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RESUMO

Neste trabalho foi explorada a funcionalizagdo com aminopropil-
trimetoxissilano (APTMS) de aluminossilicatos precursores da zeolita Na-LTA, para
sintese de catalisadores basicos para a condensagao de Knoevenagel. Também foi
avaliada a funcionalizagdo da zedlita H-MF|I e seus precursores amorfos e
semicristalinos, aluminossilicatos proténicos amorfos com diferentes razdes Si/Al e
também da zedlita H-BEA, para a sintese de catalisadores com propriedades acido-
base para a desacetalizacdo do benzaldeido dimetilacetal seguida de condensagao
de Knoevenagel. Com relagéo a funcionalizagéo da zedlita Na-LTA e seus precursores
amorfos, os sélidos funcionalizados preparados com menores tempos de tratamento
hidrotérmico foram mais ativos na reagao devido a maior quantidade de propilamina
ancorada, uma vez que possuem maior teor de silandis superficiais. Além disso, os
precursores amorfos da zedlita Na-LTA foram mais ativos, devido a maior
acessibilidade dos sitios cataliticos antes do fechamento da estrutura. A
funcionalizagdo mostrou-se uma estratégia simples e eficiente para elevar a atividade
de aluminossilicatos puramente sodicos na condensacgao de Knoevenagel. No caso
da funcionalizagao da zedlita H-MFI| e seus precursores, observou-se que uma maior
seletividade ao produto de condensagédo de Knoevenagel (etapa que ocorre no sitio
basico) é atingida para os materiais com maior quantidade de sélido amorfo. Mais uma
vez, esse resultado foi atribuido a maior quantidade de amina ancorada nesses
soélidos. Ao se variar a razao Si/Al dos aluminossilicatos amorfos, uma tendéncia de
diminuicdo da atividade dos sitios acidos foi observada em solidos com maior fragéo
de Al, o que foi explicado pelo aumento da protonagado dos nitrogénios derivados do
APTMS a medida em que se elevou a acidez do sélido usado na funcionalizagéo. A
zeolita H-BEA funcionalizada com APTMS foi a que apresentou maior rendimento de
produto acrilato dentre todos os catalisadores testados na reagao em série catalisada
por acido-base. Seu melhor desempenho foi atribuido a elevada acidez conciliada a
grande quantidade de amina ancorada devido a elevada concentragdo de silandis

externos nesse material.



ABSTRACT

In this work, the functionalization with aminopropyl-trimethoxysilane (APTMS)
of aluminosilicates precursors of the Na-LTA zeolite was explored in the synthesis of
basic catalysts for the Knoevenagel condensation. The functionalization of zeolite H-
MFI and its amorphous and semicrystalline precursors, amorphous aluminosilicates
with different Si/Al ratios in the protonic form, and also of zeolite H-BEA, were
evaluated for the synthesis of catalysts with acid-base properties for deacetalization of
benzaldehyde dimethylacetal followed by Knoevenagel condensation. Regarding the
functionalization of the Na-LTA zeolite and its precursors, the functionalized solids
prepared with shorter hydrothermal treatment times were more active in the reaction
due to the greater anchoring capacity of propylamine, since they have a higher content
of surface silanols. In addition, the amorphous Na-LTA zeolite precursors were more
active, due to the greater accessibility of the catalytic sites before the closure of the
structure. Functionalization proved to be a simple and efficient strategy to increase the
activity of purely sodium aluminosilicates in Knoevenagel condensation. In the case of
the functionalization of zeolite H-MFI and its precursors, it was observed that greater
selectivity to the Knoevenagel condensation product (a step that occurs in the basic
site) is achieved for materials with a greater amount of amorphous solid. Once again,
this result was attributed to the greater amount of amine anchored in these solids.
When varying the Si/Al ratio of the amorphous aluminosilicates, a tendency towards a
decrease in the activity of the acid sites was observed in solids with a higher fraction
of Al, which was explained by the increase in the protonation of the nitrogen atoms
derived from the APTMS as it increased the acidity of the solid used in the
functionalization. The zeolite H-BEA functionalized with APTMS showed the highest
yield of acrylate product among all catalysts tested in the acid-base catalyzed series
reaction. Its better performance was attributed to the high acidity combined with a large
amount of amine anchored due to the high concentration of external silanols in this

material.
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1 INTRODUGAO

Zeodlitas sdo aluminossilicatos que podem apresentar acidez de Brgnsted
quando na forma proténica ou basicidade quando contendo outros cations metalicos
de compensacao, o que as torna uma classe de materiais bastante versatil para
aplicacdes cataliticas. A medida que a estrutura microporosa da zedlita vai sendo
formada, a quantidade de sitios acidos ou basicos se torna maior, entretanto, em
paralelo, ocorre o confinamento dos sitios acidos e basicos no interior da estrutura
zeolitica [1], reduzindo sua acessibilidade, o que é evidenciado pela queda de
atividade em algumas reagdes fortemente influenciadas pela difusdo nos microporos.
Nesse sentido, materiais menos cristalizados podem apresentar, em diversas
reagdes, maior atividade catalitica [2,3].

Essa classe de aluminossilicatos parcialmente formados tem recebido especial
atengao nos ultimos anos como uma classe promissora de catalisadores para reagdes
com moléculas volumosas [4,5]. Os precursores zeoliticos apresentam também
grande quantidade de silandis superficiais [6], que podem ser utilizados para a
ancoragem de grupos funcionais organicos, como aminas derivadas de silanos,
inserindo propriedades basicas em aluminossilicatos protbnicos [7] ou ainda
adicionando sitios basicos extras em aluminossilicatos sodicos [8].

Estudos anteriores apontam que uma das reacdes que apresenta maior
atividade catalitica em precursores amorfos de zedlitas € a condensacdo de
Knoevenagel [2]. Trata-se de uma reagao de condensagao entre aldeidos ou cetonas
e compostos metilénicos ativados, sendo uma reacédo de formagéo de ligagdes C-C
muito utilizada em quimica fina [9], especialmente na preparagao de intermediarios
para fabricagdo de cosméticos, perfumes e produtos farmacéuticos [10]. E também
utilizada como uma reagao modelo para avaliacao de catalisadores com propriedades
basicas [11]. De forma geral é realizada utilizando bases em fase homogénea, como
piridina ou piperidina como catalisadores [12], mas também pode ser realizada via
catalise heterogénea por zedlitas sédicas com alto teor de aluminio, as quais possuem
propriedades basicas [13].

Com relagao aos aluminossilicatos com propriedades acido-base, a insergao
de aminas em sélidos acidos porosos pode aumentar a restricao difusional que os

mesmos apresentam, conforme relatado na funcionalizagao de zedlitas H-ZSM-5 com
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aminopropil-trimetoxissilano para sintese de catalisadores bifuncionais para a
desacetalizacdo do benzaldeido dimetilacetal seguida de condensagcdo de
Knoevenagel com acetato de etila [7]. Nesse caso, o uso de zedlitas parcialmente
cristalizadas ou ainda seus precursores amorfos pode ser uma estratégia eficiente
para a melhoria de sua atividade catalitica.

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi avaliar o uso de zedlitas e seus
precursores amorfos e parcialmente cristalizados, com propriedades basicas e acido-
basicas, preparadas através da funcionalizacdo dos aluminossilicatos sodicos e
proténicos com aminopropil-trimetoxissilano, um silano contendo nitrogénio basico.
Foi avaliado o efeito da cristalizacdo da estrutura zeolitica sobre as propriedades
fisico-quimicas dos solidos, bem como em sua atividade catalitica na condensagéao de
Knoevenagel e na desacetalizagdo do benzaldeido dimetilacetal seguida de

condensacgao de Knoevenagel.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ZEOLITAS

Zedlitas sao aluminossilicatos microporosos de estrutura cristalina constituidas
de tetraedros de silicio e aluminio ligados por um oxigénio em comum. De acordo com
a regra de Loéwenstein [14], a presenca de dois aluminios em posi¢des tetraédricas
vizinhas, ou seja, ligagdes do tipo Al-O-Al s&do proibidas, de tal forma que a menor
razao Si/Al para uma zedlita é igual a 1. Dado o carater trivalente o aluminio, sua
coordenagdo com quatro atomos de oxigénio gera uma carga negativa na rede,
formando o anion aluminato (AlO4°) (Figura 1). Essa carga negativa é neutralizada por
cations de compensacgao (M*), o que ira definir as propriedades da zedlita: na forma
proténica (M* = H") sdo materiais com acidez de Brgnsted e na forma contendo cations

de metais ou ainda cations organicos sao materiais com basicidade de Lewis [15].

Figura 1. Esquema da neutralizagdo de cargas na rede zeolitica. [13]
M+
A N / ~

“,
”

A conexéao dos tetraedros de Si e Al (TO4, T = Si ou Al), os quais sdo chamados
de unidades primarias de construgao, € responsavel pela configuragao tridimensional
das zedlitas. Devido a flexibilidade das ligagbes T-O-T, a interconexdo dessas
unidades gera uma rede polimérica contendo poros na dimensdo de microporos
(menores que 2 nm) que podem assumir diferentes configuragdes (Figura 2),
conferindo elevada area superficial e a capacidade de peneiramento molecular as
zeolitas [16].

Essas estruturas possuem poros compativeis com muitas moléculas
processadas pela industria, capacidade de troca i6nica nos cations de compensacao,
de adsorcao e alta estabilidade térmica [16]. Além disso, a propriedade catalitica da
zeolita pode ser facilmente modelada, gerando sitios acidos ou basicos de forca e
quantidade variaveis, bem como a possibilidade de insercdo de sitios de outra

caracteristica, como sitios metalicos [15]. Devido a essas propriedades, as zedlitas
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possuem diversas aplicagdes industriais, como craqueamento do petréleo, alquilagao
de aromaticos, isomerizagao de xilenos, purificagdo e secagem de gases industriais,

tratamento da dureza da agua [17,18].

Figura 2. Estruturas de quatro zedlitas (de cima para baixo: faujasita ou zedlita X e Y, ZSM-12, ZSM-5

e ZSM-22), com seus respectivos sistemas de canais e dimensdes. Adaptado de [19]
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2.1.1 Zeodlitas de estrutura LTA

A zeodlitas do grupo de estrutura LTA (Linde Type A), também chamadas de
zeolita A, possuem normalmente razdo Si/Al igual a 1. Normalmente sua sintese
produz zedlitas na forma sddica, porém outras formas podem ser produzidas por troca
catidnica [20]. Sua estrutura cristalina pode ser descrita pela jungao de dois poliedros:
um de arranjo cubico simples formado pela jun¢do de dois anéis de 4 membros (4MR,
sendo 4 tetraedros TO4) e outro composto por um octaedro composto de 24 membros
TO4 chamado de cavidade sodalita, conforme ilustrado na Figura 3. A unido das
cavidades sodalitas pelas faces quadradas através dos anéis duplos de quatro
membros gera uma cavidade a, com didmetro interno igual a 1,23 nm, cujo acesso &
limitado por 8 atomos de oxigénio, resultando em uma abertura livre de 0,4 nm

(quando na forma sédica).
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A abertura efetiva do microporo da zedlita A é definida de acordo com o cation
de compensacgao, sendo a zedlita 3A a forma potassica (didmetro do poro de
aproximadamente 0,3 nm), a zedlita 4A a forma soédica (didmetro do poro de
aproximadamente 0,4 nm) e a zedlita 5A a forma calcica (diametro do poro de
aproximadamente 0,5 nm) [20].

Por possuir uma alta fracdo de aluminio de rede, a concentracéo de cations na
estrutura da zedlita A é elevada, tornando essa zedlita bastante hidrofilica. Devido a
essa caracteristica uma das principais aplicagdes da zedlita A é a secagem de gases

[21] ou a troca ibnica no abrandamento de agua [22].

Figura 3. Diagrama esquematico da estrutura LTA. Adaptado de [23]
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membros

Cavidade o

2.1.2 Zeodlitas de estrutura MFI

A zeolita denominada comercialmente de ZSM-5, de estrutura MFI, possui
abertura de poros em torno de 0,5 nm e alto teor de silicio (Si/Al > 11). Sua rede
zeolitica é formada por anéis de 5 membros, que geram unidades secundarias de
construgédo (USC) com 8 anéis conectados (Figura 4) [24]. Essa zedlita € amplamente
utilizada na industria, em processos de craqueamento catalitico fluido (FCC),
hidrocraqueamento, isomerizacao, alquilacdo e reforma [25]. No processo FCC sua
aplicagcao se da como aditivo, aumentando a octanagem da gasolina [26]. Os poros
dessa estrutura sdo formados por anéis de 10 membros dispostos em dois sistemas

de canais com aberturas em torno de 0,55 nm (Figura 2).
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Figura 4. Diagrama esquematico das unidades de construgdo da estrutura MFIl. Adaptado de [24]

2.1.3 Zeodlitas de estrutura BEA

A zedlita beta foi a primeira peneira molecular de elevada razdo Si/Al
sintetizada com poros grandes. Esses solidos, de estrutura BEA, possuem canais
tridimensionais interconectados com aberturas elipticas de poros de anéis de 12
membros, com didametro livre de 0,66 x 0,67 nm nos canais retos e 0,56 x 0,56 nm nos

canais tortuosos, conforme ilustrado na Figura 5A [27].

Figura 5. (A) Representagdo do sistema de poros da zedlita de estrutura BEA: (a) e (b) sdo canais
retos e (c) os canais tortuosos. [27]

(A) (B)

Polimorfo A
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De estrutura complexa, trata-se do intercrescimento de dois polimorfos A e B
(Figura 5B). O polimorfo A é formado por um par de enantibmeros dos grupos
espaciais P4122 e P4322 arranjados de forma ininterrupta, ou seja, com empilhamento
RRR (direita) e LLL (esquerda). O polimorfo B € aquiral, pertencente ao grupo espacial
P1, com empilhamento alternado RLRL [28]. Normalmente a proporgao entre os dois
polimorfos no solido € proxima de 1. O intercrescimento dos polimorfos A e B é
desordenado, e responsavel pela geracdo de uma grande quantidade de defeitos
silandis nesse material [28,29], os quais tem sido bastante utilizados para a
modificagdo quimica da zedlita através da introdugcdo de heteroatomos [30], na
funcionalizacdo com aminossilanos para captura de CO2 [31] e também como sitios
acidos de Lewis fracos em catalise [29].

2.2 BASICIDADE DE ZEOLITAS

O carater basico das zedlitas é relacionado com os anions oxigénio gerados na
insercdo de atomos de aluminio na estrutura zeolitica. Por se tratarem de sitios
estruturais, quanto maior o numero de atomos de aluminio na estrutura, maior o
numero de sitios basicos da zedlita [32]. Além do aumento no numero de sitios basicos
da estrutura zeolitica com o aumento da fracdo de aluminio ocorre também um
aumento na forca basica dos sitios. Isso ocorre porque ha uma facilidade maior de
doacao de elétrons quando a rede zeolitica estda mais carregada. Portanto, quanto
maior o0 numero e a concentracdo de atomos de aluminio, maior a for¢ca basica dos
anions oxigénio [33], conforme ilustrado na Figura 6. Esse resultado justifica o uso de
zeolitas com baixa razao Si/Al, como as zedlitas Na-LTA e Na-X, em catalise basica.

Esses sitios basicos estao localizados proximos aos cations compensadores de
carga, formando um par idnico do tipo acido-base conjugados, o que permite concluir
que a basicidade do anion oxigénio depende especialmente da acidez do cation
compensador de carga [34]. Assim, quanto menor a acidez do cation de
compensacgao, maior a basicidade gerada pelo anion oxigénio. Na série dos metais
alcalinos, a acidez dos cations correspondentes reduz a medida que seu raio i6nico
aumenta, devido a diminui¢do da densidade de carga catibnica. Portanto, a basicidade
de zedlitas trocadas com cations de metais alcalinos aumenta na seguinte sequéncia:
Li* < Na* < K* < Rb* < Cs* (Figura 6) [33,34]. A troca ibnica dos cations Na* de
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compensagao por cations de maior volume tem sido bastante explorada como
estratégia de aumento da basicidade de zedlitas para aplicagdes em reagdes via
catalise basica, como a condensacao de Knoevenagel. Pode-se citar o uso de cations
da série dos metais alcalinos, com maior atividade para zedlitas trocadas com césio
[35], ou mais recentemente o uso de cations aménio n-substituidos [36] ou de

alquilaménio lineares [37].

3

Figura 6. Influéncia do teor de aluminio sobre a carga tedrica localizada nos 4&tomos de oxigénio para

zeodlitas protdnicas (a) ou contendo Na* (b), K* (c) e Cs* (d). [13]
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A funcionalizagéo de zedlitas via ancoragem de aminas, através da reagao com
silanos contendo nitrogénios basicos, como € o caso do aminopropil-trimetoxisilano
(APTMS), também é uma forma de elevar a quantidade de sitios basicos de zedlitas.
Esse processo se da através da hidrdlise de grupos ortossilicatos de silanos que
contém o grupo funcional de interesse e por meio da reagao do ortossilicato com os
silandis superficiais do solido (Figura 7). Os diferentes graus de ancoragem, através
de uma (T"), duas (T?) ou trés (T®) ligagdes do silano com o aluminossilicato, podem
ser determinados pela técnica de 2°Si RMN [38].
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Figura 7. Esquema da ancoragem de grupos propilamina derivados de APTMS sobre aluminossilicatos

sédicos (o procedimento é equivalente para os analogos protdnicos).
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Resultados da literatura mostram que zedlitas de estrutura FAU, na forma de
nano-folhas, funcionalizadas com APTMS apresentam maior atividade catalitica na
condensacgao alddlica do HMF com acetona do que a zedlita precursora sédica néao
funcionalizada (Figura 8) [8]. Os autores atribuiram o aumento da atividade ao fato de
gue com a ancoragem de propilamina, sitios basicos extras sao adicionados a zedlita,

mostrando que essa técnica € eficiente para aumentar a atividade em catalise basica.

Figura 8. Esquema da funcionalizacdo da zedlita NaX com APTMS e conversao na reagdo de

condensagao do HMF com acetona. Adaptado de [8]
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Os resultados de Yutthalekha e colaboradores (2017) mostraram ainda que, ao
ancorar propilamina numa silica amorfa, as conversdes sao bem menores que
aquelas alcangadas quando o solido para ancoragem foi uma zedlita, demonstrando
que a basicidade inicial do solido tem efeito positivo sobre a atividade catalitica desse
sélido quando funcionalizado.

A ancoragem de aminas em zeodlitas também tem sido utilizada em aplicagdes

de adsorcao de CO2[39] e para imobilizagdo de nanoparticulas metalicas [40].

2.3 ZEOLITAS COM SITIOS ACIDOS E BASICOS

Catalisadores multifuncionais tem recebido especial atengcdo devido a sua
capacidade de realizar reagcbes em série em um unico reator, reduzindo o tempo do
processo, 0 uso de reagentes, a geracao de subprodutos e a necessidade de etapas
de purificagdo e separagao de intermediarios quimicos [41]. Uma classe importante
desses catalisadores € a dos materiais com propriedades acido-base, capazes de
ativar eletrofilos e nucledfilos.

Como exemplos de reagcbes em série que ocorrem em sitios de diferente
carater quimico, pode-se citar a produgao de flavorizantes baseados em furanos,
como a sintese de ésteres com cheiro de rosa através da epoxidacéo do linalol em
sitios acidos de Brgnsted e de Lewis, o0 que normalmente é realizado pela enzima
epoxidase. Essa reacao pode ser catalisada pela zedlita Ti-Al-Beta, com 100% de
seletividade [42]. Outro exemplo com zedlitas contendo sitios acidos de Brgnsted e
de Lewis é a sintese da gama-valerolactona (GVL) através do furfural, uma molécula
plataforma oriunda de biomassa [43].

A sintese do hidroximetilfurfural (HMF) a partir da glicose € um exemplo
importante de reagbes em série que ocorrem via catalise com sitios acidos e basicos.
O HMF é uma molécula também derivada da biomassa, importante intermediario para
a sintese de diversos biocombustiveis e produtos quimicos [41]. Essa reagao pode
ser catalisada em um reator bifasico (liquido-sélido) contendo zedlita Sn-BEA, como
catalisador basico e HCI como catalisador acido [44].

Ainda na valorizagdo da biomassa, a sintese simultanea de biodiesel e solketal
através de ésteres de triglicerideos (6leos vegetais) € um exemplo de processo em

série do tipo acido-base. O sitio basico é responsavel pela produgdao do biodiesel
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através da reacao de transesterificagdo, gerando como coproduto o glicerol, que pode
ser convertido em solketal através da reacdo com acetona no sitio acido. Esse
processo permite agregar valor ao glicerol, além de produzir um composto faciimente
separavel por destilagcao [45].

A eficiéncia de reagbes via catadlise acido-base, quando ocorrem em fase
homogénea, é prejudicada pela neutralizagdo natural do acido pela base. Inserir esses
sitios em um suporte solido, como silicas mesoporosas ou zedlitas, permite obter
distancia espacial suficiente entre os sitios, de forma que ambos possam efetuar seu
papel catalitico. Considerando a propriedade acida de zedlitas na forma protdnica, a
insercao de grupos basicos organicos em sua estrutura € uma estratégia eficiente para
se obter catalisadores acido-basicos ativos e estaveis [46,47]. Gee colaboradores em
2014 exploraram a insergdo de grupos propilamina na zeélita H-ZSM-5 contendo
mesoporos, gerando um catalisador bifuncional para a reagdo de desacetalizagao

seguida de condensacao de Knoevenagel (Figura 9) [7].

Figura 9. Esquema da funcionalizacdo de zedlitas com grupos amino através da ancoragem com
alcoxissilanos, aplicadas na reacado de desacetalizagdo seguida de condensacado de Knoevenagel.
Adaptado de [7]
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A presenga dos mesoporos na estrutura da zedlita foi fundamental para a
conversdao completa ao produto desejado, o trans-a-cianocinamato de etila (ou
fenilacrilato de etila), uma molécula volumosa (Tabela 1). A geragdo de mesoporos
em zedlitas € uma técnica bastante estudada atualmente, a fim de se reduzir

limitagdes difusionais. Porém essa técnica exige etapas de tratamento nos materiais,
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tornando sua sintese mais demorada e reduzindo o rendimento final de catalisador,

além de provocar perda de acidez [48].

Tabela 1. Conversao e seletividade da reagao acido-base das zedlitas funcionalizadas com sitios
basicos (Figura 9). Adaptado de [7]

Catalisador Conversao de 1 [%] Seletividade a 2 [%)] Seletividade a 3 [%]
ZSM-5-0.2NH 100 100 0
Meso-ZSM-5-0.2NH 100 0 100
Meso-ZSM-5-0.5NH 94 17 83
Meso-ZSM-5-2.0NH 73 49 51

A funcionalizagdo de zedlitas através da ancoragem de aminas como a
propilamina derivada do APTMS pode aumentar as restrigdes difusionais pré-
existentes em zedlitas devido ao bloqueio parcial dos microporos. Os autores
mostraram uma queda na atividade catalitica quando o teor de amina ancorada foi
aumentado acima de certo nivel (Tabela 1), o que foi atribuido a obstrugdo dos poros

pelas moléculas do silano, reduzindo a acessibilidade aos sitios cataliticos.

2.4 APLICACOES CATALITICAS DE PRECURSORES AMORFOS E
SEMICRISTALINOS DE ZEOLITAS

Devido a sua estrutura microporosa, cujos poros tem dimensao nanométrica, a
aplicacao de zedlitas em catalise fica limitada a reagbes que envolvam moléculas de
diametro cinético menor que seus poros. Nesse sentido, quando se pretende trabalhar
com moléculas de tamanho elevado, como aquelas derivadas de biomassa, deve-se
empregar estratégias para reduzir a limitagdo difusional [49]. Uma abordagem
bastante difundida e eficiente na diminuicdo de restrigdes difusionais em zedlitas &
através da geragdo de mesoporos nesses materiais, seja com estratégias de
tratamento pods-sintese (fop-down strategies) ou ainda durante a sintese das
estruturas (bottom-up strategies) [50]. Essas zedlitas chamadas hierarquicamente
estruturadas possuem atividade catalitica melhorada em diversas reacdes que
envolvem moléculas volumosas, devido ao aumento da acessibilidade aos sitios

cataliticos pela presenca de mesoporos [47,49,51].
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Outra forma de se melhorar a difusdo de moléculas sobre zedlitas € a partir da
reducdo do tamanho de particula, o que proporciona a elevacdo da area externa e
permite alcancar maiores atividades cataliticas. Zedlitas Na-X nanométricas aplicadas
na condensagao de Knoevenagel sdo mais ativas que as zeolitas micrométricas,
devido a sua maior area externa [36,52]. Essas zedlitas podem ser obtidas através da
reducdo do tempo de tratamento hidrotérmico para a cristalizacdo dos
aluminossilicatos [2].

Tendo em vista o efeito do tempo de tratamento hidrotérmico e da cristalinidade
de zedlitas, trabalhos recentes da literatura mostraram que o uso de zedlitas
parcialmente cristalizadas, com ordenamento de curto alcance, apresentam melhorias
na atividade catalitica em muitas reagbes de moléculas volumosas [1,2,4]. Inagaki et
al. (2014) [2] estudaram a cinética de cristalizag&o da zedlita Na-X a fim de relacionar
os diferentes estagios de formagao da estrutura zeolitica com a atividade catalitica na
condensacao de Knoevenagel entre o benzaldeido e o cianoacetato de etila. Os
autores mostram que os aluminossilicatos amorfos formados durante o periodo de
indugdo possuem atividade catalitica crescente, passando por um maximo na
iminéncia da formacao da estrutura zeolitica, observada por difracdo de raios-X.

Mais tarde, Haw et al., 2016 [4] utilizaram aluminossilicatos protdnicos
precursores da zedlita H-ZSM-5 na desalquilacéo do 1,3,5-triisopropilbenzeno, uma
reacao utilizada para avaliar a acessibilidade de sitios acidos. Os autores mostraram
que os precursores amorfos da zedlita (Figura 10a) apresentaram maior atividade
catalitica na reac&o (Figura 10) embora tivessem um menor numero de sitios acidos.
Esse comportamento foi atribuido a maior acessibilidade dos poucos sitios presentes

nos aluminossilicatos amorfos.
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Figura 10. (a) Difratogramas de raios-X ao longo da sintese da zedlita MFI. (b) Conversdo do

triisopropilbenzeno (TIPBz) com as amostras sintetizadas em diferentes tempos. Adaptado de [40].
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No caso da formacdo da zedlita Na-ZSM-5, apds a troca ibnica com NHs4*™ e
calcinagao, os materiais protonicos com diferentes graus de cristalinidade possuem
diferentes propriedades fisico-quimicas. Silva et al. (2020) avaliaram essas
propriedades e mostraram que a acidez de Brgnsted cresce a medida que a zedlita
cristaliza (Figura 11a). A formagao da estrutura zeolitica leva ao aumento do volume
de microporos e o confinamento da maior parte dos sitios acidos, reduzindo sua
acessibilidade por moléculas grandes. Esse comportamento teve efeito nas
frequéncias de reacao (TOF) observada durante a cetalizagdo do glicerol a solketal
(Figura 11b), mostrando que os materiais amorfos possuem maior atividade por sitio

catalitico devido as menores restricdes difusionais.

Figura 11. (a) Quantificacdo da acidez de Lewis e Brgnsted e acidez total dos aluminossilicatos
precursores da zeolita ZSM-5. (b) Relagao entre TOF e cristalinidade dos materiais obtidos. [41]
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Além de reduzir o tamanho de particula, sinteses de zedlitas com baixos graus
de cristalizagdo geram materiais com maior quantidade de silandis [6], 0 que pode

levar a maior capacidade de ancoragem de aminas.
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3 OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho € produzir catalisadores basicos e acido-
basicos de elevada atividade e seletividade para reagcdes com moléculas volumosas.
Para tanto, a ancoragem de propilamina (aminopropil silano) sera utilizada como
técnica para geracao de sitios basicos em aluminossilicatos, cristalinos ou amorfos
Especial atencdo sera dada a reducédo das limitagbes difusionais dos materiais
preparados usando como estratégia a redugao do grau de cristalizagdo de zedlitas e

Seus precursores.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARACAO DOS ALUMINOSSILICATOS SODICOS E PROTONICOS

4.1.1 Cristalizacado da zedlita 4A

A sintese da zedlita 4A foi realizada utilizando o método verificado descrito na
literatura [53], cuja composigdo molar da mistura reacional foi igual a 1 Al203 : 1,926
SiOz2: 3,245 Na20 : 128 H20. Inicialmente, preparou-se uma solugéo contendo 17,1 g
de aluminato de sédio (Sigma Aldrich, 50-56% m/m Al203) com 94,8 g de agua
deionizada. Apos completa solubilizagdo da fonte de aluminio sob agitagdo a 30 °C,
essa solucao foi vertida em uma solugdo previamente preparada com 38,2 g de
metassilicato de soédio penta-hidratado (Sigma Aldrich, 95%) com a mesma
quantidade de agua da solugao anterior.

A mistura reacional foi entdo mantida sob agitagao durante 30 min. Em seguida,
a mistura foi dividida em porgdes de cerca de 35 g em copos de teflon que foram
levados a tratamento hidrotérmico em autoclaves de ago inoxidavel em estufa, a
100°C em tempos de 30, 60, 90, 100, 110 e 120 min. Apds esses tratamentos, os
soélidos obtidos foram lavados sucessivas vezes com agua deionizada em centrifuga
(10000 rpm / 10 min), até que o pH do sobrenadante fosse igual a 8. Os sélidos foram
secos em estufa a 100°C, sendo nomeados Na-t, onde t indica o tempo de tratamento

hidrotérmico.

4.1.2 Cristalizacao da zedlita Na-MFI e produgao das formas proténicas

A sintese da zedlita Na-MFI sem uso de direcionador organico foi realizada com
composi¢cédo molar 100 SiO2 : 2 Al203 : 10 Naz20 : 2250 H20. A fonte de silicio utilizada
foi a silica coloidal Ludox HS-40 (Aldrich) e como fonte de aluminio o aluminato de
sédio 50-56% m/m de Al203 (Aldrich). A preparagao da mistura reacional foi realizada
de acordo com o descritor Silva e colabores [1].

A mistura reacional foi mantida sob tratamento hidrotérmico estatico em copos
de teflon e autoclaves de aco a 170 °C, com tempos de sintese variando entre 0 a 4

dias, a fim de se obter materiais com diferentes cristalinidades. As formas acidas dos
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aluminossilicatos foram produzidas por 3 trocas ibnicas sucessivas com solucao 1
mol.L"" de cloreto de aménio durante 1 h (1 g de sélido em 50 mL de solugéo para
cada troca de 1 h), seguida de calcinagdo a 400 °C durante 4h para eliminagéo de
amonia, gerando os aluminossilicatos na sua forma protdnica. Os solidos foram
nomeados de H-x, onde x indica a cristalinidade do sodlido determinada por

refinamento de Rietveld.

4.1.3 Sintese de aluminossilicatos proténicos amorfos com diferentes razbées Si/Al

Aluminossilicatos de sédio amorfos foram sintetizados usando o mesmo
procedimento descrito na sec¢ao 4.1.2, apenas modificando a razdo Si/Al da mistura
de sintese conforme a seguinte composi¢cdo molar: y SiO2 : 2 Al203 : 10 Na20 : 2250
H20 (y = 40, 60, 80 e 100). Esses sdlidos foram convertidos em suas formas
proténicas através do procedimento de troca i6bnica também descrito anteriormente.
As amostras foram nomeadas H-0-25 (analoga ao sélido H-0 da segéo 4.1.2), H-0-20,
H-0-15 e H-0-10, correspondentes a y = 100, 80, 60 e 40 respectivamente.

4.1.3 Obtencao da forma proténica da zedlita comercial H-BEA

A zedlita BEA CP-814E de razao Si/Al nominal igual a 12,5 foi obtida da Zeolyst
na forma amoniacal. O sdlido foi calcinado a 550 °C por 4h para obteng¢ao da forma

protdnica, denominada neste trabalho de H-BEA.

4.2 FUNCIONALIZAGCAO DOS ALUMINOSSILICATOS

Os aluminossilicatos sédicos (no caso da zedlita LTA) e proténicos (no caso da
zeolita MFI, sélidos amorfos de diferentes razdes Si/Al e zeodlita H-BEA) obtidos nas
etapas anteriores foram funcionalizados com sitios basicos derivados do silano
aminopropil-trimetoxisilano (APTMS). Para tal, 500 mg de sdlido foram adicionados a
frascos de vidro de 20 mL de capacidade com tampa juntamente com 10 mL de
tolueno (Sigma-Aldrich, 99,8%) e 4 mL de APTMS (Sigma-Aldrich, 97%). A mistura foi
mantida sob agitagcao durante 24 h com temperatura controlada em 80°C. O sélido foi

recuperado por centrifugagédo a 10000 rpm com 3 lavagens consecutivas com 5 mL
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de etanol para remog¢ao de APTMS n&o ancorado. Em seguida esses materiais foram
secos em estufa a 60 °C, sendo nomeados da seguinte forma: de NH-t (t € o tempo
de tratamento hidrotérmico no caso da zedlita Na-LTA), NH-x (x é a cristalinidade da
amostra no caso da zedlita H-MFI e seus precursores), NH-0-y (y é a raz&o Si/Al da
mistura reacional no caso dos aluminossilicatos amorfos) e NH-BEA (no caso da
funcionalizacao da zedlita H-BEA.

No caso da zeolita H-BEA foram ainda testados dois silanos diferentes: 3-
metilaminopropil-trimetoxissilano (MAPTMS, Aldrich, 95%) e N,N-dimetilaminopropil-
trimetoxissilano (DMAPTMS, Aldrich, 96%), contendo uma e duas metilas
substituintes no grupo amino, respectivamente, representados na Figura 12. O
procedimento de funcionalizac&o foi similar ao descrito com APTMS, adicionando-se
0 equivalente em mol do silano em questao. As amostras foram nomeadas N'NH-BEA
no caso da utilizacado do MAPTMS e N'N'NH-BEA quando foi utilizado o silano
DMAPTMS.

Figura 12. Estruturas moleculares dos silanos MPATMS e DMAPTMS usados na funcionalizagdo da
zedlita H-BEA.
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Ainda no caso da funcionalizacao da zeélita H-BEA com APTMS, foi avaliado o
efeito da presenga de umidade durante a ancoragem do silano. Para tanto a amostra
foi tratada em uma linha de Schlenk (Figura 13) a 160 °C durante 24 h sob vacuo para
remogé&o da agua. Em seguida o frasco foi preenchido com nitrogénio e ainda selado
recebeu o APTMS e tolueno anidro (ambos com frascos novos e lacrados) dentro de
uma glovebox com atmosfera de argdnio. O conjunto permaneceu sob reacéo a 80 °C

durante 24 h. Neste caso a amostra foi nomeada de NH-BEA/Vac.
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Figura 13. Esquema da linha Schlenk usada na funcionalizagdo da zeélita H-BEA.
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4.3 CARACTERIZACAO DOS SOLIDOS PREPARADOS

Os aluminossilicatos foram caracterizados por difratometria de raios-X, realizadas
em um difratdmetro Rigaku Miniflex 600 com filtro de Ni, empregando-se a radiagdo KaCu
(A =0,1542 nm), velocidade do gonidmetro igual 10°.min"! e Angulo de varredura 26 entre
5 e 50°. A tenséo e corrente utilizadas foram, respectivamente, 40 kV e 15 mA. O teor
percentual de fase LTA de cada sdlido foi calculado utilizando o método de refinamento
de estruturas de Rietveld no software TOPAS® 4.2.

Para a obtengdo das imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
os solidos foram suspensos em metanol e submetidos a desaglomeragéo por
ultrassom durante 30 min. A suspenséo foi depositada em porta amostras polido de
aluminio e seca durante 24 h. As imagens foram coletadas em um microscopio FEI
Inspect S 50 operando a 25 kV. Também foram realizadas medidas de espectroscopia
de raios-X por dispersdo em energia (EDS), para determinagéo da razdo molar [Si/Al]
global. Nesses casos as amostras foram depositas na forma de po sobre fita de
carbono.

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrometro i-Raman da B&W
Tek, modelo BWS 415-785H (laser de 785 nm e resolugdo espectral de 3,5 cm-). O
laser foi focalizado em pastilhas das amostras através de um microscoépio optico. O
tempo de aquisigao para cada espectro foi de 120 segundos, a poténcia do laser foi
de 320 mW e a faixa espectral foi de 200 a 600 cm™".
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Os materiais foram analisados no espectrofotdmetro de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) da Bruker, modelo Vertex 70. Para as medidas foi
utilizado um acessério de espectroscopia de reflecténcia total atenuada (ATR) com
cristal de diamante, detector DLaTGS com janela de KBr. Os espectros foram obtidos
na regido do infravermelho médio (300-1300 cm™). A amostra foi posicionada e
levemente pressionada, visando obter um maximo contato com o cristal opticamente
denso de alto indice de refracdo. Para cada amostra foram realizadas 64 varreduras.

Os teores de carbono e nitrogénio foram quantificados nas amostras
funcionalizadas através da analise quimica elementar, realizada em um CHN Analyzer
2400 Serie Il Perkin EImer. Nas amostras protdnicas a razao Si/Al foi determinada por
espectrometria de massas por plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) através da
analise das amostras abertas em fase liquida por dissolugao com acido fluoridrico. As
andlises foram realizadas em um espectrdbmetro 7900 ICP-MS da Agilent
Technologies.

Isotermas de fisissor¢g&o de nitrogénio a 77K das amostras n&o funcionalizadas
foram obtidas em um equipamento Micromeritics ASAP 2420. As amostras foram
previamente desidratadas sob vacuo a 350°C durante 12 h (exceto quando se tratava
de uma amostra contendo material organico, onde a temperatura de tratamento foi de
100 °C). A area externa dos sdlidos foi calculada pelo método ¢-plot, aplicando-se a
equacgao de Harkins e Jura para o calculo da espessura da camada de nitrogénio em
funcdo da pressao relativa [54]. Para o calculo do volume de microporos, foram
utilizadas isotermas de fisissor¢gao de CO2 a 273K e aplicando o método de Dubinin-
Radushkevich [55].

Os experimentos de ressonancia magnética nuclear (RMN) com rotagdo no
angulo magico (MAS) de 2°Si (HPDEC) e ?’Al foram realizados a 99,3 e 130,3 MHz,
respectivamente, em um espectrometro Bruker Avance IlI-HD de 500 MHz (11,7 T)
usando uma sonda de 4 mm e frequéncia de rotagdo igual a 12 kHz. Os
deslocamentos quimicos sao referenciados ao tetrametilsilano (TMS) e AICIs. Para os
experimentos de 2°Si foi utilizado pulso de m/6 e delay de 30 s. No caso dos
experimentos de 2’Al foi utilizado pulso de /12 e delay de 1 s.

A acidez das amostras proténicas antes do tratamento com APTMS foi estimada
pela quimissorgéo de piridina (Py) monitorada por infravermelho in situ. Os espectros
foram coletados em um espectrometro Thermo Scientific Nicolet iS50 equipado com
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um detector MCT, com uma resolugéo espectral de 4 cm™'. As medidas foram
realizadas com amostras auto suportadas em discos de aproximadamente 20 mg de
po, os quais foram desidratados a 350 °C durante 12 h em vacuo secundario (10
Torr). Os espectros das amostras tratadas foram coletados a temperatura ambiente e
utilizados para caracterizagdo dos grupos hidroxilas e subtracdo nas analises de
piridina quimissorvida. 1 Torr de piridina foi inserido na camara a temperatura
ambiente [56] seguida por uma etapa de difusdo a 150 °C durante 30 min. O espectro
de Py quimissorvida foi coletado apés uma etapa de dessor¢ao a 150 °C por 15 min
em vacuo secundario.

As concentragcbes de sitios acidos de Bronsted (BAS) e Lewis (LAS) foram
calculadas pela integragéo dos picos em ~ 1545 e ~ 1454 cm™" nos espectros de piridina
quimissorvida, utilizando coeficientes de extingdo de 1,72 para LAS e 1,30 cm™ para
BAS na quantificacao pela lei de Lambert-Beer, conforme descrito na caracterizacao
de zedlitas faujasitas [57].

Espectros de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foram obtidos em um
analisador esférico VSW HA-100 com radiacdo AlKa radiation (hv = 1486,6 eV). A
pressdo da cdmara durante as medidas foi de 6x108 mbar. O carregamento elétrico
foi corrigido através do sinal C1s (284,6 eV). As amostras em p6 foram fixadas a um
porta amostras de ago inoxidavel com fita de carbono dupla face e analisadas sem
preparacdo adicional. A deconvolugcdo dos sinais foi realizada usando curvas

gaussianas e linha de base do tipo Shirley.

4.4 AVALIACAO CATALITICA

4.4.1 Condensacgao de Knoevenagel

A condensacao de Knoevenagel (Esquema 1) foi realizada utilizando etanol
como solvente (85% m/m na mistura reacional) em uma mistura equimolar de
benzaldeido (Sigma Aldrich 99 %) e cianoacetato de etila (Sigma Aldrich 99 %),
resultando numa concentragdo de 0,56 mol.L"' para cada reagente. A essa solugéo
foram adicionados 3% m/m de catalisador com base na massa total dos reagentes. A
mistura reacional foi mantida sob agitagcdo constante, durante 30 min a 40 °C e em

seguida o catalisador foi separado e a mistura analisada por cromatografia.
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Esquema 1. Equacdo quimica da reacao de condensagao de Knoevenagel entre o benzaldeido e o

cianoacetato de etila.
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benzaldehyde Ethyl cyanoacetate 2-cyano-3-phenylacrylate water

As reacbes foram feitas em reatores de vidro de 5 mL fechados e com
temperatura controlada, sendo o volume da mistura reacional igual a 3 mL. Todos os
testes cataliticos foram feitos em duplicata.

No caso da avaliacéo cinética e de estabilidade, a reacao foi conduzida até 180
min, com demais condigdes descritas anteriormente mantidas. O sélido foi recuperado
por centrifugagéo, seco, e reutilizado por mais 3 ciclos de 180 min, onde a massa de
sélido recuperada foi utilizada para corrigir a quantidade de reagentes e solvente
usadas em cada ciclo.

Os produtos da reagéo foram caracterizados por cromatografia gasosa em um
cromatografo Shimadzu GC 2010 com detector de ionizagdo em chama (FID), usando
a coluna de separagao RTX-1 (30 m x 0,25 mm x 0,25 ym) de fase estacionaria
polietilenoglicol. Os calculos de conversao de benzaldeido foi realizada pelo método
do padrao externo, com base em curvas analiticas do produto ciano-fenilacrilato de

etila.

4.4.2 Desacetalizacdo do benzaldeido dimetilacetal seguida de condensacédo de

Knoevenagel

Os aluminossilicatos proténicos funcionalizados foram avaliados cataliticamente
na reagao modelo de hidrélise acida do benzaldeido dimetilacetal (A) a benzaldeido
(B) [58], seguida de condensagdo de Knoevenagel com cianoacetato de etila,
resultando em 2-ciano-3-fenilacrilato de etila (C), conforme esquema da Esquema 2.
As reacdes foram realizadas em reatores de vidro de 5 mL fechados e com
temperatura controlada (80 °C) durante 2h e 4h, sendo o volume da mistura reacional

igual a 3 mL.
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Esquema 2. Esquema da reagéao de hidrélise acida do benzaldeido-dimetilacetal (A) a benzaldeido (B),
seguida de condensagao de Knoevenagel com cianoacetato de etila, produzindo 2-ciano-3-fenilacrilato
de etila (C).
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A composicdo molar da mistura reacional foi de 1 benzaldeido dimetilacetal : 6
cianoacetato de etila : 1 agua. O excesso de cianoacetato de etila garante a
miscibilidade do produto (sélido nas condi¢gdes do experimento) no sistema reacional.
A quantidade de catalisador foi igual a 5% da massa de benzaldeido dimetilacetal.

Os produtos da reagao foram caracterizados por cromatografia gasosa em um
cromatografo Shimadzu GC 2010 com detector de ionizagdo em chama (FID), usando
a coluna de separagao RTX-1 (30 m x 0,25 mm x 0,25 uym) de fase estacionaria
polietilenoglicol. Calculos da conversdo de benzaldeido dimetilacetal, seletividade
para 2-ciano-3-fenilacrilato de etila (C) e seu rendimento foram realizadas com base
nas quantidades molares obtidas com bases em curvas de calibracdo confeccionadas
para as diferentes espécies envolvidas e conforme as equagbes 1, 2 e 3

respectivamente.

n ,—n
X, = 100( BDAO BDA) (1)
Nppa
Nyacrilato
S =100 | —m (2)
¢ <"??DA - nBDA)
X4 Sc
Re =700 (3)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CONDENSAGAO DE KNOEVENAGEL CATALISADA POR
ALUMINOSSILICATOS PRECURSORES DA ZEOLITA 4A FUNCIONALIZADOS
COM PROPILAMINA

Os difratogramas dos aluminossilicatos (Figura 14A) mostram que o inicio da
cristalizagao é detectavel por essa técnica apos 90 min de tratamento hidrotérmico a
100 °C, obtendo-se uma zedlita de estrutura LTA pura, de estrutura cubica (Pm3m),
em 2 h de sintese. Através da aplicacao do refinamento Rietveld nesses difratogramas
(Figura A1 dos anexos), foram estimadas as cristalinidades relativas, conforme
resultado mostrado na Tabela A1 dos anexos, e construida a curva de cristalizacao

apresentada na Figura 14B.

Figura 14. (A) Difratogramas de raios-X dos aluminossilicatos sddicos preparados com diferentes

tempos de cristalizagdo para formagao da LTA. (B) Curva de cristalizagédo da zedlita NaA.
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A curva de cristalizagdo apresenta um formato sigmoidal, tipico do crescimento
de zedlitas [1], sendo possivel através de sua derivada (Figura 14B superior) identificar
os periodos de indugao (de 0 a 82 min) e de crescimento da estrutura cristalina (até 118

min), sendo atingida a estabilidade da cristalinidade apds esse periodo. O refinamento
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permite concluir que nenhuma outra fase cristalina foi formada como contaminante
durante a sintese e que no periodo de estabilidade dos sélidos nao ha presenca de
material amorfo, indicando que a receita e método de sintese empregados sao
eficientes para obtencgao da zedlita 4A.

ApOs a incorporagao de aminas, nao foram observadas diferengas estruturais
nos aluminossilicatos sintetizados (Figura 15), sendo que o comportamento
anteriormente descrito € igualmente observado para os aluminossilicatos

funcionalizados.

Figura 15. Difratogramas de raios-X dos aluminossilicatos tratados com APTMS.
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A cristalizagao da zedlita 4A foi acompanhada de mudangas morfolégicas nas
particulas dos materiais (Figura 16 superior). Inicialmente, as particulas ndo possuem
formato definido, aparentando um aglomerado de particulas de dimensoes
nanométricas. Com o progresso da cristalizacdo, apés 100 min observa-se o
surgimento de cubos de arestas arredondadas em meio a matriz sem forma, indicando
0 aparecimento da zedlita 4A, conforme identificado pelo refinamento de Rietveld
(Tabela A1).

Finalmente, particulas cubicas, de tamanho maior que as anteriores, tipicas da
zeolita de estrutura LTA [59], sdo observadas ao final do periodo de cristalizagado, sem
a presenca de outra fase, corroborando os resultados de difratometria de raios-X.
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Assim como no caso dos padrdes de difracdo (Figura 15), o processo de
funcionalizacdo desses sélidos com propilamina ndo modificou o habito no formato
das particulas (Figura 16 inferior), uma vez que as condi¢des de funcionalizagdo sao
brandas.

Figura 16. Micrografias eletrénicas de varredura dos aluminossilicatos sédicos (acima) e tratados com

APTMS (abaixo) apds diferentes tempos de tratamento hidrotérmico durante a cristalizagdo da zedlita

Com a formacgédo da estrutura zeolitica as isotermas de fisissor¢ao de CO2
(Figura 17A) mostram que os materiais mais cristalinos tiveram maior capacidade
de adsorcdo. Observa-se que as isotermas dos materiais amorfos sao do tipo I,
tipica de materiais ndo porosos [60], enquanto que os aluminossilicatos cristalinos
apresentam isotermas com elevada adsor¢cdo em baixas pressdes relativas
(isotermas do tipo I), tipicas de materiais microporosos [60]. Os resultados do
método de Dubinin-Radushkevich mostram que o aumento da capacidade de
adsorgao se deve ao aumento do volume de microporos (Tabela 2), sendo o valor
para a amostra Na-120 (0,21 m3.g-"), tipicamente obtido para a zedlita 4A.

Para o caso da adsor¢do de nitrogénio o comportamento € inverso ao
observado para o COz2 (Figura 17B). Neste caso, a medida que a zedlita se forma,

menores capacidades de adsor¢ao sao alcangadas, indicando que o nitrogénio nao
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consegue ingressar aos microporos da estrutura LTA sddica. Resultados da literatura
comprovam que nessa temperatura a adsor¢ao € limitada pela incapacidade de
difusdo do N2 nos microporos, devido ao estreitamento causado pelos cations Na* na
abertura dos poros [61]. Esse resultado permite concluir que, com a cristalizagao da
zeolita 4A, ha uma menor superficie externa especifica para a adsorg¢ao de nitrogénio,
conforme mostrado pelos resultados de t-plot (Tabela 2 e Figura A2). No caso da
reacdo de condensacdo de Knoevenagel, conforme enunciado na secédo de
introducdo, a area externa das particulas dos catalisadores € um paréametro
fundamental para seu desempenho catalitico, o que sera elucidado nos resultados de

reacao apresentados adiante.

Figura 17. Isotermas de adsor¢édo de CO2 a 273K (A) e de N2 a 77K (B) sobre os aluminossilicatos nao
tratados com APTMS.

(A) B) g 7
2 B 6
- 2
o o 5
z 5T
© So4
o o O
2 gE°
3 3 E 2
— —
% E 1 Pt ettt l: : :|:I-l‘
8 B 5 8 8 0 .._:.:---u v .ta"..‘ é"."i‘i’."
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0 02 04 06 08 1
PIP, PIP,

Tabela 2. Propriedades texturais dos aluminossilicatos nao tratados com APTMS obtidos pelo método
t-plot e Dubinin.

Amostra Area externa [m2.g']? Volume de microporos [cm3.g™]°

Na-0 39,5 nao aplicavel
Na-60 22,1 nao aplicavel
Na-90 18,5 0,024
Na-100 9,5 0,112
Na-120 <2 0,206

a Calculado pelo método t-plot aplicado as isotermas de fisissor¢do de nitrogénio

b Calculado pelo método de Dubinin-Radushkevich aplicado as isotermas de fisissor¢do de COx.
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A evolugao estrutural dos aluminossilicatos também foi monitorada por
espectroscopia Raman. Observa-se nos espectros da Figura 18A que durante o
periodo de indugdo, nos primeiras 60 min de tratamento térmico, apenas um sinal
alargado centrado em 504 cm™' é observado, o qual pode ser atribuido aos anéis de
quatro membros (4MR) formados pela conex&o dos tetraedros TO4 [62]. Conclui-se,
portanto, que essas unidades secundarias de construgdo [63] ja estdo presentes
desde o inicio da sintese, indicando que sdo facilmente formadas devido a grande

reatividade das espécies de silicatos e aluminatos.

Figura 18. (A) Espectros Raman dos aluminossilicatos ndo tratados com APTMS (B) Posi¢ao do sinal

relativo as espécies 4MR apds diferentes tempos de tratamento hidrotérmico.
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A medida que o tempo de tratamento hidrotérmico aumenta, e a cristalizacdo
se inicia, o sinal relativo as espécies 4MR se desloca para frequéncias menores (de
504 cm™' a 488 cm™', Figura 18B) e a sua intensidade aumenta, mostrando que mais
dessas espécies sdo formadas. Esse deslocamento é devido a incorporacdo das
espécies 4MR em estruturas mais rigidas. De fato, observa-se a diminuicdo do
alargamento do sinal para materiais mais cristalinos, indicando a formacado de uma
estrutura mais ordenada, a estrutura zeolitica completamente cristalizada [64].

A partir de 100 min de tratamento hidrotérmico, os espectros apresentam dois

novos sinais: um centrado em 333 cm™, o qual é atribuido aos anéis de 6 membros
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(6MR), e um sinal centrado em 281 cm-, relativo aos anéis de 8 membros (8MR) [65],
respectivamente. A formacao dos anéis 6MR e 8MR é decorrente da formacao das
cavidades sodalita e supercavidades beta, respectivamente, presentes na estrutura
da zedlita LTA.

Os resultados de espectroscopia no infravermelho (Figura 19A) complementam
as observacgdes feitas por espectroscopia Raman. Com o inicio da cristalizacao,
bandas relativas a estrutura zeolitica aparecem nos espectros. Uma banda em torno
de 545 cm' é observada a partir da amostra Na-90, a qual é atribuida a deformagdes
angulares das ligagbes Si-O-(T) que ocorrem dentro das unidades secundarias de
construgédo D4R, os anéis duplos de 4 membros, majoritarios da estrutura LTA [66,67].
Modos de estiramento simétrico e deformagao angular nos anéis 4MR em 460 cm™" e
377 cm™, respectivamente, [66] se tornam mais intensos e estreitos com o processo
de cristalizagdo. Nas amostras amorfas (Na-0 até Na-60) ha uma unica banda
alargada nessa faixa de frequéncias, correspondendo a sobreposi¢cao de diferentes
modos vibracionais que ocorrem nos anéis simples, 4MR [68]. Esse resultado esta de
acordo com o observado por espectroscopia Raman, sugerindo a presenca dessas

unidades de construcio simples desde o inicio do tratamento hidrotérmico.

Figura 19. (A) Espectros de infravermelho dos aluminossilicatos formados durante a sintese da LTA

sédica e (B) posi¢do da banda v, Si-O-(T) observada nos diferentes tempos de sintese.
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O surgimento das trés bandas entre 550 cm™' e 377 cm™' é acompanhado pelo
desaparecimento do sinal em torno de 850 cm™', relativo as deformagdes angulares
dos grupos Si-OH [69]. Esse resultado é decorrente da condensagéo dos silandis,
presentes em maior quantidade nos precursores amorfos, que sdo consumidos
durante a cristalizagao da zedlita, e indicam que o numero de atomos de oxigénio
compartilhados entre dois tetraedros aumenta [69].

A banda centrada em 970 cm™', atribuida ao estiramento assimétrico dos
tetraedros em Si-O-(T), T = Si ou Al, sofre um deslocamento para menores
frequéncias (Figura 19B), devido a incorporacédo de aluminio na rede zeolitica [70].
Uma vez que as massas atdmicas do Al e Si sdo préoximas, a diminuigao na frequéncia
com o aumento da concentragao de Al esta relacionada a variagdo com comprimento
e intensidade da ligagéao Si-O-(T). As ligagdes Al-O sdo mais longas e menos polares
que as ligacdes Si-O, resultando na diminuigdo da constante de forga da ligagao
quimica [71]. De fato, a posigcdo dessa banda tem sido utilizada para se avaliar
diferengas de razao Si/Al de diversas zedlitas [72].

A incorporacéao de Al foi confirmada pelos resultados de analise de composicao
quimica por EDS (Tabela 3), que mostraram um aumento na fragao de aluminio global
com o decorrer do tempo de tratamento hidrotérmico. Devido ao pH elevado da
mistura reacional, com a evolu¢cdo do tempo de sintese uma maior quantidade de
aluminio é incorporada a estrutura polimérica do aluminossilicato, enquanto que uma

maior fracao das espécies de silicato permanecem dissolvidas na fase liquida.

Tabela 3. Composi¢ao quimica dos aluminossilicatos nao tratados com APTMS apds diferentes tempos

de tratamento hidrotérmico.

Amostra Si/Al Xai

Na-0 1,51 0,398
Na-30 1,25 0,445
Na-60 1,22 0,450
Na-90 1,19 0,456
Na-100 1,16 0,463
Na-110 1,11 0,475
Na-120 1,11 0,474
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Os resultados de ?’Al RMN (Figura 20) mostram apenas um sinal centrado em
torno de 60 ppm, relativo as espécies de aluminio em coordenacao tetraédrica [73],
indicando que a fragdo de aluminio fora da estrutura do aluminossilicato, de
coordenacéo octaédrica (sinal em 0 ppm), € muito pequena. Novamente, observa-se
uma diminuigdo da largura a meia altura do sinal com o aumento do tempo de
tratamento hidrotérmico, mostrando que o aluminio tetraédrico nos materiais com
maior tempo de sintese é pertencente a uma estrutura mais ordenada, a estrutura

cristalina da zedlita.

Figura 20. Espectros de 2’Al MAS-RMN dos aluminossilicatos néo tratados com APTMS.
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A presencga de nitrogénio nos materiais submetidos ao tratamento com APTMS
foi comprovada pelos resultados de analise quimica elementar (Tabela 4). A medida
que o tempo de tratamento hidrotérmico dos aluminossilicatos foi aumentado,
obtendo-se materiais com menor teor de amorfo, menor quantidade de material
organico foi inserida nos solidos. Esse resultado é devido a menor fragao de silandis
contida nos aluminossilicatos mais cristalinos, conforme evidenciado pelo
desaparecimento do sinal de deformagao angular das ligagées Si-OH nos espectros
de infravermelho (Figura 19), o que reduz sua capacidade de ancoragem de aminas,
uma vez que essa funcionalizacdo ocorre pela reagdo do silano com os silandis

superficiais.
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Tabela 4. Teores de carbono e nitrogénio obtidos pela analise quimica elementar dos aluminossilicatos
tratados com APTMS.

Amostra  C [mmol.g™] N [mmol.g"'] CIN
NH-0 2,90 0,72 4,02
NH-30 1,54 0,52 2,96
NH-60 1,63 0,65 2,51
NH-90 1,35 0,47 2,87
NH-100 0,85 0,25 3.4
NH-110 0,20 0,07 2,86
NH-120 0,20 0,07 2,86

Os espectros de 2°Si RMN dos aluminossilicatos ndo tratados com APTMS
apresentam um unico sinal de deslocamento quimico, relativo aos sinais do tipo Q,
correspondentes as espécies Si-O-T (T = Si ou Al) (Figura 21). A amostra Na-0
apresenta um sinal alargado centrado em -85 ppm (Figura 21A), que pode ser
atribuido a convolugdo dos sinais relativos a grupos hidroxilados Si[(OAIl)n(OH)a-n] (2
< n < 4) e também das espécies Si(nAl), uma vez que a primeira se trata de um
aluminossilicato amorfo, portanto, sem ordenamento estrutural de longo alcance [74].
Com o decorrer do tempo de cristalizagéo, a largura a meia-altura do sinal do tipo Q
diminui, e a resolugéo dos sinais referentes as espécies Si(4Al), centrado em -89 ppm,
e Si(3Al), centrado em -94 ppm, se torna possivel no espectro da amostra Na-120
(Figura 21B) [2,74].

Figura 21. Espectros de 2°Si MAS-RMN dos aluminossilicatos obtidos com 0 (A) e 120 min (B) de
tratamento hidrotérmico, antes e depois do tratamento com o silano.
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Ao analisar o espectro do material amorfo tratado com APTMS (NH-0),
observam-se dois sinais adicionais no espectro, em -60 e -68 ppm, relativos as
espécies de silicio do tipo T? e T3, respectivamente (Figura 21A) [38], confirmando a
ancoragem do silano na superficie do aluminossilicato pela formagao de ligagdes do
tipo Si-C [75] . Ao contrario, para o caso da amostra mais cristalina, ndo foi observada
diferenga entre os espectros do material sodico e tratado com o silano (Figura 21B),
indicando baixa funcionalizagdo, em concordancia com os resultados de analise
quimica elementar anteriormente discutidos.

Dado o carater trivalente do aluminio, sua coordenacdao com quatro atomos de
oxigénio gera uma carga negativa na rede, formando o anion aluminato (AlO4’). Essa
carga negativa é neutralizada por cations de compensagéao, que no caso dos materiais
preparados, correspondem a cations Na*. Portanto, os aluminossilicatos apresentam
propriedade basica intrinseca atribuida ao anion aluminato, sendo ativos, mesmo na
forma nao funcionalizada, na condensacao de Knoevenagel (Figura 22A) [13].

O comportamento da conversao dos aluminossilicatos na forma sddica, néo
tratado com APTMS, apresenta um ponto de maximo para a amostra Na-60,
correspondente ao material na iminéncia da cristalizagdo. Em seguida a conversao
cai para as zeolitas mais cristalizadas, sendo a amostra Na-120 a menos ativa de
todas. O comportamento crescente da conversdo, observado para o0s
aluminossilicatos preparados no periodo de inducao, pode ser explicado pelo aumento
da quantidade de aluminio na rede, tornando esses materiais mais basicos. Os
resultados de analise quimica mostraram que a fracdo Xa aumenta no periodo de
indugao (Tabela 3). Nesses materiais, durante todo o periodo de cristalizagao a fragao
de aluminio segue aumentando, atingindo o seu valor maximo na amostra Na-120
(Tabela 3). Era esperado, portanto, que a atividade catalitica continuasse aumentando
a medida que materiais mais cristalinos fossem formados.

Entretanto, a medida que a zedlita vai sendo formada, o numero de sitios
acessiveis para catalise diminui, uma vez que ocorre o fechamento da estrutura
zeolitica, confinando a maior parte dos sitios cataliticos dentro das cavidades da
zedlita. Em paralelo, a area externa especifica diminui consideravelmente (Tabela 2),
devido ao crescimento das particulas. Isso indica que a queda na atividade catalitica
se deve a diminuicdo da quantidade de sitios cataliticos externos, que sao mais

acessiveis, em so6lidos mais cristalinos.
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Nesse sentido, propde-se que a observagcdo de um ponto de maximo nas
conversdes dos materiais sédicos (ndo tratados com APTMS) se da pela razéo étima
entre quantidade de sitios cataliticos e area externa especifica, o que se pode traduzir
em acessibilidade aos sitios. Resultados similares foram relatados para a aplicagao

da zedlita NaX e seus precursores amorfos na condensacao de Knoevenagel [18].

Figura 22. (A) Comparacao entre as conversdes obtidas com os aluminossilicatos na forma sédica e
na forma funcionalizada com aminas. (B) Comparagao entre as isotermas de fisissor¢gdo de CO:2 das

amostras de zedlita 4A totalmente cristalizadas tratada e ndo tratada com APTMS.
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O nitrogénio da propilamina ancorada também possui propriedades basicas,
sendo, portanto, sitios extras adicionados na estrutura dos aluminossilicatos [8,76].
Consequentemente, aqueles materiais que possuiam maior quantidade de amorfo que
de fase cristalina, tiveram, apds a funcionalizagdo, atividade catalitica maior que os
materiais originais (Figura 22A). A medida que se forma a estrutura LTA (tempo de
sintese maior que 90 min), menores conversdes de benzaldeido sdo alcangadas, caindo
para 2,9% na zeodlita completamente formada quando comparada com o precursor
amorfo (23,5%). Essa queda mais acentuada de atividade ocorre no momento em que
se inicia a cristalizagao, devido a menor quantidade de nitrogénio que € inserido nos
materiais, uma vez que os silandis usados na ancoragem da propilamina sdo consumidos
durante a formacgao da zedlita 4A. Além disso, para as amostras NH-0 até NH-60, os sitios
de nitrogénio foram ancorados em materiais com maior area externa (Tabela 2), e,
portanto, com maior exposicao dos sitios para catalise.

As atividades dos materiais com maior percentual de fase cristalina tratados

com APTMS (NH-100, NH-110 e NH-120) foram menores que a observada para seus
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precursores nao tratados. Esse resultado pode ser explicado pelo entupimento dos
poros provocado pelo material organico, o que pode ser comprovado pela comparagao
das isotermas de fisissor¢do de CO2 das amostras Na-120 e NH-120 (Figura 22B),
que mostram o desaparecimento da elevada adsorgao em baixas pressoes, relativa
aos microporos, além de uma diminuigéo de 36% na capacidade total de adsor¢éo de
dioxido quando a amostra Na-120 foi tratada com APTMS. Aplicando-se o método de
Dubinin-Radushchevich na isoterma da amostra NH-120, o volume de microporos
encontrado é de 0,153 cm®.g™', 26% menor que o da amostra Na-120 (0,206 cm?.g™"),
confirmando a oclusao parcial dos microporos pelo tratamento com APTMS.

A avaliacido da cinética da reagcao bem como de reuso do catalisador foi
realizada com a amostra NH-0 (Figura 23). Ap6s 180 min de reagdo uma conversao
de 64,2% foi alcangada (Figura 23A). No quarto uso consecutivo a conversédo de
benzaldeido foi de 57,5% (Figura 23B), mantendo-se, portanto, 90% da atividade do
primeiro uso. Esses resultados mostram que o catalisador NH-0 é estavel e promissor
para aplicagbes em catalise basica heterogénea, uma vez que pode ser recuperado e
reutilizado. A utilizacdo desse material seria limitada pela estabilidade térmica da
amina ancorada.

Figura 23. (A) Cinética da condensacao de Knoevenagel catalisada pela amostra NH-0. (B) Teste de
estabilidade catalitica da amostra NH-0.
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5.2 ZEOLITA H-MFI E SEUS PRECURSORES AMORFOS E SEMICRISTALINOS
FUNCIONALIZADOS COM APTMS PARA CATALISE ACIDO-BASICA

O surgimento dos picos de difragao referentes a estrutura MFI podem ser vistos
no difratograma de raios-X da amostra H-7 (Figura 24A e B). Os refinamentos de
Rietveld confirmaram a evolugao da cristalinidade das amostras com o aumento do
tempo de sintese hidrotérmica (Tabela 5), indicando também que ndo houve fase
contaminante na amostra H-100, composta de um aluminossilicato com 100% de

cristalinidade correspondente a estrutura MFI de simetria ortorrébmbica (Pnma).

Figura 24. (A) Difratogramas de raios-X experimentais e refinados das amostras H-x e (B) ampliagao
do difratograma da amostra H-7 com asteriscos indicando o inicio da cristalizagdo da MFI.
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Tabela 5. Quantificagdo de fase nas amostras H-x obtidas por refinamento de Rietveld.

Amostra Dias de sintese hidrotérmica Teor de MFI [%] @ Teor de amorfo [%]

H-0 0 0 100

H-7 1 7 93
H-12 2 12 88
H-56 3 56 44
H-100 4 100 0

a Define-se por cristalinidade da amostra o seu teor de MFI.
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Os difratogramas de raios-X apds o tratamento com APTMS (Figura 25)
também mostram que n&o houve modificagao da estrutura cristalina dos sélidos, uma
vez que ndo ha diferenca importante entre os difratogramas antes e depois desse
tratamento, similarmente ao observado no estudo da secdo anterior e também ao

relatado na funcionalizagéo da zedlita ZSM-5 mesoporosa com o mesmo silano [7].

Figura 25. Difratogramas de raios-X das amostras NH-x (amostras H-X apds o tratamento com
APTMS).
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A formacao da estrutura cristalina foi também acompanhada pela evolucéo da
microporosidade nos sdélidos, a qual foi monitorada pelas isotermas de fisissor¢céo de
nitrogénio a 77K (Figura 26). O sdlido inicial H-0, preparado sem etapa de tratamento
hidrotérmico, apresenta isoterma do tipo Il, tipicamente obtida com sdlidos nao
porosos nos quais nao ha interagao forte com o adsorvato [60]. A elevada capacidade
de adsorgao em pressdes proximas a pressao de liquefagdo do nitrogénio (p/p°=1) e
a histerese no ramo de dessorc¢ao da isoterma estdo provavelmente relacionadas a
presenca de mesoporosidade interparticular, gerada pelo empacotamento das
nanoparticulas que compde essa amostra. De fato, o aluminossilicato H-0 é formado
por aglomerados de nanoparticulas, conforme mostrado nas micrografias de
varredura (Figura 27) e de transmissao (Figura A3). Com o aumento da cristalinidade,

as isotermas sao gradualmente convertidas ao tipo |, agora com elevada adsorgdo em
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p/p° = 0, indicando grande interagcdo do N2 com o sdlido, o que é caracteristico de

solidos microporosos.

Figura 26. Isotermas de fisissor¢ao de nitrogénio a 77K sobre as amostras H-x.
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Figura 27. Micrografias de varredura das amostras H-x.
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A formacdo dos microporos nos aluminossilicatos foi acompanhada por uma
drastica redugao da mesoporosidade interpaticular. Aplicando-se o método de t-plot
(Figura A4), o aumento do volume de microporos e a reducdo da area especifica
interna foi confirmada (Tabela 6).0 desaparecimento da mesoporosidade
interparticular, evidenciada pela redugcédo da adsorgdo em altas pressodes relativas
(p/p°® = 1) nas isotermas (Figura 26), e a abrupta redugdo da superficie externa
especifica (Tabela 6) pode ser explicada pelo crescimento das particulas durante a
cristalizacdo. Essa hipotese € sustentada pelas micrografias de varredura (Figura 27),
que mostra que a amostra H-0 é formada pela aglomeragdo de nanoparticulas
bastante pequenas, que sao convertidas em particulas sem forma definida com
aspecto de vitreo denso (H-12), e finalmente constituem-se de particulas de habito de
prisma hexagonal, porém com arestas mais arredondadas (H-100), formadas pelas

juncao de cristais de MFI.

Tabela 6. Volumes de microporos (Vmicro) € superficies externas (Sext) das amostras H-x derivadas de

suas isotermas de fisissorgdo de nitrogénio a 77K aplicando o método t-plot.

Amostra  Vpmicro [cM®.g"]?  Sext[M2.g']?

H-0 0,000 133,8

H-7 0,003 9,4
H-12 0,007 8,7
H-56 0,095 6,3
H-100 0,150 5,8

A acidez dos aluminossilicatos protbnicos H-x foi determinada pela
quimissorgdo de piridina seguida de dessorcdao a 150 °C. Os espectros de
infravermelho (Figura 28A) contendo piridina quimissorvida apresentam dois sinais
importantes: uma banda em torno de 1455 cm-', referente a piridina coordenada com
sitios acidos de Lewis (LAS) [77] e outra em torno de 1545 cm™' que surge devido a
vibracao do anel piridinico protonado (Py-H*) nos sitios acidos de Brgnsted (BAS) [78].
E interessante notar que os sitios de Brgnsted ja estdo presentes na amostra amorfa
H-0 e que sua concentragdo aumenta com a cristalizagdo da amostra (Tabela 7), o
que € devido a incorporacao de aluminio em coordenacgao tetraédrica nos sélidos. O
aumento da fragao global de aluminio nos sélidos é revelado pela redugao das razdes
Si/Al com o aumento da cristalinidade (Tabela 7), e o aumento da populagao de

atomos de Al(lV) foi confirmada pelo aumento da intensidade do sinal de ressonéncia
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em tono de 55 ppm nos espectros de ressonancia magnética nuclear de %’Al (Figura
29).

Figura 28. (a) Espectros de infravermelho das amostras H-X apds a dessorgdo de piridina
quimissorvida a 150 °C e 350 °C e (b) curvas de sitios de Brgnsted (Py-H*) remanescentes apds a

dessorcdo em diferentes temperaturas.
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Tabela 7. Composi¢éo quimica e acidez de Brgnsted (BAS) e de Lewis (LAS) das amostras H-x.
Amostra  Si/Al2 BAS [pmol.g']® LAS [umol.g™]®

H-0 22 7,0 52,2
H-7 19 8,0 5,8
H-12 19 31,2 6,5
H-56 19 1541 42,1
H-100 16 439,3 43,8

a Determinada por ICP-MS.
b Determinada pela integragdo dos espectros de infravermelho com piridina quimissorvida apés a

dessorgao a 150 °C.

Devido a elevada basicidade da piridina, a avaliagao da for¢a dos sitios acidos
baseada no deslocamento da frequéncia de vibragao do anel piridinico protonado em
sitios de diferentes forcas nao é possivel, mesmo em espectros de elevada resolucao
[1]. Nesse sentido, a estratégia adotada para se obter uma medida indireta da forga
dos sitios de Bronsted foi aquecer a amostra contendo piridina quimissorvida em
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temperaturas variando entre 150 °C e 350 °C. O percentual de sitios de Brgnsted, isto
€, a quantidade de piridina na forma Py-H* permite ent&o distinguir sitios mais fortes
de sitios mais fracos, uma vez que em sitios mais fortes a quantidade remanescente
de BAS sera maior.

Uma grande diferenca entre a forga dos sitios de Brgnsted foi observada entre
a amostra amorfa (H-0) e as demais. A amostra H-O dessorve completamente a
piridina quimissorvida apds aquecida acima de 250 °C, enquanto que as amostras H-
7 até H-100 retém boa parte da quantidade de pares Py-H*, ndo sendo observada
uma clara tendéncia em fungéo da cristalinidade (Figura 28B). De fato, pode-se dividir
o conjunto de amostras em dois: um contendo apenas a amostra H-0, onde os sitios
s&o mais fracos, e outro contendo as amostras parcialmente cristalizadas (H-7, H-12
e H-56) e a amostra complemente cristalizada (H-100), cujos sitios s&o mais fortes e
de forca semelhante. Resultados equivalentes foram observados por Silva e
colaboradores (2020) com amostras precursoras da H-MFI utilizando o mesmo
protocolo de sintese deste trabalho [1].

A semelhanga da acidez das amostras semicristalinas e totalmente cristalina
pode ser explicada pela rapida modificacdo na ordem local e no ambiente quimico dos
atomos de aluminio tetraédricos durante o crescimento da rede zeolitica. Conforme
os espectros de 2’Al RMN das amostras (Figura 29), a amostra H-0 apresenta um sinal
bastante alargado em torno de 55 ppm, correspondente a unidades de aluminio
tetraédrico com baixissima organizagédo, o que é esperado em um aluminossilicato
amorfo [79]. Um aumento na intensidade desse sinal, bem como a redugéo de seu
alargamento, é acompanhado por um deslocamento para menores deslocamentos
quimicos, o que € atribuido a redugdo dos angulos T-O-T dada a formagado da
estrutura zeolitica mais rigida e organizada [3,80]. Além disso, observa-se que com o
aumento da cristalinidade ha uma maior fragao de sitios de aluminio tetraédrico em
comparag¢ao com a quantidade de aluminio fora da rede, Al (VI), cujo sinal & presente
em todas as amostras em torno de 0 ppm.

Em resumo, com relagdo as propriedades acidas dos aluminossilicatos com
diferentes cristalinidades, constatou-se que os sélidos mais cristalinos sdo mais
acidos em termos de quantidade de sitios de Brgnsted e sua forga, e que exceto a

amostra completamente amorfa, a forca dos BAS é semelhante e maior. Além disso,
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deve-se lembrar que a maior parte dos sitios de Brgnsted deve estar confinada nos

microporos a medida em que a rede zeolitica é formada, e portanto, menos acessiveis.

Figura 29. Espectros de ressonancia magnética nuclear de 2’Al das amostras H-x.
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Com relagao as propriedades basicas dos soélidos funcionalizados (NH-x), os
resultados de analise quimica elementar CHN (Tabela 8) confirmaram a presenga de

material organico (carbono e nitrogénio) apds o tratamento com APTMS.

Tabela 8. Teores de carbono e nitrogénio nas amostras NH-x determinados por andlise quimica
elementar (CHN).

Amostra C [mmol.g™"] N [mmol.g™] C/N
NH-0 2,51 0,84 2,99
NH-7 0,91 0,45 2,02
NH-12 1,09 0,26 4,19
NH-56 0,92 0,21 4,38

NH-100 0,74 0,19 3,89

A quantidade de nitrogénio nas amostras diminui com o aumento da
cristalinidade, mostrando que a ancoragem do APTMS ocorre preferencialmente nos
solidos com maior teor de amorfo. Uma queda substancial na quantidade de carbono
e nitrogénio é observada da amostra NH-0 para NH-7, sendo a quantidade de
nitrogénio na amostra NH-7 praticamente a metade daquela encontrada na amostra
NH-0, o que € um resultado, a primeira vista, inesperado uma vez que a cristalinidade

da amostra NH-7 é ainda muito pequena. Inicialmente, pode-se inferior que essa
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diminuicdo da capacidade de funcionalizagcao esta relacionada a reducao da fracao
de silandis presentes no aluminossilicato no inicio da cristalizagcdo. Nesse sentido,
foram analisados os espectros de ressonancia magnética nuclear de 2°Si dos
precursores protonicos H-x, isto é, antes do tratamento com APTMS (Figura 30).

Nos espectros das amostras H-0, H-7 e H-56 ¢é dificil distinguir diferentes
ambientes quimicos, entretanto o espectro compreende regides de silicio do tipo Q*
(Si-OTs4, T = Si ou Al), e também de espécies Q2 [Si-OT2-(OH)2] e Q3 [Si-OT3-(OH)],
denominadas de defeitos [6]. A fragdo de espécies Q? e Q® reduz gradativamente nas
amostras H-56 e H-100, resultado da cristalizacdo da rede zeolitica. Entretanto, ao se
analisar a evolugao das espécies silandis da amostra H-0 para H-7 (e similarmente H-
12), observa-se um incremento da populacado de Q% e Q?, indicando que nos sdélidos
intermediarios a fracdo de defeitos é ligeiramente maior. Nesse sentido, a quantidade
de silandis ndo é o fator que determina a drastica redugao na quantidade de nitrogénio

presente nas amostras semicristalinas.

Figura 30. Espectros ressonancia magnética nuclear de 2°Si das amostras H-x normalizados.
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A caracterizagdo complementar dos grupos silanois presentes nos solidos H-X
utilizando a técnica de espectroscopia no infravermelho revelou uma drastica
mudanca na distribuicdo dos grupos hidroxilas nos primeiros estagios da cristalizagao
(Figura 31). A amostra H-0 apresenta uma banda de absorgdo bastante intensa e
estreita em 3744 cm" relativa aos silandis externos [81], os quais provavelmente estdo
presentes na superficie das nanoparticulas que compdem essa amostra (Figura A3),
enquanto que no espectro da amostra H-7 esse sinal é reduzido e silandis com maior

interacdo por ligagdes de hidrogénio [82] se tornam predominantes, similar as
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amostras H-12 até H-100, nas quais também é possivel identificar o sinal das
hidroxilas em ponte dos sitios de Brgnsted em 3612 cm™ [83], cujo sinal cresce em
intensidade em concordancia com os resultados de caracterizagao de acidez. Essas
hidroxilas que interagem entre si por pontes de hidrogénio estdo localizadas mais
provavelmente no interior das particulas, formando em cristais maiores os chamados
ninhos de silandis [82,84], e portanto, sdo menos acessiveis as moléculas de APTMS
que aquelas hidroxilas localizadas na superficie externa. Esses resultados mostram a
importancia dos silandis externos na capacidade de reagdao com o APTMS, e por
consequéncia, na ancoragem de propilamina [51]. Resultados recentes mostraram
uma forte correlagdo entre a quantidade de molibdénio incorporado por tratamento
pos-sintese na zedlita Silicalita-1 e a quantidade de silandis externos presentes em

diferentes tamanhos de particula [84].

Figura 31. Espectros de infravermelho na regido dos grupos hidroxila das amostras H-x desidratadas

a 350 °C por 12 h em vacuo secundario.
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A ressonancia magnética nuclear de 2°Si também foi utilizada para comprovar
a formacéao de ligagcbes Si-C entre os aluminossilicatos e o silano. A amostra H-0
apresenta um sinal de ressonancia bastante alargado, relativo as espécies do tipo Q
(Si-O-T, T = Al ou Si) ndo ordenadas no aluminossilicato polimérico (Figura 32). Esse
resultado, aliado ao difratogramas de raios-X mostra que a superficie da amostra H-0
€ bastante desconectada e flexivel, o que se deve a grande quantidade de silandis

presentes nesse solido (espécies Q? e Q3). Apds o tratamento com APTMS, dois picos
65



adicionais sao visiveis no espectro da amostra NH-0: um ao redor de -68 ppm, relativo
a presenca de sitios T3, da forma [H2N-C3Hs-Si-(OSi)3], e outro em torno de -57 ppm,
devido a formacgéo de sitios do tipo T?, da forma [H2N-CsHe-Si(OSi)2OH], comprovando
a condensacéao entre os silandis do precursor H-0 com o o APTMS [75]. O espectro
de ressonancia magnética nuclear de '3C (Figura A5) também prova a existéncia dos
atomos de carbono da propilamina ancorada, dada a presenga dos picos de
ressonancia em 10,6, 23,3 e 43 ppm.

Em contrapartida, no caso da amostra completamente cristalina, ndo foram
observados os picos do tipo T apds o tratamento com APTMS, indicando que nesse
caso a funcionalizacido da superficie foi muito pequena, dados os resultados de CHN
apresentados anteriormente (Tabela 8). Esses resultados s&o similares ao encontrado
na funcionalizagdo da Na-LTA e seus precursores (segao 5.1). A ndo existéncia dos
sinais T nessa amostra também é um indicativo de que ndo ha extensa condensacao
intermolecular do APTMS na fase liquida durante o tratamento em tolueno, o que é

uma preocupacao importante no uso de alcoxidos de silicio em atmosfera iumida [85].

Figura 32. Espectros de ressonancia magnética nuclear de 2°Si das amostras protonicas amorfa e

completamente cristalizada antes e depois do tratamento com APTMS.
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O desempenho catalitico das amostras NH-x € mostrado na Figura 33. Com
relacdo as conversdes de benzaldeido dimetilacetal (A), que é catalisada pelos sitios
acidos de Brgnsted presentes no sélido, € possivel observar no teste catalitico de 2 h
que a atividade aumenta em fungéo da cristalinidade da amostra (Figura 33A). Isso
pode ser explicado pelo aumento da quantidade de BAS e também da forca desses
sitios, conforme os resultados de quimissorgéo de piridina (Figura 28). O aumento do
tempo de reagdo para 4 h reforca o aspecto da forga descrito anteriormente: as
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amostras NH-7, NH-12, NH-56 e NH-100 apresentam a mesma conversao na etapa
acida, corroborando a equivaléncia entre a for¢a de seus sitios de Brognsted.

Conversdes especificas (mols de BDA reagidas por BAS por tempo), isto é,
frequéncias de reagao (TOF) foram usadas para se analisar o efeito de acessibilidade
dos sitios acidos nessas amostras. Foi encontrado um maximo pronunciado na curva
de TOF em fungéao da cristalinidade com a amostra NH-7 (Figura 33B). O aumento na
atividade especifica da amostra NH-0 para a amostra NH-7 pode ser atribuido ao
drastico aumento na forga dos sitios de Brgnsted. Por outro lado, a partir da amostra
NH-7, os valores de TOF diminuem com a cristalinidade. Neste caso, uma vez que a
forca acida é semelhante nessas amostras, a reducao da frequéncia de reagao pode
ser explicada pelo aumento do volume de microporos nos solidos, isto é, o fechamento
da estrutura zeolitica e o confinamento dos sitios acidos no interior da rede, o que os
torna cada vez menos acessiveis. Resultados semelhantes foram relatados para
diferentes estruturas zeoliticas e diferentes reagdes cataliticas [1-3,86].
Analogamente ao que foi descrito na secédo 5.1, esses resultados mostram que a
cinética de cristalizagcdo do aluminossilicato é uma estratégia eficiente para ajustar a
atividade catalitica, neste caso, a frequéncia de reacao, em reagdes catalisadas por
zeolitas.

Com relagao a atividade dos sitios de nitrogénio da propilamina, que é descrita
pelas seletividades ao produto acrilato (C), ha uma queda expressiva na seletividade
ja para as amostras com baixa cristalinidade (Figura 33C), de cerca de 82% com a
amostra NH-0, para cerca de 24% com a amostra NH-7. Esse comportamento é
consistente com a quantidade de nitrogénio (Tabela 8) presente nas amostras, sendo
as seletividades linearmente correlacionadas com o teor de nitrogénio (Figura A6). Um
comportamento similar foi observado no rendimento de fenil acrilato de etila (Figura
33D), exceto no caso da amostra NH-7 testada em 2 h de reacdo, que apresentou
também um rendimento maximo de acrilato dentre as amostras. Isso se deve a sua
elevada conversao na etapa acida, que compensa sua baixa seletividade ao acrilato.
Vale ainda salientar que nao foram observadas reacdes paralelas nos experimentos,
e, portanto, a seletividade ao produto intermediario benzaldeido (B) complementar a
seletividade a C.
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Figura 33. Conversotes de benzaldeido dimetilacetal (A), TOFs da etapa de desacetalizagao acida (B),

seletividades (C) e rendimentos (D) de fenilacrilato de etila apds 2 h e 4 h de reacéo.
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Considerando todas essas observacgoes, fica demonstrado que a amostra NH-
7, isto é, o precursor semicristalino da amostra H-MFI € o melhor catalisador para a
reacdo em série de desacetalizagdo do benzaldeido dimetilacetal seguida de
condensacao de Knoevenagel com cianoacetato de etila, se consideramos como
variavel de decisédo o rendimento de produto acrilato. Entretanto, se considerarmos a

composicao da mistura de produtos ao final da reacdo, o uso da amostra
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completamente amorfa NH-0 é a estratégia mais promissora, uma vez que esse sélido
alcanca em 2 h de reacdo um rendimento de acrilato ndo muito inferior a amostra NH-
7 (10,5% contra 14,6%), poréem com 81,4% de seletividade a C. A composigao do
produto final € um parametro importante ao se empregar catalisadores bifuncionais.
O rendimento da amostra NH-O pode ser melhorado pelo simples incremento do
tempo de reacional, que como mostrado na Figura 33D se torna superior a todas as
amostras, com seletividade ao acrilato ainda maior (88%).

Diante dessas consideracdes, a amostra NH-0 foi avaliada com relacédo a sua
estabilidade catalitica em 4 ciclos sucessivos de reag¢ao durante 4 h Figura 34. Os
resultados mostraram que a amostra nao sofre desativagao durante o reuso, o que a
torna um catalisador promissor para uso em catalise heterogénea da reagao de
desacetalizagdo acida do benzaldeido dimetilacetal a benzaldeido, seguida de

condensacgao de Knoevenagel com cianoacetato de etila.

Figura 34. Estabilidade catalitica da amostra NH-0 em 4 sucessivos usos na reacao de desacetaliza¢édo

seguida de condensagao de Knoevenagel.
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5.3 ALUMINOSSILICATOS PROTONICOS AMORFOS DE DIFERENTES RAZOES
Si/Al FUNCIONALIZADOS COM APTMS PARA CATALISE ACIDO-BASICA

Os resultados cataliticos da secao anterior mostram uma oposicéo entre dois

efeitos importantes na atividade catalitica acido-base de aluminossilicatos protdnicos
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funcionalizados com APTMS. Por um lado, o aluminossilicato cristalino tem maior
acidez de Brgnsted do que seus precursores amorfos ou parcialmente cristalizados, o
que lhes confere maior atividade catalitica na etapa de desacetalizacdo do
benzaldeido dimetil acetal no sitio acido. Por outro lado, sdlidos amorfos e
parcialmente cristalizados tém maior capacidade de ancorar a propilamina por meio
da reagcdo com APTMS, o que lhes confere maior seletividade ao produto de
condensacao Knoevenagel, ou seja, maior capacidade de converter benzaldeido em
fenilacrilato de etila. O equilibrio entre essas duas propriedades mostrou que sélidos
amorfos podem proporcionar maior rendimento do produto acrilato em condi¢des
reacionais ajustadas, mesmo com um numero menor de sitios acidos.

Ao analisar os resultados de rendimento da Figura 33D, nota-se que ainda ha
espaco para melhorias do catalisador NH-0. O rendimento maximo é limitado a 39,7%
devido a baixa conversao na etapa de desacetalizagao acida. Diante desse problema,
a estratégia adotada neste capitulo foi diminuir a relagéo Si/Al do sélido amorfo, a fim
de aumentar a fragao de aluminio em sua estrutura e, consequentemente, sua acidez
de Brgnsted. Com esta abordagem, pretendeu-se aumentar a atividade do solido
amorfo na etapa de desacetalizacido acida, mantendo uma boa capacidade de
ancoragem para a propilamina, uma vez que sdélidos amorfos possuem grande
quantidade de silandis superficiais.

As analises de ICP (Tabela 9) confirmaram o aumento da fragado de aluminio a
medida em que se reduziu a razdo Si/Al na mistura reacional de preparacdo dos
aluminossilicatos amorfos. Além disso, os resultados de quimissor¢ao de piridina
monitorada por infravermelho (Tabela 9) mostraram uma tendéncia geral de aumento
da quantidade de sitios acidos de Brgnsted em fungdo do teor de aluminio, exceto
pela amostra H-0-15, a qual apresentou a maior acidez dentre as amostras. Quando
aquecidas a 200 °C, a amostra H-0-25 perde a maior quantidade de piridina
quimissorvida em BAS, enquanto que as demais amostras retém cerca de 40% da
molécula sonda quimissorvida nesses sitios. A forgca dos sitios ndo aumentou de forma
consideravel como no caso das amostras tratadas hidrotermicamente na secao
anterior, mostrando que a simples variagao da razao Si/Al ndo é tao efetiva para
aumentar a forga dos BAS.
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Tabela 9. Composi¢ao quimica e acidez de Brgnsted (BAS) e de Lewis (LAS) das amostras H-0-y.
Amostra  Si/Al?  BAS [pmol.g']® LAS [umol.g']® Py dessorvida dos BAS a 200 °C

H-0-25 22 7,0 (11,8%) 52,2 (88,2%) 69%
H-0-20 13 11,1 (20,3%) 436 (79,3%) 57%
H-0-15 9 17,3 (22,8%) 58,7 (77,2%) 59%
H-0-10 6 13,3 (20,2%) 52,6 (79,8%) 54%

a Determinada por ICP-MS.
b Determinada pela integracdo dos espectros de infravermelho com piridina quimissorvida apds a

dessorgdo a 150 °C (Figura A10).

Considerando que a funcionalizagdo ocorre pela reagdo do APTMS com os
silandis do material, essencialmente os silandis na superficie das particulas, os solidos
H-0-y também foram caracterizados por FTIR na regido dos grupos hidroxila (Figura
35). Os espectros das amostras s&o praticamente idénticos, indicando que a mudanca
na razao Si/Al nao altera os ambientes das hidroxilas nem sua distribuicdo. Em todos
eles a banda mais intensa esta localizada em 3744 cm', a qual é atribuida a vibragbes
de estiramento dos grupos Si-OH isolados localizados na superficie externa do

aluminossilicato [83].

Figura 35. Espectros de FTIR na regido das hidroxilas obtidos in situ apds desidratagéo a 350 °C por

12 h sob vacuo secundario.
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Outra banda é bastante clara nos espectros desses solidos, em 3670 cm™’
atribuida a vibragdes de grupos Al-OH de atomos de aluminio extra-rede [83,87], ou

ainda a grupos OH de espécies de Al parcialmente inseridos na estrutura [88]. Estudos
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mais recentes tém ainda sugerido que essa banda esta associada a espécies de Al
perturbadas que podem ser precursoras de sitios acidos de Lewis [89]. O sinal relativo
as hidroxilas em ponte deve estar convoluido com os demais sinais que compdem o
envelope da curva, o que é esperado no caso de solidos amorfos onde a distribuicdo
das espécies € mais aleatdria devido a baixa organizagéo da rede polimérica.

Dada a similaridade entre a quantidade e distribuicdo de hidroxilas nesses
aluminossilicatos, conforme esperado, a quantidade de nitrogénio ancorado nos
mesmos foi muito proxima, em torno de 0,80 mmol.g', ndo havendo uma tendéncia
de aumento ou diminuicdo em fungdo da razdo Si/Al. Além disso, em todas as
amostras foram encontrados os sinais do tipo T referentes a funcionalizagdo por meio
de ligacdes Si-C entre o silano e a superficie (Figura A8). Nesse sentido, considerando
que a fracdo de sitios basicos é praticamente a mesma em todas as amostras, foi
possivel avaliar o efeito da variagdo da acidez no sodlido protbnico na atividade
catalitica na reagdao de desacetalizacdo de benzaldeido dimetilacetal seguida da

condensacao de Knoevenagel com cianoacetato de etila.

Tabela 10. Teores de nitrogénio nas amostras NH-0-y determinados por analise quimica elementar
CHN.

Amostra N [mmol.g"]
NH-0-25 0,84
NH-0-20 0,74
NH-0-15 0,83
NH-0-10 0,76

Os resultados de avaliacao catalitica durante 2 h de reacdo com as amostras
NH-0-y sdo apresentados na Figura 36. Curiosamente, ao se elevar a quantidade de
sitios de Brgnsted das amostras houve uma queda exponencial da conversao na
etapa acida (Figura 36A), havendo uma reducéo de 61% na conversao de benzaldeido
dimetilacetal da amostra NH-0-25 (com maior teor de BAS) para a amostra NH-0-15
(com maior teor de BAS). Essa tendéncia ndo era a esperada para a conversao de
BDA uma vez que o aumento da quantidade de sitios de Brgnsted, bem como da forga
(as amostras NH-0-10, NH-0-15 e NH-0-20 possuem BAS ligeiramente mais fortes
que a amostra NH-0-25 segundo a Tabela 9), deveriam favorecer a etapa de

desacetalizacao acida.
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Esse comportamento de queda exponencial também foi observado no caso da
seletividade ao produto final acrilato (Figura 36B), porém com menor intensidade,
havendo uma reducéo de 24% na seletividade da amostra NH-0-25 para a amostra
NH-0-15. Novamente esse resultado € contrario a tendéncia esperada uma vez que

as amostras possuem quantidades de nitrogénio muito proximas (Tabela 10).

Figura 36. ConversGes de benzaldeido dimetilacetal (A), seletividades (B) e rendimentos (C) de
fenilacrilato de etila apés 2 h das amostras NH-0-y em fungéo da quantidade de sitios de Bronsted no
precursor proténico.
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De forma a identificar a causa essa tendéncia nas atividades das amostras NH-
0-y, foi realizada uma comparagao do desempenho catalitico com as amostras antes
da funcionalizagédo (H-0-y) na mesma reagao em série, cujo resultado é mostrado na
Figura 41. As conversdes das amostras H-0-y foram muito mais elevadas que as suas
analogas funcionalizadas, mostrando que a insergédo da propilamina no sélido causa
a redugdo da atividade dos sitios acidos. Todas as amostras apresentaram
conversdes iguais a 84% em 2 h de teste catalitico, o que se deve ao fato de ser mais
dificil diferenciar catalisadores em conversdes elevadas (proximas ao equilibrio).
Entretanto, reduzir as condi¢gbes de avaliagao catalitica (temperatura e tempo) nao
seria viavel pois as conversdes das amostras NH-0-y sdo bastante baixas, o que
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também dificultaria a comparacgao. Para se comprovar o efeito da acidez do sélido na
etapa de desacetalizacio acida foi realizado um teste cinético nas amostras H-0-25 e
H-0-10, que mostrou que a amostra mais acida apresenta maior taxa de reacao nos
tempos iniciais (dX/dt|o = 15,1 %.min"' para a amostra H-0-10 e dX/dt|o = 10,9 %.min"’
para amostra H-0-25), e que rapidamente as conversdes atingem valores altos, onde

ja ndo é possivel diferenciar o desempenho desses catalisadores.

Figura 37. (A) Comparagdo entre as conversdes das amostras H-0-y e H-0-x na etapa de
desacetalizagéo acida durante 2 h de reagao. (B) Cinética da conversao de benzaldeido dimetilacetal

catalisada pelas amostras H-0-10 e H-0-25 a 80 °C.
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Sabendo que a atividade é reduzida apds a insergcdo do APTMS, e que isso
ocorre com maior intensidade na amostra com maior fragado de BAS, a explicagao para
tal fendbmeno se da pela reacédo de neutralizagao dos sitios de nitrogénio pelos sitios
protdnicos contidos na superficie do aluminossilicato [90]. Essa reagao deve ser
facilitada em uma superficie flexivel onde o silano é ancorado sem haver separagao
de compartimentos, isto &, os sitios acidos e basicos estdo muito proximos no sélido.
Para comprovar essa hipotese, foram realizadas medidas de XPS N1s (Figura 39),
em cujos sinais é possivel encontrar, por deconvolugéo, duas espécies distintas de
nitrogénio: em 401,5 eV o nitrogénio quaternario resultante da protonag¢ao do grupo
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amino pelos sitios de Brgnsted e em 399,1 eV o nitrogénio livre do grupo amino (n&o

protonado) [91]

Figura 38. Esquema da interagéo entre o nitrogénio da propilamina e o sitio acido de Brgnsted.
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Os resultados de deconvolugao (R? > 0,99) mostraram uma fragao de 35,7%

(Figura 39B) de atomos de nitrogénio protonados na amostra NH-0-25 contra 49,8%
na amostra NH-0-10 (Figura 39A), confirmando a hipétese de que a maior queda na

atividade se da pela maior interagdo dos grupos propilamina com os sitios protdnicos

das amostras mais acidas. Com esses dados também pode-se explicar o motivo da

maior interferéncia da funcionalizagdo na atividade do sitio acido (queda de 61%,
Figura 36A) que na do sitio basico (queda de 24%, Figura 36B): como a quantidade
de nitrogénio € muito superior a quantidade de sitios de Brgnsted, ha sitios basicos

suficientes para neutralizar a maior parte dos sitios acidos, restando ainda uma grande

quantidade de sitios de nitrogénio livre, conforme mostrado pelos resultados de

deconvolucao.

Figura 39. Espectros de XPS N1s das amostras (A) NH-0-10 e (B) NH-0-25.
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Os resultados desta se¢cdo mostram que o uso de aluminossilicatos amorfos com
maior acidez nao € uma estratégia interessante para preparacao de catalisadores acido-
base através da ancoragem de APTMS devido a forte interagdo dos grupos amino com
os sitios protdnicos na superficie completamente livre e flexivel do sdlido. Esse
fenbmeno poderia ser evitado se utilizamos a funcionalizagdo de um sélido em um
compartimento separado daquela onde se encontram os sitios acidos, por exemplo,
sitios acidos no interior dos poros do solido e sitios basicos na superficie externa. Nesse
sentido, é necessario utilizar uma zedlita que contenha uma grande quantidade de
silandis externos, o que nao é caso da zedlita H-MFI, como mostrado na secéo 5.2
(Figura 19), que n&o possui grande capacidade de funcionalizagao (Tabela 8). Afim de
solucionar este problema, optou-se por utilizar a zedlita H-BEA, conhecida por ter uma
grande quantidade de silandis externos, que sera descrita na segao seguinte.

5.4 ZEOLITA H-BEA FUNCIONALIZADA COM APTMS COMO CATALISADOR
ACIDO-BASE NA DESACETALIZACAO SEGUIDA DE CONDENSACAO DE
KNOEVENAGEL

Dados os resultados das secdes anteriores que mostram que a presenga de
silandis externos no aluminossilicato é importante pra a ancoragem de APTMS e que
a acidez do solido é um fator importante na atividade catalitica acido-base, nesta
secao foi utilizada a zedlita H-BEA, conhecida por ter uma grande quantidade de
silandis externos, porém com acidez consideravelmente maior que aluminossilicatos
amorfos. Inicialmente, o solido puramente protdnico foi caracterizado para se
confirmar essas duas caracteristicas. De fato, a amostra H-BEA apresenta uma
grande quantidade de silandis externos, caracterizados pela intensa e estreita banda
de absorgdo no infravermelho em 3744 cm™ (Figura 40A). Além disso, sinais de
especies Al-OH sao bastante visiveis nessa amostra, o que sdo também provenientes

do crescimento desordenado dos polimorfos.
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Figura 40. (A) Espectro de infravermelho na regido das hidroxilas da amostra H-BEA desidratada a 350
°C por 12 h sob vacuo secundario. (B) Espectros de infravermelho com piridina quimissorvida sobre a
amostra H-BEA apods a dessorgéo a 150 °C e 350 °C.
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Com relacdo a suas propriedades acidas, a amostra H-BEA apresenta
quantidade de BAS igual a 242,5 ymol.g™', os quais dessorvem uma fragédo de 71%
da piridina quimissorvida ap6s o aquecimento a 350 °C (Figura 40B), sendo portanto
mais fortes que os sitios da amostra NH-0 e mais fracos que os sitios das amostras
NH-7 até NH-100.

Novamente, os resultados de difragdo de raios-X da zedlita antes e depois do
tratamento com APTMS mostraram que nao ocorrem mudancgas nas intensidades dos
picos de difragdo (Figura 41), confirmando que, como nos casos anteriores, o
tratamento com o silano n&o altera a estrutura cristalina do sélido, o que é mais um
indicio de que a funcionalizacdo ocorre na superficie externa das particulas de
aluminossilicato. A funcionalizacdo da amostra foi comparada pela presenca dos
sinais do tipo T2 e T3 no espectro de RMN de 2°Si da amostra NH-BEA (Figura A9),

com teor de nitrogénio determinado por CHN igual a 0,69 mmol.g™'.
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Figura 41. Difratogramas de raios-X da amostra H-BEA antes e depois do tratamento com APTMS.
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O desempenho catalitico da amostra NH-BEA em 2 h de reac¢do € mostrado na
Figura 42 em comparacao com as amostras NH-x da se¢ao 5.2. A conversao na etapa
de desacetalizagédo acida da amostra NH-BEA foi superior a da amostra NH-0 (Figura
42A). Esse comportamento pode ser resultado da maior quantidade de BAS nessa
amostra, que € bem maior, além da sua forga mais intensa, conforme os resultados de
dessorcao de piridina (Figura 28B e Figura 40B).

Por outro lado, as amostras NH-x mais cristalinas foram todas mais ativas nessa
etapa. Curiosamente, as amostras NH-7, NH-12 e NH-56 foram mais ativas apesar de
possuirem menor quantidade de sitios de Bronsted. Novamente, o efeito da forga dos
sitios é responsavel pela maior atividade no caso das amostras NH-x, uma vez que
amostra NH-BEA dessorve cerca de 71% da piridina quimissorvida em BAS apds ser
aquecida a 350 °C. Além disso, no caso das NH-7 e NH-12 pode-se ainda destacar o
fato de que por se tratarem de amostras com menor porg¢ao cristalizada, os sitios
cataliticos encontram-se bastante acessiveis, 0 que nao é o caso da zedlita NH-BEA,
onde ha grande parte de sitios no interior dos microporos.
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Figura 42. ConversGes de benzaldeido dimetilacetal (A), seletividades (B) e rendimentos (C) de

fenilacrilato de etila apds 2 h das amostras NH-x comparadas com a amostra NH-BEA.
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A amostra NH-BEA apresentou seletividade ao fenilacrilato de etila equivalente
a amostra NH-0 (Figura 42B), o que se deve ao fato de as quantidades de sua grande
quantidade de nitrogénio (0,69 mmol.g™ contra 0,84 mmol.g™' na amostra NH-0). Aqui
pode-se considerar que a seletividade na segunda etapa € influenciada pela converséo
na etapa de desacetalizagao acida, isto €, a amostra NH-BEA, apesar de possuir menor
quantidade de sitios basicos de nitrogénio, apresenta seletividade ao fenilacrilato igual
a amostra NH-0 devido a grande quantidade de benzaldeido que é formada na primeira
etapa, estado disponivel para condensacéo com o cianoacetato de etila.

5.4.1 O efeito da presenga de agua durante a funcionalizagdo da H-BEA com APTMS

Considerando que a funcionalizagdo da zedlita H-BEA (e também dos outros
aluminossilicatos avaliados neste trabalho) foi realizada sem o controle da atmosfera
durante a reagdo com o APTMS, e que este se trata de um alcédxido de silicio, o qual
sofre reagdes de hidrolise e condensacéo , deve-se levar em conta a presenca de
agua no meio reacional durante a funcionalizagdo, pois a mesma pode favorecer as
reagdes de condensacgao intramolecular do silano, gerando uma fase amorfa separada
de silica (APTMS precipitado), ou ainda a formagdo de uma pelicula de silano
recobrindo as particulas do aluminossilicato [85].

De maneira geral a funcionalizagdo da zedlita foi menor na auséncia de agua.
Os resultados de analise quimica de ICP-MS e de CHN mostram que a incorporagao
de silicio e nitrogénio na zedlita funcionalizada na linha Schlenk foi menor (Tabela 11).
De igual maneira, através da deconvolugdo dos espectros de RMN de 2°Si (Figura
A9), observou-se que o teor de silicio do tipo T, relativo as ligagbes Si-C foi menor
nessa amostra. Resultados similares foram relatados na funcionalizagao da SAPO-5
com mercaptopropil-silano [85]. Além disso, esses resultados permitem constatar que
a funcionalizagdo se da majoritariamente pelo consumo dos silandis em sitios de
silicio do tipo Q3, uma vez que o consumo de espécies Q? é menos expressivo,

especialmente na amostra funcionalizada livre da presencga de agua.
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Tabela 11. Teores e Si, Al e N e resultados das deconvolugbes dos espectros de 2°Si RMN das

amostras BEA antes e depois da funcionalizagdo com APTMS.

Sinal no 2°Si RMN [%)]
Amostra Si/Al2 N [mmol.g"]®

Q4 Q3 QZ T3 T2 T1 Ttotal c T3' d T2' d T1' d

H-BEA 9,1 - 758 16,8 74 - - - - - - -
NH-BEA/H:O 9,8 0,69 745 10,7 58 2,8 47 14 89 31,9 524 157
NH-BEA/Vac 9,3 0,58 762 96 72 2136 15 7,1 290 503 20,7

a Determinado por ICP-MS
b Determinado por CHN

¢ Tiota = T'+ T2+ T3

4T = T/(Ttota)

Em ambas amostras a populagéo de sitios de silicio provenientes do silano foi
majoritariamente do tipo T2, porém na amostra NH-BEA/Vac a fragéo de sitios T' foi
maior que na amostra funcionalizada na presenga de agua (20,7% contra 15,7%
respectivamente). Esse resultado mostra que a presenga de umidade leva a formagao
de maior populagdo de sitios mais condensados, embora no caso em estudo nao
haver extensa polimerizagado do silano na superficie, da a menor fragdo de sitios T3
em ambos casos.

O desempenho catalitico das amostras funcionalizadas em diferentes
condigdes € mostrado na Figura 43. A amostra NH-BEA/Vac foi menos ativa na etapa
acida (Figura 43A) e também apresentou menor seletividade ao produto fenilacrilato
de etila (Figura 43B). A reducgao da seletividade ao produto final pode ser atribuida a
menor quantidade de amina ancorada nessa amostra. Nesse sentido, e ainda
considerando os resultados de rendimento de fenilacrilato de etila (Figura 43C),
conclui-se que a funcionalizagdo na presenga de uma pequena quantidade de agua,
isto é, aquela naturalmente presente no meio € a mais adequada para a preparacao

do catalisador em questao.
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Figura 43. ConversGes de benzaldeido dimetilacetal (A), seletividades (B) e rendimentos (C) de
fenilacrilato de etila apés 2 h de reagdo das amostras NH-BEA funcionalizadas na auséncia (NH-
BEA/Vac) e presenga (NH-BEA/H20) de agua.
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5.4.2 Zedlita H-BEA funcionalizada com silanos contendo diferentes grupos

propilamina

Finalmente, foi avaliado o efeito do grupo propilamina do silano ancorado na
atividade catalitica na desacetalizagdo seguida de condensacdo de Knoevenagel,
para tanto, propilaminas com uma e duas metilas substituintes no nitrogénio foram
testadas. Os resultados cataliticos mostraram uma tendéncia de elevada queda na
conversao da etapa acida da reagcao a medida que se aumentou o numero de metilas
substituintes (Figura 44A). Novamente, a hipdtese que pode ser colocada para
explicar esse efeito é a interagao do sitio basico da propilamina com os sitios acidos
da zedlita. De fato, ao se analisar as basicidades dos grupos propilamina na forma
livre, encontra-se uma série com forca basica cada vez maior a medida em que se
aumenta o numero de grupos metila, isto €, a basicidade aumenta no seguinte sentido:
propilamina < N-metilpropilamina, N,N-dimetilpropilamina [93]. Nesse sentido, a maior
forgca basica dos sitios de nitrogénio nas aminas substituidas leva a maior interagéo e
reducao da atividade catalitica dos BAS. Essa hipotese é reforcada pela queda na

seletividade ao fenilacrilato, mais uma vez menos acentuada que dos sitios acidos, o
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gue se deve provavelmente a porgao de atomos de nitrogénio livres. Outra possivel

explicagcdo seria o impedimento estérico causado pelos grupos aminos mais

substituidos, e, portanto, mais volumosos.

Figura 44. Conversbdes de benzaldeido dimetilacetal (A), seletividades (B) e rendimentos (C) de

fenilacrilato de etila apds 2 h de reacéo catalisada por zedlita H-BEA funcionalizada com diferentes

grupos propilamina.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi apresentada uma estratégia simples para potencializar a
atividade catalitica de aluminossilicatos basicos, pela variagdo do tempo de
tratamento hidrotérmico e ancoragem de aminas. Aluminossilicatos amorfos possuem
maior capacidade de ancoragem de propilamina e consequentemente maior atividade
catalitica na condensagdo de Knoevenagel. Aluminossilicatos cristalinos, com
estrutura LTA, ao contrario, possuem menor capacidade de ancoragem e
consequentemente, menor atividade catalitica nessa reacdo. Os materiais cristalinos
submetidos a ancoragem possuem atividade menor que os materiais nédo ancorados,
provavelmente devido ao entupimento parcial dos poros.

Além disso, o uso de aluminossilicatos precursores de zedlitas, na sua forma
proténica e funcionalizados com propilamina pelo método de ancoragem mostrou-se
uma estratégia eficiente para preparagao de catalisadores bifuncionais contendo sitios
acidos e basicos.

Na reacado estudada o fator determinante para a formagéo do produto final de
condensacao foi a quantidade de amina ancorada, que foi maior nos aluminossilicatos
amorfos que naqueles contendo zedlita H-MFI. A variagao da razdo Si/Al nos solidos
amorfos ndo foi uma estratégia eficiente para melhorar a atividade desses
catalisadores, pois embora seja possivel aumentar ligeiramente a acidez dos solidos,
ocorre concomitantemente a protonagao dos grupos propilamina, o que resulta em
menor atividade catalitica.

Ainda com relagdo a preparacdo de catalisadores bifuncionais acido-base, a
funcionalizagcédo da zedlita H-BEA foi a melhor estratégia encontrada neste trabalho,
pois aliou a grande quantidade de amina ancorada em um sélido com acidez elevada,
porém com sitios cataliticos antagbnicos localizados em diferentes compartimentos,
proporcionando a melhoria da atividade em ambas etapas da reacdo de
desacetalizagcédo seguida de condensacao de Knoevenagel. A remogao de agua do
meio durante o tratamento com APTMS reduziu o grau de ancoragem do APTMS,
resultando em menor atividade catalitica do solido preparado. Além disso, o uso de
grupos propilamina com uma ou duas metilas substituintes no nitrogénio da
propilamina levou a grande perda da atividade catalitica na desacetalizagao seguida

de condensacao de Knoevenagel.
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APENDICES

APENDICE 1 — FIGURAS E TABELAS SUPLEMENTARES DA SECAO 5.1

Figura A1. Resultados do refinamento de Rietveld para as amostras preparadas durante a sintese da

zeolita 4A.
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Tabela A1. Quantificacao de fases nas amostras Na-t obtida pelo refinamento Rietveld.

Amostra Fase LTA [%] Amorfo [%]
Na-0 0 100
Na-30 0 100
Na-60 0 100
Na-90 9,00 91,0
Na-100 55,7 443
Na-110 100 0
Na-120 100 0

Figura A2. Curvas t-plot dos aluminossilicatos preparados na sintese da zedlita 4A nao tratados com
APTMS.
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APENDICE 2 — FIGURAS SUPLEMENTARES DA SECAOQ 5.2

Figura A3. Micrografias de transmissao das amostras H-0 e H-12 (escala = 100 nm).
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Figura A4. Curvas t-plot aplicadas as isotermas de fisissor¢do de N2 a 77K obtidas com as amostras

H-x.

Figura A5. Espectro de ressonancia magnética nuclear de '®C da amostra NH-0.

Volume of N, adsorbed [cm? of liquid.g-1]

o m......'
"y =0.006x + 0.150 H-100
0.14 4 R2 = 0 695
0.12 4
y =0.006x+ 0.095 H-56
0.1 1 R2=0994..“.....
0.08 - y =0.134x+ 0.000
~ R2=0.997
0.06 - Hy.
0.04 - |
y = 0.009x + 0.007
R2 = 0.994
0024 iz %
............................ m 'n&'.;ﬂ.ongmggw
0+ ST R =094 _

N, thickness [nm]

O A €
P S
— O—Si B NH,
O
43 ppm 10.6 ppm
c 23.3ppm A
B
NH-0
60 40 ‘20 o0
6 [ppm]

96



Figura A6. Correlagdo entre os teores de nitrogénio nas amostras NH-x e as seletividades ao produto
acrilato no teste catalitico de 4 h de reacao.
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APENDICE 3 - FIGURAS SUPLEMENTARES DA SEGAO 5.3

Figura A7. Espectros de infravermelho com piridina quimissorvida sobre amostras H-0-y medidos apés

a dessorgdo a 150 °C.
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Figura A8. Espectros de ressonancia magnética nuclear de 2°Si das amostras NH-0-y.
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APENDICE 4 - FIGURAS SUPLEMENTARES DA SECAO 5.4

Figura A9. Espectro de ressonancia magnética nuclear de 2°Si das amostras H-BEA, NH-BEA/H20 e
NH-BEA/Vac.
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APENDICE 4 — CURVAS DE CALIBRACAO DE ANALISES CROMATOGRAFICAS

Figura A10. Curvas de calibragdo para cromatografia a gas usadas na quantificacdo de espécies

quimicas na condensacéo de Knoevenagel.
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Figura A11. Curvas de calibragdo para cromatografia a gas usadas na quantificagdo de espécies

quimicas na reagao de desacetalizacdo seguida de condensagao de Knoevenagel.
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