvas de cristalização 
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calculadas pela técnica de difratometria de raios X apresentam uma curva típica, na forma de 

“S” (Figura 3.11). 

 

Figura 3.11 – Curva de cristalização típica da síntese de zeólitas (CUNDY & COX, 2003). 

 

 

A ilustração da cinética de cristalização de uma zeólita, pode ser dividida em 03 

períodos: o de indução, o de crescimento e o de estabilização (HU et al., 2009; VIERIA et al., 

2014). Uma vez formados os primeiros cristais no período de indução, pequenas frações desses 

cristais podem transformar-se também em novos núcleos e acelerar o crescimento do cristal. O 

tempo de indução (τ) é uma etapa extremamente importante no processo de cristalização (Figura 

3.11), sendo definido como o tempo necessário para o estabelecimento da supersaturação até a 

formação e crescimento a um tamanho detectável dos núcleos. Observa-se na Figura 3.12 que 

ao término do período de indução há um consumo mais rápido dos reagentes e início do 

crescimento rápido no tamanho dos cristais, com formação típica de uma curva sigmoidal 

(curva 3, Figura 3.12) (KIRSCHHOCK et al., 2008; VIERIA et al., 2014). 

 

Figura 3.12 – Esquema representando a cinética de cristalização de uma zeólita (adaptado 

VIERIA et al., 2014).  
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Existem diversas maneiras de influenciar a cinética de nucleação de zeólitas, podendo 

citar-se a temperatura e a adição de sementes a síntese. A principal consequência do aumento e 

da adição de sementes é a redução do tempo de indução. Enquanto, o aumento de temperatura 

acelera a velocidade de cristalização, as sementes além desse aumento, fornecem os núcleos 

para o crescimento dos cristais, a qual é definida pela inclinação da curva de cristalização (LEE 

et al., 2007; VIERIA et al., 2014).  

A influência desses dois parâmetros (temperatura e adição de sementes) é apresentada 

no trabalho de Lee et al. (2007), no qual os autores verificaram que o aumento na temperatura 

e a adição de sementes a síntese, favoreceram uma redução no período de indução e, 

consequente, um menor tempo de síntese foi requerido para obtenção da zeólita NaX (Figura 

3.13).    

 

Figura 3.13 – Influência da cinética de nucleação da zeólita NaX em função: da temperatura 

(a) e da adição de diferentes porcentagens mássicas de semente (b) (adaptado LEE et al., 2007).  

 

 

Referindo-se ao período de crescimento, os cristais zeolíticos crescem lentamente, 

quando comparados a cristais iônicos de sais comuns. Isso se deve à complexa estrutura 

tridimensional que deve ser construída “parte-por-parte”. Já que não se tem evidências que 

comprovem o crescimento por agregação, o mecanismo mais aceito é o de crescimento a partir 

de unidades simples (CUNDY & COX, 2005). 

Existem diversos trabalhos na literatura sobre modificação na síntese ou 

desenvolvimento de novas estruturas zeolíticas. A seguir, serão apresentados os trabalhos que 

buscam elucidar os mecanismos de formação das zeólitas.    

A estrutura FAU foi uma das primeiras zeólitas a terem uma proposta de mecanismo 

de síntese (Figura 3.14) descrita por Donald Breck e Edith Flanigen em 1960. Os autores 

(a) (b)
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sugeriram que a estrutura é formada por uma extensiva nucleação heterogênea a partir de géis 

supersaturados, o crescimento ocorre na fase sólida através de uma série de reações de 

despolimerização e polimerização “catalisadas” por hidroxilas que estão em excesso.  

Na Figura 3.14 é possível observar uma estrutura desorganizada sendo “atacada” pelas 

hidroxilas (despolimerização) para que haja a formação da ligação Si – O – Al (polimerização) 

ao redor de um cátion hidratado, que aumentarão de tamanho formando estruturas como a 

cavidade sodalita, que levaria a formação da estrutura FAU (CUNDY & COX, 2005). 

 

Figura 3.14 – Ilustração do mecanismo de síntese da zeólita FAU (CUNDY & COX, 2005). 

 

 

Mintova & Valtchev (1999) investigaram os mecanismos que envolvem os processos 

de formação de gel, nucleação e crescimento dos cristais da zeólita Y em um sistema coloidal 

utilizando Microscopia de Transmissão de Alta Resolução (HTEM).  

A mistura reacional de síntese foi envelhecida por um período de 24 horas em 

temperatura ambiente, em que se evidenciou a presença de partículas amorfas entre 25 e 35 nm, 

que seriam, posteriormente, as precursoras para a etapa de nucleação dos cristais da zeólita Y. 

Após aquecimento sob temperatura de 100°C e por um período de 28 horas, nanopartículas 

cristalinas com tamanhos de 10 a 20 nm puderam ser observadas, com a presença ainda de 

agregados amorfos.  

Com o aumento dos tempos de cristalização (superiores a 28 horas), os agregados 

amorfos foram desaparecendo e os cristais já existentes aumentaram de tamanho. Após períodos 
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prolongados de 75 horas de cristalização, os cristais chegam a atingir 50 nm. A partir desse 

estudo, um modelo foi proposto para os mecanismos que envolvem a cristalização da zeólita Y 

como apresentado na Figura 3.15 (A), juntamente com as imagens de HTEM (Figura 3.15 (B)). 

 

Figura 3.15 – (A) Esquema proposto para o mecanismo de crescimento da zeólita Y em solução 

coloidal, (B) HTEM das partículas em a) após o preparo da mistura reacional, depois do 

tratamento hidrotérmico a 100°C por b) 28, c) 48 e d) 75 horas (MINTOVA & VALTCHEV, 

1999).  

 

 

Mintova et al. (1999) também propuseram um mecanismo de formação da zeólita com 

estrutura LTA. A partir de uma solução límpida contendo todos os reagentes necessários, exceto 

o direcionador hidróxido de tetrametilamônio, foram observadas partículas com diâmetro entre 

5 e 10 nm. Após adição e subsequente mistura do direcionador por cinco minutos, foram 

formados agregados com tamanhos de 40 a 80 nm. 

 Após três dias de envelhecimento à temperatura ambiente, cristalitos da ordem de 10 

a 30 nm foram identificados, além de agregados amorfos entre 30 e 60 nm. Transcorridos sete 

dias de envelhecimento, foram observadas partículas cristalinas com diâmetros entre 40 e 80 

nm. Uma mistura reacional envelhecida por 10 dias foi submetida a tratamento térmico a 80°C 

por um e dois dias e foram observados cristais entre 200 e 400 nm. Um esquema geral de 

formação dos cristais da estrutura LTA proposto pelos autores é mostrado na Figura 3.16. 
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Figura 3.16 – Representação esquemática do mecanismo proposto para a formação da estrutura 

LTA (Mintova et al., 1999). 

 

 

Valtchev & Bozhilov (2004) investigaram a formação da zeólita FAU em temperatura 

ambiente, na ausência de compostos orgânicos. Observaram que a nucleação ocorreu na etapa 

inicial durante a homogeneização da mistura reacional (cerca de uma hora e meia). 

Posteriormente, um longo período de indução de 10 dias ocorre sem o aumento no número de 

núcleos formados. O processo de formação pode ser divido em quatro fases:  

1) 0 – 1,5 horas, ocorre a formação do gel amorfo com composição variável, formação 

de núcleos estáveis e metaestáveis; 

 2) 1,5 horas – 10 dias, evolução química, rearranjo estruturais e desenvolvimento dos 

núcleos da zeólita;  

3) 10 – 14 dias, transformação do gel amorfo em aglomerados esféricos de cristais com 

dimensões de 10 – 20 nm;  

4) 14 – 38 dias, crescimento dos cristais para dissolução dos menores e deposição das 

espécies sobre as maiores (Maturação de Ostwald). Uma ilustração do mecanismo de formação 

proposto por Valtchev & Bozhilov pode ser observada na Figura 3.17. 

 



REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 21 

Figura 3.17 – Ilustração do mecanismo de cristalização da zeólita faujasita em condições 

ambiente (VALTCHEV & BOZHILOV, 2004).  

 

 

Hu et al. (2009) mostraram que, para concentrações variáveis de Na2O entre 0,024 e 

0,168 mols, a fase obtida muda progressivamente da estrutura FAU para LTA, passando por 

uma mistura de fases, quando ocorre um aumento no teor de Na2O. Entretanto, é possível 

observar na Figura 3.18 que, independente da estrutura formada, a curva de cristalização 

apresenta-se em formato “S” (característicos de estruturas zeolíticas).    

 

Figura 3.18 - Curvas de cristalização para diferentes misturas reacionais: (A) FAU pura; (B) 

LTA pura; (C) Compósito FAU/LTA; (D) FAU no compósito FAU/LTA; (E) LTA no 

compósito FAU/LTA (HU et al, 2009). 
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De acordo com os autores do referido trabalho, o processo de formação de uma zeólita 

é constituindo por três etapas: (I) período de indução, (II) período de cristalização e (III) período 

de estabilização da cristalinidade. Para demostrar tal afirmação, utilizou-se a técnica de 

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para acompanhar o 

processo de formação da zeólita durante o período de indução, uma vez que a técnica de 

difratometria de raios X só consegue identificar materiais que possuem cristalinidade relativa 

superior ~10%.  

Analisando o espectro de FTIR da zeólita FAU sintetizada sobre diversos tempos 

(Figura 3.19), é possível observar a existência de uma banda em 808 cm-1 até o tempo de 14 

horas, entretanto, a mesma deixa de existir após o tempo de 16 horas, dando origem a uma nova 

em 573 cm-1. A explicação para o desaparecimento desta banda e o surgimento de uma nova 

está relacionado com as unidades básicas de construção. Segundo os pesquisadores, os anéis de 

seis membros, como unidade de construção secundária da zeólita (808 cm-1), são formados 

durante o período de indução, enquanto a estrutura do anel duplo, unidade de construção 

terciária da zeólita (573 cm-1) é formada depois.  

 

Figura 3.19 -  FTIR da zeólita FAU sintetizado sob diversos tempos de cristalização (HU et 

al., 2009). 

 

 

Inagaki et al. (2014) estudaram a cristalização a 35°C da zeólita NaX durante o período 

de 0 a 14 dias sem a presença de direcionadores orgânicos. Por meio das técnicas de 



REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 23 

difratometria de raios X (Figura 3.20 (A)) e microscopia eletrônica de transmissão 

(Figura 3.20 (B)), constatou-se que até os primeiros cinco dias de síntese, são obtidos somente 

materiais amorfos (de acordo com a difratometria de raios X), constituídos de partículas com 

tamanhos de 100-200 nm.  

No entanto, com a progressão do processo de cristalização, foi observada a formação 

de lacunas nas partículas. Estes vazios aumentaram em número e reduziram de tamanho com o 

avanço do tempo de cristalização, indiciando o princípio de organização do material. Somente 

no sexto dia de síntese observaram materiais com relativa cristalinidade, com dimensões de 20-

30 nm. No sétimo dia de síntese, a cristalinidade aumentou substancialmente, porém, a extensão 

da síntese até o 14° dia não apresentou grandes diferenciações na cristalinidade, sendo obtidos 

cristais com dimensões entre 10 –30 nm. 

 

Figura 3.20 – (A) DRX das amostras obtidas após a mistura dos reagentes iniciais (a) e após o 

tratamento hidrotérmico a 35° C durante (b) 1, (c) 3, (d) 4, (e) 5, (f) 6, (g) 7, (h) 8 e (i) 14 dias; 

(j) amostra preparada por tratamento hidrotérmico a 80°C durante cinco dias; (B) MET das 

amostras após a mistura dos reagentes (a) e após o tratamento hidrotérmico para (b) 1, (c) 3, (d) 

5, (e) 6 e (f) 7 dias (INAGAKI et al., 2014). 
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A princípio, se somente a técnica de difratometria fosse aplicada para caracterizar a 

formação da estrutura zeolítica, não seriam exibidas modificações estruturais até o período de 

cincos dias. Porém, tal como no trabalho de Hu et al. (2009), Inagaki et al. (2014) utilizaram 

outras técnicas para acompanhar o período de formação.  

No trabalho os autores empregaram a técnica de espectroscopia Raman, novamente foi 

evidenciado que nos tempos iniciais de sínteses são formadas as unidades secundárias de 

construção. Analisando a Figura 3.21, é possível verificar que até o quinto dia de síntese existem 

bandas de deslocamento em 570 cm-1 (associadas aos anéis de quatro e seis membros). A partir 

do sexto dia em diante, esta banda deixa de existir e novas são formadas em 289 e 379 cm-1 

(anéis duplos de seis membros e a cavidade β).  

Como observado na Figura 3.20 este é o tempo no qual a técnica de difratometria 

começa a identificar a formação de um produto cristalino, ou seja, mesmo em tempos menores 

de síntese existem modificações estruturais ocorrendo que podem ser utilizadas para identificar 

e controlar a formação e aperfeiçoar a performance catalítica da estrutura zeolítica. 

 

Figura 3.21 – Espectro Raman das amostras sintetizadas por 0 h (a), 24 horas (b) e 3 (c), 4 (d), 

5 (e), 6 (f), 7 (g) e 8 dias (h) (INAGAKI et al., 2014). 
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3.3 BASISICIDADE EM PENEIRAS MOLECULARES MICROPOROSAS 

 

A basicidade das zeólitas está relacionada com os ânions oxigênio pertencentes a rede.  

Os sítios básicos estão associados aos átomos de oxigênio estruturais, localizados próximos aos 

cátions compensadores de cargas. Por serem estruturais, o número de sítios básicos é igual ao 

número de átomos de alumínio na estrutura.  Portanto, a concentração de alumínio estrutural não 

está ligada somente a distribuição de cargas, mas também ao número de sítios básicos presentes 

na zeólita. A força desses sítios depende principalmente da acidez do cátion compensador de 

carga (BARTHOUMEUF, 1984, 2003; MARTINS & CARDOSO, 2006; ALMEIDA et al., 

2010; SCHOONHEYDT et al., 2012). 

As zeólitas podem apresentar pares conjugados ácido-base, os quais podem ser 

classificados de acordo com o modelo proposto por Lewis. Segundo tal modelo, quando a força 

de um caráter aumenta, a do outro diminui. Assim, quanto menor a acidez do cátion de 

compensação, maior a basicidade gerada pelo ânion oxigênio. A acidez dos cátions que se 

apresentam compensando carga reduz à medida que seu raio aumenta, distribuindo sua carga 

positiva em um volume maior (menos eletronegativo) (BARTHOUMEUF, 1984, 2003; 

MARTINS & CARDOSO, 2006). Para os cátions inorgânicos esta basicidade aumenta na 

sequência Li < Na < K < Rb < Cs (BARTHOUMEUF, 1984, 1991; JOSHI et al., 2003; 

WEILAND, 1996).  

Quando acontece o aumento na densidade de ânions tetraédricos TO4
- na estrutura 

zeolítica, ocorre um aumento no número de sítios básicos e, consequentemente, a basicidade 

também é aumentada. Isto ocorre porque há uma facilidade maior de doação de elétrons quando 

a rede zeolítica está mais carregada. Portanto, quanto maior o número e a concentração de 

átomos de alumínio, maior a força básica dos átomos de oxigênio. Entretanto, todos os átomos 

de oxigênio são sítios básicos em potencial, porém, somente os pertencentes aos tetraedros de 

alumínio são de fato básicos (BARTHOUMEUF, 1984). 

A basicidade teórica de uma zeólita pode ser calculada utilizando-se o princípio da 

equalização de eletronegatividade de Sanderson (BARTHOUMEUF, 1984, 1991, 2003). Essa 

metodologia foi utilizada pela primeira vez em zeólitas por Mortier (1978) e se baseia somente 

na composição química, sendo aplicada a uma grande diversidade de estruturas zeolíticas. Para 

um composto qualquer com a fórmula genérica PpQqRr, a eletronegatividade intermediária (Sint) 

é obtida pela equação (1), onde P, Q e R são elementos químicos e Sj é a eletronegatividade do 

átomo j. Já a equação (2) fornece a carga parcial localizada no átomo de oxigênio (-δO). Quanto 
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maior for a basicidade de Lewis do oxigênio, maior será o valor de -δO. Na Figura 3.22 é 

mostrado que a carga negativa -δO aumenta quando o teor de alumínio tetracoordenado e o 

tamanho do cátion de compensação aumentam, isto é, quando a eletronegatividade do cátion 

diminui (MOTIER, 1978; DZWIGAJ et al., 1990). 

 

𝑆𝑖𝑛𝑡 = [ 𝑆𝑃
𝑝 ∙  𝑆𝑄

𝑞 ∙  𝑆𝑅
𝑟]

1
(𝑝+𝑞+𝑟)⁄

                                                     (1) 

 

− 𝛿𝑜𝑥𝑖𝑔ê𝑛𝑖𝑜 = 
(𝑆𝑖𝑛𝑡−𝑆𝑜𝑥𝑖𝑔ê𝑛𝑖𝑜)

2,08∙(𝑆𝑜𝑥𝑖𝑔ê𝑛𝑖𝑜)
1

2⁄
                     (2) 

 

Ainda que o emprego de tal metodologia preveja corretamente que a carga negativa 

aumenta, quando o teor de alumínio e o tamanho do cátion de compensação aumentam, ela não 

considera alguns fatores como: os ângulos e os comprimentos das ligações, a ionicidade da 

estrutura, os sítios cristalográficos do oxigênio e a localização dos átomos de alumínio. Tais 

parâmetros também afetam as cargas e a sua distribuição na estrutura. Em decorrência, alguns 

átomos de oxigênio podem ser mais básicos que outros, gerando heterogeneidade de 

distribuição das cargas (DZWIGAJ et al., 1990). Portanto, a densidade de carga do oxigênio 

teórica pode não representar a basicidade efetiva da zeólita.  

Como exemplo, citam-se os resultados experimentais das zeólitas modernita e beta que 

apresentaram uma basicidade maior do que a calculada pela metodologia de Sanderson 

(DZWIGAJ et al., 1990, BARTHOUMEUF, 1996). Estudos empregando a zeólita faujasita 

mostraram, por meio de cálculos teóricos, que os átomos de oxigênio pertencentes aos prismas 

hexagonais são mais básicos do que os pertencentes aos anéis duplos de quatro membros; e os 

átomos de oxigênio pertencentes aos prismas hexagonais com dois átomos de alumínio na 

posição meta são mais básicos do que os pertencentes aos prismas hexagonais com dois átomos 

de alumínio na posição para (VAYSSILOV & ROSCH, 1999). 

O aumento na basicidade pode ser conseguido através de modificações na composição 

química do material, como, por exemplo, na modificação da razão Si/Al, já discutida 

anteriormente. Quanto maior o teor de alumínio da estrutura, maior será o número de sítios 

básicos na zeólita.  A vizinhança de um tetraedro de alumínio pode ser representada pela 

sequência [AlO(SiO)aAlO], onde a é o número de tetraedros de SiO. Desse modo, a força dos 

sítios pode ser classificada de acordo com o número de camadas de silício (a) 

(BARTHOUMEUF, 2005): 
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a = 1, a basicidade é forte devido à proximidade dos átomos de Al. 

a = 2, é média. 

a > 2, fraca. 

 

Figura 3.22 – Influência do teor de alumínio sobre a carga teórica localizada nos átomos de 

oxigênio (-δOxigênio) para zeólitas protônicas (a) ou contendo Na (b), K (c) e Cs (d) 

(BARTHOUMEUF, 1991; MARTINS & CARDOSO, 2006). 

 

 

Como as zeólitas possuem estrutura tridimensional, a força dos sítios não irá depender 

somente do valor de a, mas também de outros fatores estruturais, como o comprimento entre as 

ligações Si-O e Al-O existentes. Dentre as peneiras moleculares microporosas, as estruturas 

FAU, LTA e SOD permitem a incorporação de um alto teor de alumínio (Si/Al ≅ 1,0). 

Entretanto, devido a este fator associado ao diâmetro de poros, apenas a zeólita faujasita vem 

sendo estudada em processos envolvendo catálise básica heterogênea.  

 

3.4 A REAÇÃO DE CONDENSAÇÃO DE KNOEVENAGEL  

 

Uma técnica muito popular para caracterização dos sítios básicos presentes em 

catalisadores sólidos, em especial nas peneiras moleculares, é a utilização de reações modelo. 

O emprego de tais reações possibilita que, além da avaliação das propriedades catalíticas do 
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material, seja analisado seu potencial para aplicação como catalisador. Entretanto, é necessário 

que as mesmas possuam algumas características particulares, como uma rota reacional 

conhecida, permitindo, assim, identificar a função de cada sítio na formação dos produtos (ON 

et al., 2001; ONO, 2003; MARTINS et al., 2008; ALMEIDA et al., 2012, VICENTE et al., 

2017). Uma reação que atende todas essas necessidades é a reação de condensação de 

Knoevenagel, a qual foi escolhida para avaliar os catalisadores desenvolvidos no presente 

trabalho. 

Comercialmente, essa reação é muito utilizada para a preparação de intermediários 

envolvendo química fina, como ácidos, nitrilas que são usadas na polimerização aniônica, 

ésteres α-β insaturados que são empregados na síntese de várias drogas terapêuticas, como por 

exemplo, nifedipina e nitrendipina e na produção de produtos farmacológicos, como anti-

hipertensivos.  

Rotineiramente, a reação ocorre na presença de catalisadores básicos homogêneos, um 

exemplo são os sais de amônia, aminas primárias, secundárias e terciárias, fluoreto de potássio, 

piperidinas e piridinas. Na catálise heterogênea têm sido utilizados catalisadores suportados 

sobre alumina, óxidos de zinco, magnésio e césio, zeólitas trocadas com cátions inorgânicos, 

entre outros (ZHANG et al., 2004; DEB & BHUYAN, 2005; TAMAMI & FADAVI, 2005;). 

A reação de condensação de Knoevenagel (Equação 3) ocorre entre um composto 

carbonílico (aldeídos ou cetonas, composto 1, na Equação 3) e moléculas contendo grupos 

metilênicos ativados (composto 2), formando compostos de alto peso molecular (composto 3), 

que apresentam características muito importantes nas indústrias farmacêuticas e de aromas.  

Como reação modelo, uma importante vantagem é a sua ocorrência em fase líquida, 

possibilitando o uso de reagentes com caráter ácido diferenciado, permitindo, assim, a 

caracterização dos catalisadores em uma larga escala de basicidade. Convencionalmente, esta 

reação é catalisada por bases fracas, como aminas em meio homogêneo (ONO, 2003; 

MARTINS & CARDOSO, 2006).  

 

                   (3) 
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A primeira etapa na condensação de Knoevenagel é a formação de um carbânion a 

partir do composto metilênico, pela abstração de um próton pelo sítio básico do catalisador 

(Equação 4). 

 

                  (4) 

 

Na segunda etapa, o carbânion ataca o átomo de carbono do grupo carbonílico, 

formando uma ligação C-C (Equação 5). 

 

                  (5) 

 

Finalmente, na última etapa ocorre a eliminação de uma molécula de água e a formação 

de uma ligação C=C (Equação 6). Nesta etapa o catalisador é recuperado. 

 

     (6) 

 

Numerosos trabalhos na literatura reportam a reação de condensação de Knoevenagel 

como ferramenta para avaliar o potencial catalítico das peneiras moleculares.  

Corma et al. (1990) observaram o desempenho das zeólitas X e Y trocadas com césio, 

na condensação entre o benzaldeído e o cianoacetato de etila. Os materiais apresentaram 

atividade na condensação de Knoevenagel, mas devido à limitação de espaço em suas 

cavidades, ao contrário dos demais sólidos básicos, o produto formado não é consumido na 

reação série-paralela, de adição de Michael.  

Veloso et al. (2001) investigaram a zeólita X trocada e impregnada com espécies de 

césio na reação entre o aldeído derivado da hidroformilação do limoneno e o acetato de etila, a 
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qual gerou produtos de interesse na síntese de intermediários de química fina com conversões 

de 90%, após quatro horas de reação a 130 °C.  

Kubota et al. (2004) testaram a MCM 41 na reação de condensação de Knoevenagel e 

obtiveram uma alta conversão em temperatura ambiente. Martins et al. (2006b) estudaram a 

reação de condensação de Knoevenagel entre o benzaldeído e o cianoacetato de etila em 

diferentes temperaturas, utilizando o catalisador básico [CTA]Si-MCM-41. Os resultados são 

apresentados na Figura 3.23. Observa-se uma alta conversão proporcionada pelo catalisador 

nesta reação até mesmo a 10ºC. Esse resultado apresentou uma melhora significativa em 

comparação às peneiras moleculares até então sintetizadas com baixa razão Si/Al e contendo 

césio.  

 

Figura 3.23 – Avaliação da [CTA]Si-MCM-41 como catalisador na condensação de 

Knoevenagel entre o benzaldeído e o cianoacetato de etila (MARTINS et al., 2006, b).  

 

 

Oliveira et al. (2009) avaliaram diversas peneiras moleculares micro e mesoporosas 

bem como sintetizadas (contendo direcionador orgânico no interior dos poros) na condensação 

de Knoevenagel (30ºC por 60min), envolvendo uma solução equimolar de 0,5 mmol de 

benzaldeído e cianoacetato de etila, contendo 50 mg de catalisador e 0,77 g de solvente 

(tolueno). Na Figura 3.24 é possível verificar que as peneiras moleculares mesoporosas 

apresentaram elevadas conversões do benzaldeído (~97%), resultados estes superiores aos 

exibidos pelas zeólitas.  
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Mesmo as peneiras microporosas contendo grandes quantidades de material orgânico, 

estas apresentaram comportamento catalítico completamente distinto em comparação aos 

mesoporosos, ou seja, a atividade catalítica é fortemente depende da quantidade de silício 

estrutural. Este resultado comprova que os aníons silóxi (≡SiO-) são sítios básicos e possuem o 

maior basicidade que os ânions ≡AlO-. 

 

Figura 3.24 – Conversão obtida na condensação de Knoevenagel usando diversas peneiras 

moleculares bem como sintetizadas em função da fracção molar de silício (a) ou mmol.g-1 de 

direcionador orgânico de estrutura (OSDA - organic structure directing agents) (OLIVEIRA et 

al., 2009). 

 

 

Martins et al. (2007) estudaram o comportamento da zeólita NaY (Si/Al = 2,5) trocada 

com diversos cátions de metilamônio em diferentes graus de troca como catalisadores na 

condensação de Knoevenagel. A reação foi conduzida mediante a utilização de uma solução 

equimolar de benzaldeído e cianoacetato de etila na presença de 2% em massa de catalisador, 

em um sistema sob agitação constante a 100°C durante três horas. Para o máximo grau de troca 

iônica, a conversão aumenta à medida que os volumes dos cátions são aumentados. 

Almeida et al. (2012) estudaram as zeólitas X e Y com razão Si/Al = 1,4 e 2,5, 

respectivamente, trocadas com cátions metilamônio em diferentes graus de troca. Os materiais 

foram utilizados como catalisadores na condensação de Knoevenagel. A metodologia 

empregada para reação consistiu na utilização de uma solução equimolar de butiraldeído e 

cianoacetato de etila, contendo 3% em massa de catalisador, em um sistema a 50°C, durante 

uma hora, mantido sob de agitação constante.  

(a) (b)
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Inagaki et al. (2014) utilizaram a condensação entre o benzaldeído e o cianoacetato de 

etila, a fim de acompanhar e avaliar cataliticamente a cristalização da zeólita X durante o 

período de 0 a 14 dias. Os autores reportaram que o melhor desempenho catalítico é obtido no 

quinto dia de síntese (~ 63%), para uma fase amorfa (de acordo com a difratometria de raios X). 

Vicente et al. (2017) utilizaram a condensação de Knoevenagel entre o butiraldeído e 

cianoacetato de etila para definir qual o melhor material precursor da síntese da zeólita NaX 

nanométrica para dar continuidade em sua pesquisa. Os autores avaliaram diversas condições 

de síntese e obtiveram diversos catalisadores nanométricas na forma sódica. Nos resultados 

catalíticos expressos na Figura 3.25 é possível verificar que menores diâmetros de cristalitos e 

partículas proporcionam melhores resultados catalíticos.  Dessa forma, os cristalitos e partículas 

de menor tamanho possibilitam uma maior acessibilidade aos sítios catalíticos em função da 

melhor difusão dos reagentes e produtos pelos poros da zeólita. 

 

Figura 3.25 – Conversão do butiraldeído usando a zeólita NaX nanométrica tal como 

sintetizada em função do diâmetro dos cristais (a) e das partículas (b) (três horas, 50ºC e 3% 

m/m catalisador) (VICENTE et al. 2017). 

 

 

Baseados na avaliação catalítica dos catalisadores na forma sódica, os autores 

realizaram o procedimento de troca iônica com cátions metilamônio e compararam a 

performance catalítica da zeólita X nanométrica em relação ao nanométrica. A zeólita X 

contendo monometilamônio apresentou melhor desempenho catalítico entre todos os cátions 

estudados, indicando que existe uma relação ótima entre a razão carga/raio do cátion e o volume 

que ele ocupa. A redução das partículas para escala nanométrica melhorou a atividade das 

zeólitas, com predomínio da nanométrica frente à micrométrica. Esse comportamento é 
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decorrente da maior acessibilidade e melhor difusão dos reagentes e produtos pelos poros da 

zeólita, proporcionando conversões superiores (Figura 3.26). 

 

Figura 3.26 – TOF (Turnover frequencies) das zeólitas micro e nanométricas trocadas com 

cátions Mei
+, onde i representa o número de grupos metila (uma hora e 3% m/m catalisador) 

(VICENTE et al., 2017) 

 

 

Outro fator importante na reação condensação de Knoevenagel é o solvente utilizado. 

Chaves et al. (2015, 2016), em seus trabalhos, avaliaram a influência da constante dielétrica do 

solvente em função da conversão do butiraldeído utilizando as zeólitas BEA e ZSM-12 

funcionalizadas com o surfactante organossilano TPOAC (cloreto de Trimetoxisilil-propil-

octadecilamônio).  

Na Figura 3.27 é possível observar que à medida que a constante dielétrica aumenta a 

conversão do butiraldeído também aumenta, atingindo o seu máximo quando solventes polares 

próticos são empregados (metanol, etanol e propanol). Quando é usado acetonitrila como 

solvente (solvente polar aprótico), a conversão cai de forma bastante pronunciada, mas ainda 

se mantém acima dos solventes apolares (hexano e tolueno).   

O mecanismo proposto para a condensação de Knoevenagel (Equação 4) se inicia pela 

abstração de um próton do grupo metilênico ativado formando um carbânion. Solventes polares 

apróticos promovem uma maior separação de cargas e possuem baixa capacidade de solvatar 

ânions, por isso a atividade foi maior usando acetonitrila do que quando foi usado hexano e 

tolueno. Entretanto, a série de álcoois (menores constantes dielétricas) ainda apresentou 

maiores conversões. Uma explicação para tal fator está relacionada com o caráter anfiprótico 

do álcool, ou seja, agir como doador e receptor de prótons (ácido-base). Assim, a série de 

Cation 

Reaction 

temperature (°C) 

TOF (min-1) 

Micrometric Nanometric 

Me0
+ 50 0.9 1.4 

Me1
+ 10 8.1 17.7 

Me1
+ 50 48.2 71.2 

Me3
+ 50 12.6 14.1 

Me4
+ 50 8.9 11.1 
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álcoois poderia estar ativando o grupo metilênico, além de poder também estar polarizando o 

grupo carbonílico (RODRIGUES et al., 1999; CHAVES et al., 2015, 2016). 

 

Figura 3.27 - Conversão do butiraldeído para as amostras BEA (a) e ZMS-12 em função da 

constante dielétrica de diversos solventes (uma hora, 50 °C, 4% m/m) (adaptado CHAVES, 

2015, 2016). 

 

 

3.5 EMBRIÕES DE ZEÓLITAS 

 

Uma grande desvantagem em algumas reações ao se utilizar zeólitas como 

catalisadores é a acessibilidade aos microporos. Tal acessibilidade é limitada, devido aos 

diâmetros reduzidos dos poros de entrada (LTA = 0,4 nm e SOD = 0,26 nm) ou das cavidades 

contidas em seu interior (cavidade β ou prismas hexagonais = 0,22 nm) (BRECK, 1974; 

GIANETTO, 1986; FAN et al., 2008).  

Assim, ao longo da última década, o interesse em zeólitas hierárquicas (contendo poros 

na faixa de micro e mesoporos) e zeólitas com dimensões reduzidas (partículas nanométricas) 

permitiu reduzir tais restrições difusionais de transporte de massa dos reagentes e produtos 

pelos microporos (PÉREZ-RAMÍREZ et al., 2008; CHAL et al., 2011; MORALES-PACHECO 

et al., 2011; VICENTE et al., 2017). A redução do tamanho das partículas ou a inclusão de 

mesoporos em materiais zeolíticos reduz significativamente o caminho de difusão de reagentes, 

diminuindo, assim, seus tempos de contato na rede de microporos e melhorando seus 

desempenhos catalíticos.  

Onde: 1.Hexano 2.Tolueno 3. Propanol 4.Etanol 5.Metanol 6. Acetonitrila

3 4 5

6

2

1

3
4
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A última fronteira em tal família de materiais consiste em estruturas zeolíticas 

parcialmente formadas ou mais abertas, tornando os sítios ativos ainda mais acessíveis. As 

tentativas anteriores são descritas na literatura sobre “organizar uma ordem de curto alcance” 

de aluminossilicatos (BELLUSSI et al., 1984; MANTON & DAVIDTZ, 1979) ou interromper 

a cristalização de zeólitas com partículas micrométricas (JACOBS et al, 1981).  

Recentemente, HAW et al. (2016) apresentaram uma nova contribuição neste 

contexto, um novo método geral para a preparação de materiais denominados zeólitas 

embrionárias. O método se baseia numa composição de gel modificada para produzir uma 

zeólita embrionária que irá formar a zeólita ZSM-5 nanométrica. Tal síntese é cuidadosamente 

controlada, reduzindo o tempo de síntese comumente requerido para a preparação do material. 

As estruturas parcialmente formadas resultantes não possuem uma ordem de longo 

alcance. Porém, melhoram a transferência de massa e levam a melhores resultados catalíticos, 

especialmente no processamento de moléculas mais volumosas como nos resultados mostrados 

por Inagaki et al. (2014) na condensação de Knoevenagel e Haw et al. (2016) na desalquilação 

do 1,3,5 triisopropilbenzeno (Figura 3.28).  

 

Figura 3.28 –Difratogramas de raios X da zeólita ZSM-5 sintetizada sob diversos tempos (a). 

Avaliação catalítica da zeólita ZSM-5 embrionária e nanométrica na reação de desalquilação 

do 1,3,5 triisopropilbenzeno (b) (HAW et al., 2016). 

 

  

0 h

12 h

18 h

24 h

30 h

(a) (b)

EMBRYONIC NANO-SIZED

ZSM-5
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1 SÍNTESE PENEIRAS MOLECULARES MICROPOROSAS  

 

4.1.1 Síntese da Zeólita com Estrutura FAU do tipo X 

 

Utilizou-se a composição e o procedimento experimental descritos por 

Vicente et al. (2016, 2017) para a síntese da zeólita X com partículas nanométricas, contendo a 

seguinte proporção 8,5 Na2O : 1,0 Al2O3 : 10 SiO2 : 180 H2O. Uma planilha de síntese foi 

desenvolvida para os cálculos, a mesma encontra-se no APÊNDICE A.  

Os reagentes utilizados na síntese foram: sílica Aerosil 380 (Evonik) como fonte de 

silício, aluminato de sódio (Riedel de Haen – 54% Al2O3 : 41% Na2O : 5% H2O) como fonte 

de alumina, hidróxido de sódio (Quimis) como agente mineralizante e água deionizada. Após 

pesadas as massas, de acordo com a estequiometria apresentada acima, os reagentes foram 

misturados seguindo a mesma ordem e os procedimentos descritos a seguir:  

1. O hidróxido de sódio foi adicionado na quantidade adequada de água deionizada 

e, em seguida, levado a um agitador magnético; 

2. Depois da completa dissolução do hidróxido de sódio, dividiu-se essa solução em 

duas (em proporções mássicas iguais), denominadas solução A e B. 

3.  Na solução A foi adicionada a fonte de sílica, enquanto na solução B foi 

adicionada a fonte de alumínio; em ambas soluções o sistema foi mantido sobre 

agitação constante até a obtenção de uma solução homogênea.  

4. A seguir, a solução B foi adicionada gradativamente à solução A, sob agitação 

magnética até a mistura reacional se tornar homogênea. 

5. Então, a mistura reacional foi colocada em um banho termostático, por um período 

de síntese de 24 h a 60°C, outros tempos são apresentados no item 4.1.1.1. 

6. Decorrido o tempo, o precipitado obtido foi submetido a diversas lavagens com 

água deionizada até pH ≤ 8. 

7. Depois da lavagem o sólido foi seco em estufa a 60°C durante 12 h, acondicionado 

adequadamente e caracterizado. 
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4.1.1.1 Curva de cristalização da zeólita com estrutura FAU do tipo X 

 

Para a determinação do tempo ótimo de síntese associado à catálise da zeólita FAU, 

preparou-se uma mistura reacional com a composição descrita no item 4.1.1. Essa mistura foi 

dividida em doze partes iguais e colocadas em um banho termostático por diferentes tempos de 

0, 3, 6, 9, 12, 15, 18, 24, 30, 36, 42 e 48 a 60°C. Decorrido cada tempo, o precipitado obtido foi 

submetido a diversas lavagens com água deionizada até pH ≤ 8. Depois da lavagem, o sólido 

foi seco em estufa a 60°C durante 12 h, acondicionado adequadamente e caracterizado.  

Essa série de amostras foi denominada FAU - th, onde t é o tempo de síntese. Assim, 

a amostra submetida a um período de 24 h a 60°C foi denominada FAU - 24h. O fluxograma 

desse procedimento de síntese pode ser visualizado na Figura 4.1.  

Figura 4.1 – Fluxograma do procedimento experimental para obtenção da curva de 

cristalização da zeólita faujasita. 

 

 

 

4.1.2 Síntese da zeólita com estrutura LTA na forma sódica 

 

 Para a síntese da zeólita LTA, contendo a proporção 3,17 Na2O : 1,0 Al2O3 : 1,96 SiO2 

: 128 H2O, utilizou-se a composição descrita no Verified Syntheses of Zeolitic Materials (2016). 

8,5 Na2O : 1,0 Al2O3 : 10 SiO2 : 180 H2O

H2O + NaOH 

Aerosil Aluminato de Sódio

Mistura Reacional

Tempo de síntese - 60ºC – t h

Lavagem e Secagem

Solução A Solução B

Agitação até 

solução límpida

50 % 50 %  ( em massa)

Onde:

t = 0, 3, 6, 9, 12, 15, 18,

24, 30, 36, 42 e 48 h
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No APÊNDICE B, encontra-se a planilha de síntese desenvolvida para os cálculos. Os reagentes 

e o procedimento utilizados na síntese foram os mesmos descritos no item 4.1.1 para a síntese 

da zeólita FAU.  

 

4.1.2.1 Curva de cristalização da zeólita com estrutura LTA na forma sódica  

 

Para a determinação do tempo ótimo de síntese associado à catálise da zeólita LTA, 

preparou-se uma mistura reacional com a composição descrita no item 4.1.2. Essa mistura foi 

dividida em dez partes iguais e colocadas em um banho termostático, sendo sintetizadas por 

diferentes tempos de 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 10 e 12 h a 60°C. A partir deste ponto, seguiu-se o 

mesmo procedimento descrito no item 4.1.1 para a lavagem, secagem e acondicionamento das 

amostras. 

Essa série de amostras foi denominada LTA - th, onde t é o tempo de síntese. Assim, 

a amostra submetida a um período de síntese de duas horas a 60°C foi denominada LTA - 2h.  

Na Figura 4.2 é apresentado o fluxograma da síntese. 

 

Figura 4.2 – Fluxograma do procedimento experimental para obtenção da curva de 

cristalização da zeólita LTA. 

 

 

 

3,17 Na2O : 1,0 Al2O3 : 1,96 SiO2 : 128 H2O

H2O + NaOH 

Aerosil Aluminato de Sódio

Mistura Reacional

Tempo de síntese - 60ºC – t h

Lavagem e Secagem

Solução A Solução B

Agitação até 

solução límpida

50 % 50 %  ( em massa)

Onde:

t = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 10

e 12 h
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4.1.3 Síntese da zeólita com Estrutura SOD 

 

Para a síntese da zeólita SOD, contendo a proporção 29 Na2O : 1,0 Al2O3 : 4 SiO2 : 

190 H2O, utilizou-se a composição descrita por FAN et al. (2008). No APÊNDICE C se 

encontra a planilha de síntese desenvolvida para os cálculos. Os reagentes e o procedimento 

utilizados na síntese foram os mesmos descritos nos itens 4.1.1 e 4.1.2 para a síntese das zeólitas 

FAU e LTA, respectivamente.  

 

4.1.3.1 Curva de cristalização da zeólita com estrutura SOD 

 

Para a determinação do tempo ótimo de síntese associado à catálise da zeólita SOD, 

preparou-se uma mistura reacional com a composição descrita no item 4.1.3. Essa mistura foi 

dividida em nove partes iguais e colocadas em um banho termostático, sendo sintetizadas por 

diferentes tempos de 0, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 180 e 240 min a 60°C. A partir deste ponto, 

seguiu-se o mesmo procedimento descrito no item 4.1.1 para a lavagem, secagem e 

acondicionamento das amostras. 

Essa série de amostras foi denominada SOD - tmin, onde t é o tempo de síntese. Assim, 

a amostra submetida a um período de síntese de 40 min a 60°C foi denominada SOD - 40min.  

Na Figura 4.3 é apresentado o fluxograma da síntese. 

 

Figura 4.3 – Fluxograma do procedimento experimental para obtenção da curva de 

cristalização da zeólita SOD. 

 

29 Na2O : 1,0 Al2O3 : 4 SiO2 : 190 H2O

H2O + NaOH 

Aerosil Aluminato de Sódio

Mistura Reacional

Tempo de síntese - 60ºC – t min

Lavagem e Secagem

Solução A Solução B

Agitação até 

solução límpida

50 % 50 %  ( em massa)

Onde:

t = 0, 20, 40, 60, 80,

100, 120, 180 e 240 min
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4.2 CARACTERIZAÇÃO  

 

4.2.1 Difratometria de raios X (DRX)  

 

A obtenção dos difratogramas de raios X foi feita pelo método do pó, em um 

difratômetro Rigaku Miniflex 600 com tubo de Cu e filtro de Ni, operando com radiação CuKα 

(λ= 0,1542 nm). A velocidade do goniômetro empregada foi 2° 2θ.min-1, com um step de 0,02º, 

a variação do ângulo ocorreu na faixa de 5 a 35 °2θ. Na Tabela 4.1 são apresentados os planos 

de difração utilizados para caracterizar as peneiras moleculares sintetizadas. 

 

Tabela 4.1 – Planos de difração utilizados para caracterizar as amostras. 

 

 

Para o cálculo do diâmetro médio aparente de domínio cristalográfico para um plano 

hkl (Tabela 4.1) das zeólitas, foi utilizada a equação de Scherrer (Equação 7): 

 

D(nm) =
(K ∙ λ)

(β ∙ cosθ)
                     (7) 

 

Onde: 

D = Diâmetro médio. 

K = Constante (0,94; assumindo formato esférico). 

λ = Comprimento de onda da fonte de raios X. 

θ = Ângulo de Bragg do plano de difração (Ver Tabela 4.1). 

h k l FAU LTA SOD

3 3 1 15 ✓ - -

5 3 3 23 ✓ - -

5 4 2 27 ✓ - -

2 2 0 11 - ✓ -

2 2 2 13 - ✓ -

6 2 2 24 - ✓ -

1 1 0 14 - - ✓

2 1 1 25 - - ✓

3 1 0 32 - - ✓

planos
≈ 2θ(°)

Zeólita
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β = [(LOBS)2 – (LPAD)2] (parâmetro empírico utilizado para correção dos erros experimentais) 

onde: 

LOBS = Largura à meia altura do pico de difração da amostra. 

LPAD = Largura à meia altura do pico de difração mais intenso do silício metálico 

(padrão externo). 

O Diâmetro médio aparente dos cristais foi calculado usando os resultados para cada 

plano de difração (Tabela 4.1), tal valor médio foi obtido através da média aritmética entre os 

valores calculados para cada plano hkl. 

 

4.2.2 Intensidade relativa (%) - DRX 

 

A determinação da intensidade relativa percentual dos difratogramas das amostras 

sintetizadas foi realizada utilizando a equação abaixo (Equação 8): 

I. R. (%) =  
IOBS 

IPAD
 ∙ 100          (8) 

 

Onde: 

I.R. (%) = intensidade relativa percentual. 

IOBS= Intensidade dos picos de difração da amostra (Ver Tabela 4.1). 

IPAD= Intensidade dos picos de difração da amostra padrão (Ver Tabela 4.1). Foi utilizada como 

padrão a amostra de cada peneira molecular com maior IOBS. 

A I.R. (%) foi calculada usando os resultados de intensidade para cada plano de 

difração (Tabela 4.1), tal valor médio foi obtido por meio da média aritmética entre os valores 

calculados para cada plano hkl. 

 

4.2.3 Rendimento em Al2O3 

 

O rendimento de síntese do sólido obtido em base de Al2O3 foi calculado pela equação 

9. Para tal, considerou-se a massa total de Al2O3 adicionada à mistura reacional e quanto foi 

recuperado em sólido após a síntese. 

 

Rendimento 𝐴𝑙2𝑂3 = 
massa de sólido obtido

massa total de 𝐴𝑙2𝑂3 na mistura reacional
                                     (9) 
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4.2.4 Microscopia Eletrônica de Varredura – MEV 

 

A microscopia eletrônica de varredura foi utilizada com o intuito de verificar o formato 

e a distribuição do tamanho das partículas dos materiais sintetizados. Para a preparação das 

amostras foram utilizados cerca de 20 mg da zeólita, dispersos em acetona e submetidos ao 

ultrassom durante 30 min. Em seguida foram gotejadas, poucas gotas do sobrenadante sobre o 

porta amostra de alumínio até observar a deposição do sólido e esperou-se a completa 

evaporação do solvente. As análises foram realizadas no Laboratório de Caracterização 

Estrutural (LCE) DEMa/UFSCar em um microscópio eletrônico FEI Magellan 400 L, o 

equipamento foi operado em 2 kV. 

 

4.2.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão – MET 

 

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão foram obtidas em um 

microscópio eletrônico de transmissão modelo FEI TECNAI G² F20 HRTEM. A preparação 

das amostras foi realizada submetendo o pó disperso em metanol para desaglomerarão em 

banho ultrassónico por um tempo de 60 minutos. O sobrenadante foi gotejado em grades de 

cobre recobertas com filme de carbono amorfo.  

 

4.2.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR 

 

As medidas de FTIR foram realizadas em um espectrômetro da Agilent modelo Cary 

630 FTIR, equipado com acessório de refletância total atenuada (ATR) e um cristal de 

diamante. Os espectros foram coletados na faixa de comprimento de onda entre 4000 a 

600 cm- 1, com 256 varreduras e resolução de 8 cm-1. Para garantir a precisão da medição, foram 

realizadas 20 coletas do espectro de fundo antes de cada medida. Este procedimento cria um 

perfil de linha de base das condições do sistema sem que haja uma amostra no instrumento. 

Assim, a coleta de um fundo antes de cada medição de amostra pode evitar efeitos negativos 

causados por mudanças no ambiente.   

O módulo de ATR baseia-se nas propriedades físicas da luz ao encontrar dois materiais 

com diferenças nos índices de refração. Ao entrar em contato com uma amostra com um 

diferente índice de refração, a luz infravermelha cria uma onda passageira, fornecendo uma 
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profundidade de penetração bem pequena e específica na amostra, antes de ser refletiva de volta 

no detector do sistema. Este pequeno e consistente caminho ótico tem a vantagem de não ser 

necessária a preparação da amostra para a obtenção de bons resultados de medição em uma 

variedade de amostras.  

A determinação da absorbância e largura a meia altura relativas percentual das 

amostras sintetizadas foi realizada utilizando as equações abaixo (Equação 10 e 11): 

 

Absorbância(%) =  
Absorbância OBS 

Absorbância PAD
 ∙ 100          (10) 

Onde: 

Absorbância (%) = absorbância relativa percentual. 

Absorbância OBS = absorbância da banda de deslocamento da amostra (~ 950 ou ~ 870 cm-1). 

Absorbância PAD = absorbância da banda de deslocamento da amostra padrão (~ 950 ou ~ 

870 cm-1).  

 

Largura (%) =  
Largura OBS 

Largura PAD
 ∙ 100           (11) 

Onde: 

Largura (%) = largura a meia altura relativa percentual. 

Largura OBS = largura a meia altura da banda de deslocamento da amostra (~ 950 cm-1). 

Largura PAD = largura a meia altura da banda de deslocamento da amostra padrão (~ 950 cm-1).  

Foi utilizada como padrão a amostra de cada peneira molecular com maior Absorbância e 

Largura a meia altura observadas. 

 

4.2.7 Espectroscopia RAMAN 

 

Para a realização das medidas foi utilizado um espectrômetro Raman da B&W Tek, 

modelo i-Raman BWS 415-785H (laser de 785 nm e resolução espectral de 3,5 cm-1).Um 

microscópio óptico com uma lente objetiva de 20 x foi usada para focar o laser na amostra. O 

tempo de aquisição para cada espectro foi de 120 segundos, a potência do laser foi de 320 mW 

e a faixa espectral foi de 200 a 800 cm-1. 
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4.2.8 Espectroscopia de Fluorescência de raios X por Dispersão de Comprimento de 

Onda – FRX 

 

A composição química global das amostras sintetizadas foi determinada através da 

técnica de espectroscopia de fluorescência de raios X por dispersão de comprimento de onda. 

As medidas foram realizadas em um espectrômetro de fluorescência de raios X de bancada da 

Rigaku, modelo Supermini 200 equipado com tubo de raios X de Pd, detector F-PC e SC e 

cristal analisador de LiF 200. A voltagem aplicada ao tubo foi 50 kV, produzindo corrente ao 

redor de 4 mA.  

Para análise dos materiais 0,3g de amostra foram adicionados a 2,7g de H3BO3. A 

seguir, a amostra foi depositada sobre o porta amostra e prensada em uma prensa manual. Após 

a prensagem a pastilha foi lida no espectrômetro, no qual a câmera de análise foi mantida sob 

vácuo (P ≤ 13 Pa).  

 

4.2.9 Fisissorção de N2  

 

As medidas de fisissorção de nitrogênio para os materiais sintetizados foram realizadas 

na temperatura de ebulição do nitrogênio líquido (-196°C), em um equipamento da 

Micromeritics (ASAP - 2020). As amostras foram acondicionadas no porta amostra e tratadas 

a vácuo, sob temperatura de 200ºC por duas horas visando a eliminação de água e gases 

fisicamente adsorvidos. O volume de microporos e a área externa foram determinados 

utilizando o método t-plot. 

 

4.2.10 Dessorção de CO2 a Temperatura Programada – (TPD-CO2)  

 

Os ensaios de dessorção de CO2 a temperatura programada foram realizados em um 

equipamento AutoChem II, modelo 2920. Para a realização da análise de dessorção do CO2 em 

temperatura programada, 100 mg de catalisador foi previamente submetido a um pré-

tratamento, a fim de remover quaisquer substâncias previamente adsorvidas sobre a superfície. 

Para tal, a amostra foi aquecida da temperatura ambiente até 600°C sob atmosfera de He e, 

então, resfriada a 40°C. 
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Após o resfriamento, um fluxo de CO2 (30 mL.min-1) foi introduzido na linha reacional 

para promover sua adsorção por parte do catalisador (durante 30 min) e, deste modo, promover 

a saturação da amostra. Posteriormente, o TPD de CO2 foi realizado sob atmosfera de He da 

temperatura ambiente até 600°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min. O CO2 

dessorvido foi detectado por um detector de condutividade térmica. 

 

4.2.11 Espectroscopia fotoeletrônica de raios-X – XPS 

 

Os experimentos de XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) foram realizados num 

analisador esférico VSW HA-100 com fonte de MgKα (hυ = 1486,6 eV), sob uma pressão 

inferior a 10-5 Pa. Efeitos de carregamento foram corrigidos pelo deslocamento linear do 

espectro de forma que o sinal do C1s tivesse uma energia de ligação igual a 284,6 eV. Os 

espectros, de alta resolução, foram obtidos com energias constantes de passo de 44 eV, as quais 

produziram uma largura à meia altura de 1,8 eV para a linha do Au (4f7/2). 

 

4.2.12 Ressonância magnética nuclear (MAS - RMN) no estado sólido dos núcleos de 

alumínio (27Al) e silício (29Si) 

Os espectros de ressonância magnética nuclear do núcleo 27Al foram obtidos no 

Departamento de Química da UFSCar (DQ - UFSCar), em um espectrômetro Bruker AVANCE 

III, 9,1 Tesla (400 MHz para frequência do hidrogênio). Os espectros foram obtidos a 104,22 

MHz, em um rotor de 4 mm com frequência de rotação de 10 kHz. 

Para obtenção dos espectros de 29Si, utilizou-se um espectrômetro Bruker AVANCE 

III 400WB HD localizado no Instituto de Química da UNESP – Araraquara. Os espectros foram 

obtidos a 79,49 MHz, em um rotor de 4 mm com frequência de rotação de 10 kHz.   

 

4.2.13 Análise termogravimétrica  

 

As medidas de análise termogravimétrica foram realizadas em um aparelho da TA 

Instruments modelo SDT Q600, empregando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C.min-1 até 

900 °C e uma vazão de N2 de 40 mL.min-1. 
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4.2.14 A condensação de Knoevenagel 

 

A reação de condensação de Knoevenagel foi realizada em dois sistemas reacionais 

distintos. O sistema mostrado na Figura 4.4 (a) permite a realização de seis reações 

simultaneamente em reatores batelada de 10 mL, sob as mesmas condições, minimizando, 

assim, os erros experimentais. Entretanto, a desvantagem desse sistema é que o volume de cada 

reator é limitado, o que impede a retirada de alíquotas intermediárias.  

O sistema mostrado na Figura 4.4 (b) consiste de um reator encamisado, de 

aproximadamente 100 mL, acoplado a um condensador. Permite somente o teste de um 

catalisador por vez, entretanto, alíquotas podem ser retiradas ao longo do tempo. Este reator foi 

utilizado para o estudo cinético dos catalisadores, permitindo, assim, a avaliação da conversão 

em função do tempo. Para isso, a cada instante de tempo pré-determinado foram retiradas 

alíquotas, em seguida a mistura reacional foi centrifugada e separada do catalisador. Este tipo 

de reator foi empregado também para testar a estabilidade do catalisador mediante reações de 

reuso. 

 

Figura 4.4 – Ilustração do sistema reacional: (a) reatores e (b) reator encamisado acoplado ao 

condensador. 

 

 

A condensação de Knoevenagel (Equação 12) foi realizada utilizando etanol como 

solvente (85% m/m reagentes), a uma solução equimolar contendo 4,8 mmol de benzaldeído 

(Acros 99 %) e 4,8 mmol de cianoacetato de etila (Acros 99 %), foram adicionados 3% m/m de 

catalisador com base na massa dos reagentes. A mistura reacional foi mantida sob agitação 

constante, durante 30 minutos a 30ºC. 
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A análise quantitativa do produto da reação foi realizada por cromatografia gasosa 

utilizando o cromatógrafo SHIMADZU modelo GC 2010, com detector de ionização de chama 

(FID) e coluna capilar HP-1 de 30,0 m de comprimento, 0,32 mm de diâmetro e filme com 

espessura de 3 μm. Para separação dos reagentes e do produto, a coluna foi mantida nas 

seguintes condições: 180ºC por 4,3 min e 250°C por 13,0 min, utilizando nitrogênio como gás 

de arraste. Na Figura 4.5 é exibido o cromatograma típico da condensação de Knoevenagel 

entre o benzaldeído e o cianoacetato de etila, no qual o etanol é utilizado como solvente.  

 

Figura 4.5 – Cromatograma típico obtido dos reagentes e produto da condensação de 

Knoevenagel. 

 

 

A Tabela 4.2 exibe os tempos de retenção dos reagentes e produtos na análise por 

cromatografia gasosa. 

 

Tabela 4.2 – Tempo de retenção dos reagentes e produto por cromatografia gasosa. 

(12)

Etanol

Produto

Benzaldeído

Cianoacetato de etila
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➢ Estabilidade dos catalisadores 

 

Para os testes de estabilidade dos catalisadores, foram realizadas quatro reações em 

série seguindo o procedimento descrito anteriormente. Após cada ciclo de uso do catalisador, a 

amostra foi separada da mistura reacional e lavada com acetona sob agitação magnética, seca 

em estufa e posteriormente pesada.  

 

➢ Cálculos de conversão, seletividade e estabilidade 

 

A conversão (X), seletividade (S) e estabilidade (E) na condensação de Knoevenagel, 

foram calculadas por meio das Equações 13, 14 e 15, respectivamente: 

 

𝐗 (%) =  
mol de benzaldeído Inicial− mol de benzaldeído Final

mol de benzaldeído Inicial
∙ 100    (13) 

 

𝐒 (%) =  
mol de produto

mol de benzaldeído Inicial− mol de benzaldeído Final
∙ 100    (14) 

 

𝑬 (%) =  
𝑋4° 𝑢𝑠𝑜

𝑋1° 𝑢𝑠𝑜
∙ 100          (15)  

Composto Descrição Tempo de retenção (min)

Etanol Solvente 0.82

Benzaldeído Reagente 1.75

Cianoacetato de etila Reagente 1.49

3-fenil-2-ciano-acrilato de etila Produto 7.43
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 SÍNTESE DE ZEÓLITAS 

 

5.1.1 Síntese zeólita com estrutura FAU do tipo X 

 

Realizou-se uma curva de cristalização da zeólita faujasita na temperatura de 60ºC, 

baseado no método de síntese proposto por Vicente et al. (2017). Neste trabalho, os autores 

estudaram o efeito da temperatura de cristalização (25, 40, 50 e 60ºC) na síntese da zeólita X 

sódica com partículas nanométricas sob tempos diferentes (24, 48 e 72 h). A temperatura de 

60ºC e o tempo de 24 h são sugeridos como as condições ideais para a síntese do material. Com 

o objetivo de obter uma maior compreensão da formação da estrutura, neste trabalho a síntese 

foi realizada em intervalos de tempos menores. Os difratogramas de raios X obtidos para cada 

tempo de síntese estão apresentados na Figura 5.1. 

 

Figura 5.1 – Difratogramas de raios X apresentado pela zeólita FAU sintetizada sob diversos 

tempos a 60ºC. 

 
Obs.: Os difratogramas dos tempos de 3, 6 e 30 h foram retirados para uma melhor visualização. 
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Avaliando os difratogramas, é possível observar que os picos de difração são 

pertencentes à estrutura faujasita, segundo comparação com a amostra NaX comercial 

distribuída pela Aldrich (Figura 5.2) e com o padrão da IZA (International Zeolite 

Association, 2017). Outra característica importante ao analisar a Figura 5.1 é o perfil dos 

difratogramas, os mesmos possuem picos alargados providos de baixa intensidade, aspecto este 

apresentado por zeólitas com partículas nanométricas (MORALES-PACHECO et al., 2011; 

CHAVES et al., 2012; INAGAKI et al., 2015; VICENTE et al., 2017). Os rendimentos 

apresentados na síntese para todas as amostras estiveram sempre próximos à 1,2 g zeólita/g 

Al2O3 (Equação 9). 

 

Figura 5.2 – Comparação entre os difratogramas de raios X da amostra padrão produzida pela 

Aldrich (NaX) e as zeólita sintetizadas em tempos de 9, 12, 15 e 42 h. 

 
 

 

Em relação à cristalização do material, observa-se que para o tempo de nove horas de 

síntese é obtido um material com baixa organização e que o aumento no tempo de síntese para 

doze horas promove o início da formação de uma estrutura com organização a longas distâncias. 

A amostra sintetizada no tempo de 15 h é a primeira a apresentar os principais picos de difração 

característicos da zeólita faujasita (Figura 5.3). Já no tempo de síntese de 24 h, os picos são 

melhor definidos e o progresso no tempo síntese apenas promoveu modificações em suas 

intensidades. 
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Figura 5.3 – Difratogramas de raios X (a) vista geral e (b) ampliado das amostras sintetizadas 

nos tempos de 9, 12, 15, 18 e 42 h. 

 

 

Segundo Hu et al. (2009), o processo de cristalização de uma zeólita é constituído de 

três períodos: (I) período de indução, (II) período de cristalização e (III) período de 

estabilização da cristalinidade. Utilizando os difratogramas da Figura 5.1 e a Equação 8, foi 

possível construir a curva de cristalização da zeólita FAU (Figura 5.4). A amostra FAU-42h foi 

utilizada como padrão de alta cristalinidade. 

 

Figura 5.4 – Curva de cristalização da zeólita FAU. 
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Como é possível observar uma curva típica de cristalização na forma de “S” foi obtida. 

Este resultado está de acordo com alguns trabalhos reportados na literatura, nos quais os autores 

obtiveram curvas semelhantes no processo de cristalização das zeólitas (ZHDANOV et al., 

1990; CUNDY E COX, 2003; HU et al., 2009). 

Em tempos menores que 12 h (Figura 5.3) foi impossível obter um material com 

organização a longas distâncias interatômicas nas condições de síntese empregadas, ou seja, o 

período de indução está em progresso. Baseado na teoria de Valtchev & Bozhilov (2004), 

sugere-se que até o tempo de síntese de nove horas ocorre a formação do gel amorfo com 

composição variável e a geração de núcleos estáveis e metaestáveis e dos embriões que irão 

promover a construção da estrutura zeolítica.  

Nos tempos de síntese de 12 a 36 h, ocorre a transformação do gel amorfo em 

aglomerados de cristais, caracterizando-se dessa forma o período de cristalização do material. 

Ao se trabalhar em tempos maiores de síntese (t > 36 h) uma estabilidade na cristalinidade 

relativa da zeólita FAU nanométrica é obtida, indicando dessa maneira que o processo de 

formação da estrutura zeolítica foi finalizado. 

Para uma melhor compreensão do processo de síntese da zeólita faujasita, utilizou-se 

a equação de Scherrer (Equação 7) nos difratogramas da Figura 5.1 a fim de determinar o 

diâmetro médio aparente dos cristalitos e verificar a influência que o tempo de síntese exerce 

sobre tal variável. Na Figura 5.5 são apresentados o diâmetro aparente dos cristalitos em função 

do tempo de síntese. 

Verifica-se que o tamanho dos cristalitos sofreu alterações relevantes (entre 8 e 22 nm) 

em função do avanço do tempo de síntese. Cristalitos tão pequenos foram obtidos pelo fato do 

método de síntese proposto por Vicente et al. (2017) ser baseado em um sistema reacional que 

cria condições favoráveis para a etapa de nucleação (alta basicidade e Tsíntese = 60ºC) e 

desfavoráveis para o crescimento dos cristais. Estes resultados estão de acordo com o obtido 

por Bo & Hongzhu (1998). Ao sintetizarem a zeólita NaY sem a presença de composto 

orgânicos, concluíram que o maior tempo de síntese sob condições de temperaturas mais baixas 

e sistemas de alta basicidade criam condições adequadas para uma ampla nucleação e, 

consequentemente, leva à formação de cristais e partículas com menor diâmetro. 
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Figura 5.5 – Diâmetro médio dos cristalitos da zeólita FAU em função do tempo de síntese. 

 

 

Além disso, uma tendência semelhante à curva de cristalização (Figura 5.4) em 

formato “S” é observada.  Comparando os resultados de cristalinidade e diâmetro dos cristais, 

é possível notar que durante o período de cristalização ocorreu um aumento tanto na I.R. (%) 

como no diâmetro dos cristais. Porém, no período III de estabilidade da cristalinidade, também 

se observa a estabilização do diâmetro médio dos cristais, ou seja, a cristalinidade e o diâmetros 

dos cristais estão diretamente relacionados.  

Baseado nesses resultados foi possível obter a zeólita FAU sob diversos tempos de 

síntese, como observado pelos difratogramas e a curva de cristalização apresentados nas figuras 

5.1 e 5.4, respectivamente. A princípio, para a aplicação em catálise, apenas as zeólitas que 

apresentaram relativa cristalinidade seriam avaliadas como catalisadores, ou seja, as amostras 

com tempos de síntese menores que 15 h não seriam utilizadas. Porém, visando uma maior 

acessibilidade aos sítios catalíticos e no conceito de zeólitas embrionárias apresentado nos 

trabalhos de Inagaki et al. (2014) e Haw et al. (2016), todas as amostras sintetizadas foram 

avaliadas como catalisadores na condensação de Knoevenagel. 
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5.1.2 Síntese zeólita com estrutura LTA 

 

Para a síntese da zeólita A utilizou-se o método descrito no Verified Zeolites Syntheses 

(2016). Neste método, a síntese ocorre mediante a um tratamento hidrotérmico a 100ºC por 

quatro horas, logo, a síntese é realizada em um curto período de tempo. Com o objetivo de 

acompanhar as modificações estruturais existentes durante o processo de formação da estrutura 

zeolítica e comparar o mecanismo de formação com o de outras estruturas (FAU e SOD), a 

síntese da zeólita A sódica foi realizada na temperatura de 60ºC. Os difratogramas de raios X 

obtidos para cada tempo de síntese estão apresentados nas Figuras 5.6. 

 

Figura 5.6 – Difratogramas de raios X apresentados pela zeólita LTA sintetizada sob diversos 

tempos a 60ºC. 

 

Obs: O difratograma do tempo de 1 h foi retirado para uma melhor visualização. 

 

Analisando os difratogramas, é possível verificar que os picos de difração são 

pertencentes a estrutura LTA, segundo comparação com a amostra 4A comercial distribuída 

pela Aldrich (Figura 5.7) e com o padrão da IZA (International Zeolite Association, 2017). Os 

difratogramas são caracterizados por possuírem picos estreitos e com elevada intensidade, 

aspecto este exibido por zeólitas com partículas micrométricas (HU et al., 2009). Os 
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rendimentos apresentados na síntese para todas as amostras estiveram sempre próximos à 1,4 

g zeólita/g Al2O3 (Equação 9). 

 

Figura 5.7 – Comparação entre os difratogramas de raios X da amostra padrão produzida pela 

Aldrich (4A) e as zeólitas sintetizadas nos tempos de 2, 3 e 10 h. 

 

 

Em relação a cristalização da zeólita A sódica, observou-se que até o tempo de síntese 

de duas horas são obtidas somente amostras com difratogramas possuindo perfil de material 

com baixa organização, o progresso no tempo de síntese (t > 3 h) promoveu a formação de uma 

estrutura cristalina. A amostra LTA-3h, é a primeira a exibir cristalinidade e apresentar os picos 

de difração característicos da estrutura LTA para as amostras seguintes (sintetizadas em maiores 

tempos) observou-se apenas um aumento na intensidade dos picos.  

Para a construção da curva de cristalização da zeólita LTA (Figura 5.8), utilizaram-se 

os difratogramas da Figura 5.6 e a Equação 8. A amostra LTA-10h foi escolhida com padrão 

de alta cristalinidade. 
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Figura 5.8 – Curva de cristalização da zeólita LTA. 

 

 

Novamente, uma curva típica de cristalização na forma de “S” foi obtida. Assim, em 

tempos menores que três horas fica caracterizado o período de indução. Entre 3 e 10h, 

caracteriza-se o processo de cristalização e para tempos superiores é atingido uma estabilidade 

da cristalinidade. 

Na Figura 5.9 é apresentada a curva de crescimento dos cristalitos em função do tempo 

de síntese, verifica-se que o tamanho dos cristalitos da zeólita LTA difere significativamente 

da zeólita FAU. Esse fator se dá em virtude da composição molar da mistura reacional da 

Verified Zeolite Syntheses visar a formação de uma estrutura com partículas micrométricas. 

Logo, a composição de síntese prioriza a etapa de crescimento dos cristais ao invés da etapa de 

nucleação. Porém, novamente o diâmetro aparente sofreu significativas alterações (entre 30 e 

65 nm) em função do avanço do tempo de síntese. Tais resultados estabelecem uma relação 

com os resultados reportados por Zhadanov et al. (1990), que ao sintetizarem a zeólita Y 

verificaram que os cristalitos aumentavam seu diâmetro em função do tempo de síntese.     

Como é possível observar na Figura 5.9, mais uma vez há a tendência da curva em 

formato “S”. Analogamente, como para a estrutura FAU a zeólita LTA exibe uma tendência de 

crescimento dos cristais à medida em que o processo de cristalização está em desenvolvimento. 

Esse fato está relacionado com os períodos de formação da estrutura zeolítica, pois, durante o 

período de indução a etapa de nucleação é favorecida, já na etapa de cristalização o fenômeno 

de crescimento dos cristais é predominante, ou seja, o diâmetro dos cristais tem uma relação 
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direta com a cristalinidade da estrutura zeolítica. Fatos esses que demonstram que embora as 

sínteses realizadas até então neste trabalho sejam de estruturas zeolíticas diferentes (FAU e 

LTA), com composições diferentes, as mesmas apresentam mecanismos e perfil de resultados 

semelhantes. 

 

Figura 5.9 – Diâmetro médio dos cristalitos da zeólita LTA em função do tempo de síntese. 

 

 

5.1.3 Síntese zeólita com estrutura SOD 

 

Para a síntese da zeólita SOD, utilizou-se o método de Fan et al. (2008). Nesse método 

sugere-se que o tempo de síntese de cinco horas e a temperatura de 60ºC proporcionam 

condições favoráveis para a formação da estrutura SOD. Porém, outros tempos de síntese foram 

estudados visando uma compreensão das modificações e diferenças existentes durante o 

processo de formação das peneiras moleculares microporosas. A Figuras 5.10 apresenta os 

difratogramas de raios X da zeólita sodalita sintetizada em diferentes tempos. 
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Figura 5.10 – Difratogramas de raios X da zeólita SOD sintetizada sob diversos tempos a 60ºC. 

 

Obs: O difratograma do tempo de 40 min foi retirado para uma melhor visualização. 

 

Avaliando os difratogramas, é possível verificar que os picos de difração são 

pertencentes à estrutura SOD quando comparados com o arquivo (.gif) disponibilizado no site 

da IZA- International Zeolite Association (Figura 5.11) e com o trabalho publicado por Fan et 

al. (2008). Outra característica importante ao analisar a Figura 5.10 é o perfil dos difratogramas, 

os mesmos possuem picos alargados, aspecto este apresentado por zeólitas com partículas 

nanométricas (MORALES-PACHECO et al., 2011; CHAVES et al., 2012; INAGAKI et al., 

2015; VICENTE et al., 2017). Os rendimentos apresentados na síntese para todas as amostras 

estiveram sempre próximos 0,7 g zeólita/g Al2O3 (Equação 9). 
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Figura 5.11 – Comparação entre o difratograma da SOD – 180min sintetizada com a base de 

dados da IZA.  

  

 

Empregando a equação 8 nos difratogramas de raios X apresentados na Figura 5.10, 

construiu-se uma curva de cristalização da zeólita SOD sódica (Figura 5.12). A amostra SOD 

– 180min foi escolhida com padrão de alta cristalinidade. 

 

Figura 5.12 – Curva de cristalização da zeólita SOD. 
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Como é possível verificar, o mesmo comportamento de cristalização apresentado pelas 

zeólitas FAU e LTA foi obtido pela zeólita SOD, ou seja, uma curva de cristalização na forma 

de “S”. Ao analisar a Figura 5.12, evidencia-se que o período de indução acontece em tempos 

menores que quarenta minutos, pois, até este tempo de síntese são obtidas somente amostras 

com difratogramas possuindo perfil de material com baixa organização. Entre uma e três horas, 

caracteriza-se o processo de cristalização, para tempos superiores acontece a estabilização da 

cristalinidade. 

Na Figura 5.13 é apresentada a curva referente ao diâmetro médio dos cristais obtidos 

em função do tempo de síntese. Verifica-se que o tamanho dos cristalitos da zeólita SOD se 

encontram na faixa de 15 a 30 nm. Ao associar estes resultados aos obtidos anteriormente 

referentes à dimensão dos cristais para as estruturas FAU (8 → 23 nm) e LTA (32 → 65nm) 

sintetizadas, é possível verificar que se obteve uma ampla faixa de diâmetro, demostrando, 

assim, que embora os reagentes e métodos empregados na síntese sejam os mesmos, a 

composição da mistura reacional interfere diretamente na estrutura e nas propriedades da zeólita 

obtida. 

 

 Figura 5.13 – Diâmetro médio dos cristais da zeólita SOD em função do tempo de síntese. 
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5.2 COMPARAÇÃO ZEÓLITAS SINTETIZADAS 

 

Visando estabelecer uma relação das principais semelhanças e diferenças existentes 

entre as zeólitas sintetizadas neste trabalho, as quais serão utilizadas como catalisadores na 

condensação de Knoevenagel nas próximas etapas, realizou-se um estudo de comparação. A 

Figura 5.14 exibe os resultados referentes à curva de cristalização obtida pelas zeólitas FAU, 

LTA e SOD sintetizadas na temperatura de 60ºC. As três curvas possuem perfil do tipo “S”, 

com já mencionado anteriormente esse é o perfil característico da curva de formação de zeólitas 

(ZHDANOV et al., 1990; CUNDY E COX, 2003; CHAVES et al., 2012; VICENTE et 

al.,2015). Verifica-se também que a ordem de tempo necessário para obtenção de cada estrutura 

é a seguinte: SOD < LTA < FAU. 

 

Figura 5.14 – Curva de cristalização das zeólitas FAU, LTA e SOD sintetizadas na temperatura 

de 60 ºC. 
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Entretanto, a maior basicidade obtida com o aumento da quantidade de mols de Na2O 

contribuí para que menores rendimentos de síntese sejam obtidos, como é observado na Figura 
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5.15. Segundo Chaves et al. (2014), a maior solubilidade dos silicatos e aluminatos aumenta a 

concentração de espécies de baixo peso molecular na fase líquida, fato esse que dificulta uma 

incorporação dessas espécies na fase sólida. 

 

Figura 5.15 – Rendimento das zeólitas em função da razão molar Na2O / Al2O3 da mistura 

reacional. 

 

 

 

Os mecanismos responsáveis pela formação das zeólitas permanecem um dos 

problemas mais desafiadores da ciência moderna. Como apresentado na revisão bibliográfica 

deste trabalho, diversos artigos da literatura buscam elucidar como é o mecanismo de formação 

de estruturas zeolíticas, entretanto, ainda não existe um consenso em qual mecanismo é o mais 
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Recentemente, Park et al. (2013) sugeriram que no mecanismo de formação da zeólita 
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molecular, que irão promover a formação dos embriões e o crescimento dos cristais da zeólita 

LTA. Essa proposta de Park et al. (2013) é contrária à apresentada por Hu et al. (2009), uma 

vez que, neste trabalho os autores sugerem que no mecanismo de formação das zeólitas FAU e 
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membros) são formadas durante o período de indução, enquanto que as cavidades são 

originadas durante o período de cristalização.   

 Um fato interessante ao observar a Figura 5.16 é que as unidades de construção das 

estruturas zeolíticas sintetizadas no trabalho são semelhantes, pois, todas possuem a cavidade 

β entre suas unidades de construção. A estrutura sodalita que apresentou os menores tempos de 

síntese possui apenas este tipo unidade após sua formação. Enquanto, a zeólita faujasita que 

apresentou o maior tempo de síntese, é formada além da cavidade β por anéis duplos de seis 

membros. Já a zeólita LTA é formada pela cavidade β e anéis duplos de quatro membros. Isto 

é, à medida que se aumenta a complexidade da construção da estrutura zeolítica, percebe-se que 

maiores tempos de síntese são requeridos para a formação da estrutura desejada (GIANETTO, 

1986; WEITKAMP, 2000), ou seja, a formação de cada estrutura é fortemente dependente de sua 

composição molar, mas também é depende de outros fatores como descrito no trabalho de 

ZAAROUR et al. (2014). 

 

Figura 5.16 – Esquema de construção das zeólitas FAU, LTA e SOD. 
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zeólitas sintetizadas, apresentou o maior diâmetro de cristais desde os tempos iniciais em que 

foi possível a obtenção de um material com relativa cristalinidade (t ≥3 h).  

Considerando apenas a influência do diâmetro dos cristais na atividade catalítica, 

espera-se que desempenho catalítico seja melhor do menor para o maior diâmetro através da 

seguinte ordenação: FAU < SOD < LTA. Todavia, existem diversos outros fatores que podem 

influenciar na atividade catalítica destes materiais, como: quantidade, força, e acessibilidade 

aos sítios catalíticos. 

 

Figura 5.17 – Curva de diâmetro aparente dos cristalitos das zeólitas FAU, LTA e SOD 

sintetizadas na temperatura de 60ºC. 

 

 

Uma tendência semelhante à curva de cristalização (Figura 5.14) em formato “S” é 

observada. Comparando os resultados de cristalinidade e diâmetro dos cristais, é possível notar 
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e o diâmetro dos cristais.  
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diâmetro dos cristais (Figura 5.18). Para uma melhor compreensão, uma função exponencial 

foi ajustada aos dados experimentais de cada zeólita. Através da Figura 5.18 (a) é possível 

verificar a relação existente entre a intensidade relativa e o diâmetro aparente dos cristais das 

zeólitas, pois, à medida que os cristais crescem, o material vai aumentando a sua organização 

ao longo de grandes distâncias interatômicas. Buscando um significado físico entre essas 
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relações aplicou-se o logaritmo em nos eixos da Figura 18 (a) e ajustou-se uma relação linear 

(Figura 5.18 (b)). Os resultados obtidos após tais ajustes (exponencial e linear) se encontram 

no APÊNDICE D. 

Na Figura 5.18 (b), observa-se que as retas obtidas são aproximadamente paralelas, ou 

seja, a inclinação da reta é independente da estrutura. Logo, o aumento da intensidade do 

difratograma tem a mesma sensibilidade para o aumento do diâmetro dos cristais. Entretanto, a 

diferença entre essas retas está no início da cristalização, ou seja, quando o diâmetro tende a 

zero, as intensidades são bastante diferentes, ou seja, depende da estrutura que será formada. 

 

Figura 5.18 – Intensidade relativa em função do diâmetro aparente dos cristais (a) e relação 

logarítmica (b) apresentada pelas zeólitas FAU, LTA e SOD. 
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as partículas são constituídas de aglomerados de cristais com formas diferentes para cada 

estrutura.  

 

Figura 5.19 – Micrografias das zeólitas FAU, LTA e SOD sintetizadas em tempos diferentes. 

 

   Onde: (I) Período de indução, (II) Período de Cristalização e (III) Período de estabilização da 

cristalinidade. 

 

Após a análise de 50 partículas para cada estrutura situada no período III (obs.: outras 

micrografias além da exibidas na Figura 5.19 foram utilizadas) verificou-se que as zeólitas LTA 

e SOD possuem partículas com dimensões na faixa de micrômetros (1 → 2 μm), com hábito 

cúbico e de esfera rugosa, respectivamente. Já, a zeólita FAU é constituída por partículas 
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já relatados por outros trabalhos, é que o aumento no tempo de síntese contribuiu para o 

crescimento das partículas zeolíticas (BO et al., 1998; FAN et al.; 2008; VICENTE, 2015). 

Após a breve comparação acima realizada, é possível verificar que se obteve diversos 

catalisadores com estruturas e dimensões que diferem entre si do ponto de vista estrutural 

somente a partir do período de cristalização. Entretanto, é evidente que existem outras 

modificações durante a síntese dessas zeólitas, principalmente do ponto vista químico e textural. 

A partir de agora, esses fatores serão avaliados para auxiliar na explicação dos resultados 

catalíticos obtidos.  

 

5.3 AVALIAÇÃO CATALÍTICA 

 

A Figura 5.20 exibe a conversão em função do tempo de síntese das zeólitas FAU, 

LTA e SOD na condensação de Knoevenagel do benzaldeído com o cianoacetato de etila na 

temperatura de 30ºC por 30 min, utilizando etanol como solvente. Em relação à seletividade, 

todos os catalisadores apresentaram seletividades superiores a 99%. 

Ao analisar os dados (Figura 5.20), é possível verificar que as estruturas sintetizadas 

possuem o mesmo comportamento de conversão do benzaldeído em função do tempo de síntese 

caracterizado pela: 

✓ elevação da atividade catalítica durante o período de indução (I); 

✓ redução da atividade catalítica no período de cristalização (II); 

✓ estabilização da atividade catalítica no período de estabilidade da cristalização 

(III). 

No período de indução (I), são obtidos os melhores resultados de conversão do 

benzaldeído para cada série de amostras sintetizadas e avaliadas. Conversões de 60, 68 e 76% 

foram obtidas pelas amostras FAU – 9h, LTA – 2h e SOD – 40min, respectivamente. Com o 

avanço no tempo de síntese inicia-se o período de cristalização da estrutura zeolítica, em que 

ocorre uma redução na conversão de benzaldeído em relação ao final do período I ao II de 

aproximadamente 17, 25 e 24%, para as zeólitas FAU, LTA e SOD, respectivamente.  No 

período III, a diferença de conversão obtida em relação ao final do período II sofre uma 

alteração de 3% na conversão para todas as estruturas. 

Segundo Inagaki et al. (2014), essa melhor atividade catalítica obtida durante o período 

de indução está relacionada com a maior acessibilidade aos sítios catalíticos da zeólita. Durante 

o período de indução são formados aluminossilicatos com ordenação a curtas distâncias, os 
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quais seriam as unidades secundárias de construção (U.S.C.) da estrutura zeolítica, como os 

anéis de quatros e seis membros (Figura 5.16) (presentes na formação das estruturas FAU, LTA 

e SOD). Portanto, esses aluminossilicatos precursores das zeólitas (os embriões de zeólitas) ou 

zeólitas embrionárias como denominadas por Haw et al. (2016), seriam os principais 

responsáveis por se obter resultados catalíticos superiores aos encontrados quando a estrutura 

está em processo de cristalização ou já se encontra cristalizada.  

 

Figura 5.20 – Conversão do benzaldeído apresentado pelas zeólitas FAU, LTA e SOD sob 

diversos tempos de síntese. 

 
 

Um fato importante é que segundo a difratometria de raios X (Figura 5.1, 5.6 e 5.10), 

todos os sólidos situados no período de indução são amorfos, assim, diante de tais difratogramas 

esperava-se que esses embriões das zeólitas não apresentassem atividade catalítica. Porém, 

como visto acima as melhores conversões são obtidas por esses catalisadores. Como sugerido 

por Inagaki et al. (2017) e Haw et al. (2016), a organização desses materiais ocorre a curtas 
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distâncias, logo, tal organização estaria abaixo do limite de detecção da difratometria de raios 

X.  

Uma forma de detectar a existência da baixa organização nos embriões das zeólitas 

seria através da difração de elétrons, a qual vem sendo utilizada extensivamente na literatura 

para a caracterização de zeólitas e também para se ter evidências da formação dos núcleos das 

zeólitas durante o período de indução (AIELLO et al., 1974; THOMAS E BURSILL 1980; 

BURSILL et al., 1980; TSURUTA et al., 1986; SUBOTIĆ et al., 1994). Empregando tal 

fenômeno esses trabalhos observaram a formação de uma fase ordenada no meio reacional 

mesmo com a existência de apenas material amorfo segundo à difratometria de raios X, 

demonstrando assim, que a estrutura das zeólitas é capaz de exibir difração de elétrons mesmo 

que para poucos aglomerados de células unitárias.  

Assim, visando identificar a baixa organização nos embriões das zeólitas realizou-se a 

difração de elétrons na amostra Ze-LTA – 2h (Figura 5.21). Para uma melhor diferenciação das 

amostras contendo os embriões das zeólitas em relação as demais, as inicias Ze- foram 

adicionadas a nomenclatura das amostras a partir daqui. 

 

Figura 5.21 – Micrografia de transmissão (a) e difração de elétrons (b) da amostra Ze-LTA – 

2h. 

 

 

Na Figura 5.21 – (a) é possível verificar a presença da zeólita (pontos luminescentes – 

alguns indicados por uma seta) envolvida por uma grande quantidade de material amorfo. Já a 

(a) (b)
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difração de elétrons demostra a formação de um sólido que contém partículas de fase parcial 

ou "quase-cristalina", as quais possuem tamanho abaixo do limite de detecção do DRX, mas 

acima do limite de detecção de difração de elétrons.  

Embora a organização se apresente de curto alcance nos embriões das zeólitas, a 

mesma torna-se suficiente e ideal para favorecer a acessibilidade aos sítios catalíticos. Como 

observado até mesmo os catalisadores sintetizados em zero horas também apresentaram 

atividade catalítica, ou seja, os aluminossilicatos já possuem organização após o término da 

agitação da mistura reacional. Esses resultados são coerentes, visto que, Kosanović et al. (2008) 

observaram que o sólido amorfo (segundo DRX) obtido logo após o preparo da mistura 

reacional de um aluminossilicato já exibia difração de elétrons, ou seja, já possuía organização 

a curto alcance. 

Ainda na Figura 5.20, observa-se que com o avanço no tempo de síntese recai-se no 

período de cristalização e uma queda na conversão é decorrente, tal redução pode estar 

associada ao agrupamento dos anéis simples (U.S.C.) para dar origem aos anéis duplos e às 

cavidades, que irão dar origem a estrutura zeolítica, ou seja, após a formação dessas unidades 

nem todos os sítios catalíticos estarão acessíveis aos reagentes. Na reação de condensação de 

Knoevenagel, utilizada no trabalho, o benzaldeído que possui diâmetro cinético de 0,39 nm, 

não consegue entrar nos poros da cavidade sodalita e nos anéis duplos (quatro ou seis membros) 

que possuem diâmetro de aproximadamente 0,22 nm (GIANETTO, 1989; KELLER et al., 

2014).  

No caso da zeólita FAU, os sítios localizados nas pequenas cavidades totalizam 19%, 

ou seja, apenas 81% estariam disponíveis à catálise. As estruturas LTA e SOD possuem um 

diâmetro de poros de 0,4 e 0,28 nm quando sintetizadas na forma sódica, isto é, o benzaldeído 

que possui diâmetro cinético de 0,39 nm, apresentaria grandes restrições difusionais nestas 

zeólitas, além de seu diâmetro ser superior ao diâmetro de acesso dos poros da sodalita.  

Assim, visando diminuir as restrições difusionais do transporte de massa, torna-se 

preferível utilizar os embriões das zeólitas como catalisadores, pois se todas a unidades básicas 

de construção estiverem formadas, todos os sítios catalíticos estarão acessíveis e as restrições 

difusionais de transporte de massa dos reagentes e produtos da reação pelos poros das zeólitas 

seriam menores. Portanto, o estudo sobre a formação de peneiras moleculares se torna uma 

ferramenta essencial para melhorar a performance catalítica do ponto de vista da acessibilidade 

aos sítios.  
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5.4 FTIR 

 

Para um melhor entendimento das modificações existentes durante o período de 

indução e sua influência na catálise, as amostras sintetizadas foram caraterizadas pela técnica 

de FTIR, os espectros são apresentados na Figura 5.22.  

 

Figura 5.22 – Espectros de FTIR (geral e ampliado) das zeólitas FAU (a), LTA (b) e SOD (c). 
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Nos espectros, as bandas de absorção em torno de 3400 se referem aos estiramentos 

(deformação axial) O-H das moléculas de água, enquanto a banda próxima a 1600 cm-1 é 

atribuída a deformação angular proveniente da interação do OH com o oxigênio da estrutura 

zeolítica, a qual pode indicar a presença de água adsorvida na zeólita, ou seja, essa banda é 

fortemente dependente do grau de hidratação das zeólitas. Já a banda mais intensa (~ 950 cm- 1) 

é atribuída aos estiramentos assimétricos internos do tipo T-O-T (T = Si ou Al). Enquanto as 

bandas próximas a 730 e 670 cm-1 são decorrentes aos estiramentos assimétrico externo e 

simétrico externo (T- O - T), respectivamente (LIU, 2009; HU et al., 2009; RAHMAN et al., 

2009; DEEPESH et al., 2013; PARK et al., 2013).    

As bandas de absorção na região entre 1500 e 300 cm-1 são como uma impressão digital 

das zeólitas, as quais podem indicar características estruturais. Flanigen et al. (1974), foram os 

primeiros a estudar as frequências vibracionais de uma série de zeólitas sintéticas, os autores 

verificaram nos espectros de infravermelho obtidos a existência de singularidades que podem 

depender de diversos fatores, como: a estrutura, as unidades de construção secundárias, o cátion 

de compensação e a aberturas de poros. Portanto, as posições e intensidades das bandas 

decorrentes das vibrações são muitas vezes sensíveis à estrutura. 

Assim, ao analisar a banda mais intensa (~ 950 cm-1) verifica-se que os espectros 

diferem entre si em relação a largura a meia altura, o deslocamento e o aumento da absorbância 

em função do avanço do tempo de síntese para cada estrutura. Visando estabelecer uma 

correlação entre os dados de absorbância com a curva de cristalização de cada zeólita construiu-

se um gráfico de intensidade (Equação 8), absorbância (Equação 10) e largura (Equação 11) 

relativas em função do tempo de síntese (Figura 5.23).  

Como visto anteriormente, os resultados da técnica de difratometria de raios X para as 

estruturas sintetizadas apresentaram curvas de cristalização com comportamento igual (em 

formato sigmoidal). Ao verificar o comportamento da absorbância e largura relativas referentes 

a banda mais intensa (estiramentos assimétricos internos), observa-se que cada zeólita possui 

um comportamento característico. Tal diferenciação pode ser atribuída como o já observado 

por outros autores, no qual as variações de intensidade, forma e posições das bandas 

assimétricas são muitas vezes sensíveis à estrutura (FLANIGEN et al., 1974; SHIKUNOV et 

al., 1974; LIU, 2009).  

Nos períodos I e II (Figura 5.23), o perfil dos resultados são singulares para cada 

estrutura zeolítica. Porém, algumas similaridades são obtidas, onde a largura a meia altura tende 

a um reduzir até atingir uma estabilidade, quando essa igualdade é obtida o processo de 

cristalização também é encerrado. Demostrando assim, que o processo de formação da zeólitas 
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foi finalizado. Para as zeólitas FAU e LTA o decaimento na largura a meia altura ocorre durante 

o período de cristalização, enquanto para o SOD ocorre durante o período de indução. Esse 

rápido decaimento pode ser atribuído ao fato dessa zeólita possui maior concentração de íons 

OH- (> alcalinidade) na mistura reacional, logo, uma maior solubilidade é conferida as espécies 

de silicato e aluminato e, mais rapidamente ocorre a organização das espécies para a formação 

da estrutura.  

 

Figura 5.23 – Intensidade e absorbância relativas em função do tempo de síntese apresentado 

pelas zeólitas FAU (a), LTA (b) e SOD (c). 

 

 

Embora as zeólitas sintetizadas sejam pertencentes ao sistema cúbico e que possuam a 
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estrutura mais aberta, contendo grandes aberturas de poros tridimensionais. Assim, a diferença 

obtida na Figura 5.23 referente a absorbância poder ser atribuído ao relatado por Flanigen et al. 

(1974), onde zeólitas que possuem um diâmetro de poros maior apresentam características 

espectrais mais distintas.  

Outro ponto importante ainda na Figura 5.23, é que no tempo zero das estruturas já 

existe absorbância e largura relativas. Fato este, que indica que após o termino da agitação da 

mistura reacional já existem aluminossilicatos de ordenação a curtas distâncias como observado 

pela difração de elétrons (Figura 5.21), ordenação essa suficiente para que os embriões das 

zeólitas possuam atividade catalítica (Figura 5.20).  

Analisando ainda a banda mais intensa (~950 cm-1), verifica-se na Figura 5.24 que 

para todas as estruturas existe um descolamento para números de onda menores em função do 

tempo de síntese, os resultados análise química dos sólidos (XAl) foram incluídos para auxiliar 

no entendimento da alteração do deslocamento. 

 

Figura 5.24 – Deslocamento da banda referente aos estiramentos assimétricos internos do tipo 

T-O-T e XAl em função do tempo de síntese obtido pelas zeólitas FAU (a), LTA (b) e SOD (c).  
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A explicação para tal descolamento pode ser atribuída devido a redução da razão Si/Al 

(aumento do teor de alumínio) das zeólitas ao longo do período de síntese. Quando o teor de 

alumínio aumenta na estrutura zeolítica, as bandas são deslocadas para números de onda 

menores devido a ligação Al-O ser mais longa (~ 0,175 nm) em comparação com a ligação 

Si- O (~ 0,162 nm) (FLANIGEN et al., 1974; BEYER et al., 1985; KUBELKOVÁ et al., 1989; 

HANDKE et al., 1998). 

Embora o perfil de resultados apresentados pela técnica de FTIR (absorbância e largura 

relativas) para cada uma das zeólitas sintetizadas seja característico da estrutura, ao comparar 

apenas os embriões das zeólitas em relação ao deslocamento da banda ~ 950 cm-1 em função 

da fração de alumínio na rede, verifica-se que uma relação linear é obtida (Figura 5.25), ou seja, 

enquanto existem apenas os embriões da zeólitas (U.S.C.) a posição da banda correspondente 

aos estiramentos assimétricos internos possui uma relação direta com o teor de alumínio e, 

independe de qual estrutura será formada.  

 

Figura 5.25 –Deslocamento da banda próxima a 950 cm-1 em função do teor de alumínio na 

rede (XAl) apresentado pelos embriões das zeólitas. 

 

 

Ao explorar os espectros de FTIR mais minunciosamente, verifica-se a existência de 

uma banda de deslocamento em torno de 870 cm-1, a qual passa por um máximo, depois vai 

reduzindo e desaparece. Uma melhor visualização da região de 870 cm-1 para amostras 

sintetizadas é apresentada na Figura 5.26. 
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micrométrica (semelhante da Figura 5.37 – b) e, para a sodalita nanométrica dois picos bem 

definidos centrados em -83,0 e - 85,5 ppm, os quais foram atribuídos a sodalita totalmente e 

parcialmente hidratadas, respectivamente. A análise química do sólido (sodalita nanométrica) 

determinou uma razão Si/Al = 1,00, assim, os autores sugeriram a existência de apenas um 

ambiente químico do tipo Si(4Al) e, essa separação é apenas decorrente do efeito das moléculas 

encapsuladas nas cavidades da zeólita, ao invés da mudança no ambiente de coordenação, pois, 

a mudança geral ocorreu dentro de 3 ppm. 

Entretanto, como mencionado os picos são atribuídos a moléculas encapsuladas na 

cavidade, como observado para os embriões da SOD – 40min não há existência de 

microporosidade segundo a fisissorção de N2 (Figura 5.30), assim, este fato não poderia ser 

atribuído a embrionária. Porém, o espectro de RMN 29Si dessa amostra apresenta dois picos 

pouco definidos, os quais através da deconvolução formam apenas um pico alargado, assim, 

essa separação poderia ser atribuída a maior desorganização das ligações do silício nos 

embriões.  

Diante disso, sugere-se através dos resultados obtidos apenas a existência de dois 

ambientes químicos na amostra Ze-SOD – 40min do tipo Si(4Al) e Si(0Al), centrados em: -

84,8 e -108,7 ppm, respectivamente. O maior alargamento do pico dos embriões em relação a 

amostra cristalina pode ser explicado devido ao fato do material ainda se encontrar no período 

de indução, logo o ambiente do silício possui menor organização. Já, a amostra cristalina 

(Figura 5.37 – c) demostra a presença de apenas um ambiente químico Si(4Al), o que define 

uma razão Si/Al = 1,0, igual ao determinado por FRX (Figura 5.31). 

Outro ponto a observar é que para os embriões das zeólitas a intensidade relativa dos 

picos difere entre si, mas existe uma maior predominância do ambiente Si(4Al). A sensibilidade 

da intensidade esta está relacionado com a composição da estrutura, pois, as intensidades 

relativas dos sinais são diretamente dependentes das concentrações relativas das várias unidades 

de Si(nAl) presentes na estrutura das zeólitas.  

Como na estrutura zeolítica cada átomo de alumínio é cercado por quatro ligações Si-

O e, portanto, cada ligação Si-O-Al em uma unidade Si(nAl) incorpora 1/4 de átomo Al a 

unidade inteira tem n/4 átomos de Al, pode-se estimar a razão Si/Al através da equação proposta 

por Engelhardt e Michel (1987) (Equação 17). Como apresentado na Tabela 5.4 os valores de 

XAl determinados por RMN 29Si são próximos aos determinados por FRX, demostrando assim, 

que ambas as técnicas por ser empregadas para a determinação do teor de alumínio na rede dos 

embriões das zeólitas. 
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Figura 5.26 – Espectros de FTIR das zeólitas FAU (a), LTA (b) e SOD (c).  

 

(Obs.: linhas contínuas → período de indução, linha tracejadas → período de cristalização e linhas 

pontilhas → período de estabilização da cristalinidade)   
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condensação ao mesmo tempo. Durante o período de indução a condensação dessas espécies 

leva a formação de espécies de alumissilicatos de organização a curtas distâncias através de 

reações entre os íons silicatos e aluminatos. Com o início da cristalização a banda próxima a 

870 cm-1 diminui sua absorbância, possivelmente devido a despronotação dos grupos silanóis e 

condensação da sílica para formar a rede cristalina da zeólita. Segundo Valtchev et al. (2007), 

a diminuição gradual dessa banda sugere que o número de átomos da estrutura conectados via 

pontes de oxigênio aumenta com o tempo. 

 

Figura 5.27 – Intensidade e absorbância relativa (banda ~870 cm-1) em função do tempo de 

síntese das zeólitas FAU (a), LTA (b) e SOD (c).  
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começa a reduzir, ou seja, com a formação da rede cristalina da zeólita ocorre a geração da 

microporosidade, e consequentemente, sítios catalíticos tornam-se inacessíveis e começam as 

existir as restrições difusionais dos reagentes e produtos pelos poros das zeólitas.  

 

5.5 RAMAN 

 

A fim de complementar o estudo de curto alcance das zeólitas sintetizadas, foram 

realizadas medidas de espectroscopia Raman. Na Figura 5.28, são apresentados os espectros 

obtidos para cada uma das estruturas sintetizadas em diferentes tempos de síntese.  

 

Figura 5.28 – Espectros das zeólitas FAU (a), LTA (b) e SOD (c) sintetizadas em diferentes 

tempos.  
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Ao analisar os espectros é possível observar que independente da estrutura e do tempo 

de síntese todas a amostras possuem uma banda próxima a 500 cm-1. De acordo com diversos 

trabalhos na literatura essa banda se refere aos anéis simples de 4 membros (S4R’s) (YU et al., 

2001; INAGAKI et al., 2014; CHAVES et al., 2015b). Para a zeólita LTA cristalina é possível 

observar a presença de novas bandas centradas em 406 e 335 cm-1, as quais são atribuídas ao 

modo vibracional de anéis de 6 membros, além de uma banda em 279 cm-1 referente aos anéis 

de 8 membros. Já para a amostra SOD – 180 min, a nova banda em 251 cm-1 é pertencente aos 

anéis de seis membros (YU et al., 2001; CHAVES et al., 2015b; KRÓL et al., 2014).  

Ao comparar somente os espectros de Raman dos embriões das zeólitas, sugere-se que 

os S4R’s são formados durante o período de indução, portanto, essas unidades seriam as 

principais responsáveis por ser obter melhores resultados catalíticos durante o período de 

indução (Figura 5.20), pois nesses anéis simples os sítios estariam mais acessíveis aos reagentes 

da condensação de Knoevenagel.  Com o avanço do tempo de síntese, o pico da banda referente 

aos S4R’s torna-se melhor definido em virtude da incorporação dessas espécies a estrutura mais 

organizadas, a qual irá originar os cristais das zeólitas. 

 

5.6 FISISSORÇÃO DE N2 

 

 Na Figura 5.29 são exibidas as isotermas de fisissorção de nitrogênio das zeólitas 

sintetizadas. Visando evidenciar as modificações texturais, foram escolhidas as amostras com 

maior cristalinidade de cada estrutura e as amostras referentes ao início e o final dos períodos 

de cristalização e indução, respectivamente.  
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Figura 5.29 – Isotermas de fisissorção de N2 das zeólitas FAU (a), LTA (b) e SOD (c).   
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diâmetros cinéticos menores dos que os empregados neste trabalho, seria importante realizar a 

fisissorção com moléculas que possuem menores diâmetros cinéticos (ex. Ar ou CO2) a fim de 

verificar a existência da ultra microporosidade nos embriões das zeólitas. 

 

Tabela 5.1 – Parâmetros experimentais determinados pela fisissorção de N2 e conversão do 

benzaldeído obtidas pelas respectivas amostras. 

 

 

Em princípio, não existem significativas diferenças entre os materiais que se 

encontram no período de indução, como é mostrado na Figura 5.30. Entretanto, verifica-se que 

os embriões da zeólita que irão originar a estrutura sodalita são os mais ativos em relação aos 

demais embriões das outras estruturas (Figura 5.30 – b). Essa maior atividade pode estar 

relacionada com os dados referentes à área externa contidos na Tabela 5.1, nos quais os 

embriões da zeólita SOD possuem uma área superficial externa de 20 e 50% maior, em relação 

aos embriões das zeólitas LTA e FAU, respectivamente. Assim, uma maior área estaria 

disponível para os reagentes da condensação de Knoevenagel. Embora a área externa seja uma 

propriedade importante para um catalisador heterogêneo, outros fatores também exercem forte 

influência na atividade catalítica, como por exemplo a basicidade dos sítios a qual é apresentado 

no item 5.6. 

 

Amostra Aext (m²/g)
*

Vmicro(cm³/g)
* Conv. Benzaldeído (%)

Ze-FAU - 9h 41.5 0.004 60

FAU - 15h 42.2 0.018 51

FAU - 42h 114.8 0.250 39

Ze-LTA - 2h 52.4 0.002 68

LTA - 3h 38.5 0.002 60

LTA - 10h 1.1 0.001 39

Ze -SOD - 40min 62.6 0.003 76

SOD - 60min 47.2 0.000 68

SOD - 180min 4.2 0.000 50

* determinado pelo método do t-plot
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Figura 5.30 – Difratogramas de raios - X (a), avaliação catalítica (b), FTIR (c) e isotermas de 

fisissorção de N2 (d) apresentados pelos embriões das zeólitas. 
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resultados da análise química referente à fração de Al, a razão Na/Al e a conversão do 

benzaldeído em função do tempo de síntese. 

 

Figura 5.31 – Determinação da XAL e avaliação catalítica das zeólitas FAU (a), LTA (b) e SOD 

(c) em função do tempo de síntese. 
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alumínio em sua estrutura em comparação aos embriões das zeólitas FAU (XAl  = 0,40)  e LTA 

(XAl  = 0,44). A ordem da fração de alumínio apresentada pelos embriões das zeólitas foi: SOD 
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referente à conversão do benzaldeído. Isto ocorre porque quanto mais a rede zeolítica está 

carregada de alumínio, maior facilidade de doar elétrons. Portanto, quanto maior o número e a 

concentração de átomos de alumínio, maior a força básica dos átomos de oxigênio. 

Nas zeólitas FAU e LTA é possível verificar que existe um aumento da quantidade de 

alumínio na rede durante o período de cristalização e para sodalita, uma estabilização. 

Entretanto, a atividade catalítica continua reduzindo, mesmo com o aumento da quantidade de 

sítios. Tal queda é relacionada novamente ao fato de que, com início da cristalização, também 
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se inicia a formação da microporosidade (Figura 5.29 e Tabela 5.1). Assim, parte dos sítios se 

tornam inacessíveis aos reagentes, ou seja, não estão acessíveis para catálise. Desse modo, 

mesmo os embriões possuindo uma menor quantidade de sítios básicos em relação aos seu 

homólogos semi- e cristalinos, a maior acessibilidade aos sítios conferiu que resultados 

catalíticos superiores fossem alcançados.  

A análise global da razão Na/Al da fase sólida mostrou valores na faixa de 0,70 → 

0,85, 0,85 →  0,98 e 0,87 →  0,99, dependendo do estágio de cristalização das zeólitas FAU, 

LTA e SOD, respectivamente. Como é possível observar na Figura 5.31 a razão Na/Al aumenta 

principalmente no período indução. Segundo Inagaki et al. (2014) durante o período de indução, 

o Na+ penetra lentamente no gel, quebrando a estrutura e causando a reorganização das espécies 

de aluminossilicato.  

Para a zeólita FAU é possível observar que o valor máximo obtido para a razão Na/Al 

foi de 0,85, mesmo após a completa cristalização da zeólita, ou seja, existem grupos silanóis 

presentes nessa amostra. Essa razão Na/Al menor que um pode estar relacionada a síntese do 

material se referir a uma zeólita nanométrica, como já observado por outros autores a redução 

do tamanho das partículas das zeólitas para à escala nanométrica leva em muitas vezes a 

mudanças desejáveis em algumas propriedades, tais como aumento da área superficial externa 

e redução das restrições difusionais. No entanto, a síntese de zeólitas nanométricas também traz 

propriedades indesejadas, tais como níveis significativos de grupos Si-OH, estes muitas vezes 

referidos como defeitos na estrutura e na superfície da zeólita (GRAND et al. 2017).  

Como observado na micrografia da Figura 5.19, a zeólita cristalina FAU – 42h é 

constituída por partículas com formato irregulares e indefinidos, assim, a razão Na/Al menor 

que um pode ser associada ao alumínio octaédrico distorcido (não necessita de um sódio para 

sua compensação), o qual deve estar na superfície externa, tal como estaria o silício, neste caso 

dando origem a um silanol. 

Através da técnica de FTIR (Figura 5.26) verifica-se que os grupos Si-OH (~870 cm- 1) 

desaparecem ao término da cristalização das zeólitas até mesmo para a zeólita FAU. Porém, 

como visto na análise da razão global Na/Al (determinada por FRX), as amostras semi- e 

cristalinas da estrutura FAU ainda apresentam grupos silanóis. Segundo trabalhos da literatura 

os grupos Si-OH pertencentes a rede zeolítica encontram-se entre 3800 à 3500 cm-1 

(CHAKAROVA & HADJIIVANOV, 2011; HADJIIVANOV, 2014), logo os grupos silanóis 

referentes a banda próxima a 870 cm-1 podem ser atribuídos a grupos Si-OH pertencentes as 

U.S.C.. Assim, quando o processo de cristalização é finalizado não existem mais 
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aluminossilicatos de organização a curtas distâncias (U.S.C.), e consequentemente, não há mais 

grupos Si-OH fora da rede cristalina das zeólitas. 

  

5.8 TPD – CO2 

 

Para averiguar melhor a basicidade dos catalisadores utilizou-se a técnica de dessorção 

a temperatura programada de CO2.  Para a técnica, foram escolhidos os embriões das zeólitas 

com maior fração de alumínio e as zeólitas com maior cristalinidade de cada estrutura (Figura 

5.32). Nessa técnica, a área sob as curvas é uma função da quantidade total de sítios básicos 

presentes na amostra e a temperatura na qual ocorre a dessorção de CO2 está relacionada com 

a localização dos sítios (HATORI, 1995).  

 

Figura 5.32 – Dessorção a temperatura programada de CO2 das zeólitas FAU (a), LTA (b) e 

SOD (c). 

 

 

Para os embriões das zeólitas os perfis dos TPD’s são iguais, havendo apenas um pico 

próximo a 150ºC, ou seja, os sítios são apenas superficiais (Região I). Para as amostras que 

possuem alta cristalinidade, observa-se à presença de um pico intenso (Região II) em 330 e 
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400ºC, nas zeólitas FAU e LTA, respectivamente. Essa maior temperatura pode estar associada 

aos sítios localizados dentro das cavidades da zeólitas.  

Devido ao fato de a zeólita sodalita possuir um diâmetro de poros de 0,28 nm, quando 

a estrutura se encontra totalmente formada, a molécula de CO2, a qual possui um diâmetro 

cinético de aproximadamente 0,33 nm, não consegue adsorver sobre os sítios localizados dentro 

das cavidades, impossibilitando dessa forma a correta determinação da força e quantidade dos 

sítios básicos. Na Tabela 5.2, são apresentados os resultados obtidos após o tratamento de dados 

dos TPD’s. 

 

Tabela 5.2 – Resultados quantitativos referentes a análise de dessorção a temperatura 

programada de CO2 e conversão do benzaldeído obtidas pelas respectivas amostras. 

 

 

Como é possível verificar para as zeólitas FAU e LTA a quantidade de CO2 adsorvida 

por grama de catalisador aumenta em comparação das amostras contendo apenas embriões em 

relação as zeólitas de alta cristalinidade, demostrando, assim, uma concordância com os 

resultados da análise química, nos quais é evidenciado uma elevação na fração de alumínio, ou 

seja, um aumento no número de sítios básicos. Porém, a atividade catalítica para essa série de 

amostra decai com o aumento na quantidade de CO2 dessorvido. 

Para a estrutura sodalita, ocorre um fenômeno contrário da redução dos sítios 

catalíticos. Como mencionado anteriormente, quando a estrutura está completamente formada 

as moléculas de CO2 não são capazes de adsorver aos sítios localizados dentro das cavidades. 

Assim, a quantificação dos sítios se restringe aos sítios localizados na superfície externa, 

contudo. Em relação aos embriões, observa-se que aqueles que irão promover a formação da 

Amostra
Temperatura 

Máxima (ºC)

Quantidade     

(mmol CO2/g cat.)

Área Região I* 

(%)

Área Região II* 

(%)

XAl        

(Al/(Al+Si))**

Ze- FAU - 9h 132.6 0.013 100 - 0.40

FAU - 42h 329.3 0.023 28 72 0.44

Ze- LTA - 2h 125.3 0.016 100 - 0.44

LTA - 10h 397.4 0.032 33 67 0.50

Ze- SOD - 40min 154.5 0.017 100 - 0.49

SOD - 3h 147.8 0.007 100 - 0.50

*  Determinado pela integral da área de cada pico após subtração da linha de base

** Determinado por FRX
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estrutura sodalita possuem uma maior quantidade de sítios em relação aos demais embriões de 

zeólitas, portanto, a maior conversão apresentada pela amostra Ze-SOD- 40min é atribuída a 

maior quantidade de sítios presentes nesse catalisador.  

A explicação para o fato dos embriões das zeólitas possuírem uma maior atividade 

catalítica em relação as zeólitas cristalinas, pode estar associada ao fato que embora os 

catalisadores embrionários possuam um menor número de sítios em relação as amostras de alta 

cristalinidade, os sítios básicos se encontram mais acessíveis para os reagentes da condensação. 

Já nas zeólitas com alta cristalinidade como observado quase 70% dos sítios estão localizados 

dentro das cavidades das zeólitas, logo existem restrições difusionais e impedimentos estéricos 

que reduzem o acesso dos reagentes da reação de condensação Knoevenagel aos sítios básicos.  

A Figura 5.33 busca ilustrar a maior acessibilidade aos sítios catalíticos nas zeólitas 

embrionárias e as restrições difusionais existentes nas zeólitas cristalinas.  

 

Figura 5.33 –  Ilustração da maior acessibilidade aos sítios catalíticos e as restrições difusionais 

apresentadas pelos embriões das zeólitas e pelas zeólitas cristalinas, respectivamente.  

 

 

Inagaki et al. (2014) obtiveram resultados semelhantes ao determinarem a quantidade 

de sítios básicos na zeólita FAU. Os autores verificaram que número de sítios aumenta com o 

progresso do tempo de síntese e atinge um máximo na zeólita com maior cristalinidade. No 

entanto, apesar de mostrar o valor mais elevado de sítios básicos, este material apresentou 
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menor atividade catalítica em relação aos aluminossilicatos precursores das zeólitas os quais 

possuíam menor quantidade de sítios.  

 

5.9 RMN DE 27Al E 29Si 

 

De acordo com a regra de Loewenstein, a formação de ligações Al-O-Al na estrutura 

zeolítica é proibida e, portanto, devem existir exclusivamente unidades Al(4Si). Logo, os 

espectros de RMN de alumínio 27Al da estrutura zeolítica (hidratada) com coordenação 

tetraédrica consistem, em geral, de um único sinal na faixa de mudança química entre 55 a 70 

ppm. Porém, em zeólitas hidratadas é possível a presença de espécies de alumínio 

extraestruturais (alumínio com coordenação octaédrica), os quais causam um sinal de RMN 

27Al estreito em aproximadamente 0 ppm (ENGELHARDT e MICHEL, 1987). 

 Assim, para verificar apenas a existência de alumínio com coordenação tetraédrica 

(pertencente a rede), foram realizadas análises de RMN 27Al dos embriões das zeólitas de cada 

estrutura (com maior atividade catalítica) e seus respectivos análogos de alta cristalinidade.  

Através da Figura 5.34 observa-se que todas as amostras contêm apenas espécies de 

alumínio tetraédrico, ou seja, apenas um pico próximo a 60 ppm independentemente de a 

amostra ser embrionária ou de alta cristalinidade, além disso, os embriões das zeólitas exibem 

um pico relativamente mais amplo (largo) em relação as zeólitas cristalinas, o que demostra 

que as ligações envolvendo o alumínio nos embriões das zeólitas possuem menor organização. 

Os valores de deslocamento, largura a meia altura e ângulo da ligação Al-O-Si (determinado 

pela Equação 16, proposta por Lippmaa et al. (1986)) são fornecidos na Tabela 5.3. 

 

𝛿27𝐴𝑙(𝑝𝑝𝑚) = 132 − 0,500 𝛼̅                                                  (16) 

 

Onde: 

𝛼̅ = ângulo médio da ligação Al-O-Si. 
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Figura 5.34 – Espectros de RMN de 27Al para as zeólitas FAU (a), LTA (b), SOD (c).  

 

 

Tabela 5.3 – Características dos sinais próximos à 60 ppm nos espectros de RMN 27Al das 

zeólitas de alta cristalinidade e dos embriões das zeólitas. 
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Outro ponto a destacar é que para as zeólitas cristalinas existe um deslocamento 

químico nos picos em relação as embrionárias, o qual é atribuído às mudanças no ângulo da 

ligação Al-O-Si. Isso pode ser explicado pela cristalização das zeólitas, uma vez que, quando 

as zeólitas se tornam cristalinas, os ângulos da ligação Al-O-Si tornam-se menores, os quais 

indicam a formação de uma estrutura mais rígida. Como consequência, os picos se tornam 

melhores definidos e mais intensos (JOHNSON et al., 2000; LARSEN, 2007).  

Ao comparar somente os espectros de RMN de 27Al das embrionárias (Figura 5.35 – 

a), verifica-se que o centro e a largura dos picos sofrem apenas modificações em relação aos 

embriões da FAU, os quais possuem menor teor de alumínio em sua rede. Como apresentado 

na Figura 5.35 – b, a medida que se aumenta a fração do alumínio atinge-se uma estabilidade 

no deslocamento e largura a meia altura do pico dos embriões das zeólitas estudadas. 

Demostrando assim, que o aumento da fração de alumínio na rede dos embriões proporciona 

uma maior desorganização ao alumínio de coordenação tetraédrica, entretanto, tal aumento 

promove a alteração no ângulo da ligação Al-O-Si na estrutura (mais rígida), como verificado 

pelo deslocamento químico.  

 

Figura 5.35 – Espectros de RMN de 27Al dos embriões das zeólitas (a) e influência do teor de 

alumínio nas características dos espectros obtidos (b). 
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reduzida é uma vantagem como visto nos resultados catalíticos (Figura 5.20), pois a estrutura 

menos rígida dos embriões das zeólitas favorece uma maior acessibilidade aos sítios. 

Agora se referindo aos átomos de silício na estrutura das zeólitas, esses também 

possuem coordenação tetraédrica, a qual resulta em cinco ambientes de silício diferentes 

designados por unidades de Si(nAl), onde n corresponde ao número de átomos de alumínio na 

segunda esfera de coordenação. Cada tipo de unidade de Si(nAl) (n = 0, 1, 2, 3 ou 4) produz 

sinais característicos de RMN 29Si em uma gama bem conhecida de mudanças químicas 

(ENGELHARDT e MICHEL, 1987).  

Assim, realizou-se a medida de RMN 29Si em três zeólitas diferentes, sendo duas 

embrionárias (Ze-FAU – 9h e Ze-SOD - 40min) e uma cristalina (SOD - 180min). Essas 

amostras embrionárias foram escolhidas por possuírem fração de alumínio distintas em sua rede 

(XAl = 0,40 e 0,49, respectivamente). Já a escolha da amostra cristalina, se deve ao fato de ser 

a zeólita análoga da embrionária de maior atividade catalítica. Os espectros de RMN 29Si são 

apresentados na Figura 5.36 conjuntamente com a deconvolução. 

Primeiramente, observa-se que os espectros de RMN 29Si obtidos para os embriões das 

zeólitas são diferentes, pois, enquanto no espectro dos embriões da FAU é possível verificar os 

cinco diferentes ambientes químicos distintos do átomo de silício: Si(4Al), Si(3Al), Si(2Al), 

Si(1Al) e Si(0Al), nos embriões da sodalita verifica-se apenas dois ambientes: Si(4Al) e 

Si(0Al). Na Tabela 5.4, se encontram os dados referente ao deslocamento químico e a 

intensidade relativa dos picos de cada uma das zeólitas analisadas. 

A princípio ao analisar o espectro da amostra Ze-SOD – 40min poderiam ser atribuídos 

diretamente dois ambientes químicos em -82,7 e -86,1 ppm, referentes as unidades Si(4Al) e 

Si(3Al). Porém, ao observar diversos trabalhos na literatura (FAN et al., 2008; PARK et al., 

2013; CHAVES et al., 2014; INAGAKI et al., 2014; MOTTA, 2016) e de acordo com Lippmaa 

et al. (1981), a alteração no ambiente químico em função do número de tetraedros perto do 

átomo de Si leva a uma mudança de aproximadamente 5 ppm. Portanto, verifica-se que a 

diferença de 3,4 ppm obtida não poderia ser atribuída a mudança no ambiente químico do silício 

nos embriões da zeólita.  
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Figura 5.36 – Espectros de RMN 29Si e deconvolução das curvas apresentados pelos embriões 

das zeólitas Ze-FAU – 9h (a) e Ze- SOD – 40min (b) e cristalina SOD – 180min (c). 
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𝑆𝑖

𝐴𝑙
=

∑ 𝐼𝑆𝑖(𝑛𝐴𝑙)
4
𝑛=0

∑ 0,25.𝑛.𝐼𝑆𝑖(𝑛𝐴𝑙)
4
𝑛=0

            (17) 

 

Onde: 

ISi(nAl): é a intensidade de diferentes espécies de Si(nAl), identificadas pela 

decomposição dos espectros de RMN 29Si. 

 

Tabela 5.4 – Características dos sinais de RMN 29Si obtidos após deconvolução das curvas. 

 

 

5.10 XPS 

 

Por meio da técnica de XPS é possível determinar indiretamente a força básica do 

oxigênio através da energia de ligação (Be - “Binding energy” do inglês) do átomo de oxigênio 

O1s. Quanto menor a energia de ligação maior a capacidade de doar elétrons, portanto, maior 

a basicidade de Lewis do oxigênio. Através dessa técnica os níveis de energia para a emissão 

dos fotoelétrons são quantizados e apresentam uma distribuição discreta de energia, logo, a 

energia de ligação para a linha 1s do oxigênio (Eb [O1s]) sempre terá um valor próximo a 531,5 

eV (OKAMOTO et al. 1988; ALMEIDA et al., 2012). A Figura 5.377 mostra os espectros de 

XPS na região de energia [O1s] dos embriões das zeólitas (LTA – 2h, FAU – 9h e SOD – 40 

min) e, também, o valor Eb [O1s] em função do teor de alumínio.  
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   (ppm) Intensidade relativa (%)

XAl (RMN 
29

Si)  

Equação 16

XAl (FRX)

Banda n



RESULTADOS E DISCUSSÕES 95 

Figura 5.37 – Espectros de XPS linha O1s dos embriões das zeólitas (a) e energia de ligação 

Eb [O1s] em função da fração de alumínio. 

 

 

De acordo com o modelo de potencial-carga, a energia de ligação O1s diminui com o 

aumento da densidade de carga negativa do oxigênio e com o decréscimo da densidade de carga 
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LTA – 2h. No trabalho Okamoto et al. (1988) tal ΔEb foi encontrada em relação a zeólita LTA 

(XAl = 0,50) com a NaY (XAl = 0,22). A explicação para este deslocamento nesses trabalhos 

pode estar relacionada com a diferença entre a ionicidade das ligações Si-O e Al-O, por 

exemplo, a ligação Si-O na sílica tem um caráter covalente maior do que na ligação Al-O. 

Assim, a redução da fração de alumínio nas zeólitas fornece um sistema no qual a ligação 

covalente Si-O na sílica começam a prevalecer, levando ao aumento da ionicidade das ligações 

Al-O e Na-O (STÖCKER, 1996). 

Outro ponto a destacar é que a curva da Eb [O1s] em função do teor de alumínio na 

rede (Figura 5.37 – b), apresentou um comportamento semelhante ao obtido nos resultados de 

RMN 27Al (Figura 5.35 - b), onde todas as curvas são caracterizadas por pequenas alterações 

dos valores ( e Eb[O1s]) para frações de alumínio maiores que 0,44. Porém, verifica-se que 

atividade catalítica continua a aumentar, demonstrando assim, que tal melhora pode ser 

atribuída a maior quantidade de sítios disponíveis e não há sítios como força mais básica. 

Nos resultados de Eb[O1s] (XPS) e  (RMN 27Al) apresentados pelos embriões da 

FAU – 9h, observa-se que essa é a amostra que apresenta os valores mais distante em relação 

as outras duas amostras embrionárias, como observado diversos fatores podem contribuir para 

alterar a Eb[O1s], uma hipótese para tal distanciamento seria a existência de distorções nas 

ligações T-O-T nos embriões das zeólitas, este fator poderia aumentar a basicidade do ânion 

oxigênio em virtude da maior contribuição do orbital p (OKAMOTO et al., 1988). Como 

observado nos espectros de RMN 27Al a amostra Ze-FAU – 9h é a única que apresenta um 

descolamento diferente (58,5 ppm e as demais 59,5 ppm), ou seja, esses fatores podem estar 

contribuindo para a basicidade nessa zeólita, o ângulo da ligação e o teor de alumínio na rede. 

Porém, como já mencionado anteriormente além desses fatores, outros podem contribuir para 

o valor da energia de ligação.  

Segundo Gibbs et al. (1977) e Barthoumeuf (1991), os átomos de oxigênio envolvidos 

em ângulos mais estreitos dentro e entre os tetraedros da estrutura estão sujeitos a carregar 

cargas elétricas maiores, uma vez que, as ligações T-O mais longas tendem a ser associadas a 

ângulos de valência mais estreitos, assim, tais ligações envolvem aníons de oxigênio mais 

negativos e carregados. Logo, como demostrado pelo RMN 27Al, os embriões da FAU – 9h 

apresentou um maior ângulo de ligação e menor fração de alumínio (determinado por FRX), 

fatores esses que, conjuntamente colaborariam para reduzir a carga do oxigênio, ou seja, a 

energia de ligação do O1s seria maior para essa amostra em relação as demais embrionárias. 

Embora todos os átomos de oxigênio na estrutura zeolítica são sítios básicos em 

potencial, somente os pertencentes aos tetraedros de alumínio são de fato básicos. Assim, para 
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caracterizar melhor a basicidade dos embriões das zeólitas realizou-se a deconvolução dos 

espectros XPS, conforme mostrado na Figura 5.38. Ao realizar a deconvolução dos espectros, 

considerou-se que as curvas se originaram dos sinais dos átomos de oxigênio pertencentes a 

três ambientes diferentes: curva A = Na+Al-O- (aníons aluminato compensados por cátions de 

sódio); curva B = ligações Si-O-Si; curva C = Si-OH (grupos silanol) (ALMEIDA et al., 2012). 

Na Tabela 5.5, são apresentados os valores encontrados a partir da deconvolução das curvas da 

linha do O1s (energia, área e largura a meia altura das curvas para cada um dos três ambientes 

admitidos). 

 

Figura 5.38 – Deconvolução das curvas do espectro de XPS apresentado pelos embriões das 

zeólitas FAU (a), LTA (b) e SOD (c). 
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Tabela 5.5 – Energia de ligação da linha do O1s dos embriões das zeólitas obtidas a partir da 

deconvolução dos espectros XPS. 

 

 

Nota-se pela Tabela 5.5 que existe uma redução na energia de ligação para cada um 

dos ambientes em função do aumento do teor de alumínio na rede, sendo caracterizado pelo 

mesmo comportamento da Figura 5.37 – b, de estabilização após certa fração de alumínio na 

rede, como pode ser visto na Figura 5.39 – a.  Já, em relação ao ambiente Na+Al-O- verifica-se 

que a largura a meia altura praticamente não sofre modificações, já a área da curva aumenta 

linearmente a medida que o alumínio é incorporado a estrutura dos embriões (Figura 5.39 – b).  

 

Figura 5.39 – Energia de ligação dos sinais dos átomos de oxigênio pertencentes aos três 

ambientes (a) e, área do ambiente Na+Al-O- (b) em função do teor de alumínio dos embriões 

das zeólitas. 
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linha do O1s (Figura 5.39 – b) e do ambiente Na+Al-O- (Figura 5.39 – a). Entretanto, esse 

aumento não é diretamente proporcional a quantidade de alumínio, como mencionado acima 

diversos fatores podem contribuir para energia de ligação desses ambientes principalmente no 

que se refere aos embriões das zeólitas, onde ainda não são encontrados trabalhos empregando 

a técnica de XPS para caracterizar a basicidade desses catalisadores. No entanto, o crescente 

aumento da atividade catalítica em função do aumento da fração de alumínio após certo teor de 

alumínio na rede (XAl ≥ 0,44) pode ser associado principalmente a uma maior quantidade de 

sítios mais acessíveis, e não há sítios básicos mais fortes, visto que, nesses catalisadores a 

basicidade determinada pelo XPS é praticamente a mesma.  

A fim de comprovar a maior acessibilidade dos sítios nos embriões das zeólitas através 

da técnica de XPS, realizou-se uma comparação entre os embriões da FAU (Ze-FAU – 9h) e 

sua amostra de alta cristalinidade (FAU – 42h) (Figura 5.40). Essas amostras foram escolhidas 

devido a zeólita FAU apresentar o maior diâmetro de poros entre as zeólitas estudadas (Dp = 

0,74 nm), logo os efeitos difusionais são menores nessa estrutura.  

 

Figura 5.40 – Espectros de XPS linha O1s dos embriões e da amostra alta cristalinidade 

referente a estrutura FAU. 

 

 

Embora a zeólita de alta cristalinidade (FAU – 42h) apresente uma menor energia de 

ligação da linha do O1s em relação aos embriões (Ze- FAU – 9h), ou seja, uma maior basicidade 

de Lewis, a atividade catalítica não reflete essa tendência, pois conversões de 39 e 60% foram 
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obtidas por essas amostras, respectivamente. A deconvolução das curvas (Figura 5.41) 

demostra que os ambientes relacionados ao oxigênio sofrem alterações em relação aos embriões 

quando comparados a zeólita cristalina.  

Primeiramente, verifica-se que as áreas relacionadas as ligações Si-O aumentam em 

relação aos grupos Si-O-Si e diminuem em relação aos grupos silanóis (Si-OH) dos embriões 

para a zeólita cristalina, fato este que demostra a formação de uma estrutura mais organizada e 

que não apresenta tantos defeitos.  

 

Figura 5.41 – Deconvolução das curvas do espectro de XPS apresentado pelos embriões das 

zeólitas e cristalina da série de amostras FAU. 

 

Onde: A = Na+Al – O-; B = Si – O – Si; C= Si – OH 

 

Em relação ao ambiente Na+Al-O-, o catalisador de alta cristalinidade além de possuir 

uma maior quantidade de sítios, também possuí sítios básicos mais fortes como é possível 

verificar através da área e da energia de ligação do ambiente (Tabela 5.6). Porém, esses sítios 

não estão totalmente acessíveis como ocorre nos embriões das zeólitas, consequentemente, 

menores conversões são obtidas.  

Com exceção ao trabalho de Inagaki et al. (2014), na literatura não são reportados 

resultados catalíticos utilizando zeólitas na forma sódica como catalisadores básicos na 

condensação de Knoevenagel que apresentem conversões superiores a 40%. Existem apenas 

trabalhos que buscam aumentar a atividade catalítica da zeólitas através do aumento da 

basicidade do ânion oxigênio mediante a troca iônica do sódio por cátions orgânicos e 

inorgânicos. Para tal efeito faz-se necessário uma etapa de tratamento pós-síntese (troca iônica), 

que acaba por aumentar o tempo e os custos envolvidos no processo (ALMEIDA et al., 2012, 
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VICENTE et al., 2017). Assim, a utilização de espécies de aluminossilicatos de ordenação a 

curtas distâncias como catalisadores cria uma opção de catalisador de baixo custo e tempo 

síntese. 

 

Tabela 5.6 – Energia de ligação da linha do O1s das zeólitas da série de amostras FAU obtida 

a partir da deconvolução dos espectros XPS. 

 

 

5.11 CINÉTICA 

 

Para demonstrar a influência da acessibilidade aos sítios catalíticos, realizou-se o 

estudo cinético da reação de Knoevenagel entre o benzaldeído e o cianoacetato de etila. Foram 

escolhidos como catalisadores as zeólitas: embrionárias (referentes ao final período de 

indução), em início de cristalização e de alta cristalinidade de cada estrutura sintetizada. A 

conversão em função do tempo obtida por essas amostras pode ser visualizada na Figura 5.42. 

Uma curva exponencial foi ajustada aos dados experimentais visando estabelecer uma melhor 

relação. Os dados referentes a tal ajuste se encontram no APÊNDICE D. 

Verifica-se que os catalisadores embrionários (FAU – 9h, LTA – 2h e SOD – 40min), 

possuem conversões superiores em relação às suas respectivas séries de amostras em processo 

de cristalização ou de alta cristalinidade durante toda a reação, confirmando, assim, que embora 

os embriões das zeólitas possuam uma menor quantidade de sítios (Figura 5.41), os mesmos 

proporcionam uma maior acessibilidade aos sítios, enquanto nas demais amostras, a atividade 

catalítica é menor devido aos impedimentos estéricos que diminuem o acesso dos reagentes aos 

sítios catalíticos, além da existência de restrições difusionais do transporte de massa dos 

reagentes e produtos pelos poros das zeólitas.  
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Figura 5.42 – Conversão em função do tempo para condensação de Knoevenagel das zeólitas 

FAU (a), LTA (b) e SOD (c).  

 

 

Em um estudo cinético a derivada da curva de conversão em função do tempo obtida 

multiplicada pelo número de mols iniciais do reagente permite calcular a taxa da reação, ou 

seja, a velocidade da reação para consumo do reagente. Na Tabela 5.6 são exibidos os valores 

de derivada da curva (Figura 5.42) no tempo zero da reação. Verifica-se que a maior 

acessibilidade conferida pelos embriões das zeólitas possibilitaram que maiores taxas da reação 

fossem obtidas. Portanto, embora diversos trabalhos foquem apenas em materiais cristalinos 

(MORALES-PACHECO et al., 2011; KELLER et al., 2014, VICENTE et al., 2017), é possível 

utilizar as espécies de aluminossilicatos com ordenação a curto alcance como catalisadores 

(embriões das zeólitas) visando a obtenção de melhores resultados catalíticos em reações 

específicas (INAGAKI et al., 2014; HAW et al., 2016). 
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Tabela 5.6 – Velocidade de reação no tempo zero das zeólitas FAU, LTA e SOD.  

 
 

Cabe ressaltar que o cátion utilizado para neutralizar a carga gerada pelo alumínio nas 

estruturas sintetizadas é o sódio (Na+), esse que de acordo com alguns trabalhos da literatura é 

um dos cátions inorgânicos que provem menor basicidade as zeólitas (BARTHOUMEUF, 

2003; MARTINS et al., 2007), pois a acidez dos cátions que se apresentam compensando carga 

reduz quando seu raio é aumentado, distribuindo sua carga positiva em um volume maior 

(menos eletronegativo) (BARTHOUMEUF, 1991). Para os cátions inorgânicos esta basicidade 

aumenta na sequência Li < Na < K < Rb < Cs (MORTHIER, 1978; JOSHI et al., 2003). 

Portanto, a acessibilidade dos embriões das zeólitas foi o ponto chave para que conversões e 

taxas de reações superiores fossem obtidas.  

 

5.12 TOF 

 

Objetivando comparar os resultados obtidos pelos embriões das zeólitas construiu-se 

um gráfico da conversão do benzaldeído em função do tempo (Figura 5.43). Novamente, devido 

a maior quantidade de alumínio em sua rede (maior quantidade de sítios), os embriões da zeólita 

SOD apresentaram os melhores resultados. 
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SOD - 60min 305 0.50

SOD - 180min 128 0.50

* Determinado por FRX
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Figura 5.43 – Conversão em função do tempo para condensação de Knoevenagel dos embriões 

das zeólitas.  

 

 

A Tabela 5.8 apresenta os resultados referentes à atividade catalítica por sítio (TOF0) no 

tempo zero da reação para os catalisadores embrionários. Para a realização dos cálculos, assumiu-

se que o número de sítios seja igual ao número de átomos de alumínio. No APÊNDICE E do 

presente trabalho, encontra-se a planilha desenvolvida para os cálculos utilizados na determinação 

do TOF0. Para os demais catalisadores, o cálculo do TOF0 não foi realizado em virtude de não ser 

possível determinar a quantidade de sítios acessíveis aos reagentes. 

 

Tabela 5.7 – Atividade catalítica por sítio no tempo zero da reação (TOF0) apresentada pelos 

embriões das zeólitas.  

 

 

Observa-se que os valores de TOF0 da reação obtidos no tempo zero apresentaram 

pequenas diferenças entre si. Estes resultados apresentam coerência ao compara-los com o XPS, 

pois a energia de ligação do sítio básico (Na+Al – O-) não se apresenta igual para todos os 

0 5 10 15 20 25 30

0

20

40

60

80

 Ze-FAU - 9h - R
2
=0,99    

 Ze-LTA - 2h - R
2
=0,99

 Ze-SOD - 40min - R
2
=0,99

C
o

n
v

er
sã

o
 b

en
za

d
eí

d
o

 (
%

)

Tempo (min)

Função            y = a*x / (x+b)

Amostra TOF0 (min
-1

) XAl (Al/(Al+Si))*

Ze- FAU - 9h 0.46 0.40

Ze- LTA - 2h 0.54 0.44

Ze- SOD - 40min 0.64 0.49

* Determinado por FRX



RESULTADOS E DISCUSSÕES 105 

embriões das zeólitas e diminui em função do aumento de ânions tetraédricos, ou seja, a 

basicidade do sítio difere em cada amostra e, consequentemente, a atividade catalítica por sítio 

não será igual.  

 

5.13 ESTABILIDADE CATALÍTICA 

 

Para que um catalisador heterogêneo possua aplicação industrial, o mesmo deve 

apresentar um custo de produção compatível com o mercado atual, alta atividade catalítica e 

estabilidade. Assim, para avaliar e comparar a estabilidade catalítica dos embriões das zeólitas 

em relação as amostras cristalinas de cada estrutura foram realizadas quatro reações sucessivas. 

Após cada reação o catalisador foi lavado com acetona. A Figura 5.44 mostra as conversões 

alcançadas em função do uso e a estabilidade catalítica (Equação 15) apresentadas para cada 

um dos catalisadores avaliados. 

 

Figura 5.44 – Avalição da estabilidade catalítica dos embriões das zeólitas e das zeólitas 

cristalinas. Onde: (a, b e c) conversão após cada uso e (d) estabilidade catalítica. 

 

Condições reacionais: 30ºC, 30min, 3%m/m de catalisador, solvente: etanol. 
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A análise dos resultados de conversão em função uso do catalisador demonstra que 

nos embriões das zeólitas não existe desativação do catalisador após sucessivos usos, resultados 

esses também observados por Inagaki et al. (2014), o que demonstra ser um catalisador viável 

para utilização em processos contínuos. Para as amostras cristalinas observa-se uma perda na 

atividade catalítica até o terceiro uso para as amostras FAU – 42h e LTA –10h, a amostra SOD 

– 180min não apresentou perda na atividade ao decorrer dos usos. Essa perda em algumas 

amostras após os usos pode ser atribuída a retenção dos produtos da condensação dentro dos 

poros da zeólitas, fato esse, já observado e evidenciado pela análise termogravimétrica por 

alguns autores ao utilizarem a zeólita X trocada com cátions metilamônio, onde a troca do cátion 

sódio levou a uma redução no diâmetro dos poros da zeólita e, consequente, uma redução na 

atividade catalítica ao decorrer dos usos (ALMEIDA, 2009; VICENTE, 2015). Para a sodalita 

a estabilidade é devido ao restrito diâmetro do poro de acesso (Dp = 0,28 nm) não permitir a 

entrada dos reagentes da reação, logo, a reação se restringe aos sítios localizados na superfície 

externa. 

Para evidenciar tal retenção dos produtos da reação nos poros das zeólitas, realizou-se 

a análise termogravimétrica no catalisador cristalino LTA – 10h e na amostra contendo apenas 

os embriões (Ze-LTA – 2h) sem uso e após o quarto uso (Figura 5.45). 

Em relação aos termogramas e suas respectivas derivadas apresentados pelas amostras 

sem uso, observa-se que na faixa de temperatura entre 25 e 400ºC houve perda de massa 

relacionada com a eliminação de água fisissorvida dos poros e a desidratação dos cátions sódio. 

Na derivada dos termogramas são observados: um pico pequeno em aproximadamente 60 °C, 

referente a dessorção de água com menor interação e outro em 110ºC nos embriões da zeólita 

e mais dois na amostra cristalina em 142 e 340ºC. A maior temperatura de dessorção e a 

presença de um pico adicional na amostra LTA – 2h sem uso, pode ser atribuída a água 

fisissorvida em diferentes locais da estrutura, como: na cavidade α, nos anéis duplos de quatro 

membros e na cavidade sodalita (DEMONTIS et al., 2008; TOUNSIN et al., 2009).  

Em relação aos termogramas após o quarto, verifica-se que para os embriões da zeólita 

praticamente não houve mudança com exceção no aumento da quantidade de água fisissorvida. 

Para amostra cristalina, houve um aumento de 3 % relacionado a perda de massa total, ao 

analisar o termograma depara-se que para a região até 250ºC praticamente não existe diferença 

entre o catalisador com e sem uso. Já, o pico em 340ºC tornou-se mais intenso e outro em torno 

de 470ºC foi observado para amostra após o quarto uso. 
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Figura 5.45 – Termogramas e sua derivadas apresentados pelas amostras embrionária 

Ze- LTA – 2h (a) e LTA – 10h (b). 

  

 

Esse aumento de intensidade e a presença de um novo pico pode dar indícios da 

retenção dos produtos da reação nos poros da zeólitas (3-fenil-2-ciano-acrilato de etila e água), 

fato esse, que demonstraria ainda mais a melhoria da transferência de massa nos embriões das 

zeólitas, visto que, embora os reagentes tenham acesso aos sítios localizados dentro da cavidade 

α na zeólita LTA, restrições difusionais impedem que produto formado sai de dentro da grande 

cavidade, fato esse que impede que outras moléculas tenham acesso aos sítios e, 

consequentemente, uma redução na atividade catalítica é decorrente. Entretanto, para uma 

maior comprovação da retenção do produto da reação, seria interessante para trabalhos futuros 

realizar a análise termogravimétrica acoplada a um espectrômetro de massas, para uma melhor 

separação e identificação dos produtos da reação. 
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5.14 EMBRIÕES DE ZEÓLITAS COM MÁXIMO TEOR DE ALUMÍNIO (XAl) 

 

De acordo com a regra de Loewenstein, a formação de ligações Al-O-Al na estrutura 

zeolítica é proibida e, portanto, devem existir exclusivamente unidades Al(4Si), logo, a menor 

razão Si/Al apresentado por estrutura zeolítica é um (XAl=0,5). Neste caso, obtém-se a maior 

quantidade de sítios básicos devido ao aumento na densidade de ânions TO4
-. Ao analisar os 

embriões das zeólitas, verifica-se que a amostra Ze-SOD – 40min é que mais se aproxima desse 

teor de alumínio na rede (XAl = 0,49).  

Assim, visando aprimorar a atividade catalítica dos embriões das zeólitas, isto é, obter 

embriões com XAl = 0,5, realizou-se novamente o estudo de cristalização da zeólita LTA na 

temperatura de 80ºC. Esta estrutura foi escolhida por apresentar o maior rendimento (em base 

de Al2O3) de síntese dentre as estruturas estudadas no trabalho. O aumento de temperatura foi 

utilizado como ferramenta para aumentar solubilidade dos íons de sílica e alumina na mistura 

reacional e, consequentemente, favorecer a incorporação de ânions aluminatos na estrutura 

zeolítica. (ZHDANOV, 1990; LUTZ, 2013; GRECCO et al., 2014). 

O estudo de cristalização foi realizado utilizando o mesmo método e composição 

descrita no item 4.1.2, salvos a temperatura (80ºC) e os tempos de síntese (20, 40, 60, 80, 100, 

120, 180, 240 e 300 min). Para diferenciar a nomenclatura das zeólitas LTA, a temperatura foi 

incluída no nome das amostras sintetizadas a 80ºC. Portanto, essas amostras foram 

denominadas como LTA – th – 80ºC, onde t é o tempo de síntese. Na Figura 5.46, podem ser 

vistos os difratogramas de raios-X obtidos para síntese da zeólita LTA na temperatura de 80ºC. 

 

Figura 5.46 – Difratogramas de raios X da zeólita LTA sintetizada sob diversos tempos a 80ºC. 
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Analisando os difratogramas, é possível verificar que os picos de difração são 

pertencentes a estrutura LTA, segundo comparação com a amostra 4A comercial distribuída 

pela Aldrich (Figura 5.47) e com o padrão da IZA (International Zeolite Association, 2017). 

Um aumento de aproximadamente 10% (1,5 g zeólita/g Al2O3) foi verificado em relação ao 

rendimento obtido na síntese a 60ºC. 

Em relação à cristalização, observou-se que até tempos de síntese de uma hora são 

obtidas somente amostras com difratogramas possuindo perfil de material com baixa 

organização, o progresso no tempo de síntese (t > 80 min) promoveu a formação de uma 

estrutura cristalina. A amostra LTA– 80min – 80ºC é a primeira a exibir cristalinidade e 

apresentar os picos de difração característicos da estrutura LTA. Para as amostras seguintes 

sintetizadas em tempos maiores observou-se um aumento na intensidade dos picos.  

No tempo de quatro horas de síntese é obtida a amostra com maior cristalinidade dentre 

essa série de amostras. Ao comparar com as amostras sintetizadas a 60ºC, verifica-se que houve 

uma redução de 60% no tempo síntese necessário para obtenção da zeólita com maior 

organização (Figura 5.47). Ainda é possível verificar que as amostras sintetizadas possuem uma 

maior cristalinidade (10%) em relação à amostra comercial independente da temperatura de 

síntese.  

 

Figura 5.47 – Comparação entre os difratograma de raios X da amostra padrão produzida pela 

Aldrich (4A) e as zeólitas com maior cristalinidade sintetizadas na temperatura de 60 e 80ºC. 
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Por meio das curvas de cristalização (Figura 5.48), é possível verificar que o aumento 

na temperatura de síntese contribui para que menores tempos de síntese fossem necessários para 

a obtenção da zeólita LTA. A elevação na temperatura de síntese contribui para que mais 

rapidamente seja atingida a energia de ativação para nucleação, assim, menor será o tempo de 

indução da mistura reacional e, consequentemente, menor será o tempo de síntese. (CUNDY & 

COX, 2005; VIEIRA et al., 2014).  

 

Figura 5.48 – Curvas de cristalização (a) e crescimento dos cristais (b) da zeólita LTA nas 

temperaturas de 60 e 80ºC. 

 

Em relação aos cristalitos, verifica-se que diâmetro dos cristais obtidos pela equação 

de Scherrer foram pouco influenciados pela elevação da temperatura de síntese. Vicente et al. 

(2017), obtiveram resultados semelhantes ao sintetizarem a zeólita NaX nanométrica. Os 

autores verificaram que o aumento na temperatura de síntese de 50 para 60ºC contribuiu para 

uma redução de 24 h no tempo síntese.  Assim, como para a zeólita NaX, diversos outros 

trabalhos na literatura demostram a influência que a temperatura de síntese exerce no tempo de 

síntese (LEE et al., 2007; FAN et al., 2008; LIU et al., 2013). 

A principal razão do aumento da temperatura de síntese da zeólita LTA era obtenção 

de embriões com uma razão Si/Al = 1,0 (XAl = 0,50). Na Figura 5.49 são apresentados os 

resultados da análise química realizados na série de amostras sintetizadas a 80ºC, os resultados 

da síntese a 60ºC foram incluídos a fim comparação. 

Ao elevar a temperatura, aumenta-se a solubilidade dos íons de sílica e alumina na 
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alumínio próxima a 0,50 (Si/Al = 1,0) no tempo de síntese de uma hora, ou seja, um aumento 

de aproximadamente 10% em relação aos embriões (XAl = 0,44) obtidos a 60ºC após duas horas 

de síntese.  

 

Figura 5.49 – Fração de Al (XAl) em função do tempo de síntese para zeólita LTA sintetizada 

nas temperaturas de 60 e 80ºC.  

 

 

Uma vez sintetizada os embriões da zeólita com maior teor de alumínio, realizou-se 

novamente o estudo de conversão em função do tempo de síntese na condensação de 

Knoevenagel entre o benzaldeído e o cianoacetato de etila na temperatura de 30ºC (Figura 5.50). 
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catalítica é resultante da maior acessibilidade aos sítios catalíticos proporcionada durante o 

período de indução pelas espécies de aluminossilicatos de ordenação a curto alcance (embriões 

das zeólitas).  

 

Figura 5.50 – Conversão do benzaldeído apresentado pela zeólita LTA sintetizada na 

temperatura de 80ºC. 

 

Condições reacionais: 30ºC, 30min, 3%m/m de catalisador, solvente: etanol. 

 

Visando obter maiores informações e estabelecer um comparativo relacionado a 

basicidade dos catalisadores embrionários, realizou-se a análise de XPS na amostra com maior 

teor de alumínio na rede (Ze-LTA – 60min – 80ºC). O espectro de XPS da linha do O1s e a 

deconvolução da curva dessa amostra são apresentados na Figura 5.51, os espectros dos demais 
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Figura 5.51 – Espectros de XPS linha O1s dos embriões das zeólitas (a) e deconvolução da 

curva da zeólita com máximo teor de alumínio na rede (b).  

 

Onde: A = Na+Al – O-; B = Si – O – Si; C= Si – OH 

 

Tabela 5.8 – Agrupamento dos valores de energia de ligação da linha do O1s dos embriões das 

zeólitas obtidas a partir da deconvolução. 
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Figura 5.52 – Conversão do benzaldeído em função da XAl apresentado pelos embriões das 

zeólitas.  

 

 

Em virtude de possuir uma maior quantidade de sítios básicos, os embriões da amostra 
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relação aos demais embriões das zeólitas, como é possível ser observar na Figura 5.53 e na 

Tabela 5.10. Uma curva exponencial foi ajustada aos dados experimentais. Os dados do ajuste 

se encontram no APÊNDICE D.  

 

Figura 5.53 – Cinética da conversão do benzaldeído apresentado pelos embriões das zeólitas. 
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Tabela 5.9 – Velocidade de reação e TOF no tempo zero apresentado pelos embriões das 

zeólitas.  

 

 

A acessibilidade aos sítios catalíticos é um dos principais objetivos envolvendo o 

desenvolvimento de catalisadores heterogêneos. Ao avaliar os resultados aqui obtidos com este 

contexto, verifica-se que a utilização dos embriões das zeólitas proporciona a acessibilidade 

requerida e ainda a força básica necessária aos sítios em função da ordenação a curto alcance 

das unidades secundárias de construção das estruturas zeolíticas. Entretanto, devido a não 

formação da microporosidade (determinado por fisissorção de N2) nos embriões das zeólitas 

não possuem aplicação potencial em reações as quais necessitem de seletividade de forma. 

Por fim, a síntese destes catalisadores envolve reagentes de baixo custo e reduzidos 

tempos de síntese, como observado pela amostra Ze-LTA – 60min – 80ºC.   Outros dois pontos 

importantes a destacar são a elevada atividade catalítica e a inexistência de desativação do 

catalisador após sucessivos usos, ou seja, conversões similares são obtidas após os reuso. 

Assim, o estudo dos embriões das zeólitas surge como um novo horizonte a ser explorado na 

catálise heterogênea. 

  

Amostra TOF0 (min
-1

) XAl (Al/(Al+Si))*

Ze- FAU - 9h 0.46 0.40

Ze- LTA - 2h 0.54 0.44

Ze- SOD - 40min 0.64 0.49

Ze- LTA - 60min - 80ºC 0.69 0.50

* Determinado por FRX
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6. CONCLUSÕES  

 

O mecanismo de formação das zeólitas demostrou ser semelhante e pode ser dividido 

em três etapas: (I) período de indução, (II) período de cristalização e (III) estabilidade da 

cristalinidade. Todas as estruturas apresentaram curvas no formato “S” para o processo de 

cristalização e crescimento dos cristais quando a técnica de difratometria de raios X foi 

empregada para a caracterização. Entretanto, à medida em que as unidades de construção das 

zeólitas se tornam mais complexas, maiores tempos de síntese são requeridos. A ordem de 

obtenção da zeólitas em relação ao tempo foi a seguinte: SOD < LTA < FAU. 

Durante o período de indução o sólido contém partículas de fase parcial ou "quase-

cristalina" as quais possuem organização abaixo do limite de detecção da difratometria de raios 

X, mas acima do limite de detecção de difração de elétrons.  A atividade catalítica passar por 

um máximo para as amostras sintetizadas no período de indução. Esse aumento de atividade 

passando por um máximo está associado à acessibilidade dos sítios. Como observado pela 

espectroscopia Raman, enquanto existem somente aluminossilicatos de organização a curto 

alcance (U.S.C.) todos os sítios estão acessíveis. Todavia, a medida em que a estrutura é 

formada, alguns sítios se tornam inacessíveis e, consequentemente, menores conversões são 

alcançadas. Essa inacessibilidade parcial está relacionada com a formação da microporosidade 

nas zeólitas, a qual passa a dificultar o transporte de massa dos reagentes e produtos pelos poros 

do material.  

Embora as técnicas de TPD de CO2 e XPS tenham demonstrado que as zeólitas com 

alta cristalinidade possuam uma maior quantidade de sítios em relação aos embriões das 

zeólitas, a atividade catalítica não reflete essa tendência. Isto é, como verificado pela fisissorção 

de N2, os embriões das zeólitas não possuem microporosidade, logo as moléculas volumosas 

dos reagentes da condensação de Knoevenagel tem acesso a todos sítios. Entretanto, as amostras 

como maior quantidade de sítios possuem microporosidade, ou seja, nem todos os sítios estão 

acessíveis à catálise.  

Os embriões das zeólitas possuem apenas uma espécie de alumínio com coordenação 

tetraédrica, ou seja, não a presença de alumínio extraestrutural (alumínio octaédrico). A 

basicidade nos embriões torna-se maior com o aumento do teor de alumínio na rede como 

observado pela técnica de XPS, referente a linha do O1s. Já, os valores da energia de ligação 

do ambiente Na+Al-O- (sítio básico) demostraram valores próximos, definindo assim, que 

melhora na atividade catalítica com o aumento da fração de alumínio na rede é devido 
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principalmente a uma maior quantidade de sítios disponíveis a catálise e, não há sítios mais 

básicos.    

Os embriões que originaram a zeólita LTA demostraram ser o catalisador mais ativo 

que seus homólogos da FAU e SOD. Essa maior atividade está relacionada com o aumento na 

densidade de ânions tetraédricos (TO4
-) na estrutura promover um aumento no número de sítios 

básicos.   
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7. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

➢ Alterar os reagentes e o solvente da reação de condensação de Knoevenagel, à 

fim de verificar a atividade catalítica dos embriões das zeólitas em outros sistemas reacionais. 

 

➢ Realizar o procedimento de troca iônica com cátions inorgânicos (K+ e Cs+) ou 

orgânicos (NH4
+ e alquilamônio) nos embriões das zeólitas visando aumentar a basicidade dos 

catalisadores. 

 

➢ Utilizar os embriões das zeólitas como catalisadores em outras reações modelo 

de catálise básica (ex. Condensação de Claisen-Schmidt). 

 

➢ Sintetizar os embriões das zeólitas com menor teor de alumínio na rede e aplica-

los em reações que necessitem de sítios ácidos (ex. esterificação). 

 

➢ Verificar a influência da síntese dos embriões das zeólitas em sistemas com 

agitação. 
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APÊNDICE A 

Planilha de síntese da zeólita FAU, utilizada para os cálculos de massa dos reagentes 

utilizados. 
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APÊNDICE B 

Planilha de síntese da zeólita LTA, utilizada para os cálculos de massa dos reagentes 

utilizados. 
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APÊNDICE C 

Planilha de síntese da zeólita SOD, utilizada para os cálculos de massa dos reagentes.  
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APÊNDICE D 

 

A Tabela D1 apresenta os valores referentes ao ajuste exponencial realizado para 

obtenção da relação entre a intensidade relativa e o diâmetro médio dos cristais. 

 

Tabela D1 – Valor dos parâmetros encontrados através do ajuste exponencial. 

 

 

A Tabela D2 apresenta os valores referentes ao ajuste linear realizado para obtenção 

da relação logarítmica entre a intensidade relativa e o diâmetro médio dos cristais. 

 

Tabela D2 – Valor dos parâmetros encontrados através do ajuste linear. 

 

 

A Tabela D3 apresenta os valores referentes ao ajuste exponencial realizado para 

obtenção das curvas cinéticas. 

  

y0 A R0

Zeólita FAU -7.951 9.489 0.111 0.96

Zeólita LTA 0.348 1.194 0.070 0.99

Zeólita SOD -12.412 12.317 0.075 0.98

Sintese

Parâmetros da Equação - Exponential

R
2y = y0 + A*exp(R0*x)

a b

Zeólita FAU -0.602 1.930 0.94

Zeólita LTA -3.242 2.892 0.97

Zeólita SOD -1.086 2.091 0.96

Sintese

Parâmetros da Equação - Linear

R
2y = a+b*x



APÊNDICE D 144 

Tabela D3 – Valor dos parâmetros encontrados através do ajuste para as curvas exponenciais. 

 

  

a b

Ze-FAU - 9h 52.4 1.3 0.99

FAU - 15h 42.6 1.5 0.99

FAU - 42h 33.0 2.4 0.99

Ze-LTA - 2h 65.0 1.2 0.99

LTA - 3h 51.6 1.4 0.99

LTA - 10h 31.8 1.0 0.99

Ze- SOD - 40min 68.3 1.0 0.99

SOD - 60min 52.6 0.8 0.99

SOD - 180min 40.8 1.0 0.99

Ze-LTA - 60min - 80ºC 73.2 1.0 0.99

Parâmetros da Equação 

y = a*x / (x+b) R
2Amostras 
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APÊNDICE E 

Planilha desenvolvida para os cálculos do TOF. 
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