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RESUMO

Com o objetivo de aumentar a acessibilidade aos sitios cataliticos, inimeras pesquisas sdo
realizadas atualmente visando a reducdo do diametro das particulas das zeolitas para a escala
nanométrica. Assim, a fim de aperfeicoar e reduzir o tempo de sintese da zedlita FAU
nanométrica foram empregadas algumas modificagdes no método reportado na literatura sem a
utilizacdo de direcionadores organicos. O aumento da temperatura de envelhecimento
proporcionou a reducdo do tamanho das particulas até 40°C, para valores superiores o
fendmeno de crescimento tornou-se predominante. Na temperatura de 50°C e superiores,
evidenciou-se a formagdo de materiais com relativa cristalinidade antes mesmo da etapa de
tratamento hidrotérmico. No envelhecimento a 60°C por 24 h, de acordo com os difratogramas
e com o emprego da equacdo de Scherrer foram obtidos os menores tamanhos de cristais dentre
todas as sinteses realizadas, estes possuindo dimensfes em torno de 12 nm. Em uma avaliacdo
catalitica preliminar utilizando todas as zedlitas sintetizadas na forma sodica, na reagdo modelo
de condensacdo de Knoevenagel, os melhores resultados foram obtidos pela zedlita constituida
de cristais de 12 nm e particulas de 300 nm. Desse modo, quando comparado o tempo de sintese
com a literatura, atingiu-se uma reducdo de 54 h, além de ndo ser mais necessaria a etapa de
tratamento hidrotérmico a 100°C. Para avaliar a influéncia do tamanho dos cristais zeoliticos
quando estes aplicados a catéalise bésica, utilizou-se as zedlitas comercial e nanométrica
sintetizada no trabalho. Ambos os materiais foram modificados por troca i6bnica com cations de
amonio e metilamdnio, objetivando a geracdo de sitios cataliticos com propriedades béasicas
mais fortes. Devido a impedimentos estéricos a troca idnica ndo ocorreu totalmente, porém, a
zedlita com cristais de 12 nm apresentou valores de troca i6nica superiores para todos os cations
utilizados em relacdo a zedlita comercial, exceto para o cation tetrametilaménio, em que 0s
resultados foram similares. Dentre todos os cétions trocadores utilizados, as zeo6litas contendo
monometilamonio apresentaram melhores conversdes. As avaliages cataliticas realizadas
demostraram melhor desempenho dos catalisadores nanométricos frente a zedlita micrométrica
comercial. A maior acessibilidade e a melhor difuséo dos reagentes e produtos pelos poros da
zedlita nanométrica, proporcionaram melhores resultados nos estudos cataliticos referentes a

atividade, cinética, velocidade da reacéo, energia de ativacdo e TOF.

Palavras-chave: Zedlita FAU nanométrica, sintese, troca idnica, catalise basica e condensacéo
de Knoevenagel.
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ABSTRACT

In order to increase accessibility to catalytic sites, several studies currently aimed at reducing
the diameter of the particles of zeolites to the nanometer scale. So, the increase in aging
temperature caused a reduction in the size of the particle to 40 ° C, higher values for the
phenomenon of crystal growth has become prevalent. At temperatures between 50 ° C and
above, evidenced the formation of materials with relative crystallinity, even before the
hydrothermal treatment step. On aging at 60 ° C for 24 h, according to the XRD patterns and
the use of the Scherrer equation was obtained the smaller crystallite sizes of all the syntheses
performed, those having dimensions of about 12 nm and particle of 300 nm. Thus, when the
synthesis time compared to the literature, there obtained a reduction of 54 h and no more
necessary to make the hydrothermal treatment step at 100 ° C. To evaluate the influence of the
size of the zeolite crystals, when they apply the basic catalysis, using the commercial and
nanometric zeolites synthesized. Both materials modified by ion exchange with ammonium
cations and methylammonium, in order to generate catalytic sites with strong basic properties.
Due to steric hindrance ion exchange not completely occurred, however the nanometric zeolite
showed values of ion exchange higher for all cations used for commercial zeolite, except for
the tetramethylammonium cation, where the results were equal. Among all exchangers used
cations, zeolites containing methylammonium had better conversions. The catalytic evaluations
conducted have shown overall prevalence of catalysts with nanosized front of commercial
micrometric zeolite. The greater accessibility and better diffusion of the reactants and products
through the pores of zeolites with nanosized crystallites provided better performance in catalytic

studies on activity, Kinetics, reaction rate, activation energy and TOF.

Keywords: Zeolite nanometric FAU, synthesis, ion exchange, basic catalysis and Knoevenagel

condensation.
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1.  INTRODUCAO

Tradicionalmente, as zeolitas sdo consideradas como um subconjunto da familia de
peneiras moleculares, abrangendo somente aluminossilicatos cristalinos, constituidos por
tetraedros de [AlO4] e [SiO4], ligados entre si atraves do compartilhamento de um atomo de
oxigénio @, O diametro e a estrutura dos poros bem definidos das zedlitas, tornam estes
materiais excelentes peneiras moleculares microporosas, que possuem alta seletividade de
forma, a qual lhes proporcionam inimeras aplicacBes nas areas envolvendo catalise e em
processos de troca ibnica e adsorgéo @,

As zeolitas representam um dos grupos mais importante de catalisadores heterogéneos
industriais atuais, com aplicacdes em larga escala no refino de petréleo e na petroquimica,
ganhando um aumento potencial em catalise ambiental, principalmente nas pesquisas
direcionadas a sintese de produtos de quimica fina . Do ponto de vista ambiental, as indGstrias
de quimica fina sdo as mais poluidoras. A maior parte dos residuos gerados, deve-se ao fato das
reacOes ocorrerem em fase homogénea. Neste contexto, a utilizacdo de catalisadores solidos
surge como alternativa para reducéo nos custos e na geracao de residuos, pois seu uso diminui
0 nmero de processos de neutralizagio e separagio ©.

Em comparacdo com a ampla aplicacdo de peneiras moleculares microporosas acidas
como catalisadores sélidos em tecnologia de processamento quimico, poucos estudos tem sido
realizados com os materiais microporosos com propriedades basicas, apesar do grande
potencial para 0 uso em uma série de reacdes industrialmente importantes, incluindo adigdes
alddlicas, reagbes de condensagao e transesterificacdo ©). Dentre todas as aplicacdes industriais
de catalisadores solidos acidos, basicos e bifuncionais, apenas 8% dos processos sdo
catalisados por materiais com propriedades basicas ©.

Estima-se que o consumo mundial de zeolitas (natural e sintética) seja de
aproximadamente 5 milhGes de toneladas, das quais 36 % correspondem a sintéticas (). Embora
0 uso de zeolitas naturais seja superior, as industrias direcionam seus investimentos para o
desenvolvimento da sintese de catalisadores, tal fator pode ser associado a presenca de
impurezas indesejaveis na maioria das zeolitas naturais, ou pelo fato de que as industrias
necessitam de zedlitas com propriedades especificas, que ndo sdo encontradas na natureza. Em
um cendrio inverso, as zeolitas sintéticas apresentam a possibilidade de ajustes em suas
propriedades, que resultam na obtencdo de materiais com caracteristicas especificas e mais

eficientes ®).
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Aliado ao fato da grande utilizacdo das zedlitas em processos industriais e as
crescentes pesquisas direcionadas a melhorar as propriedades das estruturas existentes ou no
desenvolvimento de novas estruturas, a reducdo do tamanho dos cristais zeoliticos tem
despertado o interesse de inimeros pesquisadores . A reducdo de tal propriedade pode
proporcionar ganhos referentes a atividade catalitica em determinadas aplicacdes, tornando-se
assim, um fator importante a ser estudado.

As descobertas referentes ao aumento da atividade cataliticas das zeolitas com a
reducdo da dimensao das particulas iniciaram-se na década de 1980. Rajagopalan et al.(1986)?
mostraram que as zedlitas com menores tamanhos de particulas apresentavam maiores
conversdes e seletividade as fragbes de gasolina. Camblor et. al. (1989)V) reportaram
resultados semelhantes em relacdo a atividade e seletividade, indicando que tal melhoria
ocorreu devido a melhor difusdo dos reagentes e produtos nas amostras com menores tamanhos
de cristais.

Alguns resultados recentes em nosso grupo de pesquisa (LabCat — UFSCar), referentes
ao tamanho dos cristais, demostraram que a difusdo de alcanos lineares na zedlita beta (BEA)
com cristais em torno de 20 nm (particulas ~ 100 nm), € maior do que na ze6lita faujasita (FAU)
que possui particulas com dimensdo de aproximadamente 1 pm. Lima (2008)*? e Barsi
(2009)*® obtiveram resultados de atividade superiores na isomerizagio do n-hexano e n-
heptano, respectivamente, para a ze6lita BEA quando comparados com a zedlita FAU. Os
autores sugerem que a maior atividade esta relacionada entre outros fatores, principalmente aos
menores diametros de cristais apresentados pela zedlita BEA, os quais facilitariam a difusdo
das moléculas.

Chaves et al. (2012)“4 desenvolveram um método simples de sintese para obtencéo
da zedlita FAU nanométrica sem a presenca de compostos orgénicos, obtendo cristais com
didametros em torno de 14 nm. Tal metodologia demanda um elevado periodo de sintese de
aproximadamente 80 h, porém, o material aparenta possuir grande potencial catalitico.

Ainda relacionando as pesquisas do nosso grupo ja com o escopo voltado para as
peneiras microporosas com propriedades basicas, alguns estudos vém demostrando resultados
cada vez mais promissores quando as zedlitas X e Y sdo trocadas com cations organicos. Os
resultados demostraram que as zeolitas contendo esses tipos de cations sdo mais ativas, quando
comparados com os catalisadores solidos que contém o cation inorganico césio, que de acordo
com alguns autores 3517 ¢ o cation que proporciona maior basicidade em zeolitas.

Martins et al. (2007)® estudaram as propriedades bésicas da zedlita Y trocada com

cations de metilamoénio na reacdo de condensacdo de Knoevenagel, obtendo conversdes
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superiores quando comparados ao cation inorganico césio. Logo ap6s, Vieiria (2008)™ avaliou
0 desempenho da zedlita Y trocada com cétions alquilaménio lineares, utilizando a mesma
reacdo modelo que Martins et al. (2007)*®, obteve resultados superiores.

Posteriormente, Almeida et al. (2012)?? avaliaram a influéncia da razdo Si/Al nas
propriedades das zedlitas faujasita X e Y quando trocadas com céations de metilamdnio,
novamente empregando a reacdo modelo de condensacdo de Knoevenagel, os melhores
resultados cataliticos foram os apresentados pela zeolita X que possui uma menor razao Si/Al
e, consequentemente, um maior teor de aluminio em sua estrutura. Desse modo, quanto mais
elevado esse teor, maior o numero e a forca dos sitios com propriedades bésicas.

Dentre os contextos acima mencionadas referentes a sintese de ze6litas nanométricas
e zedlitas contendo cations organicos situa-se este trabalho, o qual visa dar continuidade e
estabelecer uma juncao entres as pesquisas remanescentes (10:1418.19.20) até entdo desenvolvidas

em nosso grupo de pesquisa. Assim 0s objetivos deste trabalho foram:

> Sintese: aperfeicoar a metodologia de sintese proposta por Chaves et al. (2012)%4),

buscando reduzir o tempo de sintese da zedlita faujasita nanométrica.

> Preparacdo dos catalisadores: empregar o método de troca idnica para obter faujasitas

com céations amoénio e metilamonio, utilizando dois precursores na forma sddica, o primeiro
sendo a zeolita X comercial e 0 segundo precursor a zeolita nanométrica desenvolvida neste
trabalho.

> Avaliacdo Catalitica: aplicar as zedlitas com diferentes tamanhos de cristais e particulas

contendo cations de aménio e metilamdnio como catalisadores bésicos na condensacao
Knoevenagel, a fim de avaliar e compreender a influéncia do tamanho dos cristais e do cation

de compensacéo nas propriedades basicas desses catalisadores.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

21  ZEOLITAS

2.1.1 Histéria das zeodlitas

A histédria das zeolitas inicia-se em 1756, com o mineralogista sueco Axel Fredrick
Cronsted, devido a descoberta de um mineral que intumescia quando aquecido por uma chama,
ou seja, quando aquecido era possivel observar a eliminacdo de vapor de agua, proveniente da
evaporacdo de agua adsorvida nos microporos do material. Apesar da amostra original de
Cronstedt ser amplamente relatada como estilbita, Colella e Gualtieri ®Y recentemente
concluiram que a zedlita de Cronstedt era predominantemente esterelita misturado com
pequenas quantidades de estilbita. A esta nova familia de minerais, Cronstedt deu o nome de
zedlitas, designacdo derivada das palavras gregas Zeo (ferver) e Lithos (pedra).

Apds esta importante descoberta, aproximadamente 200 anos se passaram e as zeolitas
foram essencialmente usadas, em virtude da beleza dos seus cristais. Porém, tiveram seu
primeiro uso registrado em escala comercial em 1905, quando Robert Gans na Alemanha usou
as zedlitas para remover a dureza da agua, aplicacdo esta utilizada até os dias atuais. Em 1925,
Weigel e Steinhof demonstraram o primeiro efeito de peneira molecular, mostrando que apds a
remocao da agua dos poros, os cristais da zedlita chabazita desidratados, poderiam separar
seletivamente as moléculas de gas, com base em sua dimensdo molecular. McBain, em 1932,
denominou esse conceito de peneiramento molecular, e ja nas décadas seguinte as pesquisas
sobre a propriedades das zedlitas aumentaram em grandes proporc¢des. No entanto, somente a
partir da decada de 1950, que as zedlitas comecaram a ser aplicadas como catalisadores em
indmeras reacdes quimicas @2,

A faujasita (FAU) com razdo Si/Al entre 1,0 e 1,5, conhecida como zedlita X, foi
sintetizada primeiramente na forma sodica por Barrer e Milton em 1949, quando ganhou
destaque comercialmente em 1954, com aplicacdo nas indastrias de adsorventes.
Posteriormente, em 1954, a zeolita Y foi preparada por Breck, possuindo estrutura semelhante
a X, porém, apresentando uma razédo Si/Al superior, contribuindo assim para uma melhora em

sua estabilidade. Em 1959, a Union Carbide empregou as zedlitas X e Y como catalisadores em
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reacOes de isomerizacdo. Em 1962, a Mobil langou a ze6lita Y como catalisador comercial para
craqueamento, revolucionando a indUstria de refino de petroleo ?®. A partir destas descobertas
pioneiras, as pesquisas envolvendo as zedlitas tornaram-se cada vez mais crescentes,

estendendo-se até os dias atuais.

2.1.2 A estrutura das zedlitas

As zedlitas sdo aluminossilicatos que possuem uma rede cristalina tridimensional
formada por tetraedros de [SiO4] e [AlO4] *, ligados através do compartilhamento de atomos de
oxigénio. Os atomos de silicio e aluminio ocupam o centro dos tetraedros e os de oxigénio 0s
vértices. Sendo o aluminio trivalente, os tetraedros [AlO4]" induzem cargas negativas na
estrutura que sdo neutralizadas por cations, denominados por cations de compensacao (M™),
geralmente algum metal alcalino ou alcalino terroso, como mostrado na Figura 2.1 ?4?%, As
zedlitas que ndo contem aluminio extra-estrutural podem ser representadas pela seguinte

férmula empirica (Equacéo 1):

My | (A103). (Si0,),]. wH,0 1)

Onde M representa o cation de compensac¢do da carga negativa gerada pelo aluminio
tetracoordenado; n é a valéncia do cation; w é o nimero de moléculas de agua e a expressao

X+y representa o nimero de total tetraedros na cela unitéria.

Figura 2.1 — Esquema ilustrativo mostrando as unidades basicas na estrutura de zedlitas e o

cation (M *) compensando a carga negativa gerada ao redor do atomo de Al.
o, M+ 30
\ / \ 2.0 /
o, \ PN

Fonte: Ref. (@9,

A unido dos tetraedros leva a formagdo de uma estrutura porosa de dimensfes

moleculares bastante diferentes, composta por canais e cavidades interconectados (uni-, bi- ou
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tridimensionais) (Figura 2.2). Assim, as zedlitas apresentam estruturas microporosas com alta
area superficial que permite a transferéncia de materiais no seu espago intracristalino. Este
espaco pode conter, além dos cations de compensacdo, moléculas de agua, sais e outros

adsorbatos.

Figura 2.2 — Estruturas de quatro zeolitas (de cima para baixo: faujasita ou zeolita X e Y,

ZSM - 12, ZSM -5 e ZSM - 22), com seus respectivos sistemas de canais e dimensdes.

0,74 nm
1,3 nm
Sodalita
0,57 nm x
7SM - 12 0,61 nm
— 0,56 nm x
0,53 nm
Tetraedros
[SiO,] ou [AlO,4] - 0,55 nm x
= 0,51 nm
= P S
Pentasil
\ | 0,45 nm x
0L OL © 0,55nm
H KN ¥ zsm-22
K K ——
& 8

Fonte: Adaptado ref. @7,

2.1.3 Propriedades das zedlitas

As principais propriedades das zeolitas que Ihes conferem inimeras aplicaces, como
refino de petroleo (reacfes de craqueamento e hidrocraqueamento), petroquimica (reacdes de
alquilacéo de aromaticos e isomerizacédo de xilenos), purificacao e secagem de gases industriais,
detergentes (retirada da dureza de &guas) e tratamento de efluentes nucleares, sdo as

seguintes(®®24);

a) estrutura microporosa, formando um sistema de canais e cavidades com
dimensbGes de poros uniformes, compativeis com a maioria dos reagentes

utilizados na industria;
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b) capacidade de troca idnica, devido a mobilidade dos cétions de compensagao;

c) altaestabilidade térmica;

d) elevada area superficial;

e) alta capacidade de adsorcdo, variando desde altamente hidrofobicas a altamente
hidrofilicas;

f)  disponibilidade de criacdo de sitios cataliticos, com propriedades acidas ou
bésicas, cuja a forca e a concentracdo podem ser variaveis de acordo com a
aplicacdo;

g) uma complexa rede de canais que Ihes confere diferentes tipos de seletividade
de forma: seletividade de reagentes, de produtos ou de estado de transi¢do, como

demonstrado na Figura 2.3 @),

Figura 2.3 — Tipos de seletividade de forma em peneiras moleculares.

Seletividade de reagente Seletividade do estado de transicdo

/’\M_L":I—"N*'/\

e
""“?

Seletivrida'derdé prdduto

—

= B20=0) - U — T
st ~

Fonte: Adaptado ref. @9,

22 AZEOLITA FAU

As zeolitas da familia faujasita, sdo comumente separadas em duas classes: X que
possui uma razdo Si/Al com valores entre 1,0 e 1,5 e Y com razédo Si/Al superior a 1,5. A
estrutura cristalina da faujasita, natural ou sintética, é formada pela unido de dois tipos de

poliedros: um prisma hexagonal e um octaedro truncado denominado por cavidade sodalita. As
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faces hexagonais da cavidade sodalita sdo ligadas entre si através dos prismas hexagonais,
formando assim uma super-cavidade, cujo didmetro interno é aproximadamente igual a 1,24
nm e o didmetro do poro de entrada de 0,74 nm. A combinacao dessas duas cavidades da origem

a estrutura tridimensional, mostrada na Figura 2.4 (¢42930),

Figura 2.4 — Diagrama esquematico da zeolita faujasita.

Cavidades sodalita
\ f Super-cavidade ou

: . cavidade a
Prismas hexagonais

Faujasita

Fonte: Adaptado ref. 24,

Essa zedlita apresenta um parametro de célula unitaria que pode variar entre 2,418 a
2,500 nm, quando encontrada na forma sodica e hidratada, dependendo da razdo Si/Al. A célula
unitaria apresenta 192 tetraedros, sendo ordenada em um sistema cubico cristalino. Em virtude
do arranjo cubico, um sistema de canais tridimensional € formado, que consiste das cavidades
o ou super-cavidades, que se ligam por anéis de 0,78 nm (anéis de 12 membros), as cavidades
sodalita e aos prismas hexagonais alternados, que séo separados por aberturas de 0,22 nm (anéis
de 6 membros) 42931,

Devido ao fato da zedlita faujasita possuir maior didmetro de poros dentre as peneiras
moleculares microporosas, tornando-a compativel com a maioria dos reagentes utilizados pela
industria, observa-se que indmeras pesquisas tém sido direcionadas a estes materiais,
objetivando maximizar suas caracteristicas através da redugio do tamanho dos cristais ©:3236),

A localizacao (Figura 2.5) e a distribuicdo dos sitios cristalograficos, ocupados pelos
cations de compensacao nas zeolitas X e Y, sdo extremamente importantes para se compreender

a etapa de troca idnica na faujasita.
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Figura 2.5 — Localizagdo dos sitios cristalogréaficos na faujasita.

Cavidade
Sodalita

Prisma
Hexagonal

Super-cavidade ou
cavidade a

Fonte: Ref. ®,

De acordo com a distribuicdo dos sitios proposta por Breck @7, as zedlitas X
(Si/Al=1,3) e Y (Si/Al = 2,4) em sua forma sddica hidratada possuem 86 e 56 atomos de sédio

por célula unitaria, respectivamente. Os sitios estdo distribuidos da seguinte maneira:

Sitios I: as zeolitas X e Y tém 1 cation sddio em cada um dos 16 prismas

hexagonais por cela unitaria, que ligam as cavidades sodalita.

e Sitios I’: localizados dentro das cavidades sodalita com a face voltada para 0s
sitios 1.

e Sitios I1: as duas zeo6litas tém 32 dos cations sddio localizados na grande cavidade,
proximos aos planos dos anéis de seis membros que formam a cavidade sodalita.

e Sitios I1”: simétricos ao sitio 2, localizados dentro da cavidade sodalita.

e Sitio IlI: na zedlita X, 38 cations sodio estdo localizados na grande cavidade

proximos aos anéis de quatro membros que formam a cavidade sodalita, enquanto

na zeolita Y apenas 8 cations sddio encontram-se nesta posicéo cristalografica.

Assim, com a distribuicdo dos sitios é possivel observar que a zedlita X, que apresenta

menor razdo Si/Al do que a Y, possui 30 atomos de aluminio a mais, o que gera 30 cargas
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negativas a mais, que necessitam ser compensadas por 30 cations de sddio. Desse modo, a
zedlita X possui 30 sitios do tipo 111 a mais que a zedlita Y.

2.3 SINTESE DE ZEOLITAS

A fim de controlar o processo de sintese e obter zeolitas com propriedades pré-
definidas, grandes esforcos tém sido direcionados para a compreensdo fundamental do processo
de cristalizacdo, o qual tem influéncia direta sobre as inUmeras variaveis fisico-quimicas da
zedlita final. Entre os diversos pardmetros que controlam a sintese de zedlitas, os mais
importantes a serem considerados sao divididos em dois grupos: parametros quimicos e fisicos
(Figura 2.6) @,

Figura 2.6 — Pardmetros que controlam a sintese de zedlitas.

Fonte: Ref. @,

Tipicamente a sintese hidrotérmica de zedlitas pode ser descrita brevemente nos

seguintes topicos ©¥:

I.  Precursores amorfos contendo silica e alumina sdo misturados juntos com uma

fonte de cations, normalmente em pH basico elevado.
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Il. A mistura reacional aquosa é aquecida em autoclaves fechadas, geralmente em
temperaturas superiores a 100 °C.
1. Apds um delimitado periodo de inducéo, produtos cristalinos da zedlita podem ser
detectados.
IV. Gradualmente, o material amorfo presente na mistura reacional seré transformado
em zeolitas.

V. O sélido obtido é separado, lavado e seco.

A Figura 2.7 exibe um esquema ilustrativo sobre a sintese hidrotérmica de zeolitas.

Figura 2.7 — Sintese hidrotérmica de zedlitas.

M* OH(F)

Si—-0, Al-0 bonds Si—-0-Al bonds

Fonte: Ref. 8,

2.3.1 Mecanismos de formacéo de zedlitas

O mecanismo de formacdo das zedlitas € muito complexo. Cada uma das etapas de
formacéo envolve um grande numero de espécies reativas com solubilidades diferentes, que
participam de diversas reacdes de polimerizacdo, despolimerizacdo e nucleagdo. A quimica
inicial da mistura reacional precursora (gel / suspensdo) usada para a sintese de zedlitas, mais
precisamente o tipo de fontes iniciais, propor¢cdes molares, solventes, compostos organicos,

aditivos e a presenca de sementes s&o de importancia significativa . De acordo com a variagdo
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destes parametros, as misturas iniciais precursoras (fase preliminar amorfa) podem aparecer de
diversas formas antes da etapa de tratamento hidrotérmico, tais como, solido seco, gel ou
suspensdo leitosa.

E possivel que esta mistura reacional contenha: (a) aluminossilicatos amorfos
precipitados; (b) silica e alumina precipitada a partir das matérias primas que foram
desestabilizadas pela alteracdo de pH; (c) reagentes inalterados. Tal mistura sofre alteracGes
devido ao equilibrio das reacdes, sendo convertida em um pseudo-estado de equilibrio, uma
fase amorfa secundaria. Apds o0 aumento de temperatura, essa fase amorfa € transformada em

um produto cristalino. A Figura 2.8 ilustra a ocorréncia do prescrito processo ©8),

Figura 2.8 — Evolucdo da ordem de mistura reacional: (a) primeira fase amorfa, (b) segunda

fase amorfa mais organizada e (c) produto cristalino.

Solution

/ \

Initial
gel

nucleation
—_——

growth E
00

Reactants

Crystalline
random increasingly ordered product
(a) (b) (c)

Fonte: Ref. 38,

As mudancas na fase amorfa implicam em um aumento na ordenag&o estrutural, mas
sem que se estabeleca o produto cristalino. Por isso, um caso de nucleacdo discreta tem que
ocorrer. Neste passo, as regides com ordenacao estrutural atingem dimensdes criticas, de modo
gue uma estrutura periddica é capaz de se propagar, ou seja, 0 crescimento de cristais pode ser
iniciado. Desse modo, 0 processo de cristalizacdo torna-se energeticamente favoravel, podendo
dissolver-se em espécies simples e passar para fase liquida. Essa propagacdo é denominada
nucleacdo. Uma vez formado o nucleo, ou seja, uma espécie com ordem suficiente para iniciar

a cristalizagdo, os primeiros produtos cristalinos podem ser observados ©®),
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Segundo a teoria de LaMer, pequenos coloides monodispersos sdo formados, seguindo
a sequéncia de supersaturacdo, nucleacdo, crescimento e maturacdo. Estes processos sao
dominados pela energia da superficie da particula. Em uma solu¢cdo homogénea, a concentragdo
de um soluto formado por alguma reacdo quimica (por exemplo, a decomposi¢do) aumenta
acima da concentragdo de saturacdo (Cs) e acumula-se na fase | até que concentracdo critica
(C"min) seja atingida (Figura 2.9). Durante esta fase, 0 processo de nucleagdo néo é observado.
Quando a concentracdo critica do soluto € atingida, a nucleacdo (fase Il) ocorre muito
rapidamente resultando numa rapida deplecdo da concentracdo de mondmero. Este processo
continua até que a concentracdo do monomero de Cs, cai abaixo impedindo quaisquer eventos

de nucleacéo.

Figura 2.9 — Mecanismos de formacdo de coloides monodisperso.

Supersaturation

Cmax

.
.
.
K

Nucleation
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Yo,
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Fonte: Adaptado Ref. 9,

Na fase |1, a concentracao de soluto continua a aumentar até uma concentragao critica,
representando que o estado de supersaturacdo limitante é atingido (C*wax) €, em seguida,
diminui como resultado do consumo de soluto, devido a nucleacéo. Se a taxa de producéo de
moléculas de soluto é lenta, ocorre o réapido aparecimento de nucleos parcialmente
supersaturados, de forma eficaz que a taxa de nucleacdo cai praticamente instantaneamente a
zero (C*min) € torna-se restrito ao tempo, sendo assim, ndo ha novos nicleos formados apds a

explosdo inicial. No entanto, uma vez que o sistema ainda esta supersaturado, em seguida estes
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nlcleos estaveis comegam a crescer, 0 que reduz a concentracdo para um valor abaixo da
concentracéo de nucleacgdo (C*min), mas acima de Cs, ocorrendo o crescimento a uma taxa que
teoricamente que todos os mondmeros gerados pelo soluto sejam consumidos ©9),

O processo de crescimento de nucleos estaveis para formar particulas discretas ocorre
na sequéncia: pela difusdo de monémeros na superficie e a reacdo subsequente com a superficie
dos nucleos. A fase de crescimento (fase I11) procede até que a concentracdo de soluto seja
baixa, préxima do nivel de solubilidade (Cs). A concentracdo de particulas de soluto dissolvido
representa um equilibrio entre a taxa de producéo de particulas de soluto por reacdo quimica e
a taxa de consumo de particulas de soluto para o crescimento dos ntcleos por difusio®.

Na teoria classica de nucleacdo, as moléculas de soluto de uma solugdo supersaturada,
que se difundem de forma aleatéria através da solugdo, se combinam na forma de pequenos
agregados para produzir embrides (que podem ou ndo crescer para formar ndcleos). A formacéo
de embrides na solucdo aumenta a energia total do sistema, criando uma interface com energia
proporcional ao quadrado do seu raio. No entanto, 0 ganho de energia da rede em massa
(correlacionado com o volume) é proporcional ao cubo do raio das particulas, diminuindo assim
energia total do sistema. A soma desses dois fatores € o principal fator que contribui para a
variacdo total de energia durante a nucleacdo. As contribuicdes da superficie predominam o
aumento do raio até que o raio critico seja atingindo, neste ponto o volume torna-se mais
significativo, diminuindo a energia livre total do sistema, possibilitando desse modo, que o
crescimento das particulas prossiga. A particula nesse ponto é conhecida como nucleo critico
(Figura 2.10) “9),

Figura 2.10 — Energia de nucleacdo, demonstrando o conceito de raio critico rc.
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Fonte: Adaptado Ref. ©9),
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2.4  SINTESE DE ZEOLITAS NANOMETRICAS

A ciéncia e a engenharia em nano escala fornece uma exclusiva compreensdo e
controle da matéria, principalmente em um nivel fundamental. As nanoparticulas inorganicas,
em particular materiais zeoliticos, sdo o foco de muitos pesquisadores devido as suas
diversidades de estruturas contendo sistemas de canais uni-, bi- ou tridimensionais, cujas
dimensdes sdo da ordem de tamanho molecular. Assim, estes materiais com dimensdes
nanométricas tém sido considerados em aplicacGes abrangentes como sensores, sistemas de
deteccéo eletronicos e 6pticos, terapéutica, diagndstico, energia fotovoltaica e catalise V.,

A sintese de zeo6litas nanométricas é fortemente influenciada em funcdo de alguns
fatores como: (1) aditivos organicos ou agentes direcionadores de estrutura (ADE), (2) tipos de
precursores de sintese gel/suspensdo, (3) fontes iniciais de silicio e aluminio, (4) condi¢des de
sintese como a temperatura, pressao e tempo e (5) métodos de aquecimento, convencional,
micro-ondas ou ultrassom (Figura 2.11).

Além das zeolitas convencionais, 0s seus homdélogos nanométricos, tém atraido
atencdo consideravel durante as duas Ultimas décadas. Embora a composicdo quimica e o tipo
de estrutura das zedlitas sejam importantes, mais importante sao o tamanho e forma dos cristais
da zedlita, que determinam as suas propriedades de superficie. Para obtencdo de diferentes
morfologias e tamanhos de cristais da zedlita, necessita-se alterar os processos de nucleacéo e
crescimento dos cristais, através do ajuste fino dos parametros de sintese, tais como a
composicdo inicial do gel, tipos de materiais precursores, tempo e temperatura de sintese.

A reducdo no tamanho das particulas para escala micrométrica para nanométrica
confere modificagdes nas propriedades das zeolitas, principalmente um aumento significativo
em sua area externa, por consequéncia diferentes performances sdo alcangadas, mesmo em
aplicacdes tradicionais 4142),

As sinteses tipicas de zeolitas, como descrito anteriormente, sdo realizadas em
sistemas fechados que reagem, onde a supersaturacdo elevada leva a nucleacdo esponténea e ao
processo de cristalizacdo. Mediante tais condi¢Ges que controlam o tamanho de cristal, isto é,
0 conjunto de nutrientes é limitado, assim apds esgotar um componente de construgdo, o

processo de crescimento ira parar.
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Figura 2.11 — Pardmetros que controlam a formacéo de zedlitas nanométricas.
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Fonte: Adaptado Ref. 2,

A formacdo de zedlitas nanométricas requer condi¢des que favorecam a nucleacdo ao

invés do crescimento dos cristais, tal relagdo pode ser melhor observada na Figura 2.12. As

principais abordagens aplicadas para a sintese de peneiras moleculares nanométricas sao: (1)

sintese a partir de precursores em suspensdes claras, na presenca de direcionadores organicos;

(2) sintese a baixas temperaturas, a partir de hidrogéis altamente alcalinos; (3) outros métodos

incluindo inducio por sementes e sintese em espago confinado :41:42),

Figura 2.12 — Relacéo entre o nimero de nucleos e o tamanho do cristal final.
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Fonte: Adaptado ref. @,
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2.5 FATORES QUE INFLUENCIAM NO TAMANHO DOS CRISTAIS

Para obtencdo de zedlitas nanométricas € importante ter conhecimento sobre as teorias

e mecanismos de nucleacdo e cristalizacdo, como suporte. Sendo assim, para conseguir a

producdo de zedlitas nanométricas deve-se potencializar as seguintes condicGes: (a) obter

elevadas taxas de nucleacdo e (b) proporcionar a estabilizacdo dos ndcleos. Posto isto, a

primeira condicdo pode ser modificada através de alguns parametros “®):

Temperatura de Cristalizacdo: devem ser aplicadas temperaturas mais brandas
(80 - 100 °C). Isto porque temperaturas elevadas, favorecem o aumento da taxa
de crescimento ao invés da taxa de nucleagéo. Porém, baixas temperaturas podem
resultar em baixas cristalinidades, baixos rendimentos de sintese e longos periodos
de cristalizagéo.

Envelhecimento: apresenta influéncia significativa sobre as taxas de nucleacéo
quando realizado a baixas temperaturas e inserido de sintese antecedendo a etapa
de tratamento hidrotérmico. Dessa forma, ocorre uma elevacdo na formacéo de
nacleos durante o envelhecimento, sendo a taxa de cristalizacdo irrelevante, ou
seja, uma grande quantidade de nicleos encontra-se presente na mistura reacional
até que ocorra a elevacao da temperatura.

Alcalinidade: o aumento da concentracao de ions OH™ aumenta a solubilidade das
espécies de silicato e aluminato. Em geral, ze6litas nanométricas sao formadas em
sistema com alta basicidade.

Solubilidade: fontes de silica mais soluveis favorecem a formacdo de cristais
menores, em virtude da facil formacéao de espécies de silicato monomeérico.
Agentes direcionadores de estrutura (ADE): sdo frequentemente utilizados em
sintese de zeolitas, sendo tipicamente hidroxidos de aminas quaternarias do tipo
[RzN]*OH" (onde R é um grupo alquila CHs, C2Hs, C3H7 ou CsHg). A presenca
dos ADE na sintese auxilia na formacdo de estruturas zeoliticas micro ou
nanométricas, embora, diversos estudos demostram que ndo é necessaria a
utilizacdo de direcionadores na sintese de materiais nanométricos. As zeolitas
FAU e LTA sdo bons exemplos de peneiras microporosas que nao necessitam da

adicdo ADE na sintese para obtencdo de materiais nanomeétricos, entretanto, sdo
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frequentemente sintetizadas usando grandes proporgdes de tetrametilamonio
(TMA).

2.5.1 Sintese da zedlita FAU nanométrica

A sintese de zeolitas nanométricas tem sido realizada em sua maioria, a partir de
solugdes coloidais ou géis que contém grandes quantidades de direcionadores de estrutura. A
sintese desses materiais requer uma distribuicdo homogénea dos nucleos viaveis, de modo que
a nucleagdo prevalega em relagdo ao crescimento dos cristais. Temperaturas de cristalizagdo
relativamente baixas sdo usadas para minimizar o tamanho final dos cristais, o que leva a longos
tempos de cristalizacdo e baixos rendimentos 349,

As zedlitas de estrutura FAU, com cristais menores que 100 nm, tém sido amplamente
sintetizadas a partir de solucBes limpidas ou géis, contendo grandes quantidades de cétions
TMA* como direcionador de estrutura 233354449 A estrutura FAU, também tem sido
sintetizada sem a presenca de direcionadores organicos de estruturas, onde pelo ajuste das
variaveis de sintese foi possivel obter cristais entre 150 e 200 nm “647) e cristais com
aproximadamente 20 nm (438, H4 varias razbes que levam ao uso de misturas reacionais sem

a presenca de compostos organicos na sintese da ze6lita FAU:

e Faujasitas nanométricas sdo preparadas na presenca de TMA™, que também é o
agente direcionar da estrutura LTA. Por isso, as condi¢Bes de reacdo tém que ser
criticamente controladas para que a fase FAU pura possa ser obtida.

e Moléculas organicas, sdo eliminadas por meio de processos que utilizam altas
temperaturas, estes podem provocar a agregacgéo de cristais em particulas solidas
maiores.

e Os aditivos organicos sdo caros e em grande parte ndo reciclaveis nestas sinteses.

e Sintese de zedlitas sempre envolve o descarte de solu¢es em pH elevado. O caso
da utilizacdo de aditivos organicos, torna as etapas de neutralizacdo e descarte

mais complexas.

Zhu et al. (1998) “9 sintetizaram ze6litas com estrutura LTA e FAU na presenca do
cation tetrametilamonio, mediante ao sistema SiO2-Al203-(TMA)20-NaCl-H-0, utilizando

diferentes composicdes e condicBes de sintese, sob temperatura de cristalizacdo de 100°C.
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Obtiverem tamanhos de cristais entre 50 e 300 nm para a zedlita LTA e 80 nm para a estrutura
FAU. As razoes (TMA)20/Al2Os, SiO2/Al,03 e NaCl/Al.03 mostraram forte influéncia no
tamanho final dos cristais da estrutura LTA, enquanto para a zeolita FAU a quantidade de NaCl
teve grande influéncia no rendimento e na cristalinidade da estrutura.

O ponto chave na sintese de zedlitas nanomeétricas é interromper o crescimento dos
cristais durante a etapa de cristalizagdo. Com esta abordagem, tais solidos de tamanho
nanomeétricos sdo sintetizados a baixas temperaturas e pressao ambiente como relatado
anteriormente, sendo que nestas condi¢cdes o rendimento de sintese € muito baixo, podendo
alcancar valores 10 vezes menores do que 0s encontrados para materiais com cristais maiores.
Desse modo, o crescimento dos cristais pode ser controlado através das variaveis de tempo e
temperatura de envelhecimento. Bo e Hongzhu (1998) ©9 sintetizaram a ze6lita NaY sem a
presenca de composto organicos, concluindo que o maior tempo de envelhecimento sobre
condigdes de temperaturas baixas, cria condigdes adequadas para uma ampla nucleacao e,

consequentemente, leva a formacgéo de cristais com menor diametro (Figura 2.13).

Figura 2.13 — Efeito do tempo (a) e da temperatura de envelhecimento (b) no didmetro médio
dos cristais da zedlita NaY.
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Fonte: Ref. 69,

Mintova e Valtchev (1999) ©? investigaram os mecanismos que envolvem 0s
processos de formacdo de gel, nucleacdo e crescimento dos cristais da zedlita Y, em um sistema
coloidal utilizando Microscopia de Transmissdo de Alta Resolugdo (HTEM). A mistura
reacional de sintese foi envelhecida por um periodo de 24 h em temperatura ambiente, através

do qual evidenciou-se a presenca de particulas amorfas entre 25 e 35 nm, que seriam
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posteriormente, as precursoras para a etapa de nucleacdo dos cristais da zedlita Y. Apos
aquecimento sob temperatura de 100°C e por um periodo de 28 h, nanoparticulas cristalinas
com tamanhos de 10 a 20 nm puderam ser observadas, com a presenca ainda de agregados
amorfos. Com o aumento dos tempos de cristalizagéo (superiores a 28 h), os agregados amorfos
foram desaparecendo e os cristais ja existentes aumentaram de tamanho. ApOs periodos
prolongados de 75 h de cristalizag&o, os cristais chegam a atingir 50 nm. A partir desse estudo,
um modelo foi proposto para os mecanismos que envolvem a cristalizacdo da zeolita Y como

apresentado na Figura 2.14 (A), juntamente com as imagens de HTEM (Figura 2. 14 (B)).

Figura 2.14 — (A) Esquema proposto para 0 mecanismo de crescimento da zedlita Y em solucéo
coloidal, (B) HTEM das particulas em a) apds o preparo da mistura reacional, depois do
tratamento hidrotérmico a 100°C por b) 28, ¢) 48 e d) 75 h.
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Fonte: Ref. (32).

Li et al. (2002) ®Y avaliaram a influéncia da temperatura no tamanho final do cristal
da zedlita Y, obtendo cristais com 75 nm apds 7 dias de cristalizacdo a 100 °C e cristais com
137 nm apo6s 3 dias de cristalizacdo a 130°C (Figura 2.15). Zhan et al. (2002) ®? verificaram o
efeito da agitacdo das fontes de silicas e da temperatura de cristalizacdo nas condi¢es de sintese
da zeolita NaX, observando que o emprego de temperaturas mais amenas, associado a agitacao
da mistura reacional produz cristais em torno de 20-100 nm. Holmberg et al. (2003) ©%
obtiveram a zedlita Y com tamanho de cristais em torno de 40 nm, mediante a utilizacdo de
duas fontes de agentes direcionadores, 0o TMABr e TMAOH.



REVISAO BIBLIOGRAFICA 21

Figura 2.15 — Microscopias da zedlita Y para diferentes temperaturas de tratamento térmico:
(a)100°C e (b) 130°C.
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Fonte: Ref. 6D,

Valtchev e Bozhilov (2004) ©® investigaram a formacdo da zedlita FAU em
temperatura ambiente, na auséncia de compostos organicos. Observaram que a nucleagéo
ocorreu na etapa inicial durante a homogeneizacdo da mistura reacional (cerca de 1,5 h).
Posteriormente, um longo periodo de inducédo de 10 dias ocorre, sem 0 aumento no numero de
nucleos formados. O processo de formagéo pode ser divido em 4 fases: 1) 0 — 1,5 h, ocorre a
formacdo do gel amorfo com composicdo variavel, formacdo de nlcleos estaveis e
metaestaveis; 2) 1,5 h — 10 dias, evolucdo quimica, rearranjo estruturais e desenvolvimento dos
nucleos da zedlita; 3) 10 — 14 dias, transformacao do gel amorfo em aglomerados esféricos de
cristais com dimens@es de 10 — 20 nm; 4) 14 — 38 dias, crescimento dos cristais para dissolucao
dos menores e deposicao das espécies sobre as maiores (Maturagdo de Ostwald). Uma ilustracdo
do mecanismo de formag&o proposto por Valtchev e Bozhilov 2 pode ser observado na Figura
2.16.
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Figura 2.16 — llustracdo do mecanismo de cristalizacdo da zedlita faujasita em condigdes
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Fonte: Ref. 3,

Alguns estudos demostraram que a quantidade de Na,O é um importante pardmetro na
sintese de zeolitas, seja no controle de formacéo de fases ou na reducdo do tamanho dos cristais,
deve-se tal fato, ainda que em baixa concentragdo, a presenca de sédio facilita a incorporagéo
de aluminio na estrutura. Fan et al. (2006) % determinaram a influéncia dos cations TMA* e
Na* no controle na formacdo das fases LTA e FAU. Os resultados mostraram que o teor de
(TMA).O néo apresenta significativa influéncia no processo de determinagéo das estruturas,
enquanto que o teor de Na,O demonstra ser a variavel fundamental para o controle de formagéo
das fases.

Em teores menores deque 0,08 mols de Na20O, a estrutura FAU sem contaminantes foi
obtida ap6s um periodo de envelhecimento de 48 h e 180 h de tratamento hidrotérmico; para
teores de Na2O entre 0,1 e 0,2 mols, ocorre uma mistura das fases e para teores acima de 0,3
mols, a fase LTA pura foi obtida, apdés 48 h de envelhecimento e 12 h de tratamento
hidrotérmico. Yang et al. (2006) © obtiveram resultados semelhantes, mostrando que o
aumento no teor NaOH para valores entre 0,06 a 0,86 na mistura reacional, diminui a razéo
FAU/ (FAU + LTA), indiciando que uma alta concentracdo de NaOH favorece a formagéo da
fase LTA (Figura 2.17).
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Figura 2.17 — Fracdo da fase FAU no produto final da sintese (FAU + LTA) mediante a

variacao da concentragdo de NaOH na mistura reacional.
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Fonte: Ref. 69,

Hu et al. (2009) ©® mostraram que para concentracdes variaveis de Na2O entre 0,024
e 0,168 mols, a fase obtida muda progressivamente da estrutura FAU para LTA, passando por
uma mistura de fases, quando ocorre um aumento no teor de Na;O. Mesmo quando utilizaram
duas fontes de Na* distintas (NaOH e NaBr), os autores evidenciaram que o controle na formagéo
de fases esta restritamente relacionado a concentragdo do cation Na*, independente de qual seja
a fonte utilizada. Os autores contemplaram também que utilizando Na.O em proporcdes
apropriadas, uma significativa mudanga ocorre nos tempos de cristalizagcdo para obtencdo das
fases puras, tal como para suas misturas. Na Figura 2.18 observa-se que sdo necessarios tempos
superiores para formacéo da FAU quando comparados aos da LTA, e que a proporc¢édo do teor
de LTA aumenta na mistura em tempo mais curtos.

Huang et al. (2010) ©” realizaram a sintese da zeélita NaY sem a presenca de
direcionadores organicos, a metodologia de sintese foi realizada em 3 etapas de temperatura, 1°
dia a 25 °C (1° envelhecimento), sequido de mais um dia a 38 °C (2° envelhecimento), e por
fim a 60 °C por 2 dias ou mais (cristalizacdo). Quando avaliado o efeito da razdo H>O/Si para
valores entre 12,1 a 20,1, observou-se um acréscimo na area externa e a formacdo de

aglomerados de 200 - 600 nm, estes formados por cristais de 20-80 nm.
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Figura 2.18 - Curvas de cristalizacdo para diferentes misturas reacionais: (A) FAU pura; (B)
LTA pura; (C) Compésito FAU/LTA; (D) FAU no composito FAU/LTA; (E) LTA no
composito FAU/LTA.

100 +

80

o~
=
1

Crystallinity (%)
)

0 20 40 60 80 100
Crystallization time (h)

Fonte: Ref. 67,

Chaves et al. (2012) U4 avaliaram diversas variaveis na sintese da ze6lita faujasita sem
a utilizacdo de compostos organicos, fixando a temperatura de tratamento hidrotérmico em
100 °C, demostraram que a variagdo na razdo Na>O/Al.Oz para valores entre 5,5 — 8,5, exerce
forte influéncia no tamanho dos cristais, pois 0 aumento na concentracdo de Na,O na mistura
reacional e, consequentemente, na alcalinidade do sistema, causou a redugdo no tamanho dos
cristais de 82 para 23 nm, como pode ser observado na Figura 2.19.

Porém, para as amostras com razdo 8,5 verificou-se a presenca de uma fase
contaminante, quando avaliado o difratograma dos materiais. Assim, a insercdo da etapa de
envelhecimento com periodos de 24, 48 e 72 h, tornou-se fundamental, pois em todos 0s tempos
de envelhecimento ocorreu a formacgdo da zeolita faujasita pura. O aumento no tempo de
envelhecimento proporcionou uma gradativa reducdo do tamanho dos cristais, sendo que no
periodo de 72 h obteve-se o menor tamanho de cristais com diametros de 14 nm, conjuntamente
a etapa de envelhecimento contribuiu ainda para positivas modificacdes nas propriedades de

superficie dos materiais.
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Figura 2.19 — Micrografias das amostras sintetizadas a 100 °C durante 6 h de tratamento
hidrotérmico com diferentes razdes Na.O/Al.O3 (a) 5,5, (b) 6,5, (c) 7,5 e (d) 8,5.
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Fonte: Ref. 4,

Inagaki et al. (2014) ©9 estudaram a cristalizacdo a 35 °C da zedlita NaX durante o
periodo de 0 a 14 dias sem a presenca de direcionadores organicos. Através das técnicas de
difratometria de raios X (Figura 2.20 (A)) e microscopia eletronica de transmissédo
(Figura 2.20 (B)), constatou-se que até os primeiros 5 dias de sintese, sdo obtidos somente
materiais amorfos, constituidos de particulas com tamanhos de 100-200 nm.

No entanto, com a progressdo do processo de cristalizacao, foi observada a formacao
de lacunas nas particulas. Estes vazios aumentaram em namero e reduziram de tamanho com o
avanco do tempo de cristalizacdo, indiciando o principio de organiza¢do do material. Somente
no 6° dia de sintese observaram materiais com relativa cristalinidade, com dimensdes de 20-30
nm. No 7° dia de sintese a cristalinidade aumentou substancialmente, porém, a extensdo da
sintese até 0 14° dia ndo apresentou grandes diferenciacdes na cristalinidade, sendo obtidos

cristais com dimensodes entre 10-30 nm.
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Figura 2.20 — (A) DRX das amostras obtidas ap6s a mistura dos reagentes iniciais (a) e apds o
tratamento hidrotérmico a 35 ° C durante (b) 1, (c) 3, (d) 4, (e) 5, (f) 6, (g) 7, (h) 8 e (i) 14 dias;
(j) amostra preparada por tratamento hidrotérmico a 80 ° C durante 5 dias; (B) MET das
amostras ap0s a mistura dos reagentes (a) e apos o tratamento hidrotérmico para (b) 1, (c) 3, (d)
5, (e) 6 e (f) 7 dias.
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Fonte: Ref. 39,

Benarmas et al. (2014) “® avaliaram a efetividade do TMA na formagc&o das zedlitas
X e'Y nanomeétricas, através das varia¢oes do teor de TMA e alcalinidade (OH/SiO2) da mistura
reacional, visando a obtencdo de uma rota de sintese economicamente viavel. Os resultados
demostraram novamente a forte influéncia da alcalinidade na sintese de zedlitas nanométricas,
através da Figura 2.21 é possivel observar que o aumento na razdo OH/SiO., promove
significativamente a reducdo do tamanho dos cristais, porém, contribui para formacéo da zeo6lita
X rica em Al. A incorporacdo de TMA na sintese proporcionou a diminui¢do do tamanho dos
cristais para dimens@es entre 30-100 nm, assim como o aumento da incorporacdo de Si na

estrutura zeolitica, favorecendo a formagéo da zeolita Y.
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Figura 2.21 — Tamanho dos cristais da faujasita, em funcdo da alcalinidade da mistura
reacional. Sintese na auséncia de composto organico (A) ou na presen¢a de TMA com razdes
TMA/Si igual a 1 (e) ou 0,18 (o).
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Fonte: Ref. 43,

2.6 BASISICIDADE EM ZEOLITAS

A basicidade das zeolitas esta relacionada com os anions oxigénio pertencentes a rede.
Os sitios basicos estdo associados aos atomos de oxigénio estruturais, localizados proximos aos
cations compensadores de cargas. Por serem estruturais, o nimero de sitios basicos é igual ao
namero de atomos de aluminio na estrutura. Entdo a concentracdo de aluminio estrutural ndo
esté ligada somente a distribuicdo de cargas, mas também ao nimero de sitios basicos presentes
na zeolita. A forca desses sitios depende principalmente da acidez do cation compensador de
carga (4,26,58,59)

As zellitas podem apresentar pares conjugados A&cido-base, que podem ser
classificadas de acordo com o0 modelo proposto por Lewis. Segundo tal modelo, quando a forca
de um carater aumenta, a do outro diminui. Assim, quanto menor a acidez do cation de
compensacdo, maior a basicidade gerada pelo anion oxigénio. A acidez dos cations que
apresentam-se compensando carga reduz quando seu raio é aumentado, distribuindo sua carga
positiva em um volume maior (menos eletronegativo) 265960, para os cations inorganicos esta

basicidade aumenta na sequéncia Li < Na < K < Rb < Cs (60-62),
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Quando acontece o aumento na densidade de anions tetraédricos TO4 na estrutura
zeolitica, ocorre um aumento no nimero de sitios basicos e, consequentemente, a basicidade
também é aumentada. Isto ocorre porque ha uma facilidade maior de doacéo de elétrons quando
a rede zeolitica estd mais carregada. Portanto, quanto maior o nimero e a concentracdo de
atomos de aluminio, maior a for¢a basica dos atomos de oxigénio. Entretanto, todos os &tomos
de oxigénio sdo sitios basicos em potencial, porém, somente 0s pertencentes aos tetraedros de
aluminio sdo de fato basicos *-26:60),

A basicidade tedrica de uma zeolita pode ser calculada utilizando-se o principio da
equalizacio de eletronegatividade de Sanderson €9, Essa metodologia foi utilizada pela
primeira vez em zedlitas por Mortier ¢4 e baseia-se somente na composicdo quimica, sendo
aplicada a uma grande diversidade de estruturas zeoliticas. Para um composto qualquer com a
férmula genérica PpQqRr, a eletronegatividade intermediaria (Sint) € obtida pela equacéao (2),
onde P, Q e R sdo elementos quimicos e S;j ¢ a eletronegatividade do 4tomo j. Ja a equacdo (3)
fornece a carga parcial localizada no &tomo de oxigénio (-60). Quanto maior for a basicidade
de Lewis do oxigénio, maior serd o valor de - 60. Na Figura 2.22 é mostrado que a carga
negativa -60 aumenta quando o teor de aluminio tetracoordenado e o tamanho do cation de

compensagao aumentam, isto é, quando a eletronegatividade do cation diminui (6469,

1
Sine = [SE+ S8+ SF] /w+a+n 2)

(sint_soxigénio) (3)
1
2'08'(Soxigénio) /2

- 5oxigéni0 =
Apesar que o emprego de tal metodologia preveja corretamente que a carga negativa
aumenta, quando o teor de aluminio e o tamanho do cation de compensacdo aumentam, ela ndo
considera alguns fatores como: os angulos e os comprimentos das ligacdes, a ionicidade da
estrutura, os sitios cristalograficos do oxigénio e a localizagdo dos 4&tomos de aluminio. Tais
parametros também afetam as cargas e a sua distribui¢do na estrutura. Em decorréncia alguns
atomos de oxigénio podem ser mais basicos que outros, gerando heterogeneidade de
distribuicio das cargas . Portanto, a densidade de carga do oxigénio tedrica pode nio
representar a basicidade efetiva da zedlita.
Cita-se como exemplo, os resultados experimentais das zeolitas modernita e beta que

apresentaram uma basicidade maior do que a calculada pela metodologia de Sanderson €667,
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Estudos empregando a zeolita faujasita mostraram através de calculos tedricos que os atomos
de oxigénio pertencentes aos prismas hexagonais sdo mais basicos do que 0s pertencentes aos
anéis duplos de quatro membros. E os &tomos de oxigénio pertencentes aos prismas hexagonais
com dois atomos de aluminio na posicdo meta sdo mais basicos do que 0s pertencentes aos

prismas hexagonais com dois a&tomos de aluminio na posicao para ©®),

Figura 2.22 — Influéncia do teor de aluminio sobre a carga tedrica localizada nos atomos de

oxigénio (-doxigenio) para zedlitas protdnicas (a) ou contendo Na (b), K (c) e Cs (d).
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Fonte: Ref. (2669,

O aumento na basicidade pode ser conseguido através de modificacdes ha composicao
quimica do material, como por exemplo, na modificacdo da razdo Si/Al, como ja discutido
anteriormente, quanto maior o teor de aluminio da estrutura maior sera o numero de sitios
basicos na zedlita. A vizinhanga de um tetraedro de aluminio pode ser representada pela
sequéncia [AIO(SiO)aAlO], onde a € o numero de tetraedros de SiO. Desse modo, a for¢a dos

sitios pode ser classificada de acordo com o nimero de camadas de silicio (a) ©%:

a =1, a basicidade é forte devido a proximidade dos atomos de Al.
a =2, é média.

a> 2, fraca.
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Como as zedlitas possuem estrutura tridimensional, a for¢a dos sitios ndo ira depender
somente do valor de a, mas também de outros fatores estruturais, como o0 comprimento entre as
ligacOes Si-O e Al-O existentes. Dentre as peneiras moleculares microporosas, a estrutura FAU
permite a incorporacdo de um alto teor de aluminio (Si/Al = 1,0) devido a este fator e associado
ao fato de possuir o maior diametro de poros (acessivel a um elevado nimero de moléculas), a

zeolita faujasita tem se tornado alvo de inimeros estudos envolvendo catalise basica.

2.7 GERACAO DE SITIOS BASICOS EM ZEOLITAS

Normalmente, duas metodologias principais tém sido pesquisadas para gerar e

acentuar a basicidade em zedlitas 9:

e A impregnacdo dos poros com espécies que agem como bases, gerando sitios
bésicos fortes.
e A troca ibnica com cations menos eletronegativos, que acentuam a basicidade

intrinseca das zedlitas.

2.7.1 Impregnacao

Na impregnacdo, a zedlita é colocada em uma solucdo concentrada do sal precursor,
sob constante agitagdo e determinada temperatura até que ocorra completa evaporacdo do
solvente. Em seguida os materiais sdo secos e posteriormente calcinados para formacdo do
oxido.

A impregnacdo pode ser realizada de duas formas distintas, a primeira conhecida
como impregnacgéo convencional, que necessita de grandes quantidades de solvente, e a segunda
denominada impregnacdo incipiente, que requer uma quantidade de solvente proxima ao
volume de poros do suporte. Os materiais preparados atraves da impregnacao incipiente
apresentam uma melhor dispersao dos 6xidos, porém as espécies superficiais possuem menor

estabilidade térmica @79,
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Martens et al. (1985) ? reportaram uma das primeiras pesquisas direcionadas a
utilizacdo da metodologia de impregnacdo para geracao de propriedades basicas em zedlitas.
Os pesquisadores impregnaram os poros da zeolita faujasita com sddio, sugerindo que o melhor
método para obtencéo dessas particulas basicas é atraves da decomposicao térmica da azida de
sodio (NaNs), na zeolita desidratada. O emprego de tal metodologia conduziu & geracdo de
sitios basicos muito fortes e altamente ativos em inimeras reac6es organicos. Porém, o grande
problema com este tipo de catalisadores, situava-se na alta instabilidade dos sitios, pois quando
expostos ao ar o sddio converte-se a 6xido, consequentemente proporcionando a perda de sua
atividade catalitica.

Hathaway e Davis (1989) ® prepararam catalisadores com sitios mais estaveis a
atmosfera oxidante e com basicidade média. Os autores sintetizaram as zedlitas X e Y na forma
sodica e depois realizaram o procedimento de troca i6bnica com uma solucdo de hidréxido de
césio. Posteriormente, os materiais apresentando o céation Cs* em sua composicdo foram
colocados numa solucdo aquosa de acetato de césio e deixados sob agitacdo a 40 °C, até que
ocorra a total evaporacdo da dgua. Em seguida, as amostras foram calcinadas a 450 °C para
decompor o acetato a 6xido de césio.

Os catalisadores foram avaliados na reagdo de desidratagdo do isopropanol. Este
mesmo conceito aplica-se na preparacao da Unica peneira molecular com propriedades basicas
aplicada atualmente em escala industrial: a zedlita ZSM-5 impregnada com sulfato de césio,
utilizada pelo grupo Merck na producdo do 4-metil tiazol (Equacao 4), um intermediario na
sintese do tiabendazol (fungicida). Esta zeolita foi escolhida devido a sua alta estabilidade

hidrotérmica, visto que a reacdo ocorre em fase vapor a 550-600°C ©),

CHs3s
HsC CHs N— C/
v Cs-Zcolita //
C=N + SOz — \\ + 2H20
/ HC CH
H3C Ng””

(4)

A impregnacdo para geracdo dos sitios basicos tem sido utilizada por inumeros
autores 16.74-80) norém, tal técnica apresenta algumas complexidades, exigindo rigidos
controles nos procedimentos, principalmente nas etapas envolvendo calcinagdo, como:
temperatura, tempo e atmosfera. Citando-se como exemplos as amostras impregnadas com
césio descritas anteriormente, que sdo calcinadas a 450 °C, caso a temperatura empregada seja
superior, a formacé&o de césio metalico seré favorecida (2Cs20 — CsO2 + 3Cs). Como o didxido
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de césio (CsO») € volatil a temperaturas superiores a 500 °C, o catalisador torna-se enriquecido
com agregados de césio metalico 19,

2.7.2 Trocaibnica

As zedlitas sdo 0s mais importantes trocadores de cétions, competindo com as resinas
organicas utilizadas em tratamento de agua (amolecimento) e na purificacdo de dguas residuais
e esgotos. Resinas organicas sdo geralmente preferidas devido sua maior capacidade de troca,
suas taxas de reacdo mais elevadas e sua melhor resisténcia a ambientes quimicamente
agressivos. As zeolitas, pelo contrario, mostram seletividade de troca mais elevada, com boa
resisténcia a temperatura e compatibilidade com o meio ambiente €9,

A troca idnica é uma propriedade intrinseca das zedlitas, associada a presenca dos
cations que compensam a carga negativa relacionada aos tetraedros [AlO4] estruturais. Como
consequéncia, o fendmeno tem dado origem a uma série de aplicagcGes importantes, visando
modificar as propriedades dos materiais e possibilitando a sua utilizacdo em diversas areas de
concentragdo, tais como na catéalise ou adsor¢do @®). Cita-se como exemplo, 0 processo de
oxiiodinizagdo do naftaleno catalisado pela ze6lita X na forma sodica trocada com potassio (K)
(Equacgdo 5). Pesquisas da Eastman Chemical sugerem que o iodo é fortemente adsorvido na

ze6lita levando a polarizacio da molécula €2,

KX ! |
|

naftaleno 2-iodonaftaleno  2,6-diodonaftaleno
(~ 65%) (~ 19%)

()

A reacdo de troca ibnica pode ocorrer entre duas ou mais fases. As rea¢fes mais
simples ocorrem em duas fases, uma liquida que contém dois ou mais ions que irdo competir
para substituir os ions presentes na fase solida. A troca i6nica é geralmente uma reacéo de
equilibrio, mas em alguns casos, pode se apresentar de forma irreversivel. A quantidade de ions
trocados em um soélido é denominada capacidade de troca i6nica e depende das suas
caracteristicas quimicas e estruturais. A transferéncia dos ions de uma fase para outra esta
sujeita a concentracdo de ions em ambas as fases, a neutralidade de carga e a seletividade,

referida a preferéncia do solido a um dos ions. A seletividade € uma funcdo da energia de
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interacdo da estrutura e da energia de hidratacdo, ou seja, depende da energia de interagéo dos
fons com a estrutura e com a solucdo de troca @,

Nas zeolitas, a troca idnica surge devido a presenca dos cations extraestruturais,
situados nos canais e cavidades, que constituem a estrutura aniénica rigida. Quando a zedlita
entra em contato com uma solucgdo eletrolitica, os cations presentes na estrutura zeolitica podem
ser removidos dos seus locais e substituidos por outros cations presentes na solucéo. O processo
de substituicdo € estequiométrico, e desde que os procedimentos experimentais sejam
adequados, a troca idnica pode ser completa ou parcial, dependendo da acessibilidade dos
cations a locais de troca especificos €,

Nas estruturas zeoliticas existem varios locais onde estdo localizados os cétions, que
diferem uns dos outros devido a sua posi¢do na estrutura e, consequentemente, em energia de
ligacdo. Isso pode afetar tanto a extensao quanto a cinética de troca catiénica. As trocas idnicas
podem ser incompletas, em virtude dos tamanhos dos cétions (diametro ou volume) serem
incompativeis com as dimensdes dos canais e cavidades, além do mais, um sitio pode torna-se
inacessivel em consequéncia do preenchimento de seus sitios vizinhos por cations volumosos.
A incapacidade de distribuicdo de carga negativa sobre a estrutura da zeo6lita, pode dificultar o
acondicionamento de um determinado cation @,

O processo de troca i6nica pode ser descrito através da seguinte forma (Equacéo 6):
+ + + +
nM(s, +mNiz 2 mMgy +nh(, (6)

Onde m e n correspondem as valéncias dos cations M e N, e os subscritos S e Z
referem-se a solucdo e a zeodlita, respectivamente.

Os dados experimentais referentes ao equilibrio de troca i6nica, sob temperatura e
concentracdo de cations na solucao constantes, sdo geralmente representados graficamente, no
qual o eixo das abcissas corresponde a fracdo molar final do cation trocador (Swm) e 0 eixo das
ordenadas a fracdo desse cation na zedlita (Zm). As curvas obtidas, conhecidas como isotermas
de troca ibnica, permitem uma avaliacdo imediata sobre a seletividade do cation (M) em relacdo
a outro (N). No entanto, deve ser lembrado que a soma das fracbes equivalentes dos
componentes de cada fase € um (Sa + Sg = 1 e Za + Zg = 1). Quatro tipos de perfis sdo
observados com maior frequéncia para as isotermas de troca iénica (Figura 2.23), 0s quais s&o

classificados da seguinte forma ©%:
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Isoterma tipo I: a curva a, completamente voltada para cima e a curva b voltada
para baixo, indicam que a zedlita é seletiva ou ndo seletiva ao cation trocador,
respectivamente.

Isoterma tipo I1: a curva c, apresenta um perfil sigmoidal cruzando a diagonal
em um ponto P. Este perfil indica que a seletividade é variavel de acordo com
fracdo do cation trocador na solucéo de troca.

Isoterma tipo I11: as curvas d e e, possuem uma evidente seletividade ou ndo
seletividade para o cétion trocador, porém, a troca é somente parcial.

Isoterma tipo 1V: a curva f, exibe uma histerese, significando que em um dado
intervalo da fragdo molar do cation na solucdo (Swm), existem duas fases sélidas

em equilibrio com a solucéo.

Figura 2.23 — Perfil tipico de isotermas de troca ibnica: (a) seletivo; (b) ndo seletivo; (c)

seletividade reversa. (d) seletivo; (e) ndo seletivo; (f) laco de histerese com separacao de fases.

1

1

Zy

Fonte: Adaptado Ref. &Y.

A troca ibnica com cations inorganicos vem sendo relatada em diversos trabalhos,

demostrando-se bastante difundida, mas poucos ainda tem dado atencdo para a troca com

cations organicos. Com excecéo de dois trabalhos realizados na década 60, cujo foco era voltado

apenas em estudar as isotermas de troca ibnica com cétions de alquilamdnios.

Aproximadamente 40 anos se passaram sem que fossem encontrados relatos referentes as
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propriedades das zedlitas contendo cétions organicos, até que em 2007 um grupo de
pesquisadores do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Federal de S&o
Carlos (UFSCar), comecaram a reportar resultados referentes a estes materiais. Portanto, a
seguir serdo apresentados os trabalhos relacionados a troca idnica com cations organicos.

Barrer et al. (1967) ® estudaram a cinética e o equilibrio de troca ibnica da
clinoptilolita em sua forma sddica com diferentes cations de alquilaménio. Foram construidas
isotermas através da variacdo da fracdo molar do cation alquilamonio presente na solucéo de
troca. A troca ionica foi realizada em temperatura de 60 °C, sob agitacéo constante durante um
periodo de 6 h, para os cations mais volumosos o tempo foi elevado para 72 h, com o intuito de
garantir a troca de todos os cations sodio possiveis. Os resultados demostraram que para
nenhum dos cations alquilaménios empregados, foi possivel obter a troca iénica total. A troca
foi restrita principalmente por dois fatores: impedimentos estéricos e efeito peneira da zedlita.

Theng et al. (1968) estudaram a troca idnica com cétions de alquilaménio lineares
substituidos nas zeolitas X e Y na forma sddica. Primeiramente, as zedlitas foram colocadas em
uma solucdo de cloreto de sddio, numa temperatura de 60 °C e sob agitacao, a fim de garantir
uma completa saturacdo com sddio. Posteriormente, as zedlitas foram inseridas em uma solucgéo
contendo cloreto de sdédio e cloreto do cétion organico, sendo mantida sob agitacdo e
temperatura ambiente. Por razdes de impedimentos estéricos, nenhum dos cétions utilizados
conseguiram trocar completamente os ions Na* inicialmente presentes na zedlita, sendo que a
troca ficou restrita aos ions situados na grande cavidade. Observou-se que o0 grau maximo de
troca i6nica diminuiu com o aumento do peso molecular dos cations. Além disso, os autores
sugeriram que a distribuicdo dos ions sobre os diferentes sitios cristalogréaficos € governada
pelas propriedades dos cations alquilaménio e sodio.

Martins et al. (2007) ®® realizaram estudos de troca ibnica na zedlita NaY com o cétion
inorganico Cs* e com céations organicos de amonio e metilamonio em diferentes graus de troca.
A obtencéo das isotermas de troca ibnica (Figura 2.24) consistiu na variagédo da fracdo do cation
(organico ou inorganico) na solucdo de troca. A metodologia empregada foi a proposta por
Colella ®Y realizada a 40 °C sob agitacio constante durante 6 h. De acordo com os autores, a
reacdo atinge o equilibrio em 50 minutos para o cation tetrametilaménio, apresentando uma
distribuicdo homogénea ao longo da zeolita. A troca ibnica restringiu-se a grande cavidade,
devido a impedimentos estéricos nenhum dos céations utilizados conseguiram substituir
totalmente os cations sodio presentes na zedlita. A troca i6bnica com os cations de metilamonio

provocou uma expansdo da célula unitaria, demostrando um comportamento linear com o
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aumento no volume do cation. O volume de microporos diminuiu linearmente com o avango

do grau de troca.

Figura 2.24 — Isotermas de troca ionica da zedlita NaY com os céations: (A) amonio, (e)

metilaménio, (o) trimetilamonio, (m) tetrametilaménio e (o) césio.
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Fonte: Referéncia 18,

Vieira et al. (2008) 8 efetuaram estudos de troca idnica na zeélita Y na forma sodica
com diversos céations de alquilaménio lineares (diferentes comprimentos de cadeia). O
procedimento de troca idnica foi o mesmo utilizado por Martins et al.*®, proposto por
Colella®. As isotermas (Figura 2.25) demostraram novamente que a troca idnica restringiu-se
aos cétions situados na grande cavidade, ndo ocorrendo assim a substituicdo total dos cations
sodio presentes na zeolita, em virtude da inacessibilidade dos cétions trocadores. A reducéo no
maximo grau de troca e, conjuntamente no volume de microporos foram observados & medida

gue o comprimento da cadeia dos cations foi aumentado.
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Figura 2.25 — Isotermas de troca ibnica da zeolita Y na forma sodica com cations de
alquilamonio lineares: (A) amonio, (e) monometilaménio, (o) monoetilamonio, (m)

monopropilamonio, (A) monobutilamonio, (¢) monopentilamonio e () monohexilamonio.

80

Z (Grau de Troca Iénica ( % ))

0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

S; (Fracio Molar de C'em Solucao)

Fonte: Referéncia ¢,

Almeida et al. (2012) ?%7) avaliaram a influéncia da razéo Si/Al das zedlitas X e Y na
forma sodica, quando trocadas com céations de metilaménio. A sistematica adotada para reacédo
de troca, mais uma vez, foi a proposta por Colella @Y. Através das isotermas (Figura 2.26) é
verificado que nenhum dos cétions utilizados consegue trocar todos 0s ions s6dio presentes em
ambas as zeolitas, ficando a troca limitada a grande cavidade, em virtude da inacessibilidade
aos prismas hexagonais e as cavidades sodalitas. A medida que ocorre 0 aumento no didmetro
dos cétions, ha uma diminuigdo no maximo grau de troca obtido.

Adicionalmente, para os cations mais volumosos (tri e tetrametilamonio), o grau de
troca é menor na zedlita X que na Y, mostrando que o maior teor de aluminio influi no maximo
grau de troca. O volume de microporos na zeélita Y decresce linearmente a medida que ocorre
0 aumento no grau de troca, ja para a zedlita X este comportamento ndo € observado. Para
baixos valores de grau de troca (< 20 %) o volume de microporos praticamente ndo sofre
alteracbes, somente a partir desse valor que os cations de metilaménio apresentam
comportamento similar ao apresentado pela zeélita Y, no qual o volume de microporos diminui

a medida que o grau de troca e volume do cation sdo aumentados.
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Figura 2.26 — Isotermas de troca idnica das zeolitas NaX e NaY com cétions: (a) amonio, (b)

metilamonio, (c) trimetilamonio e (d) tetrametilaménio.
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Fonte: Referéncia ¢,

2.8

A REACAO DE CONDENSACAO DE KNOEVENAGEL

Uma técnica muito popular para caracterizagdo dos sitios basicos presentes em

catalisadores solidos, em especial nas peneiras moleculares, € a utilizacdo de rea¢cGes modelo.

O emprego de tais reagOes possibilita que além da avaliagido das propriedades cataliticas do

material, sejam analisados seu potencial para aplicagdo como catalisador. Entretanto, é

necessario que as mesmas possuam algumas caracteristicas particulares, como por exemplo,

uma rota reacional conhecida, permitindo assim identificar a funcdo de cada sitio na formacéo

dos produtos 686870 Uma reacdo que atende todas essas necessidades é a reacdo de

condensacéo de Knoevenagel, a qual foi escolhida para avaliar os catalisadores desenvolvidos

no presente trabalho.
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Comercialmente, essa reacdo é muito utilizada para a preparacdo de intermediarios
envolvendo quimica fina, como &cidos, nitrilas que sdo usadas na polimerizacdo anidnica,
¢ésteres a-f insaturados que sdo empregados na sintese de varias drogas terapéuticas, como por
exemplo, nifedipina e nitrendipina e na producdo de produtos farmacoldgicos, como anti-
hipertensivos. Rotineiramente, a reacdo ocorre na presenca de catalisadores bésicos
homogéneos, como por exemplo, sais de aménia, aminas primarias, secundarias e terciarias,
fluoreto de potassio, piperidinas e piridinas. Na catalise heterogénea tém sido utilizados
catalisadores suportados sobre alumina, 6xidos de zinco, magnésio e césio, zedlitas trocadas
com céations inorganicos, entre outros 6891,

A reacdo de condensacdo de Knoevenagel (Equagdo 7) ocorre entre um composto
carbonilico (aldeidos ou cetonas, composto 1, na Equacdo 7) e moléculas contendo grupos
metilénicos ativados (composto 2), formando compostos de alto peso molecular (composto 3),
que apresentam caracteristicas muito importantes nas industrias farmacéuticas e de aromas.
Como reacdo modelo, uma importante vantagem é a sua ocorréncia em fase liquida,
possibilitando o uso de reagentes com carater acido diferenciado, permitindo assim a
caracterizacdo dos catalisadores em uma larga escala de basicidade. Convencionalmente, esta

reacéo é catalisada por bases fracas, tal como aminas em meio homogéneo ?6:8:87),

Zl\ , R1 Catalisador Bisico Z]\ y Ri
=0 + HC == c=c + HO
7’ “Ra 72 “Ra
0 @) @ @ @)

A primeira etapa na condensacdo de Knoevenagel é a formagdo de um carbanion a
partir do composto metilénico, pela abstragdo de um préton pelo sitio basico do catalisador

(Equacéo 8).
sR1 ki _Ri
H,C + ZEO HC + ZEO HY
RZ k—l \R2

(8)
Na segunda etapa, o carbanion entdo ataca o &tomo de carbono do grupo carbonilico,

formando uma ligagdo C-C (Equacdo 9).
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Z1
O R1
Tl i k- N L
C + F—C—7Z2 '-t—k H—/C—C—O
Rz N Rz |
) (9)

Finalmente, na Gltima etapa ocorre a eliminacdo de uma molécula de 4gua e a formacao

de uma ligacdo C=C (Equacdo 10). Nesta etapa o catalisador é recuperado.

Ri |Z1 R
1 A
%
H—>C—C—O' + ZEO'H™ - >c=c + H,0 + ZEO"
R2 | ? R Nz,

7o
(10)

Numerosos trabalhos na literatura utilizam a reacdo de condensacdo de Knoevenagel
com zedlitas contendo cétions inorganicos. Corma et al. (1990) ©2 observaram o desempenho
das zedlitas X e Y, trocadas com césio, na condensacao entre o benzaldeido e o cianoacetato de
etila. Os materiais apresentaram atividade na condensacdo de Knoevenagel, mas devido a
limitacdo de espaco em suas cavidades, ao contrario dos demais so6lidos basicos, o produto
formado ndo é consumido na reacdo série-paralela, de adicdo de Michael. Veloso et al. (2001)
3 investigaram a zedlita X trocada e impregnada com espécies de césio na reacdo entre o
aldeido derivado da hidroformilagdo do limoneno e o acetato de etila, a qual gerou produtos de
interesse na sintese de intermediarios de quimica fina com conversdes de 90%, apds 4 h de
reacédo a 130 °C.

A condensacdo de Knoevenagel do citral e da citronela com a malonitrila na zedlita
beta trocada com o céation césio, a temperatura ambiente, foi elucidada por Volcho et al. (2003)
49 Recentemente, Inagaki et al.(2014) ©® utilizaram a condensacio entre o benzaldeido e o
cianoacetato de etila, a fim de acompanhar e avaliar cataliticamente a cristalizagdo da zedlita X
durante o periodo de 0 a 14 dias, os autores reportaram que o melhor desempenho catalitico €
obtido no 5° dia de sintese, para uma fase amorfa, mediante aos resultados de difracdo de
raios X.

Porém, poucos sdo os trabalhos que utilizam zeo6litas contendo cations organicos. Os
préximos trabalhos, descritos a seguir, compararam os resultados dos cations organicos frente
ao cation inorganico césio, obtendo que os melhores desempenhos sdo sempre apresentados

pelos cations organicos.
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Martins et al. (2007) “® estudaram o comportamento da zedlita NaY (Si/Al = 2,5)
trocada com diversos cations de metilaménio em diferentes graus de troca como catalisadores
na condensacao de Knoevenagel. A reacao foi conduzida mediante a utilizacdo de uma solucéo
equimolar de benzaldeido e cianoacetato de etila na presenca de 2% em massa de catalisador,
em um sistema sob agitacdo constante a 100°C durante 3 h. Para 0 maximo grau de troca idnica,
a conversao aumenta a medida que o volumes dos cations sdo aumentados.

Vieira et al. (2008) 1°# ytilizaram também a zedlita NaY (Si/Al = 2,5) trocada com
cations de alquilaménio lineares com diferentes comprimentos de cadeia carbdnica e graus de
trocas na condensacgéo de Knoevenagel. As condicdes e reagentes utilizados para a reagdo foram
as mesmas reportadas por Martins et al. *® e os resultados com os cations alquilamdnio lineares
apresentaram  melhores  desempenhos  cataliticos. As  conversdes aumentaram
consideravelmente com o grau de troca, até para os cations com dois carbonos na cadeia, a
partir do cation monopropilaménio a conversdo atinge um ponto maximo em aproximadamente
55% de grau de troca, onde ndo sdo mais observadas modificacGes. Tal fator é referente ao
preenchimento das cavidades da zedlita, 0 embasamento dessa teoria se da, que a partir desse
grau de troca foi apresentado um menor volume de microporos.

Almeida et al. (2012) @7 estudaram as ze6litas X e Y com razdo Si/Al = 1,4 e 2,5
respectivamente, trocadas com cations metilaménio em diferentes graus de troca. Os materiais
foram utilizados como catalisadores na condensacdo de Knoevenagel. A metodologia
empregada para reacdo consistiu na utilizacdo de uma solucdo equimolar de butiraldeido e
cianoacetato de etila, contendo 3% em massa de catalisador, em um sistema a 50°C, durante 1
h, mantido sob de agitacdo constante.

Os resultados de conversdo para 0 maximo grau de troca apresentados pela zedlita X,
guando comparados com a estrutura Y, independente de qual seja o cation organico, foram
sempre superiores. Este efeito deve-se ao fato da zeolita X possuir um maior teor de aluminio
em sua rede, assim sendo, quanto maior esse teor, maior o nimero e a forga dos sitios com
propriedades basicas. A zeolita Y apresentou perfil semelhante aos demonstrados por Martins
et al. *®, para 0 méaximo grau de troca, a conversio aumenta a medida que os cétions de
metilamoénio tornam-se mais volumosos. Porém, tal comportamento ndo foi observado na
zedlita X, que obtém uma maxima conversdo para o cation monometilamonio, e diminui a
medida que o volume do cétion organico ¢ aumentado. Essa passagem por um méaximo, pode
ser atribuido ao fato da zedlita X possuir maior teor de aluminio na rede, e consequentemente,
maior nimero cations de compensacao. Portanto, ao se aumentar o raio do cétion, esses passam

a dificultar a entrada dos reagentes, dificultando assim a acessibilidade aos sitios cataliticos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 SINTESE DA ZEOLITA FAUJASITA NANOMETRICA

Utilizou-se a composicdo e o procedimento experimental descritos por
Chaves et al. (2012) ¥ para a sintese da zeolita faujasita nanométrica, contendo a seguinte
propor¢édo 8,5 Na2O : 1,0 Al203 : 10 SiO2 : 180 H.0. Uma planilha de sintese foi desenvolvida
para os céalculos, a mesma encontra-se no APENDICE A do presente trabalho.

Os reagentes utilizados na sintese foram silica Aerosil 380 (Degussa) como fonte de
silicio, Aluminato de Sédio (Riedel de Haen — 54% Al>Os: 41% Na2O : 5% H>0) como fonte
de alumina, Hidréxido de Sddio (Quimis) como agente mineralizante e dgua deionizada. Apos
pesadas as massas de acordo com a estequiometria apresentada acima, os reagentes foram

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

1. O hidroxido de sddio foi adicionado na quantidade adequada de agua deionizada,
e em seguida levado a um agitador magnético;

2. Depois da completa dissolucdo do hidroxido de sddio, adicionou-se o aluminato
de sddio, mantendo agitacdo constante até a obtencdo de uma solugdo limpida;

3. Nasolucdo limpida foi acrescentado a fonte de silica gradativamente, sob agitacado
manual até que a mistura reacional tornar-se homogénea.

4. A mistura reacional foi colocada em um banho termostatico, por um determinado
periodo de envelhecimento (24, 48 ou 72 h) a 25 °C, outras temperaturas sdo
realizadas no item 3.1.2.

5. Apos este periodo a mistura reacional foi transferida para uma autoclave de aco
inox, contendo um copo de teflon revestido de ago inox, fechada e deixada em
estufa a 100 °C por 6 h, outros tempos s@o apresentadas no item 3.1.2.

6. Decorrido o tempo, a autoclave foi resfriada e aberta, o precipitado obtido foi
submetido a diversas lavagens com agua deionizada, em ciclos de centrifugacao
até pH <8.

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

acondicionado adequadamente e caracterizado.
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3.1.1 Curva de cristalizacao

Para a determinacdo do tempo Otimo de cristalizacdo, preparou-se uma mistura
reacional com a composicao descrita no item 3.1. Essa mistura foi dividida em trés partes iguais
e colocadas em um banho termostético, sendo envelhecidas por diferentes tempos de 24, 48 e
72 h a 25 °C. Decorrido cada tempo de envelhecimento, a amostra respectiva foi distribuida
igualmente em trés diferentes autoclaves, onde foram colocadas na estufa a 100 °C.
Transcorrido o tempo, uma autoclave foi retirada nos instantes de 0, 2, 4 e 6 h de tratamento
hidrotérmico.

Essa série de amostras foi denominada E th - 25°C — mh T.h, onde t é o tempo de
envelhecimento e m é o periodo de tratamento hidrotérmico, ambos sendo expressos em h.
Assim a amostra envelhecida durante 24 h a 25°C e submetida a 4 h de tratamento hidrotérmico
foi denominada E 24h — 25°C - 4h T.h. Quando a letra R surgir antecedendo as nomenclaturas
das amostras, significa que a sintese foi reproduzida. O fluxograma desse procedimento de

sintese pode ser visualizado na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Fluxograma do procedimento experimental para obtencdo da curva de

cristalizacéo.

: e H,O + NaOH +
‘ 8,5 Na,O : 1,0 AL,O, : 10 Si0, : 180 H,0 . ‘ 20+ NaOH 4

Agitagdo até
solucdo limpida

| Envelhecimento 25°C-th ‘ { R'X';g}g;z | ‘ ‘ Aerosil
Tratamento hidrotérmi L Onde:
ratamento hidrotérmico avagem e (=24 48 ¢ 72
100°C—-mh - Secagem m=o0. 2846676 h
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3.1.2 Influéncia da temperatura de envelhecimento

Verificou-se o efeito da temperatura de envelhecimento utilizando a mesma
composicdo molar descrita anteriormente. Depois de preparadas nove misturas reacionais, as
mesmas foram direcionadas para o banho termostético, por periodos de 24, 48 e 72 h, sob
temperaturas variaveis de 40, 50 e 60 °C. Ap0s o tempo de envelhecimento, as amostras foram
entdo transferidas para diferentes autoclaves, onde foram acondicionadas na estufa a 100 °C
por 2 h. Esse conjunto de amostras foi denominado E th - T°C - 2h T.h., ondetéotempoe T é
a temperatura na qual ocorre o envelhecimento. Portanto, a amostra com nomenclatura E 48h —
50°C - 2 h T.h., foi envelhecida por 48 h a 50°C e submetida a 2 h de tratamento hidrotérmico

a 100 °C. O fluxograma desse procedimento pode ser observado na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Fluxograma do procedimento experimental para avaliar a influéncia da

temperatura de envelhecimento na sintese.

. . . H,O + NaOH +
8,5 Na,O : 1,0 Al,O, : 10 Si0, : 180 H,0 . A0 + NaOH 4
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solucdo limpida
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T°C- :
‘ Envelhecimento T°C-th ‘ Reacional ‘ Aerosil
Tratamento hidrotermico Lavagem e Onde:
100°C-2h Secagem T=40,50e 60 °C
t=24,48¢e72h

Foi realizado o estudo para verificar a possiblidade de cristalizagdo antes da etapa de
tratamento hidrotérmico, mediante o efeito da temperatura de envelhecimento. Sendo assim,
preparam-se novamente nove misturas reacionais com a mesma composi¢do molar. Depois do
preparo, as amostras foram colocadas no banho termostatico sob temperaturas de 50, 60 e 70 °C
em tempos de 24, 48 e 72 h. Apds esta etapa, realizou-se a lavagem e secagem das amostras,
portanto, ndo sendo submetidas ao tratamento hidrotérmico de 100 °C. Essa série de amostras

foi denominada E th - T°C, onde t é o tempo de envelhecimento e T é a temperatura de
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envelhecimento. Desse modo, na amostra designada como E 72h — 60°C, ocorreu o
envelhecimento por 72 h a 60 °C. O fluxograma desse procedimento pode ser observado na

Figura 3.3.

Figura 3.3 — Fluxograma do procedimento experimental da influéncia da temperatura de

envelhecimento, sem a etapa de tratamento hidrotérmico.

{ 8,5 Na,O : 1,0 Al,0; : 10 SiO, : 180 H,O -
Agitacao até '
solucdo limpida

; o _ Mistura .

Envelhecimento T°C-th ‘ { Reacional ‘ { Aerosil

\ 4

H,O + NaOH +
Aluminato de sddio

Lavagem e Onde:
Secagem T=150,60e 70°C
t=24,48¢e72h

Uma tabela resumindo as variaveis estudadas em cada uma das amostras sintetizadas,

encontra-se no APENDICE B do presente trabalho.

32 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Objetivando a obtencdo de catalisadores com propriedades basicas utilizou-se o
método de troca idnica descrito por Colella ®, empregando-se duas zedlitas faujasitas na forma
sodica. A primeira distribuida pela empresa Aldrich, que apresenta particulas micrométricas e
a segunda sendo a zedlita nanométrica desenvolvida no presente trabalho, ambos 0s materiais
apresentam razao global Si/Al = 1,4.

Neste trabalho, os cations sodio presentes nas zedlitas foram trocados ionicamente
pelos cations de amdnio e metilamonio, a seguinte nomenclatura foi utilizada para identificar

0s cations Mej, onde i representa 0 namero de grupos metilas. Os cloretos usados foram
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fabricados pela Aldrich (i =0 > 99,5 %), Acros Organic (i = 1, > 98 %), Fluka (i = 3, > 97%) e
Aldrich (i = 4, > 97 %).

Os cations inorganicos ndo foram utilizados no trabalho para geragéo de sitios basicos
nos materiais, devido ao fato de trabalhos recentes demonstrarem que 0s cations organicos
geram sitios cataliticos com propriedades bésicas mais elevadas 1820718 proporcionando
assim, que melhores desempenhos cataliticos sejam alcancados na reacdo de condensacdo de
Knoevenagel. A Tabela 3.1 apresenta os cations utilizados e a nomenclatura designada para os

catalisadores.

Tabela 3.1 — Cétions utilizados e a nomenclatura empregada para as amostras.

Nomenclatura

Cation
Zéolita comercial Zéolita nanométrica
Na* Na X N. - Na X
NH," Meg X N. - Meg X
CH3NH;" Me; X N. - Me; X
(CH3);NH* Me; X N. - Me; X
(CH),N* Me, X N. - Me, X

Em balGes de fundo chato foram colocados sob agitacdo 500 mL de solugcdo contendo
0 respectivo cation organico até a temperatura atingir 40 °C, logo apds 2 g de zedlita foram
adicionados a essas solucdes. Visando a obtencdo das amostras com 0 maximo grau de troca,
foram realizadas trés trocas consecutivas, durante um periodo de 6 h. Em cada reacdo foi
utilizada a solugo de troca idnica com concentragdo igual a 0,5 mol.L™. Com a utilizagdo dessa
metodologia sugere-se que sejam trocados todos os possiveis cations Na* presentes nas zeolitas.

Decorrido o tempo do procedimento experimental, as zeélitas ja trocadas foram
separadas das solucGes de troca, mediante a filtracdo a vacuo para os catalisadores com
particulas micrométricas e por ciclos de centrifugacdo para os materiais nanometricos. Apés a
separacdo, os soOlidos foram secos em estufa a 60 °C durante 12 h, acondicionados

adequadamente e caracterizados. A Figura 3.4 ilustra o procedimento de troca iénica.
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Figura 3.4 — llustragédo do procedimento experimental de troca ionica.
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L J

Fonte: Adaptado ref. (9,

33 CARACTERIZACAO

3.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

A obtencdo dos difratogramas de raios X foi pelo método do p6, em um difratdmetro
Rigaku (Multiflex ou Miniflex) com tubo de Cu e filtro de Ni, operando com radiagdo CuKa
(A =0,1542 nm). Para o célculo do parametro de cela unitaria ao foi utilizado um difratbmetro
Miniflex, no qual realizou-se um estudo para determinacdo da influéncia da velocidade do
goniémetro na determinacio do parametro ao (APENDICE C). Assim, definiu-se a velocidade
de 2° 26.mint como ideal. A mesma taxa foi empregada para o céalculo do diametro médio dos
cristais, porém as medidas foram realizadas em um difratdmetro Multiflex. Em ambos os
equipamentos a variacao do angulo ocorreu na faixa de 5 a 35° (260).

A determinacdo do pardmetro ao das amostras foi feito através da utilizagdo das
equacOes de Bragg (Equacdo 11) e da distancia interplanar (Equagdo 12). Foi realizado o
calculo de ap para cada plano (h, k, 1) e depois feito um ajuste matematico linear (Apéndice C).
Utilizou-se 15 % em massa de silicio elementar como padrdo interno misturado fisicamente

com a amostra previamente hidratada por 24 h, em uma atmosfera saturada por uma solucéo
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concentrada de CaCl». Os picos referentes a reflexdo dos planos hkl (220), (311), (331), (440),
(533) e (642) foram avaliados para determinacdo do parametro.

A
d= 2-sen(0) (11)

1
a, =d (h? + k? +1?)2 (12)

Para o calculo do didmetro médio de dominio cristalografico para um plano hkl, foi

utilizada a equacéo de Scherrer (Equacéao 13):

(K-2)
(B - coss)

Dpia(nm) = (13)

Onde:
Dnki = Didmetro médio.
K = Constante (0,9; assumindo formato esférico).
A = Comprimento de onda da fonte de raios X.
® = Angulo de Bragg do plano de difracdo (hkl = 331 - 20 ~15° 533 - 20 =~ 23°,
642 - 20 = 27°).
B = [(Loes)? — (Lrap)?] (pardmetro empirico utilizado para correcdo dos erros experimentais)
onde:

Loss = Largura a meia altura do pico de difracdo da amostra.

Lrap = Largura a meia altura do pico de difragdo mais intenso do silicio metalico
(padréo externo).

O Dni médio foi calculado usando os resultados para cada plano de difracdo, tal valor

médio foi obtido através da média aritmética entre os valores calculados para cada plano hkl.

3.3.2 Cristalinidade relativa (%)

A determinacdo da cristalinidade relativa percentual das amostras sintetizadas foi
realizada utilizando a equacao abaixo (Equagéo 14):
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CR(%) = 2B . 100 (14)

Ipap

Onde:
CR (%) = cristalinidade relativa percentual:
loss= Intensidade dos picos de difragdo da amostra (hkl = 331 - 26 =~ 15°, 533 - 26 ~ 23°,
642 - 20 = 27°).
Ipap= Intensidade dos picos de difracdo da amostra padréo (hkl =331 - 26 ~ 15°, 533 - 20 =~ 23°,
642 - 20~ 27°). Foi utilizado como padrdo a zeolita NaX, distribuida pela Aldrich.

A CR (%) foi calculada usando os resultados de intensidade para cada plano de
difracéo, tal valor médio foi obtido através da media aritmética entre os valores calculados para

cada plano hkl.

3.3.3 Rendimento

O rendimento de sintese do sélido obtido foi calculado por duas equagbes (Equacdo

15 e 16) da seguinte maneira:

»  Base Umida: considerou-se a massa total da mistura reacional e quanto foi

recuperado em sélido apds a sintese.

Rendimento (%) _ massa de sélido obtido 100 (15)

massa total da mistura reacional

»  Base seca: considerou-se a massa de todos 0s reagentes exceto dgua e quanto foi

recuperado em solido apds a sintese.

massa de sélido obtido

Rendimento (%) = -100 (16)

massa total da mistura reacional-massa de 4gua na mistura reacional
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3.3.4 Fisissorcéo de nitrogénio

As medidas de fisissorcao de nitrogénio para 0s materiais sintetizados foram realizadas
na temperatura de ebulicdo do nitrogénio liquido (-196 °C), em um equipamento da
Micromeritics (ASAP - 2020). As amostras foram acondicionadas no porta amostra e tratadas
a vacuo, sob temperatura de 200 °C por 2 h visando a eliminagdo de &gua e gases fisicamente
adsorvidos. O volume de microporos e a area externa foram determinados utilizando-se o
método t-plot. O percentual de volume de microporos relativo foi calculado através da Equacao
17.

Viicro
Vmicro(%) = ———Amesma . 100 (17)

Vi .
miCropadrio

Onde:

Vmicro (%) = volume de microporos relativo percentual.

Vmicro Amostra = VOlume de microporos determinado para a amostra.

Vmicro Padrio = Volume de microporos determinado para amostra padrdo. Foi utilizado como

padrdo a zeolita NaX, produzida pela Aldrich.

3.3.5 Miicroscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura foi utilizada com o intuito de verificar o formato
e a distribuicdo do tamanho das particulas dos materiais sintetizados. Para a preparacdo das
amostras foram utilizados cerca de 20 mg da zedlita, dispersos em acetona e submetidos ao
ultrassom durante 30 min. Em seguida foram gotejadas, poucas gotas do sobrenadante sobre o
porta amostra de aluminio até observar a deposi¢cdo do sélido e esperou-se a completa
evaporacdo do solvente. As andlises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacdo
Estrutural (LCE) DEMa/UFSCar em um microscopio eletrénico FEI Magellan 400 L, o
equipamento foi operado em 2 kV.
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3.3.6 Calculo do tamanho médio das particulas

As medidas foram feitas com o programa computacional de tratamento de imagens
ImageJ 1.47v. Para cada amostra foram analisadas as imagens de MEV correspondente, sendo
escolhidos um total de 90 particulas com boa evidéncia (particulas ndo sobrepostas) e de forma
aleatoria. A calibracdo do programa é uma etapa essencial para fazer medidas acuradas das
estruturas nas imagens. O processo faz uma associacdo do numero de pixels na imagem com
medidas reais do mundo fisico (cm, um, nm). Apoés a calibracdo as particulas foram medidas
através da ferramenta “Straight” para que o programa calculasse o didmetro de cada uma
(Figura 3.5). Através do didmetro das particulas calculou-se a média e o desvio padrdo para

cada amostra e também construiu-se 0s respectivos histogramas de distribuicédo e frequéncia.

Figura 3.5 — Micrografia eletronica de varredura da amostra sintetizada E 72h - 50°C - 2h T.H.

exemplificando como foi realizado o método do tamanho de particula para cada amostra.
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3.3.7 Analise quimica

A composicdo quimica global das amostras trocadas com cations organicos contendo
sodio e aluminio, foi determinada pelas técnicas de espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
e espectrometria de emissdo atdmica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).
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Para a técnica de EDS, as amostras analisadas foram dispersas em fitas duplas de
carbono cada uma em seu respectivo porta amostra. O equipamento utilizado para a realizagéo
da microanalise EDS foi o microscopio eletrénico FEI Magellan 400 L, operando a uma tenséo
de 2 kV. Para cada amostra foram obtidos trés espectros de diferentes regides da amostra, sendo
que os valores de composicao quimica apresentados no presente trabalho, referem-se a média
aritmética do valor de todos pontos para cada amostra.

Na analise por ICP-OES utilizou-se um espectrémetro vista axial da Varian, localizado
no Departamento de Quimica (DQ) da UFSCar. As amostras foram digeridas pelo seguinte
procedimento: foram colocadas em cadinhos de teflon 100 mg das amostras, previamente
calcinadas a 600 °C sob fluxo de ar durante 8 h; depois adicionou-se 5 gotas de H2SO4 (Synth,
98 % p/p) e 1 mL de HF (Sigma-Aldrich, > 40 % p/p). Os cadinhos foram deixados em banho
de areia a 200 °C até a eliminacdo do silicio na forma de SiF4 e do excesso de HF. Apos a
evaporacéo total do HF, adicionou-se 2 mL de H20 e 2 mL HNOz3 (Synth, 70 % p/p), novamente
os cadinhos foram submetidos a aquecimento em banho de areia até a dissolug&o total. A seguir,
acrescentou-se 1 mL de H>O» (Merck, 30 % m/m), para aumentar o poder oxidativo da mistura
acida, a qual foi aquecida por mais 1 h. O precipitado branco formado, foi dissolvido em
quantidade suficiente de 4gua deionizada para concentra¢Bes proximas a faixa de operagdo do
equipamento.

O grau de troca idnica obtido para todos os materiais, foi determinado através da

Equacéo 18:

GT (%) = (1 - CCIL) -100 (18)

Onde: Cna e Cal, 80 as concentragdes de sadio e aluminio expressos em g/mL, respectivamente.

Determinados por espectroscopias de energia dispersiva e absorcéo atbmica.

3.3.8 Analise termogravimétrica

As medidas de analise termogravimétrica foram realizadas em um aparelho da TA
Instruments modelo SDT Q600, empregando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™* até
900 °C e uma vazéo de N2 de 40 mL.min"*. Esta analise foi aplicada principalmente para avaliar
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e comparar a remog¢do do composto organico e sua interagdo com a estrutura dos materiais que

apresentam cristais com dimensdes distintas.

3.3.9 A condensacao de Knoevenagel

A reacdo de condensacdo de Knoevenagel foi realizada em dois sistemas reacionais
distintos. O sistema mostrado na Figura 3.6 (a) permite a realizacdo de seis reacOes
simultaneamente em reatores batelada de 2 mL, sob as mesmas condi¢des, minimizando assim
0s erros experimentais. Entretanto, a desvantagem desse sistema é que o volume de cada reator
é limitado, o que impede a retirada de aliquotas intermedidrias.

O sistema mostrado na Figura 3.6 (b) consiste de um reator encamisado, de
aproximadamente 50 mL, acoplado a um condensador. Permite somente o teste de um
catalisador por vez, entretanto, aliquotas podem ser retiradas ao longo do tempo. Este reator foi
utilizado para o estudo cinético dos catalisadores, permitindo assim a avaliacdo da conversao
em funcdo tempo, para isso a cada 5 minutos foram retiradas aliquotas, em seguida a mistura
reacional foi centrifugada e separada do catalisador. Este tipo de reator foi empregado também,
para testar a estabilidade do catalisador mediante reagdes de reuso.

Figura 3.6 — llustracdo do sistema reacional: (a) reatores e (b) reator encamisado acoplado ao
condensador.

=

@ ®)

Fonte: Adaptado ref. (9,

A condensacao de Knoevenagel (Equacao 19) foi realizada utilizando tolueno (Merck)
como solvente a uma solucdo equimolar contendo 2,4 mmol de butiraldeido (Acros 99 %) e 2,4
mmol de cianoacetato de etila (Acros 99 %), foram adicionados 3% m/m de catalisador com

base na massa dos reagentes. A mistura reacional foi mantida sob agitagdo constante, durante 1
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h. Utilizou-se diferentes temperaturas de 10, 30, 50 e 70 °C na avaliacdo catalitica, porém, as
avaligBes de cinética e estabilidade dos catalisadores foram realizadas somente a 50 °C.

o H o—/
0\/ 3% m/m Catalisador
+ —
/\).LH Nﬁl/\ﬂ/ Tolueno-50°C 4>:S + H0 (19)
o /4
N
Butiraldeido Cianoacetato de etila 2-Ciano-3-butilacrilato de etila

A andlise quantitativa do produto 2-ciano-3-butilacrilato de etila foi realizada por
cromatografia gasosa utilizando o cromatdgrafo SHIMADZU modelo GC 2010, com detector
de ionizagdo de chama (FID) e coluna capilar RTX-1 de 29,9 m de comprimento, 0,32 mm de
diametro e filme com espessura de 3 um. Para separagdo dos reagentes e do produto a coluna
foi mantida nas seguintes condi¢des: 180 °C por 4,3 min e 250 °C por 7,4 min; utilizando hélio
como gas de arraste, a configuracdo completa do método utilizado no cromatégrafo é exibida
no APENDICE D. A Figura 3.7 apresenta um cromatograma tipico da condensacdo de
Knoevenagel entre o butiraldeido e o cianoacetato de etila.

Figura 3.7 — Cromatograma tipico obtido dos reagentes e produto da condensacdo de

Knoevenagel entre o butiraldeido e o cianoacetato de etila.
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A Tabela 3.2 exibe os tempos de retencdo dos reagentes e produtos na analise por

cromatografia gasosa.
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Tabela 3.2 — Tempo de retencdo dos reagentes e produto por cromatografia gasosa.

Composto Descricdo Tempo (min)
butiraldeido reagente 2,1
tolueno solvente 2,7
cianoacetato de etila reagente 3,3
2-ciano-3butilacrilato de etila produto 6,5

> Estabilidade dos catalisadores

Para os testes de estabilidade dos catalisadores, foram realizadas quatro reacdes em
série seguindo o procedimento descrito anteriormente. Apds cada ciclo de uso do catalisador, a
amostra foi separada da mistura reacional e lavada com acetona sob agitacdo magnética, seca

em estufa e posteriormente pesada.

> Caélculos de conversao, seletividade e estabilidade

A conversdo (X), seletividade (S) e estabilidade (E) na condensacdo de Knoevenagel,

foram calculadas através das Equaces 20, 21 e 22, respectivamente:

Mol de butiraldeido [pjciaj— Mol de butiraldeido ginai
X (%) =
Mol de butiraldeido [pjcial

- 100 (20)

S (%) _ Mol de produto 100 21)

Mol de butiraldeido 1pjciaj— Mol de butiraldeido gipal

E (%) = 2xwe. 100 22)

1°uso
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 SINTESE DA ZEOLITA FAUJASITA NANOMETRICA

4.1.1 Curva de cristalizacéo

Realizou-se uma curva de cristalizacdo individual para os tempos de 24, 48 e 72 h de
envelhecimento na temperatura de 25 °C, objetivando determinar o tempo 6timo de tratamento
hidrotérmico no método proposto por Chaves et al. (2012) ¥, e assim poder interromper a
reacdo sem favorecer o crescimento dos cristais. Os difratogramas de raios X obtidos para cada
periodo de envelhecimento e tratamento hidrotérmico estudados estdo apresentados nas Figuras
4.1,42e43.

Figura 4.1 — Difratogramas de raios X da curva de cristalizagcdo das amostras envelhecidas a
24 h sob tempos de 0 (a), 2 (b), 4 (c) e 6 (d) h de tratamento hidrotérmico a 100 °C.
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Figura 4.2 — Difratogramas de raios X da curva de cristalizacdo das amostras envelhecidas a
48 h sob tempos de 0 (a), 2 (b), 4 (c) e 6 (d) h de tratamento hidrotérmico a 100 °C.
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Figura 4.3 — Difratogramas de raios X da curva de cristalizacdo das amostras envelhecidas a
72 h sob tempos de 0 (a), 2 (b), 4 (c) e 6 (d) h de tratamento hidrotérmico a 100 °C.
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Avaliando os difratogramas, é possivel observar que os picos de difracdo sdo
pertencentes a estrutura faujasita, segundo comparacdo com a amostra NaX comercial
(Figura 4.4) e com o padrédo da IZA (I1ZA, 2014). Entretanto, para as amostras que nao foram
submetidas ao tratamento hidrotérmico néo foi evidenciada a formacgéo de materiais cristalinos.
Para as amostras submetidas ao tempo de tratamento hidrotérmico de 6 h ocorreu a formagédo
de picos que ndo pertencem a estrutura FAU (demarcados com * GIS). Estes picos tornam-se
mais intensos com o progresso do tempo de envelhecimento, sendo identificados como
referentes & zedlita NaP1 (tipo Gismondita (GIS)), que é a fase concorrente da Faujasita ©).
Desse modo, apenas os tempos de 2 e 4 h de tratamento térmico caracterizam-se pela obtencéo
da zedlita FAU pura.

Foram realizadas reproducgdes das sinteses (difratogramas em vermelho exibidos na
Figura 4.1, 4.2 e 4.3) para 0 menor tempo de tratamento hidrotérmico (2 h), a fim de avaliar a
reprodutibilidade e a confiabilidade dos resultados obtidos. Os rendimentos apresentados na
sintese por todas as amostras estiveram sempre proximos a 7 e 26 % em relacéo a base Umida

€ Seca, respectivamente.

Figura 4.4 — Difratograma de raios X da amostra padrdo produzida pela Aldrich (Na X).
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Referindo-se a cristalizacdo do material, observa-se que o aumento no tempo de
tratamento hidrotérmico para todos os periodos de envelhecimento, ndo produz significativas
mudancas na intensidade dos picos. Porém, utilizando os difratogramas acima e a Equacéo 14,
foi possivel construir as curvas de cristalizagdo para os periodos de envelhecimento de 24, 48

e 72 h, as quais podem ser visualizadas na Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Curvas de cristalizagdo obtida a partir dos difratogramas das amostras
envelhecidas a 25°C durante 24, 48 e 72 h e submetidas a 0, 2, 4 e 6 h de tratamento
hidrotérmico a 100°C.
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E possivel observar que o tempo de 2 h de tratamento hidrotérmico é o suficiente para
que ocorra a cristalizacdo do material dentre todos os tempos de envelhecimento estudados.
Além disso, o avango no tempo de tratamento hidrotérmico ndo produz significativas
modificagOes quanto a cristalinidade relativa das amostras.

Desse modo, o emprego da equacdo de Scherrer foi necessaria para determinar o
didmetro médio dos cristais, a fim de consolidar-se o tempo ideal de tratamento hidrotérmico,
pois o principal objetivo é a obtencdo de cristais com menores dimensdes possiveis. Na
Figura 4.6 sdo apresentados os diametros médios dos cristais em funcdo do tempo de tratamento

hidrotérmico para as amostras envelhecidos a 24, 48 e 72 h.
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Figura 4.6 — Didmetro médio dos cristais em funcao do tempo de tratamento hidrotérmico para

as amostras submetidas a periodos de envelhecimento de 24, 48 e 72 h sob 25°C.

40 - ]
Envelhecimento:

5| = 24h e 48h & T72h
30 -
25

o] ,::;:://:?’;/;2

15 1

D,,, (nm) Eq. Scherrer

10 +

5 T T T T T
2 4 6

Tempo tratamento hidrotérmico (h)

O tamanho dos cristais ndo sofreu significativas alteracbes em funcdo do tempo
tratamento hidrotérmico, independentemente do periodo de envelhecimento. Entretanto, uma
tendéncia linear de crescimento dos cristalitos em funcdo do aumento do tempo de tratamento
hidrotérmico ¢é observada.

Portanto, é possivel trabalhar em curtos periodos pois a interrupcdo da etapa de
tratamento hidrotérmico ndo infere no tamanho dos cristais, sendo 0os menores tamanho de
cristalitos obtidos (aproximadamente 20 — 23 nm) em 2 h, estabelecendo assim uma
concordancia com os resultados encontrados na literatura ¢>5°59_ Para os materiais submetidos
ao menor tempo tratamento hidrotérmico analisou-se a forma, o tamanho e a distribuicdo das
particulas por microscopia eletrénica de varredura das amostras envelhecidas por 24, 48 e 72 h.
As micrografias séo apresentadas na Figura 4.7.

Atraves da anélise das micrografias evidencia-se relativas diferenciacGes & medida que
o tempo de envelhecimento aumenta. Assim, observa-se que as particulas vao diminuindo suas
dimensdes e sendo constituidas de aglomerados de cristais com morfologia mais homogénea.
Para o tempo de envelhecimento de 72 h, obtém-se a maior frequéncia de particulas com
dimens0es inferiores a 100 nm.

Alguns trabalhos da literatura ©¢1:4647.9) reportam resultados similares, onde o aumento
no tempo de envelhecimento em temperaturas brandas (< 100°C) e em sistemas de alta
alcalinidade, gera condicbes favoraveis para a formagdo de um maior nimero de nucleos,

proporcionando assim a reducdo do tamanho dos cristais e das particulas.
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Chaves et al. (2012) ¥ obtiveram a zeolita FAU envelhecida a 25°C por 72 h, submetidaa 6 h
de tratamento hidrotérmico a 100 °C com particulas de didmetro médio de 100 nm.

Figura 4.7 — Micrografias e histograma de frequéncia das amostras submetidas a 2 h de

tratamento hidrotérmico e envelhecimento de 24 (a), 48 (b) e 72 (c) h.
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Diante de tais resultados e de acordo com objetivo do trabalho de se obter a zedlita
FAU nanométrica, determinou-se que 2 h é o tempo 6timo de tratamento hidrotérmico para a
metodologia de sintese adotada.
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4.1.2 Influéncia da temperatura de envelhecimento

O envelhecimento da mistura reacional como descrito anteriormente € um importante
parametro na sintese de zedlitas nanométricas. A temperaturas baixas (por exemplo, 25 °C) o
envelhecimento pode aumentar a taxa de nucleagdo da mistura precursora, ou seja, a taxa de
crescimento de um cristal em temperaturas baixas é muito lenta. Na busca pelo menor tamanho
de cristalito e tempo de sintese, trés temperaturas de envelhecimento foram estudadas (40, 50 e
60°C) com o objetivo de verificar até que temperatura a nucleacdo é favorecida e,
consequentemente, a reducdo do tamanho dos cristais.

Para tal, as amostras foram colocadas em um banho termostatico por periodos de 24,
48 e 72 h e em seguida submetidas ao tratamento hidrotérmico por 2 h (determinado no item
4.1.1) a 100°C. Os resultados foram entdo comparados com os materiais envelhecidos a 25 °C.
A elevacdo da temperatura ndo proporcionou aumento na solubilidade do sistema, pois para
esta série de amostras os rendimentos novamente mantiveram-se em torno de 7% e 26 % para
base seca e Umida, respectivamente. Os difratogramas de raios X sao apresentados nas Figuras
4.8,4.9 e 4.10.

Figura 4.8 — Difratogramas de raios X das amostras envelhecidas a 40 °C durante periodos de
24 (a), 48 (b) e 72 () h.
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Figura 4.9 — Difratogramas de raios X das amostras envelhecidas a 50 °C durante periodos de
24 (a), 48 (b) e 72 (c) h.
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Figura 4.10 — Difratogramas de raios X das amostras envelhecidas a 60 °C durante periodos
de 24 (a), 48 (b) e 72 (c) h.
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Os difratogramas obtidos para todas as temperaturas de envelhecimento s&o
caracteristicos da formacdo da fase FAU pura, evidenciando assim a auséncia de picos
referentes a fases concorrentes. As réplicas apresentadas em vermelho mostram alta
reprodutibilidade com diferenca apenas nos valores de intensidade dos picos. Para as amostras
com temperaturas de envelhecimento de 40 e 50 °C s&o observados difratogramas similares
com baixas intensidades e picos alargados caracteristicos de materiais que possuem cristais
relativamente pequenos.

Porém, para as amostras envelhecidas a 60°C € possivel observar um estreitamento na
largura & meia altura dos picos, e estes tornam-se mais evidentes em fungdo do aumento no
tempo de envelhecimento, dando indicios que o crescimento dos cristais possa ter ocorrido.
Para uma melhor compreensdo do efeito que a temperatura de envelhecimento exerce sob o
tamanho dos cristais, um grafico de diametro médio em funcéo do tempo de envelhecimento
pode ser visto na Figura 4.11.

Figura 4.11 — Diametro medio das amostras envelhecidas a 25, 40, 50 e 60°C em funcéo do

tempo envelhecimento.
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As amostras envelhecidas a 25 e 40 °C apresentam uma tendéncia linear similar de
reducdo do didmetro médio dos cristais em funcdo do tempo de envelhecimento. Nestas séries
de amostras a elevacdo de 15°C na temperatura de envelhecimento contribui para obtencao de
menores diametros de cristais. Sugerindo que uma pequena elevacdo na temperatura de
envelhecimento fornece uma maior energia ao sistema proporcionando um aumento nas taxas

de nucleacéo e, consequentemente, a formacdo de cristais menores.
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Para os materiais submetidos a temperatura de envelhecimento de 50 °C, um perfil
distinto foi obtido em relagdo a série de amostras envelhecidas a 25 e 40 °C, caracterizando-se
pela a estabilizacdo do didametro dos cristalitos em torno de 18 nm para todos os tempos de
envelhecimento. Esperava-se que com o avanco no periodo de envelhecimento o tamanho dos
cristais iria reduzir, entretanto, ocorreu o fenémeno de estabilizacdo do diametro dos cristais,
indicando que a partir desta temperatura a etapa crescimento dos cristais torna-se predominante
e os efeitos da nucleacédo tornem-se menos evidentes.

Para as amostras submetidas ao envelhecimento de 60 °C, a hipotese de favorecimento
do fendmeno de crescimento dos cristais foi constatada, caracterizando-se pelo crescimento
linear dos cristalitos em fungéo do tempo envelhecimento. Na Figura 4.12 é exibido um grafico

da cristalinidade relativa em funcdo do diametro médio apresentado pelos cristalitos.

Figura 4.12 — Cristalinidade relativa em funcdo do didmetro médio para os materiais
envelhecidos a 25, 40, 50 e 60 °C, durante 24, 48 e 72 h sob 2 h de tratamento hidrotérmico a
100°C.
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Observa-se que o aumento da temperatura de envelhecimento ndo promove
significativas modificagcbes quanto a organizacdo do material, com exce¢do da amostra
E 72h — 60°C — 2h T.h as demais apresentaram cristalinidade relativa em torno de 20 a 25%.
Assim, estabelece concordancia como os resultados da Figura 4.11, pois embora ocorra perfis
de reducéo, estabilizacédo e crescimento dos cristais decorrentes da variacdo da temperatura de

envelhecimentos os diametros apresentados encontram-se dentro de uma pequena faixa de
variacao.
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Nas Figuras 4.13, 4.14 e 4.15 sdo apresentados as imagens de microscopia eletronica
de varredura e os respectivos histogramas de frequéncia das amostras envelhecidas a 40, 50 e
60 °C por periodos de 24, 48 e 72 h.

Figura 4.13 — MEV e histograma de frequéncia das amostras envelhecidas a 40 °C por 24 (a),
48 (b) e 72 (c) h.
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Figura 4.14 — MEV e histograma de frequéncia das amostras envelhecidas a 50 °C por 24 (a),
48 (b) e 72 (c) h.
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Figura 4.15 — MEV e histograma de frequéncia das amostras envelhecidas a 60 °C por 24 (a),
48 (b) e 72 (c) h.
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Figura 4.15 — MEV e histograma de frequéncia das amostras envelhecidas a 60 °C por 24 (a),
48 (b) e 72 (c) h (continuagéo).
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O aumento na temperatura de envelhecimento causou significativas modificacdes
guanto o formato, o tamanho e a distribuicdo das particulas. As amostras envelhecidas a 40 °C
apresentaram morfologias com tendéncia esférica, constituidas de particulas com tamanhos
médios de 126 e 86 nm para os tempos de 24 e 72 h, respectivamente. Tais resultados foram
melhores do que os apresentados pela sintese realizada a 25 °C, onde obteve-se particulas com
dimens@es de 186 e 88 nm para 24 e 72 h, respectivamente.

Em 50 °C, as particulas apresentaram formato mais irregular, sem significativas
modificagdes em relacdo as suas dimensdes em virtude do avango do tempo de envelhecimento.
Para 60 °C, os materiais exibiram uma ampla faixa de distribuicdo de tamanho particula, tendo
em tempos maiores de envelhecimento, particulas com dimensdes na escala de micrometros.

Bo et al. (1998) ®9 apresentaram resultados com comportamento equivalente em
relacdo ao tamanho das particulas, ao sintetizarem a zedlita NaY sob temperaturas de
envelhecimento variando entre 30 e 80°C. O tamanho das particulas demostrou comportamento
praticamente linear de crescimento em funcdo da elevacdo da temperatura, no qual foram
obtidos valores de 150 e 550 nm para os aglomerados envelhecidos a 30 e 80 °C,
respectivamente.

Com o objetivo de avaliar até qual temperatura de envelhecimento a etapa de
nucleacéo é favorecida e, consequentemente, os menores tamanhos de cristais sdo obtidos,
construiu-se um grafico de didmetro médio dos cristais em funcdo da temperatura de
envelhecimento para os tempos de 24, 48 e 72 h (Figura 4.16).
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Figura 4.16 — Diametro médio dos cristais em funcdo da temperatura envelhecimento.
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Diante dos resultados anteriores e dos apresentados pela Figura 4.11, constatou-se que
os didmetros médios dos cristais sdo influenciados pela temperatura na qual a etapa de
envelhecimento é realizada. Exposto tal fato, sugere-se que para a composi¢cdo molar e a
metodologia de sintese adotada, convém-se trabalhar em temperaturas de envelhecimento igual
ou inferior a 50°C, para que a nucleacdo seja predominante e deste modo obtenha-se cristais
menores.

Recentemente, Selvin et al. (2011) ©” obtiveram resultados similares ao estudarem o
efeito da temperatura de envelhecimento na sintese da zeolita ZSM-5 nanomeétrica. Quatro
temperaturas foram avaliadas (25, 50, 75 e 100 °C), ap6s o envelhecimento as amostras foram
submetidas ao tratamento hidrotérmico a 180 °C. Os autores reportaram que quando as
temperaturas de envelhecimento sdo baixas (ou seja, < 75 ° C), uma maior quantidade de
nucleos é formada, e estes ddo origem a cristais de aproximadamente 50 nm. Todavia, em
temperaturas mais elevadas a quantidade de nucleos formados é consideravelmente menor, o
que resulta no crescimento dos cristais.

Neste trabalho a temperatura de 50 °C de envelhecimento é o ponto ideal para a
estagnacdo na reducdo do tamanho dos cristais, pois a partir deste ponto sdo obtidos somente
cristalitos com didmetros maiores. Em virtude do aumento do tamanho dos cristais a partir da
temperatura de envelhecimento a 50 °C, é possivel que as amostras apresentem certo grau de
organizacdo com relativa cristalinidade, antes mesmo da efetuacdo da etapa de tratamento
hidrotérmico.
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Logo, a fim de verificar a ocorréncia de cristalizagdo durante o envelhecimento, novas

sinteses foram realizadas, que consistiram do preparo de nove misturas reacionais. Estas foram

direcionadas para 0 banho termostatico por periodos de 24, 48 e 72 h, sob temperaturas

variaveis de 50, 60 e 70 °C. Decorrido o tempo de envelhecimento, as amostras foram entéo

lavadas sob ciclos de centrifugacdo (pH < 8), secas em estufas e caracterizadas, ratificando

entdo a ndo realizagdo do tratamento hidrotérmico por 2 h a 100°C. Os difratogramas de raios

X desse conjunto de amostras sao exibidos nas Figura 4.17, 4.18 e 4.19.

Figura 4.17 — Difratogramas das amostras envelhecidas a 50°C durante periodos de 24 (a),

48 (b) e 72 (c) h.
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Figura 4.18 — Difratogramas das amostras envelhecidas a 60°C durante periodos de 24 (a),
48 (b) e 72 (c) h.
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Figura 4.19 — Difratogramas das amostras envelhecidas a 70°C durante periodos de 24 (a),
48 (b) e 72 (c) h.
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Todos os difratogramas apresentaram picos referentes a faujasita com consideravel
reprodutibilidade sem a presenca de impurezas, exceto a amostra envelhecida a 50°C por 24 h,
a qual exibiu um difratograma carateristico de materiais com baixa organizacdo. Desta forma,
0 tempo e a temperatura de envelhecimento foram insuficientes para obtencdo de um produto
cristalino. Entretanto, com o aumento do tempo de envelhecimento a 50 °C para 48 e 72 h,
ocorreu a formagdo de um material cristalino em ambos 0s casos, 0S quais ndo possuem
significativas mudancas em seus difratogramas.

A elevacdo da temperatura para 60°C caracterizou a obtencdo de amostras com padrées
cristalinos na abrangéncia de todos os tempos de envelhecimento estudados. Além disso, com
0 aumento do periodo de envelhecimento os picos tornaram-se mais intensos e estreitos.

Para os difratogramas das amostras envelhecidas a 70 °C, os picos revelaram-se
sempre mais intensos e estreitos com o decorrer do tempo quando comparados com as outras
séries de amostras envelhecidas a temperatura menores, dando indicios que o crescimento dos
cristais tenha ocorrido. Para a verificacdo desta hipdtese, um gréafico de diametro médio em

funcdo do tempo de envelhecimento pode ser visto na Figura 4.20.

Figura 4.20 — Didmetro médio dos cristais das amostras envelhecidas a 50, 60 e 70°C em

fungéo do tempo envelhecimento.
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Um comportamento linear de crescimento dos cristais em funcdo do tempo
envelhecimento é observado para este conjunto de amostras. As quais podem ser caracterizadas
por apresentarem dois extremos de tamanhos de cristais, possuindo por um lado o menor

tamanho de cristalitos obtido dentre todas as sinteses realizadas com aproximadamente 12 nm,
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para as amostras envelhecidos a 50 e 60 °C por 48 e 24 h, respectivamente, e de outro lado por
possuirem as maiores dimens@es de cristais, encontrados nas amostras envelhecidas a 70°C.

Um grafico de cristalinidade relativa em funcdo do didmetro dos cristais é visto na
Figura 44.

Figura 4.21 — Cristalinidade relativa em funcdo do didmetro médio dos cristais para 0s
materiais envelhecidos a 50, 60 e 70 °C, durante 24, 48 e 72 h sem etapa de tratamento
hidrotérmico.
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E possivel observar que o aumento do tempo e da temperatura de envelhecimento teve
influéncia direta sobre a cristalinidade dos materiais, contribuindo deste modo para
significativas modificag0es na organizagdo do material. Para as amostras obtidas em 48 h de
envelhecimento, observa-se uma elevagao de aproximadamente 5% na cristalinidade e de 8 nm
no diametro médio dos cristais a cada elevagdo de 10 °C. Essas diferencia¢des sdo ainda maiores
nas amostras que apresentam tempo de envelhecimento de 24 h, pois em 60°C os cristalitos
possuem diametros médios em torno de 12 nm, enquanto em 70 °C estes possuem dimensdes
em torno de 30 nm.

Em tempos mais longos de envelhecimento (48 e 72 h) e na temperatura mais elevada
(70 °C) sugere-se que um equilibrio da cristalinidade e didmetro possa ter sido alcangado, pois
tais parametros praticamente ndo sofrem alteracGes. Assim, a elevacdo da temperatura de
envelhecimento contribui para aumento na energia do sistema, promovendo paralelamente o

aumento das taxas de nucleacéo e de cristalizagdo dos ndcleos, em curtos tempos de sintese.
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Para longos periodos de sintese sob temperaturas elevadas o crescimento €
predominante. Assim, é importante interromper a etapa de envelhecimento antes que o
crescimento dos cristais se torne predominante. Com tais caracteristicas, a suposicdo que até
50°C o fenbmeno de nucleacdo prevaleca e em temperaturas superiores o crescimento dos
cristais seja predominante apresenta-se plausivel. A morfologia e o histograma de frequéncia
apresentados por essas amostras podem ser observadas nas Figuras 4.22, 4.23 e 4.24.

Figura 4.22 - MEV e histograma de frequéncia das amostras envelhecidas a 50 °C por 48 (a) e
72 (b) h.
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Figura 4.23 - MEV e histograma de frequéncia das amostras envelhecidas a 60 °C por 24 (a),
48 (b) e 72 (b) h.

®

100 -
I E 24h - 60°C /D, =287 (+94) nm
Il E 48h - 60 °C/ D, =337 (x151) nm

80Nl E 72h - 60 °C/ D, = 419 (+100) nm

S 60-

<

(S

j

S 40

o

o

L

20 -
O Q O Q Q O N
Q\,'(og Q\,'%Q NQQ \,—)/Q :\?‘Q ,'\'COQ '39
w» & & &
AUZIEN,

Diametro (nm)

Figura 4.24 - MEV e histograma de frequéncia das amostras envelhecidas a 70 °C por 24 (a),
48 (b) e 72 (b) h.
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Figura 4.24 - MEV e histograma de frequéncia das amostras envelhecidas a 70 °C por 24 (a),
48 (b) e 72 (b) h (continuacdo).
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As amostras envelhecidas a 50 e 60°C ndo apresentaram grandes diferenciacfes
guando comparadas aos seus materiais analogos que sofreram tratamento hidrotérmico. As
particulas provenientes do envelhecimento a 50°C sdo caracterizadas por possuirem
morfologias com tendéncia esférica e diametros médios em torno de 180 nm.

Para as temperaturas de envelhecimento de 60 e 70°C, as particulas passaram a ter
morfologias irregulares, caracterizadas pela formacao de tarugos (ou placas) policristalinos com
espessura média de 40 nm. As dimensdes das particulas aumentaram em fungédo do decorrer do
tempo, na qual possuem aproximadamente 300 e 500 nm para 24 e 72 h de envelhecimento a
60 °C, respectivamente. Um equilibrio referente tamanho das particulas também ¢é alcancado
em 70°C, pois para todos os tempos de envelhecimento as particulas possuem dimensfes em
torno de 800 nm.

Assim, as maiores influéncias da temperatura frente aos materiais sintetizados sem
tratamento hidrotérmico ocorrem em 50 e 60°C, tendo nestas temperaturas a possibilidade de
obtencdo dos menores tamanhos de cristais. Analisando a Figura 4.25, torna-se visivel que 0s
tamanhos dos cristais tendem a um estado de equilibrio a medida que ocorre o aumento na
temperatura, independentemente do tempo de envelhecimento utilizado. Portanto, para
temperaturas mais elevadas de envelhecimento, convém-se trabalhar em curtos periodos de

tempo para obtencéo de cristais com menores dimensdes.
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Figura 4.25 — Diametro médio em funcéo da temperatura envelhecimento.
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Apbés todas modificagdes realizadas na  metodologia  proposta  por
Chaves et al. (2012) ¥, obteve-se a zedlita faujasita com cristais de diametro médio variando
entre 12 e 35 nm e particulas com dimensfes nano e micrométricas. Ao total foram sintetizadas
20 zeolitas FAU, que apresentam potencial para futuras aplicacdes cataliticas. Porém, fez-se
necessario utilizar um método rapido para comparar todos 0s materiais sintetizados e determinar
qual seria a amostra em potencial para dar continuidade ao trabalho.

Assim, a metodologia empregada para determinacdo do melhor precursor para
aplicacdo em catalise basica, foi utilizar os materiais tal como sintetizados na reagdo modelo de
condensacdo de Knoevenagel. Entretanto, como as amostras encontravam-se na forma sodica e
de acordo com alguns autores -2 esse cation provém pouca basicidade a zedlitas, a reago
foi realizada por um periodo 3 h ao invés de 1 h como o descrito no item 3.3.9. Os resultados
da avaliag&o catalitica da conversdo do butiraldeido em funcdo do didmetro medio dos cristais
podem ser observados na Figura 4.26.
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Figura 4.26 — Converséo do butiraldeido em funcdo do didmetro dos cristais, utilizando como

catalisadores as zedlitas sintetizadas na forma sédica.
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Através da Figura 4.26 foi possivel observar na atividade do catalisador a grande
influéncia que o didmetro médio dos cristais exerce, estando de acordo com os relatos
encontrados na literatura %3 %8 Os melhores resultados de conversio foram obtidos pelos
catalisadores que possuem o menor tamanho de cristais. Porém, visualiza-se que alguns
catalisadores que possuem o mesmo tamanho apresentaram atividade catalitica superior. Tais
resultados podem ser atribuidos ao fato destes catalisadores serem constituidos por morfologias
irregulares, desse modo, é possivel que devido a tais irregularidades os sitios cataliticos
apresentam-se mais expostos e disponiveis para a catalise. Outro fator importante, foi que todos
0S materiais sintetizados apresentaram atividade catalitica superior ao da zeolita comercial.

Apos os resultados de atividade catalitica, tornou-se possivel a escolha das melhores
condic@es de sintese para dar continuidade as proximas etapas do trabalho. Sendo assim, optou-
se pela metodologia de sintese a qual a mistura reacional € envelhecida a 60°C por 24 h sem a
etapa de tratamento hidrotérmico, ou seja, a amostra com nomenclatura E 24h — 60°C. Com a
definicdo do procedimento de sintese foi exequivel comparar os resultados alcangados mediante
as modificagdes realizadas neste trabalho com a metodologia recomendada por Chaves et al.

(2012) 14, no que se refere ao tempo de sintese. Tal comparagdo pode ser vista na Figura 4.27.
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Figura 4.27 — Comparagdo do tempo de sintese entre a metodologia proposta por Chaves et al.
(2012) U9, com as modificacdes realizadas neste trabalho.
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Nota-se que ao comparar as duas metodologias, ocorreu uma significativa reducao de
54 h referente ao tempo de sintese, demostrando que a elevacdo da temperatura de
envelhecimento para 60°C possibilitou a obtencdo da zedlita FAU nanométrica com cristais de
12 nm em um menor periodo de tempo. Além, de contribuir para que a sintese seja realizada
em apenas 1 estagio estatico e ndo em 2 etapas como é reportado na literatura 4. Ou seja, a
sintese se da somente com a etapa de envelhecimento, sendo desnecessario submeter os
materiais a tratamentos hidrotérmicos em temperatura mais elevadas (100°C), dispensando a
utilizacdo de autoclaves e tornando a sintese ainda mais simples e com custo menor.

O presente trabalho representa de certa forma um avango em sintese, ja que nao sao
encontrados muitos trabalhos na literatura que consigam a obtencéo da zedlita FAU com cristais
em torno de 12 nm sob temperaturas mais brandas (60 °C) e em tempos reduzidos (24 h) e sem
a utilizacdo de métodos mais complexos, como tratamento hidrotérmico. Zhan et al. (2002) ©2
obtiveram cristais com dimens6es entre 20 e 100 nm em aproximadamente 48 h, submetendo
as misturas reacionais a tratamento hidrotérmico de 60 °C sob vigorosa agitacdo. Huang et al.
(2010) 67 submeteram a mistura reacional a 3 estagios de sintese em 3 temperaturas diferentes,
a qual produziu cristais com dimens@es variando entre 20 e 80 nm, totalizando um periodo de
sintese de 96 h. Inagaki et al. (2014) ©9 sintetizaram a ze6lita NaX sem a presenca de
direcionadores organicos na temperatura de 35°C, obtendo cristais com diametros entre 20 e 30
nm apos o sexto dia de sintese.
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Portanto, nossa proposta de sintese apresenta grande potencial, pois possibilita a
obtencdo de uma zedlita nanométrica, utilizando fontes de silica e alumina de menor custo, em
apenas uma etapa estatica de sintese durante 24 h a 60°C. Além disso, demonstra-se ser um

material com grande potencial catalitico, o qual sera explorado nas préximas etapas.

4.2 PREPARACAO DOS CATALISADORES

4.2.1 Comparacdo entre as zedlitas FAU nanométrica e micrometrica

Uma comparacéo entre as propriedades da zedlita FAU nanométrica sintetizada nesse
trabalho (N. — Na X) e da micrométrica comercial (Na X), torna-se importante para estabelecer
as principais diferencas entre esses materiais, as quais serdo utilizados como catalisadores nas
préximas etapas. Através da Figura 4.28 observa-se dois perfis de difratogramas distintos, um
caracteristico da zedlita FAU micrométrica que possui alta organizacdo, constituida de picos
estreitos com elevada intensidade e outro caracteristico de materiais nanomeétricos,
caracterizado por apresentar picos de difracdo menos intensos e mais alargados, como foi

abordado na reviséo bibliogréafica.

Figura 4.28 — DRX das zedlitas FAU nanométrica (N.- Na X) e comercial (Na X).
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Os materiais apresentam morfologias completamente distintas, a zedlita nanométrica

caracteriza-se por possuir particulas com morfologia irregular e dimensdes em torno de 300 nm
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composta por aglomerados de cristais com didmetro médio em torno de 12 nm. Enquanto, a
zedlita comercial possui particulas com dimensdes na escala de micrdmetros com morfologia
uniforme e cristais de aproximadamente 80 nm. Na Figura 4.29 sdo apresentadas as

micrografias das zeolitas.

Figura 4.29 — MEV das ze6litas FAU nanométrica (a) e comercial (b).

Na Figura 4.30 séo exibidas as isotermas de fisissor¢do de nitrogénio das zeolitas

nanomeétrica e comercial.

Figura 4.30 — Isotermas de fisissor¢do de nitrogénio paras amostras nanométrica e comercial.
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As isotermas apresentaram perfil do tipo I, caracteristico de s6lidos microporosos que

possuem alta capacidade de adsor¢do a pressoes relativas baixas. A zedlita nanométrica exibiu
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uma menor capacidade de adsorgdo de nitrogénio (~ 3 vezes menor) em relacdo a amostra
comercial até valores de P/Po = 0,9.

A amostra N. — Na X apresentou uma area externa de 33 m?/g superior ao encontrado
na amostra Na X de 23 m?/g. Porém, em relacéo ao volume de microporos ocorreu fator inverso,
caracterizado pela baixa microporosidade relativa de 27% da amostra nanométrica. Esses
resultados estdo de acordo com a difragdo de raios X, onde a respectiva amostra apresentou
também uma cristalinidade relativa inferior de 15%, demostrando ser um material de baixa
organizacdo ainda em fase de desenvolvimento.

Ao final da isoterma visualiza-se que as duas amostras possuem quase 0 mesmo
volume de nitrogénio adsorvido, havendo apenas uma diferenciacéo de 10 % no valor final. Um
aumento significativo foi observado na quantidade fisissorvida da amostra hanométrica em
valores de P/Po =~ 0,98, correspondendo a 70% do volume total dos poros. Isto indica que existe
uma grande porosidade interparticular (formada entre as particulas) da amostra, propriedade
esta ndo observado na zeolita comercial. Tal fenbmeno é um importante fator para minimizar
os sérios efeitos de limitacdo de transferéncia de massa apresentado por ze6litas micrométricas,
onde os mesmos dificultam a difusdo dos reagentes e produtos pelos poros do material durante
as reacoes.

Através distribuicdo de poros da Figura 4.31 observa-se que a amostra comercial é
constituida praticamente de poros com dimensdes caracteristicas de s6lidos microporosos
(dp< 2 nm). J4, aamostra nanométrica possui uma abrangéncia em relacdo ao tamanho de poros
sendo constituidos de poros com dimensdes de solidos micro-, meso- (2 nm > d, < 50 nm) e
macro-porosos (dp, > 50 nm), confirmando assim a existéncia de porosidade formada entre 0s

cristais e/ou particulas.

Figura 4.31 — Distribuicdo de poros pelo método BJH em escala normal
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Na Tabela 4.1 s&o expressos os valores dos principais parametros avaliados das

zeoblitas comercial e nanométrica na forma sédica.

Tabela 4.1 — Principais parametros apresentados pelas ze6litas comercial e nanométrica.

Amostra
Parametro
Na X N.-Na X
Cristalinidade relativa (%) * 100 15
Dpyer (nm) 80 12
ap (nm) © 2,486 2,474
Volume microporos (cm?/g) ¢ 0,296 0,081
Area externa (m%/g) ¢ 23 33
Vinicro (%6) © 100 27
Vinter (€M¥/g) | 0,021 0,209
Si/Al° 1,35 1,33

a. Equacdo 14 / b. Equacédo 13/ c. Equagdes 11 e 12 / d. Determinado pelo método t-plot /
e. Equacdo 17 / f. Viner = (V(pipo - 0,98) = Vmicro) / 9. Obtida por EDS.

Em relacdo a razdo Si/Al global das amostras os resultados ndo apresentaram
significativas diferencas, pois ambas as estruturas referem-se a zedlita FAU do tipo X, a qual
possui razao Si/Al entre 1,0 e 1,5. Os valores do parametro de cela unitaria também séo
caracteristicos da zedlita faujasita ?+2%3D),

A Figura 4.32 mostra os termogramas e suas respectivas derivadas para a zedlita
sintetizada e a comercial. Observa-se que na faixa de temperatura entre 25 e 400 °C houve perda
de massa relacionada com a eliminacdo de agua fisissorvida dos poros e a desidratacdo dos
cations sodio. A zedlita Na X perdeu aproximadamente 3% a mais de agua, fato este associado
ao maior volume de microporos apresentado pela zedlita comercial.

Na derivada dos termogramas dois picos sdo observados, um pico pequeno em
aproximadamente 60 °C, referente a dessor¢do de agua com menor interagdo com os cations e
outro correspondente a perda de agua ocluida nas cavidades das zeolitas em 110 e 140 °C, para

as zeoOlitas nanométrica e comercial, respectivamente. Demostrando assim, que a dimensdo
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nanomeétrica e a morfologia irregular da zedlita facilitam o processo de dessor¢do da &gua, e
por isso menores temperaturas séo requeridas.

Figura 4.32 — Termogramas e suas derivadas das zedlitas N.- Na X e Na X.
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Através desta prévia comparacao, observa-se que embora se trate de duas zedlitas FAU
do tipo X, ou seja, que possuem a mesma estrutura e razdo Si/Al. Estes materiais diferem
completamente em suas outras propriedades, tendo como principal diferenga a dimensdo dos
cristais. Portanto, uma melhor compreensdo da influéncia do tamanho dos cristais torna-se

necessario quando estes materiais sdo aplicados a catalise basica.

4.2.2 Troca lonica

Através da analise quimica dos catalisadores (obtida pelas técnicas de ICP-OES e
EDS) e do emprego da Equacdo 18, obteve-se os valores de porcentagem do maximo grau de
troca ibnica (GT) (determinados por trés trocas ibnicas consecutivas de uma solugédo
concentrada do cation organico trocador). A Figura 4.33 exibe 0s respectivos graus de troca
ibnica apresentando pelas ze6litas nanométrica e a comercial, trocadas com o0s cations amonio

(Meo®), monometilamdnio (Me1"), trimetilamonio (Mes") e tetrametilaménio (Mes").
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Figura 4.33 — Grau de troca ibnica obtido pelas zeolitas nanométrica e comercial, trocadas com
os cations Meg*, Me1", Mes* e Mes*, através das técnicas de EDS e ICP.
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Constata-se que todos os cations trocadores ndo foram capazes de substituir totalmente
os cations sodio presente inicialmente nas zeolitas. A ordem de seletividade apresentada pelas
as zeolitas foi: Meo® > Mei* > Mes" > Mes*, mostrando concordancia com os resultados
reportados por outros pesquisadores 429,

Comparando os graus de troca ibnica calculados pelas técnicas de EDS e ICP, observa-
se que os valores ndo apresentam significativas divergéncias. Desse modo, ambas as técnicas
podem ser utilizadas para quantificar quimicamente as ze6litas que foram utilizadas. Para a
continuidade do trabalho utilizou-se o valor de troca i6nica referente a cada catalisador, como
sendo a média aritmética entre os resultados das duas técnicas.

De acordo com a literatura 1820848 impedimentos estéricos entre os cations e as
pequenas cavidades limitam a troca idnica na estrutura FAU, quando esta é realizada em
temperaturas proximas a ambiente. Os impedimentos estéricos podem ser devido a
inacessibilidade dos cations trocadores aos sitios trocaveis situados nas cavidades sodalita e nos
prismas hexagonais (Figura 4.34 - (a)), ou em funcdo do aumento o raio idnico dos cations
trocadores, ou seja, a troca ionica passa a ser limitada pela curta distancia entre os sitios

trocaveis, dificultando a acomodacéo dos cations, como € observado na Figura 4.33 — (b).
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Figura 4.34 — Impedimentos estéricos devido: (a) a inacessibilidade dos cations trocadores as
cavidades da faujasita; (b) a curta distancia entre sitios vizinhos trocaveis. Os cations trocadores
(C1™) sdo representados pelas esferas e quando estas apresentam-se transparentes as trocas nao

ocorrem.
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O raio dos poros de entrada da cavidade sodalita e do prisma hexagonal é de
aproximadamente 0,11 nm #42°3) comparando este valor ao raio idnico (desidratado e
hidratado) dos cations trocadores ®4 utilizados (Tabela 4.2), observa-se que 0s mesmos
possuem dimensdes superiores, assim o efeito peneira das zeolitas restringi a troca iénica aos
sitios localizados na super-cavidade da zedlita. Na zeolita X os sitios localizados nas pequenas
cavidades totalizam 19 %, ou seja, 0 procedimento de troca ibnica é restringido ao valor
maximo de 81 % @7, Nas Figuras 4.33 e 4.35 este valor é representado pela linha tracejada.

Desse modo, o grau de troca idnica apresentado pela ze6lita comercial encontra-se de
acordo com a literatura (18208485 Entretanto, na zedlita sintetizada constituida de cristais de
12 nm os graus de troca idnica obtidos foram superiores, com exce¢do ao cation Mes*. Nesse
caso, o valor apresentado é menor, evidenciando assim que 0s impedimentos estéricos em

virtude da curta distancia entre sitios vizinhos trocaveis prevalecem em ambas as zeolitas.
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Tabela 4.2 — VVolume e raio idnico dos cations sddio, aménio e metilaménio ©4).

Cation Volume cation (nm® Raio idnico ndo hidratado (nm) Raio iénico hidratado (nm) A Raio®
Na* (0,36 +5) x 1072 0,095 0,358 277%
Me," (1,36 £5)x 107 0,148 0,331 124%
Me," (8,09 +5)x 107 0,245 - -
Me;"  (14,2+5)x 107 0,320 - -
Me,”  (17,5£5)x 107 0,347 0,367 6%

a. Diferenca percentual observada entre os raio dos cations hidratado e ndo hidratado.

Porém, observa-se que a ze6lita FAU nanométrica apresentou graus de troca superiores

a restricdo de 81 %, resultados estes ndo encontrados na literatura. Isto poderia ser atribuido a

algum erro experimental na anélise quimica realizada, entretanto, duas técnicas analiticas foram

utilizadas e os resultados mantiveram-se semelhantes. Com base no volume dos cations

(Tabela 4.3) e no volume de microporos disponivel, observa-se que a zeolita nanométrica

conseguiria obter graus de troca superiores apenas para o cation Meo*, em virtude da sua baixa

microporosidade, em relacdo aos demais cations ndo poderia apresentar valores de troca acima

de 27%.

Tabela 4.3 — Estimativa do volume ocupado pelos cations e do maximo percentual de troca

ibnica apresentado pelas zeolitas nanométrica e comercial.

Volume ocupado

9% de troca esperado "

% de troca observado °©

Céation pelo céation
(cm.g?)? Nanométrica Comercial Nanométrica Comercial
Me," 0,050 81 81 97 81
Me, " 0,299 27 71 92 74
Me;" 0,526 15 41 80 65
Me," 0,648 13 33 39 47

a. Volume ocupado pelo cétion (Voc )considerando-se 100 % de troca ibnica — Voc=n*Ve (V¢ =Tabela 4.2)
(n.= n° de sitios trocaveis na grande cavidade / g — 4,57 x 10% % 0,81 — Ref.(84)).

b. Considerando-se o volume de microporos (Vmicro) das ze6litas nanométrica e comercial igual a 0,081 e 0,299

cm3/g, respectivamente. % troca esperado = (Vnmicro / Voc)* 100

c. Grau de troca idnica obtido por ICP.
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Desse modo, uma hipdtese que surge pode estar fundamentada com base nos
resultados exibidos anteriormente no item 4.2.1, no qual a amostra nanométrica apresentou
baixa cristalinidade e microporosidade relativa, demostrando ser um material ainda em
processo de formacdo. Assim, sugere-se que as pequenas cavidades que restringem a troca
ibnica ndo estejam completamente formadas, fator este que possibilitaria que os cations
trocadores consigam substituir os sodios presente nas mesmas.

A Figura 4.35 exibe a curva do comportamento do grau de troca iénica em funcéo do
volume do cétion trocador ®¥ para as ze6litas comercial e nanométrica. Observa-se um perfil
similar de reducéo do grau de troca a medida que o cation torna-se mais volumoso, porém, para
os cations Meo" e Me1*, existe uma diferenca média entre os valores de troca obtidos em torno
de 17 %. Reforcando assim a hipotese de que a zedlita nanométrica confere uma maior
acessibilidade aos cations trocadores, e por sua vez, possibilita que estes consigam substituir os
cations sddio que encontram-se inacessiveis na zedlita comercial micrométrica. Esta diferenga
no grau de troca é mantida para o cation Mesz* e deixa de existir para o cation mais volumoso
Mes*. Sugerindo assim, que os efeitos estéricos entre os sitios vizinhos tornam-se mais

significativos e predominantes, independentemente do tamanho do cristal zeolitico.

Figura 4.35 — Grau de troca idnica em funcéo do volume dos cations aménio e metilamonio ¥

para as amostras nanométrica e comercial.
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4.2.3 Parametro de célula unitaria

A Figura 4.36 apresenta os difratogramas de raios X das zeolitas nanométrica e
comercial na forma sodica e contendo cations organicos. Na Tabela 4.4 sdo exibidos os valores
dos angulos de difragdo 26 dos planos de reflexdo utilizados para o célculo dos pardmetros de
cela unitéria (ao) de cada amostra. As posi¢des dos picos dos difratogramas, foram corrigidas
utilizando-se como referéncia a posicdo do padrdo Si® misturado fisicamente as amostras. No
APENDICE C, encontra-se 0 ajuste matematico realizado para a determinac&o do parametro ao

das amostras na forma sodica e contendo cations de amoénio e metilaménio.

Figura 4.36 — Difratogramas de raios X, 260 de 5 a 35° ¢ 260 ampliado de 9 a 11° das ze0litas

nanométrica (a) e comercial (b) na forma sodica e trocadas com céations de amonio e

metilamonio.
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Tabela 4.4 — Angulos 20 dos difratogramas e o valor de ap calculado para as zedlitas

nanomeétrica e comercial na forma sodica e trocadas com cations de amoénio e metilamonio.

20
(hkl
N.-NaX  N.-MeyX  N.-Me; X N.-MezX  N.-Me, X
< 2 2 0 10,265 10,209 10,230 10,215 10,247
E 3 1 1 12,031 12,012 12,021 11,937 11,983
E 3 3 1 15,686 15,532 15,550 15,639 15,623
g 4 4 0 20,419 20,276 20,303 20,275 20,351
% 5 3 3 23,717 23,342 23,457 23,528 23,568
" 6 4 2 27,007 26,863 26,882 26,852 26,921
a, (hm) 2,474 2,496 2,491 2,490 2,484
AEREWE e 0,022 0,017 0,016 0,010
20

(hkl
Na X Me, X Me; X Me; X Me, X
2 2 0 10,224 10,171 10,168 10,199 10,198
-TEE: 3 1 1 11,960 11,924 11,898 11,932 11,931
% 3 3 1 15,672 15,586 15,594 15,632 15,636
E 4 4 0 20,316 20,206 20,223 20,262 20,274
E 5 3 3 23,558 23,428 23,446 23,488 23,504
6 4 2 26,906 26,759 26,782 26,831 26,849
a, (hm) 2,486 2,500 2,496 2,493 2,491
A ag(nm)® - 0,014 0,011 0,007 0,005

a. Diferenca obersada do parametro a, entre a zedlita na forma sddica e a contendo cation organico.

Os difratogramas de raios X apresentados por todas as amostras apds o procedimento
de troca ibnica confirmaram a manutencao da estrutura faujasita. Assim, comparando os valores
dos angulos 26 de difracdo dos planos cristalinos das zedlitas nanométrica e comercial na forma
sodica com os das amostras trocadas, observa-se que em sua maioria todos angulos deslocaram-
se para angulos menores. Tal deslocamento indica que o parametro de cela unitaria das zedlitas
variou ao trocar os cations Na* pelos cations de aménio e metilamdnio. Esta variacdo ocorre
pois os cétions trocadores provocam variagdes no comprimento dos angulos das ligagdes Si-O

e Al-O e, consequentemente, os parametros de cela também sofrem alteracdes.
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Como observado na tabela acima os valores de ao reportados pelas zedlitas
nanomeétrica e comercial contendo diferentes cations organicos foram sempre superiores aos
seus analogos na forma sodica. Desse modo, estabelece-se uma concordancia com os relatos
encontrados na literatura 829, A sequir sdo apresentados os valores do pardmetro de cela
unitaria em funcdo do grau de troca idnica (Figura 4.37 — (a)) e do volume dos cétions
trocadores (Figura 4.37 — (b)).

Figura 4.37 — Parametro de cela unitaria apresentando pelas zedlitas nanométrica e comercial

em funcdo: do grau de troca idnica (a) e do volume dos cations organicos (b).
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Em relacdo ao grau de troca idnica as ze6litas nanométrica e comercial apresentam
uma correlacdo similar, definida pelo aumento do parametro de cela em fungéo do grau de troca
ibnica. Além disso, os valores de ap das amostras preparadas com a zedlita comercial sdo
relativamente superiores (~ 0,01 nm) que aquelas preparadas com a zeolita nanométrica.

A presenca dos cations Meo" e Met" aumenta o parametro de cela nas amostras
comercial e nanométrica em média 0,012 e 0,02 nm, respectivamente. Este valor superior de
0,008 nm referente a expansdo da cela unitaria apresentado, pode ser associado devido a
amostra nanomeétrica possuir maior quantidade de cations Meo" e Me1* em sua estrutura apés a
troca ibnica. Como apresentando anteriormente no item 4.2.2, a amostra com cristais de 12 nm
possui em média 17 % mais céations Meo" e Me1* em sua estrutura do que a amostra comercial.
Portanto, a cela unitaria deve expandir mais para acomodar uma maior quantidade de cations

em seu interior.
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As zeolitas apresentaram também um perfil semelhante referente ao pardmetro de cela
unitaria em fungdo do volume do cétion, caracterizado pela variagao do parametro ap em funcao
do aumento do volume dos céations trocadores, entretanto, ndo foi possivel estabelecer uma
correlacdo analisando somente os valores de ap em fung¢éo do volume dos cations.

Assim, o parametro de cela unitaria depende tanto do grau de troca ibnica como
também do volume do cation. Cita-se como exemplo, o cation Mes" que embora possua um
menor raio idnico que o cation Mes*, exerceu uma maior influéncia sobre o parametro de cela,
devido ao seu grau de troca ser o dobro em relacdo ao cation Mes" na zeoélita nanométrica
(GT =80 e 39 % para Mes" e Mes", respectivamente) e 40 % maior na zeolita comercial
(GT =65 e 47 % para Mes" e Mes™, respectivamente). O maior grau de troca idnica da zedlita
nanomeétrica contendo o cation Mes", explica o fato da expansdo de 0,016 nm da cela unitaria
ser superior ao valor de 0,007 nm exibido pela zeolita comercial. Como mencionado
anteriormente, o grau da troca idnica inferior do cation Mes* é devido a impedimentos estéricos
que restringe o procedimento de troca ibnica e, consequentemente, também limitaram a

expansdo da cela unitaria.

4.2.4 Termogravimetria

Na Figura 4.38 sdo apresentados os termogramas e suas respectivas derivadas em
relagdo as zedlitas nanométrica e comercial trocadas com cations orgéanicos. Os graficos podem
ser divididos em trés regides de variagdo de massa:

Regido I na faixa entre 25 e 200 °C correspondente a dessorcdo da agua fisissorvida,
observa-se que a faixa de temperatura na qual a dessor¢do ocorre sofreu modificagdes em
relacdo as zedlitas na forma sodica. As maximas taxas de dessor¢do foram sempre inferiores na
zeolita nanométrica, com excecdo para o cation Mei* que apresentou uma temperatura de
dessorcdo inferior de 15 °C na zeolita comercial.

Regido Il corresponde a reacdo de decomposicao dos cations Me;*, compreendendo a
faixa de temperatura entre 200 e 550 °C. Nesta faixa de temperatura 0s picos com as taxas
maximas de decomposicao apresentaram-se melhores definidos na zeolita comercial. Na zedlita
nanométrica os picos sdo mais alargados, sugerindo que o processo de decomposic¢do dos

cations neste tipo de material ndo apresente fortes limitaces difusionais. Pois, ao analisar-se
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as derivadas dos termogramas visualiza-se uma regido de decomposicao constante dos cations,
tornando-se dificil determinar a taxa méxima na qual a decomposicao do cation ocorreu.

Regido 111 acima de 550°C ocorre perda de massa devido a desidroxilacéo, a hidroxila
é formada pelo préton resultante da decomposicdo dos cations de metilamonio. Na zeolita X,
tanto a dessorcdo de &gua como a decomposicdo do cation e a desidroxilacdo podem ocorrer
simultaneamente na mesma faixa de temperatura, mascarando desse modo 0s picos da
desidroxilacio 899,

Sé&o visualizados 4 picos principais numerados de 1 a 4 na derivada dos termogramas,
sugere-se que tais picos correspondem as reacdes de dessorcdo da dgua (1), decomposi¢do do
cation (2 e 3) e desidroxilagdo (4). Propfe-se que a decomposicao dos cations de metilamonio
ocorra em 3 etapas (0

(CHg)i NHa.i- O - Z — (CH3)i1 NH4i-O —Z + CHz- 0 - Z (23)

NCH3 - O - Z — nCHoae. (24)

Figura 4.38 — Termogramas e as derivadas apresentadas pela zedlitas nanométrica e comercial

trocadas com céations: Meo* (a), Me1*(b), Mes*(c) e Mes* (d).
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Figura 4.38 — Termogramas e as derivadas apresentadas pela zedlitas nanometrica e comercial
trocadas com cétions: Meo* (a), Me1"(b), Mes*(c) e Mes* (d) (continuacéo).
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Se a decomposicédo dos cations ocorresse pelo mecanismo proposto acima, a perda de

massa durante a reacdo (Equacdo 24) deveria diminuir como aumento do volume do cation,
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como foi observado para o grau de troca ibnica. Entretanto isto ndo foi observado em alguns
trabalhos da literatura ", nos quais os autores ao utilizarem a zeélita Y contendo 0s mesmos
cations de metilamonio utilizados no presente trabalho, evidenciaram um aumento da perda de
massa na regido entre 440 e 550°C em virtude do aumento do volume do cation trocador.
Indicando que outras reagdes desconhecidas ndo foram consideradas pelos pesquisadores e que
estas devem estar ocorrendo também durante a decomposicdo dos céations organicos. Além
disso, a formacéo do radial CH.. é questionavel em funcao da sua baixa estabilidade.

Nas derivadas dos termogramas observa-se que os catalisadores contendo os cations
simétricos Meo* e Mes* apresentaram perfil semelhante. Para o cation Mes™ a maxima taxa de
decomposic¢do do cation ocorreu em aproximadamente 350 °C em ambas as ze6litas. Em relacdo
ao Meo*, a temperatura de dessor¢do de agua difere consideravelmente, pois o catalisador
N. - Meo X apresenta taxa de dessorcao de 115 °C, enquanto o catalisador Meg X possui taxa de
170 °C.

Para os cations assimétricos Me1" e Mes* comportamentos diferentes foram observados
na analise da derivada dos termogramas. Em relacdo ao Mes* existe uma equivaléncia no que
se refere ao perfil da curva de dessorcdo de agua com uma diferenca de 30°C na taxa maxima
de dessorc¢éo, no que se diz respeito a decomposicdo do cation um perfil completamente distinto
da zedlita nanométrica em relacdo a comercial foi observado. Os catalisadores contendo o
cation Me1* possuem comportamentos divergentes, nos quais foi impossivel estabelecer uma
equivaléncia entre as zedlitas mediante a analise das derivadas dos termogramas.

A Figura 4.39 exibe os resultados referente a perda de dgua em fun¢édo do volume do
cation trocador na faixa de temperatura entre 25 e 200°C (Regido I). A fim de estabelecer uma
relacdo da quantidade de agua e cation organico na estrutura das zedlitas, as massas referentes
as perdas foram expressas em mols.

Como visto na Tabela 4.2, o grau de hidratacdo dos cations diminui em fungdo do
aumento do seu volume, sendo assim, a hidrofobicidade dos cations aumenta em funcéo do seu
volume, contribuindo para que menores quantidades de agua esteja presente nas cavidades das
zedlitas ®. Desta forma, uma queda significativa é exibida referente a perda de agua entre 0s
cations Meo* e Me1™ em funcdo do aumento do volume do cétion trocador, entretanto, para 0s
cations Mes" e Mes™ nédo existem grandes diferenciacdes em relacdo a perda molar de agua.

As amostras com cristais em torno de 12 nm apresentaram uma menor quantidade de
agua independente do céation trocador, entretanto, um perfil similar pode ser observado entre as

amostras comercial e nanométrica. Este fato deve-se ao ja descrito anteriormente, no qual a
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zedlita nanométrica possui um menor volume de microporos e, consequentemente, uma menor

quantidade de agua fisissorvida encontra-se em sua estrutura.

Figura 4.39 — Perda molar de &gua em funcéo: do volume dos cations trocadores (a) e do grau
de troca i6nica (b).
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A Figura 4.40 refere-se a perda molar dos cations organicos na faixa de temperatura
de 200 a 800°C (Regiao Il + II). A zedlita nanométrica apresentou uma maior perda em
comparacgao a amostra comercial para todos os cations utilizados, excetuando-se ao cation Mes™.
Assim, estabelece-se uma importante correlagdo com os resultados do item 4.2.2, referentes ao
grau de troca ibnica obtido através da analise quimica. Pois, ao analisar a Tabela 4.5 observa-
se gue as diferenca percentuais referente a perda molar dos cations encontradas entre as zedlitas

nanomeétrica e comercial sdo semelhantes aos valores expressos através do grau de troca iénica.

Figura 4.40 — Perda molar dos cations organicos.
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Tabela 4.5 — Diferenca percentual observada entre as amostras nanométrica e comercial através

da perda molar dos cations Me;".

o Perda Molar do Cation (mol Me; * / g zedlita) Grau de Troca Ionica
cation Nanométrica  Comercial A Perda molard Nanométrica  Comercial A Troca Ionica®
Meo" 0,73 0,63 15% 97% 81% 16%
Me;" 0,52 0,44 18% 92% 74% 18%
Me;" 0,21 0,18 18% 80% 65% 15%
Me," 0,11 0,12 -7% 40% 47% -7%

a. Diferenca percentual referente a perda molar dos cétions Me; * observada entre as zedlitas nanométrica e comercial.

b. Diferenca observada entre os graus de troca idnica apresentado pelas ze6litas nanométrica e comercial.

Portanto, diante de tais resultados confirma-se que a zedlita nanométrica em virtude
do menor tamanho de seus cristais e da sua baixa microporosidade e cristalinidade, conseguiu
trocar até mesmo os cations sddios situados nas pequenas cavidades, permitindo graus de troca
ibnica superiores a 81 % fossem alcancados, resultados estes ndo encontrados na literatura.

4.2.5 Avaliacdo Catalitica

A reacdo de condensacdo de Knoevenagel foi uma excelente escolha como reacéo
modelo para a avaliacdo catalitica dos materiais, pois ndo foi evidenciada a formacdo de
subprodutos na analise dos cromatogramas, possibilitando assim uma adequada verificacdo da
basicidade dos catalisadores.

A Figura 4.41 mostra a conversdao em funcdo do cation trocador para as zeolitas
comercial e nanométrica trocadas com cations organicos de aménio e metilaménio, na
condensacdo de Knoevenagel do butiraldeido com o cianoacetato de etila em temperaturas de
10, 30, 50 e 70 °C. Maiores temperaturas ndo foram empregadas devido ao baixo ponto de ebuli¢do
do butiraldeido (74 °C).
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Figura 4.41 — Converséo do butiraldeido em funcdo do cation sob diferentes temperaturas de

reacdo, para as zedlitas comercial e nanométrica trocadas com Meo*, Me1™, Mes* e Mes™.
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E possivel observar mediante aos resultados cataliticos da conversio do butiraldeido,
que a reducdo do tamanho dos cristais promoveu aumento na atividade dos catalisadores. Pois,
independente do cation trocador e da temperatura na qual a condensacdo de Knoevenagel
ocorreu (exceto 70 °C), as maiores conversdes alcancadas sdo sempre atribuidas a zedlita
sintetizada no presente trabalho, a qual possui cristais em torno de 12 nm. Assim sendo, 0S
menores tamanhos de cristalitos e a maior area externa possibilitaram uma maior acessibilidade
aos sitios cataliticos em funcdo da melhor difusdo dos reagentes e produtos pelos poros da
zedlita.

A ordem de conversdo do butiraldeido apresentada por ambos catalisadores
empregados na reacdo foi: Na* < Mep" < Mes™ < Mes™ < Me;*. A conversao aumenta com 0
volume do caétion trocador, passando por um maximo pelo monometilaménio que apresenta
conversdes de 80 % para a zedlita comercial e 90 % para a nanométrica na temperatura de
reacdo de 70°C, mas diminui ao se passar para o cation trimetilamonio e mais ainda para o

tetrametilamonio. Almeida et al. (2012) “2%™) atribuiram essa passagem por um maximo de
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conversdo ao se aumentar o raio do cation, ao fato da zedlita X possuir alto teor de aluminio na
rede e, consequentemente, maior quantidade de cétions de compensacdo. Desse modo, ao se
aumentar o raio do cation, eles passam a dificultar a entrada dos reagentes restringindo o acesso
aos sitios cataliticos.

A reacdo foi testada em diversas temperaturas, com o objetivo de verificar sua
influéncia no meio reacional. As conversfes do butiraldeido em funcdo da temperatura de
reacao para as zeo6litas comercial e nanometrica contendo cations organicos encontram-se na
Figura 4.42.

Figura 4.42 — Conversdo do butiraldeido em funcéo da temperatura de reacdo, para as amostras

nanométrica e comercial contendo cations de Meo* (a), Me1* (b), Mes* (c) e Mes* (d).

100 ¢ Nanométrica Cétion = Me, ¢ Nanométrica Cation = Me,"

—_ = Comercial . 1004 & comercial
S S

80 - ~ 80
g g
@ 'S
= 60 = 60-
£ @) E b (®)
a 401 3 40
Q (=]
lg 20 lg
g g
c c
(@] o
O 04 O 04

10 30 50 70 10 30 50 70
Temperatura de Reacdo (°C) Temperatura de Reacéo (°C)
100 ® Nanométrica Cétion = Me," 100] ° Nanométrica Cétion = Me,”
. 7] = Comercial ] = Comercial
S 804 o 80
=) =
£ 2
E 60 E 60 - (d)
23 401 3 40-
Q Q
AT uT
[72] [%2)
o 204 5204
> >
[ <
(@] (@]
O 0 O oA
10 30 50 70 10 30 50 70
Temperatura de Reagdo (°C) Temperatura de Reacdo (°C)

O aumento na temperatura de reacdo contribui positivamente para a obtencdo de
maiores conversdes. Com excecdo das zeodlitas contendo o cation Me1*, que apresentaram uma
tendéncia linear de conversdo em funcdo do aumento de temperatura, os demais catalisadores

apresentaram perfis similares. Analisando as zedlitas nanométrica e comercial contendo os
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cations Meo", Mes™ e Mes™ observa-se uma estabilizacdo referente a conversdo do butiraldeido
na temperatura de reacdo mais elevada de 70 °C.

Portanto, ao se trabalhar em temperaturas de reacdo mais elevadas os efeitos de
reducdo dos cristais tornam-se menos evidente nas zeolitas contendo os respectivos cations. Em
relacdo ao cation Me1", a zeolita nanométrica atingiu a conversdo de 83% na temperatura de
reacdo de 50°C, enquanto o catalisador comercial Me: X apresentou este valor somente em
70°C, para a mesma temperatura a amostra N. — Me: X reportou uma conversdo de
aproximadamente 90 %. Demonstrando assim, que a ze0lita com cristais menores contendo o
cation Me1" é o catalisador que a apresenta 0 melhor potencial catalitico.

Com o objetivo de verificar ainda mais a influéncia do tamanho dos cristais e apos a
verificacdo que as melhores conversdes sdo obtidas com o cation monometilamonio, escolheu-
se duas amostras sintetizadas anteriormente (proveniente da série de amostras envelhecidas a
60°C por 48 e 72 h, sem tratamento hidrotérmico) para realizar o procedimento de troca iénica
com o cation Me:*, sendo estes materiais constituidos de cristais com dimensdes de
aproximadamente 22 e 30 nm.

A Figura 4.43 exibe um grafico de comparacdo das conversdes do butiraldeido na
condensacdo de Knoevenagel em funcdo do didametro médio dos cristais. Nesse estudo foram
empregadas duas temperaturas de reacdo e os catalisadores N. — Mel X (zedlita com cristais de
12 nm) e Mey X (ze6lita comercial) foram incorporados na avaliacao.

Figura 4.43 — Conversdo do butiraldeido em funcdo do didmetro médio dos cristais para as
amostras trocadas com Mes", na condensacdo de Knoevenagel em temperaturas de reacao de
30e50°C.
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Uma queda linear discreta da conversdo devido ao aumento do didmetro dos cristais é
perceptivel, reafirmando que a reducdo dos cristais zeoliticos promovem melhores
desempenhos cataliticos. As conversdes apresentadas por esta série de catalisadores sao
superiores, quando comparadas ao catalisador Me1 X proveniente da zeolita micrométrica
comercial.

Portanto, os resultados encontrados podem ser incorporados a outros trabalhos da
literatura que comprovam a influéncia do tamanho dos cristais zeoliticos. Rajagopalan et al.
(1986) 9 mostraram que as zedlitas com menores tamanho de particulas possuiam maior
conversao e seletividade a fracdes de gasolina. Camblor et al. (1989)“% reportaram resultados
semelhantes em relacéo a atividade e seletividade, indicando que tal melhoria ocorre devido a
maior difusividade dos reagentes e produtos nas amostras que possuem menores tamanhos de
cristais. Pacheco et al. (2009) ®% demonstraram que as ze6litas que possuiam cristais menores
obtiveram conversfes mais elevadas, de acordo com os resultados de difusividade para
isomerizagdo 1,3,5 triisopropilbenzeno. Konno et al. (2012) 1% e Rownaki et al. (2013) @0
observaram que os catalisadores que possuiam cristais menores eram mais ativos e seletivos a
producdo de olefinas leves, quando comparados com materiais micrométricos. Inagaki et al.
(2014) e Zhao et al. 419 atribuem os melhores resultados cataliticos obtidos na condensagéo
Knoevenagel a maior acessibilidade aos sitios cataliticos proporcionada pelos cristalitos de

menores dimensoes.

Estabilidade dos catalisadores

Para avaliar e comparar a estabilidade cataliticas dos catalisadores foram realizadas
quatros reagdes sucessivas para as zeodlitas nanométrica e comercial trocadas com cétions
organicos. Apds cada reacdo os catalisadores foram lavados com acetona. A Figura 4.44 mostra
as conversodes alcancadas pelas zeodlitas contendo cations amonio e metilamonio.

Os catalisadores com cations Meo* e Me1* sdo relativamente estaveis, pois ao decorrer
das reacOes os valores de conversdo apresentaram pequenas variacOes. Portanto, nestes
materiais 0s cations ndo estdo sendo lixiviados para o0 meio reacional. A medida que os cations
tornam-se mais volumosos (Mes" e Mes™), maior é a queda na atividade catalitica ao decorrer

dos reusos.



RESULTADOS E DISCUSSOES 102

Figura 4.44 — Conversdo do butiraldeido a 50 °C na condensacao de Knoevenagel em funcéo
do numero de reagdes, para os catalisadores nanométricos e comerciais contendo cations Meg*
(@), Me1" (b), Mes™ (c) e Mes* (d).
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Para uma melhor avaliacdo da estabilidade apresentada pelos catalisadores, construiu-
se um grafico de estabilidade em funcdo do volume do cation empregando a Equagéo 22
(Figura 4.45). Os resultados mostraram que o0s catalisadores nanométricos possuem estabilidade
quimica equivalente a zedlita comercial, pois independente do cation a taxa de desativacao apos
0S reusos encontrou-se proxima.

O céation Me1" citado anteriormente como o que proporciona as melhores conversdes
entre 0s pesquisados para ambas as zeolitas, mostra-se também com consideravel estabilidade
quimica, fato este que demonstra ser um catalisador viavel para utilizacdo em processos

continuos, principalmente o que possui cristais com dimensdes menores.
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Figura 4.45 — Estabilidade catalitica apresentada pelos catalisadores nanométrico e comercial

em funcédo do volume dos cations organicos: Meo", Me1*, Mes" e Mes".
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Ao se aumentar o volume dos céations observa-se uma reducdo na estabilidade
catalitica, principalmente para o cation mais volumoso Mes*. Esta queda pode ser atribuida, ao
aumento do volume do cétion passar a dificultar a retirada dos produtos retidos nos poros dos
catalisadores apds as reacdes “2%. Tal teoria foi comprovada ap6s anélise do termograma do
catalisador N. - Mes X sem e ap0s 0 4° uso (Figura 4.46). ApoOs 0 4° uso a perda de massa
aumenta em 14 %, o que corresponde a perda de massa do produto adsorvido. Na analise do
termograma observa-se que o pico referente a perda de agua tornou-se mais intenso, e também

ocorreu a presenca de um pico adicional em 218°C, este referente a decomposicdo do produto.

Figura 4.46 — Termograma e sua derivada do catalisador N. - Mes X sem uso e ap0s 0 4° uso.
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Seletividade dos catalisadores

As zedlitas nanomeétricas e comercial trocadas com cations organicos, apresentaram
sempre seletividades préximas a 100 % em relacdo ao produto 2-ciano-3-butilacrilato de etila,
possivelmente como consequéncia das baixas temperaturas utilizadas nas reacgdes, o que pode

ter evitado a formagdo de possiveis subprodutos.

Cinética dos catalisadores

A conversdo em funcdo do tempo para o butiraldeido foi verificada em intervalos de
tempo de 5 min durante o periodo de 1 h de reacdo. Apos a andlise por cromatografia, uma
curva exponencial do tipo associacdo foi ajustada e os valores referentes ao ajuste matematico
encontram-se no APENDICE E. Primeiramente, foram verificados os catalisadores que
apresentaram conversoes inferiores a 50% na temperatura de reacao de 50°C, ou seja, as zedlitas
gue contém os cations amonio, trimetilaménio e tetrametilamonio, os estudos cinéticos para 0s
respectivos catalisadores podem ser vistos na Figura 4.47.

Os catalisadores provenientes da zedlita nanométrica apresentaram as melhores
conversdes desde 0s minutos iniciais da reagdo. Para o cation Meg", a zedlita comercial atinge
a conversao de 10 % em 60 min, valor esse alcancando pela ze6lita nanométrica em apenas 25
min de reacédo, ou seja, metade do tempo. Nos céations Mes* e Mes*, foram requeridos tempos
cada vez mais curtos de 15 e 10 min, respectivamente, para que a zedlitas nanométricas
equiparem as conversdes apresentadas pelos catalisadores comerciais apds 60 min de reacéo.
Portanto, no estudo cinética a acessibilidade conferida pelos catalisadores nanométricos tornou
diferencas apresentadas mais evidentes, pois sdo necessarios curtos tempos de reacdo para que

0s desempenhos cataliticos sejam notoriamente superiores.
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Figura 4.47 — Conversdo em fungéo do tempo para condensacao de Knoevenagel a 50 °C, para
as amostras comercial e nanométrica, trocadas com cations Meo* (a), Mes* (b) e Mes™ (c).
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Em virtude do cation Me1* apresentar os melhores resultados cataliticos, a cinética da
reacao de condensacdo de Knoevenagel foi estudada em trés temperaturas de 10, 30 e 50 °C. A
Figura 4.48 exibe os mesmos padrdes de desempenho cinético em relagédo aos resultados acima
demonstrados, nos quais os catalisadores com cristalitos de dimensGes de 12 nm exibem
desempenhos cinéticos superiores desde 0s minutos iniciais da reagdo para ambas as
temperaturas de reacdo, alcangando as conversdes maximas apresentadas pela zeélita comercial
em periodos de tempo de reacdo inferiores a 30 min.

Em 10°C, o catalisador nanométrico necessita 25 min de reacdo para atingir a
conversdo alcancada pelo catalisador comercial apdés 60 min de reacdo. Para 30°C, as
conversdes obtidas por ambos os catalisadores encontram-se préximas, entretanto, a zeo6lita
nanométrica atinge 50% de conversdao em torno de 20 min, enquanto, a zeo6lita comercial
necessita do dobro do tempo.
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Na temperatura de 50°C, as conversdes aumentam gradativamente com o decorrer do
tempo, sendo que a zedlita que possui menor tamanho de cristalitos atinge a conversdo de 72%
alcancada pela zeodlita comercial em apenas 1/3 do tempo (20 min). Apenas 10 minutos de
reacdo empregando o cation Me:*, sdo requeridos para que os resultados cataliticos sejam
superiores aos apresentados pelos demais cations organicos mesmo ap6s 1 h de reacdo.

Demostrando novamente que o cation Me;" gera sitios basicos mais ativos na zeolita X.

Figura 4.48 — Conversdo em funcdo do tempo para as amostras comercial e nanomeétrica,

trocadas com cation monometilamonio (Me1"), sob temperaturas de reagdo: 10 (a), 30 (b) e
50 (c) °C.
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Atraves dos estudos cinéticos foi possivel determinar a velocidade inicial da reagdo no
tempo zero (Equacdo 25), mediante a derivacdo das curvas exponenciais e também estimar os
valores da constante de velocidade da reacdo (k), para tal calculo realizou-se o ajuste linear

(APENDICE E) assumindo que a reagio seja provavelmente de segunda ordem. A Tabela 4.6,
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exibe os valores referentes a velocidade da reacdo para os catalisadores nanométricos e

comercial trocados com cations organicos.

dcao
dt,

= kCa?

—ra =

(25)

Nos catalisadores nanométricos, as taxas de velocidade inicial da reacdo séo superiores

quando comparadas aos catalisadores provenientes da zedlita comercial, ou seja, 0s reagentes

sdo consumidos mais rapidamente nas amostras nanométricas. Diante das constantes e das

velocidades iniciais, comprova-se ainda mais a teoria de que em materiais que possuem

menores dimensdes, a acessibilidade conferida é o fator determinante para melhor difusdo dos

reagentes e produtos. Para o cation Me:*, o resultado de velocidade obtida em 10°C para a

zedlita nanométrica é o triplo do apresentado zedélita comercial e superior ao valor de 30 °C,

nas temperaturas de 30 e 50°C, a velocidade encontrada é quase o dobro.

Tabela 4.6 — Velocidade de reacdo apresentada pelas zedlitas nanométrica e comercial,

contendo cations organicos.

Temperatura de -ray [mmol/L.min] = dCa/dt,

Reacdo 22 ordem
k - [L/(mmol.min)]

Cétion Reacdo (°C) — : — :
Nanométrica Comercial Nanomeétrica Comercial
Me," 50 3,2 1,7 0,4 0,2
Me,* 10 39,1 13,0 6,8 2,3
Me,* 30 76,7 30,9 10,5 4,2
Me," 50 148,2 80,2 20,3 11,0
Me;* 50 26,7 18,4 3,7 25
Me," 50 10,3 10,0 14 1,4

Em virtude do estudo cinético dos catalisadores trocados com o cation Me:* ter sido

realizado em trés temperaturas, realizou-se o calculo da Energia de Ativagdo aparente da reacéo

(Ea aparente) (Tabela 4.7) atraves da equacao de Arrhenius (Equacéo 26) e do ajuste linear exposto

no APENDICE E.

Ea
k = kyerr

(26)
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Tabela 4.7 — Energia de ativacdo aparente para as zeolitas comercial e nanométrica trocados

com o cation Me*.

Eaaparente = [kI/mol] Ko
Cation
Nanométrica Comercial Nanométrica Comercial
Me," 20,7 30,0 4,3E+04 7TE+05

A energia de ativacdo aparente difere do valor real em virtude da magnitude dos efeitos
fisicos relacionados aos processos de adsorcdo e dessorcdo das substdncias que reagem na
superficie do catalisador. Desse modo, o catalisador nanométrico possui uma menor Eaaparente
quando comparado a zedlita comercial. Demostrando assim, que o efeito da maior
acessibilidade proporcionada pela reducéo dos cristais e das particulas, garante que uma menor
energia seja requerida para que ocorra a colisdo das moléculas dos reagentes e,
consequentemente, que a reagéo se inicie.

A Tabela 4.8 exibe o0s resultados referentes a atividade catalitica por sitio (TOFg) no
tempo zero da reacdo para os catalisadores trocados com cations organicos. Para a realizacdo
dos célculos assumiu-se que o numero de sitios na zedlita FAU do tipo X seja igual a
4,57x10%Y/g ®% e, que somente os cations amonio e metilamonio efetivamente trocados
participaram da reacio. No APENDICE F do presente trabalho, encontra-se a planilha
desenvolvida para os calculos utilizados na determinacdo do TOF.

As amostras trocadas com aménio apresentaram 0s menores valores de TOF
encontrados, isto pode ser devido ao fato do respectivo cation possuir o menor raio ibnico dentre
0s e, consequentemente, sitios cataliticos com propriedades basicas mais fracas acabam sendo
gerados.

Para as amostras trocadas com cations de metilaménio, o TOF diminui a medida que
0s cations tornam-se mais volumosos, sendo a maior diferenca encontrada quando comparado
o0 cation Me1* aos demais cations. Estes resultados mostram que embora a basicidade do sitio
torne-se maior com o aumento do raio de cation, a atividade catalitica do sitio acaba sendo
fortemente afetada devido aos impedimentos estéricos, que acabam limitando a troca idnica e
também dificultam o acesso dos reagentes aos sitios cataliticos. Por isso, na ze6lita nanométrica

os valores de TOF sdo mais expressivos dos que os apresentados pela zedlita comercial.
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Tabela 4.8 — TOF, dos catalisadores nanométricos e comercial trocados com cations amonio e

metilamonio, na reacdo de condensacao de Knoevenagel.

T tura d TOF, (min~1) = dCa,/dt,
Cation emperNa ura de 0 n? sitios (mol)
Reacéo (°C)

Nanometrica Comercial
Meo" 50 1,4 0,9
Me;" 10 17,7 8,1
Me;* 30 35,0 17,3
Me;" 50 71,2 48,2
Me;" 50 14,1 12,6
Me," 50 11,1 8,9

O TOF de 48,2 min ! obtido pela zedlita comercial contendo o cation Me:" na
temperatura de reacdo de 50 °C encontra-se proximo ao valor de 49,7 min* apresentado por
Almeida et al. (2012) @9, Porém, resultados superiores foram encontrados pela a amostra
nanométrica independente do cation trocador utilizado. Para os cations Mes* e Mes™ observa-
se que embora a basicidade aumente em funcdo do volume, os impedimentos estéricos que
limitaram a troca i6nica, também restringiram a atividade catalitica por sitio, contribuindo
assim, que menores valores de TOF fossem alcangadas.

Analisando separadamente o cation Me:*, os valores de TOF em destaque novamente
foram da amostra nanomeétrica que na temperatura de 50°C, reportou um valor de TOF de quase
50% superior ao encontrado pela amostra comercial. Para a reagcdo em 10°C, foi exibido um
TOF de 17,7 min™1, valor este semelhante ao de 17,3 min™! apresentado pela amostra comercial
em 30°C.

Desse modo, demostra-se que a maior acessibilidade e difusdo dos reagentes e
produtos pelos poros do material nanométrico, permitiram que as limitacGes reacionais
existentes em virtude das baixas temperaturas de reacdo empregadas fossem menos efetivas.
Assim, o catalisador N. — Me:1 X apresentou os melhores desempenhos cataliticos, devido a
geracdo de sitios basicos mais ativos atribuidos aos cations do Me:* e também a maior

acessibilidade desses sitios cataliticos provinda da reducao da dimenséo dos cristais zeoliticos.
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5.  CONCLUSOES

Na busca pelo aperfeicoamento e reducdo do tempo de sintese da zedlita FAU
nanométrica, as modificacles realizadas demonstraram alta reprodutibilidade, sendo obtida
zedlitas com diferentes diametros de cristais. A curva de cristalizacdo mostrou que o periodo
de 2 h de tratamento hidrotérmico é o necessario para a estabilizacdo da cristalinidade em todos
os tempos de envelhecimento. A interrupcao da etapa de tratamento hidrotérmico contribui para
otimizag&o do tempo de sintese sem influenciar no didmetro dos cristais.

O aumento na temperatura de envelhecimento favorece a redugéo do tamanho dos
cristalitos, porém, tal fendmeno é evidenciado somente até a temperatura de 50 °C, ao se
trabalhar em temperaturas superiores, o crescimento dos cristais acaba sendo predominante. A
temperatura de 50 °C caracteriza-se por ser o0 ponto de partida para a formacao de materiais
com relativa cristalinidade sem a ocorréncia da etapa de tratamento hidrotérmico. Para
temperaturas mais elevadas (60 e 70 °C) sdo obtidas zedlitas a partir de tempos de 24 h, porém,
a medida gue o tempo e temperatura de envelhecimento avangcam um aumento significativo no
tamanho das particulas e dos cristais é decorrente.

Os menores tamanhos de cristais com didmetros em torno de 12 nm foram obtidos na
amostra E 24h — 60°C e, consequentemente, 0os melhores resultados cataliticos na condensacgéo
de Knoevenagel foram reportados a esta amostra, demostrando a forte influéncia que os
tamanhos dos cristais exercem cataliticamente. Em comparacdo com a literatura, uma reducéo
de 54 h no periodo de sintese da zedlita FAU nanométrica foi possivel mediante ao aumento da
temperatura de envelhecimento. Assim, uma nova metodologia de sintese da zedlita faujasita
nanométrica foi desenvolvida, utilizando reagentes de baixo custo e com alta reprodutibilidade.

Os graus de troca idnica demostraram que ndo é possivel trocar todos os cations sodio
inicialmente presentes nas zedlitas, entretanto, a reducdo do cristal zeolitico contribuiu para
melhores valores de troca ibnica. Impedimentos estéricos limitaram a troca idnica as super-
cavidades na zedlita micrométrica comercial. A baixa cristalinidade e microporosidade da FAU
nanomeétrica indicam que esta zeolita encontra-se ainda em um estado de formacao, fato este
que proporcionou uma maior acessibilidade dos cations trocadores aos cations sodio situados
nas cavidades sodalita e nos prismas hexagonais.

A ordem de conversdo do butiraldeido apresentada por ambos os catalisadores
empregados na reagdo na condenacdo de Knoevenagel foi: Na* < Mep* < Mes* < Mes* < Me1™.
Os céations de metilamonio proporcionam uma maior atividade as zeo6litas do que o cétion

amonio. As amostras contendo o cation monometilamoénio apresentaram melhor desempenho
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catalitico, indicando que existe uma relacdo 6tima entre a razao carga/raio do cétion e o volume
que ele ocupa.

As avaliacOes cataliticas realizadas demostraram que o fator tdo pronunciado de
reducdo dos cristais fez-se efetivo, com total predominancia dos catalisadores nanométricos
frente a zedlita micrométrica comercial. A maior acessibilidade e a melhor difusdo dos
reagentes e produtos pelos poros da zedlita com cristais de 12 nm, proporcionou desempenhos
superiores nos estudos cataliticos realizados de atividade, cinética, velocidade da reacéo,

energia de ativacdo e TOF.
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6. PROPOSTAS TRABALHOS FUTUROS

<> Realizar a etapa de envelhecimento da amostra E 24h — 60 °C em sistema sob agitacéo,
viabilizando a reducdo do tempo de sintese e a obtencdo de particulas com dimensfes mais
homogéneas.

<> Utilizar reagentes mais volumosos (ex. benzaldeido) para verificar se reacdo de
condensacdo de Knoevenagel ocorre na superficie externa.

<> Realizar isotermas de troca ibnica com os cations aménio e metilamonio na zedlita FAU

nanomeétrica.

X Avaliar as propriedades basicas da zedlita nanométrica, quando esta trocada

ionicamente com cations de alquilaménio lineares.
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Figura 4.46 — Termograma e sua derivada do catalisador N. - Mes X sem uso e ap0s 0 4° uso.

Figura 4.47 — Conversdo em fungéo do tempo para condensacao de Knoevenagel a 50 °C, para
as amostras comercial e nanométrica, trocadas com cations Meo* (a), Mes* (b) e Mes™ (c)... 105
Figura 4.48 — Conversdo em funcdo do tempo para as amostras comercial e nanomeétrica,
trocadas com cétion monometilamonio (Me1"), sob temperaturas de reagdo: 10 (a), 30 (b) e
L0 (o) PSSR PTSR PSPPSRI 106



LISTA DE TABELAS 127

LISTA DE TABELAS
Tabela 3.1 — Cations utilizados e a nomenclatura empregada para as amostras. .................... 46
Tabela 3.2 — Tempo de retencéo dos reagentes e produto por cromatografia gasosa. ............ 55

Tabela 4.1 — Principais parametros apresentados pelas zedlitas comercial e nanométrica. ....83
Tabela 4.2 — VVolume e raio idnico dos cations s6dio, amdnio e metilamdnio &4.................. 87
Tabela 4.3 — Estimativa do volume ocupado pelos cations e do maximo percentual de troca
ibnica apresentado pelas zeolitas nanomeétrica e comercial............ccovevevierieierence v, 87
Tabela 4.4 — Angulos 26 dos difratogramas e o valor de ap calculado para as zedlitas
nanomeétrica e comercial na forma sddica e trocadas com cétions de aménio e metilaménio. 90
Tabela 4.5 — Diferenca percentual observada entre as amostras nanomeétrica e comercial através
da perda molar dos CALIONS IMEI™........ovcuiiiiciicee et ns 97
Tabela 4.6 — Velocidade de reacdo apresentada pelas zedlitas nanométrica e comercial,
CONLENAO CALIONS OFJANICOS. .....vivereeiiitesieieeie ettt ettt bttt e nee s 107
Tabela 4.7 — Energia de ativacdo aparente para as zedlitas comercial e nanométrica trocados
COM 0 CALION MB1T. ettt ettt e et te st ete et et e e tene s 108
Tabela 4.8 — TOF, dos catalisadores nanométricos e comercial trocados com cations aménio e

metilamonio, na reagdo de condensacdo de Knoevenagel............ccocviviiiiiienenene s, 109



LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIACOES

128

LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIACOES

ADE: Agente direcionador de estrutura

Aerosil: Marca da silica pirolizada

BEA: Familia da estrutura a qual pertence a zeélita Beta

CR (%): Cristalinidade Relativa percentual

Dnki: Didmetro médio obtido pela equagdo de Scherrer

DRX: Difracdo de raios X

EDS: Espectroscopia de raios X com sistema de energia dispersiva
EMT: Familia da estrutura a qual pertence a zedlita EMC — 2
FAU: Faujasita, Familia da estrutura a qual pertence as zeo6litas X e Y
GIS: Gismondita, Familia da estrutura a qual pertence a zedlita P
GT (%): Grau de troca idnica

hkl: Plano de difracdo do cristal

HTEM: Microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucédo
loss: Intensidade do pico de difracdo da amostra

Irap: Intensidade do pico de difracdo da amostra padréo

IZA: Associagdo Internacional de Zedlitas

K: Constante da equacdo de Scherrer

Loss: Largura a meia altura da amostra

Lrap: Largura a meia altura do padréo

LTA: Familia da estrutura a qual pertence a ze6lita A

MET: Microscopia eletrénica de transmissdo (TEM, do inglés)
MEV: Microscopia eletrdnica de varredura (MEV, do inglés)
MOR: Modernita, Familia da estrutura a qual pertence a ze6lita modernita
SexT: Area externa obtida pela fisissor¢ao de nitrogénio

TMABTr: Brometo de tetrametilamonio

TMAOH: Hidrdxido de tetrametilamonio

TOF: Atividade catalitica por sitio (Turnover frequency, do inglés)
ZSM-5: Zeolite Socony Mobil — 5

B: Correcdo da largura a meia altura do pico de difragédo

0: Angulo de Bragg

A: Comprimento de onda da fonte de raios X
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Planilha de sintese da zeolita FAU nanométrica, utilizada para os calculos de massa

dos reagentes utilizados.

LOV'Y6 | oreuun)y INIA
¥25°0 1120 000°S 020'8T O%H [e10L
6vC'T 299'0 000'T¥ | 086'T9 0O%N 0°H
anejoony 000°'T 0€S0 000'¥S |096'TOT todv [isosay
00°0S
OU eSSEN ordiodoud | Jej0N 9% Wwosp WNIN Oreulwn|y EN 3p OjeuIlniY
Sane[0 opesad Jas e ajuabeay HOEN
T 0Ny oN SIaneLIR/\ B) slusbeay esse|\ opesn swabeay
: epuaba] 0005 _ :(B) asauIs eu |99 ap eSSeN
T €89G'€6G| 000°ZT | 000°08T [e1ol
200 ¥/8'€22E | 000°0 | ¢S6'8LT | ¢S6'8LT GT0'8T 0°H GT0'8T 00'08T
TET'0 €¥8'009 | 0000 000°0 000°0T ¥80'09 lIsosey ¥80'09 00°0T
700 GT8'88T | 86¥'C 8¥0'T 0002 L0V'v6 BN 9p Oleuluny/ T96'T0T 00‘T
9210 /€008G | 20S'YT | 0000 2051 166'6E HOEN 6.6'T9 05'8
|emusdlad | suabeay | BN ap 2 duabeay | suabesy 139
S|0
eSSeN esselN | SloN 0°H SIOW SION WIN opezinn suabeay NIN JejOIN OEZeyd op asuodwo)
(O°H %G : O%®N %T S0V %¥S - UseH 3p |9paly ) 0IPYS 8p OreuILN|y
08¢ lIsolay
sa)uabeay
79G6€-(8002) £ Una|ing Yoseasay sjeualelN e 8 nH 'a 3P 0PI N Ou opeased
800'T 980'8¢ 06622 00'08T 00'0T 00'T 05'8
666'GT 286'92 O%H oIS |fo4v| O%N :oed1sodwo)

OLIIQWOUBN NV BH[03Z 35alUIS




130

APENDICE B

N

APENDICE B

Resumo das variaveis de sintese realizadas para cada amostra.
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APENDICE C

A Tabela C1 apresenta os valores referentes aos angulos 20 dos difratogramas
apresentados pelas zedlitas nanométrica e comercial (Figura C1) referentes ao estudo para
determinacdo da velocidade ideal do goniémetro a ser utilizada no difratdmetro Rigaku
(Miniflex). As posicBes dos picos foram corrigidas utilizando como referéncia a posicao do

padrdo Si® misturado as amostras.

Figura C1 — Difratogramas das amostras N. — Na X (a) e Na X (b) com diversas velocidades

de utilizacdo do gonidmetro.
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Tabela C1 — Angulos 26 dos difratogramas das ze6litas N. — Na X e Na X obtidos através da

variagdo da velocidade do goniémetro.

26
(hkl) N. - Na X Na X

0,5 °/min 1,0 °/min 2,0 °/min 5,0 °/min 20,0 °/min 0,5 °/min 1,0 °/min 2,0 °/min 5,0 °/min 20 °/min
2 2 0 10,247 10,243 10,265 10,244 10,274 | 10,227 10,224 10,224 10,226 10,224
3 1 1 12,000 12,024 12,031 12,025 12,051 | 11,962 11,959 11,960 11,949 11,947
3 3 1 15603 15641 15686 15,740 15648 | 15676 15,671 15,672 15671 15,670
4 4 0 20402 20,372 20,419 20,370 20,400 | 20,324 20,318 20,316 20,319 20,310
5 3 3 23712 23,701 23,717 23,727 23,734 | 23,566 23,554 23,558 23,555 23,556
6 4 2 27,006 26992 27,007 27,022 27,028 | 26,918 26,906 26,906 26,908 26,904

Zir;‘l’; T;?r:;) 60 30 15 6 15

Na Tabela C2 encontram-se os valores dos

pardmetros de cela unitéaria e do ajuste

linear realizado (Figura C2), obtidos através das equacdes 11 e 12.

Figura C2 — Ajuste linear utilizado para determinacao do parametro de cela unitéria das zedlitas

nanomeétrica (a) e comercial (b) na forma sddica com velocidade do gonidmetro de 2°/min.

0.06 . 0.06
y = 0,16344x + 2,6¢" . y=0,16187x + 2,8¢™
2_ | ]
005 ] R?=0,9999 005 RO=1
a,=2,4736 nm a,= 2,4855 nm
0.04 4 / 0.04 /l
o 0034 ¢ o 0.03 .
2 / < /
(2] [72]
0.02 1 /. 0.02 1 /.
0.01 - o 0.01- N
(a) (b)
OOO T T T T T T T 000 T T T T T T T
000 005 010 015 020 025 030 035 000 005 010 015 020 025 030 035

224 (W2 + K2+ 1)

W4 (R +IE+T7)
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Tabela C2 — Valor dos parametros obtidos através do ajuste linear referentes a variacdo de

velocidade do goniémetro apresentados pelas zedlitas nanométrica e comercial.

o . Parametros da Equacéo
g Velocidade — a+bx r R? a, (nm)
£ gonidmetro y : ?
< a b
0,5 °/min 1,6E-04 0,1637 0,999 0,999 2,472
« 1,0 °/min 2,1E-04 0,1633 0,999 0,999 2,474
(5]
z 2,0 °/min 2,6E-04 0,1634 0,999 0,999 2,474
z
5,0 °/min 2,5E-04 0,1636 0,999 0,999 2,473
20,0 °/min 2,3E-04 0,1637 0,999 0,999 2,472
0,5 °/min 2,7E-04 0,1620 1,000 1,000 2,484
1,0 °/min 2,8E-04 0,1619 1,000 1,000 2,486
X
S 2,0 °/min 2,8E-04 0,1619 1,000 1,000 2,486
5,0 °/min 2,7E-04 0,1619 1,000 1,000 2,485
20,0 °/min 2,7E-04 0,1619 1,000 1,000 2,485

A Tabela C3 exibe os resultados referente ao ajuste linear realizado para determinacao

do par@metro ag das zeolitas trocadas com cations de amonio e metilamonio.

Tabela C3 — Valor dos pardmetros obtidos através do ajuste linear utilizados para calculo do

pardmetro ap das zeolitas nanométrica e comercial sodicas e trocadas com cétions organicos.

Parametros da Equacéo

Amostras y= a+hx r R? a, (hm)
a b

N.-Na X 2,6E-04 0,1634 0,999 0,999 2,474

N. - Mgy X 2,9E-04 0,1605 0,999 0,999 2,496

N. - Me; X 3,0E-04 0,1612 0,999 0,999 2,491

N. - Me; X 2,8E-04 0,1613 1,000 0,999 2,490

N. - Me, X 2,7E-04 0,1621 0,999 0,999 2,484
Na X 2,8E-04 0,1619 1,000 1,000 2,486
Me, X 3,0E-04 0,1601 1,000 1,000 2,500
Me; X 2,6E-04 0,1605 1,000 1,000 2,496
Me; X 2,7E-04 0,1609 1,000 1,000 2,493
Me, X 2,9E-04 0,1609 1,000 1,000 2,493
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Programacdo do cromatdgrafo — Método condensacdo de Knoevenagel.
SPL1 Column
Temperature: 210 °C Temperature: 180 °C
Injection Mode: Split Equilibration Time: 1.0 min
Carrier Gas: He Column Information (RTX-1)
Flow Control Mode: Pressure Serial Number: 958921
Pressure: 80.9 kPa Installation Date: 11/02/2008
Total Flow: 141.6  mL/min Column Max. Temp: 300 °C
Column Flow: 1.37  mbL/min Length: 29.9 m
Linear Velocity: 31.3 cm/sec Inner Diameter: 0.32 nm
Purge Flow: 3.0 mb/min Film Thickess 3 pm
Split Ratio 100.0
INJ. Program: Pressure Program Type : Column Temp
Rate Pressure | Hold Time Rate Temperature | Hold Time
- 80.9 0.00 - 180.0 4.30
0.00 0.0 0.00 40.00 210.0 7.40
Total Program Time: 0.00 min Total Program Time: 8.0 min
FID1 General
Temperature: 250 °C Ready Check
Signal Acquire On Heat Unit:
Sampling Rate 40  msec Column On
Stop Time: 8.0 min SPL1 On
Delay Time 0.00 min FID1 On
Subtrct Detector None Baseline Drift:
Makeup Gas: He FID1 Off
Makeup Flow: 30.0 mbL/min Injection Flow
H2 Flow: 40.0 mL/min SPL1 Carrier On
Air Flow: 400.00 mL/min SPL1 Purge On
Detector APC Flow
Flow Program Makeup FID1 Makeup On
Rate Flow | Hold Time FID1 H2 On
- 30.0 0.00 FID1 Air On
0.00 0.0 0.00
Total Program Time: 0.00 min Total Program Time: 0.00 min
Auto Flame On
Reignite Off
Auto Zero after Ready On
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APENDICE E

A Tabela E1 apresenta os valores referentes ao ajuste exponencial realizado para

obtencdo das curvas cinéticas apresentadas pelos catalisadores.

Tabela E1 — Valor dos pardmetros encontrados através do ajuste para as curvas exponenciais.

Parametros da Equagéo - ExpoAssoc
Temperatura de

Amostras Reacio (°C) Y= Yot A *(1-exp (-x/ty)) + Ay * (1-exp (-x/ty) R?
Yo A 4y A t,
Me, X 50 -4,448 9,009 -123,365 -4,603 8,341 0,988
N. - Mgy X 50 -0,064 21,003 71,115 4,083 4,521 0,991
Me; X 10 1,912 21,124 4,664 21,129 17,874 0,960
N.-Mel X 10 59,138 -33,642 2,157 -25,495 27,158 0,998
Mel X 30 -0,018 22,761 2,153 46,641 43,541 0,972
N.- Mel X 30 59,898 -29,195 1,071 -29,877 15,775 0,992
Me; X 30 74,441 -31,783 1,107 -42,540 24,573 0,996
N. - Mel X 50 2,233 38,768 11,502 38,700 0,720 0,988
Me; X 50 23,036 -88,482 1,412 -14,123 32,298 0,971
N.-Me3 X 50 0,000 13,250 1,416 26,867 43,088 0,998
Me, X 50 -0,002 11,584 64,052 77,547 21,017 0,997
N. - Me4 X 50 0,028 28,574 47,208 9,329 3,109 0,997

A Figura E1 exibe os graficos referentes ao ajuste linear para reacdo de segunda ordem
das zeolitas nanométrica e comercial trocadas com cations de organicos. Na Tabela E2 estdo os

valores referentes a tal ajuste linear.

Figura E1 — Ajuste linear paras as amostras comercial e nanométrica trocadas com cations
de: (a) Me1" e (b) Meo*, Mes* e Mes™.

2100 MelX (10°C) 6001 = Me0 X
e N.-Mel X (10°C) e N.-Me0X
4  Mel X (30°C) A Me3X
1800 - i *
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1500 ¢ MelX e Med X *
N.-Mel X 5004 N.-Me4 X *
* * N
& 1200 S
5 ¢ = 450+
* *
900 -
600 -
300 T T T T T T 350 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min) Tempo (min)

@) (b)
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Tabela E2 — Valor dos pardmetros encontrados através do ajuste linear para reagdo de 22 ordem.

Temperatura de Parametros da Equac&o

Amostras Reag#io (°C) - y= a+bx - r R?
Meg X 50 380,250 0,550 0,978 0,953
N. - Meg X 50 386,523 0,951 0,982 0,960
Me; X 10 479,117 3,946 0,977 0,948
N.-Mel X 10 580,080 5,042 0.981 0,956
Mel X 30 480,431 6,700 0,974 0,943
N. - Mel X 30 602,309 6,742 0,982 0,961
Me; X 30 580,496 13,267 0,994 0,982
N. - Mel X 50 848,690 22,357 0,981 0,986
Me; X 50 411,096 1,091 0,992 0,958
N.-Me3 X 50 438,004 2,091 0,989 0,976
Me, X 0 403,047 0,561 0,981 0,957
N. - Me4 X 50 414,098 2,010 0,987 0,973

A Figura E2 mostra o gréfico do ajuste linear para determinacao da energia de ativacdo
aparente da reacdo para as zedélitas nanométrica e comercial trocadas com Me:*. Na Tabela E3

encontram-se os valores obtidos através do ajuste linear.

Figura E2 — Ajuste linear para determinacdo da energia de ativacdo aparente da reacdo paras

amostras comercial e nanométrica contendo o cation Me;*.

44 .
e Nanométrica

= Comercial

T T T T T 1
0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036
1/T
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Tabela E3 — Valor dos parametros obtidos através do ajuste linear.

Paréametros da Equacéo

Amostras y= a+bhx r R?
a b
Mel X 13,484 -3607,909 0,987 0,988
N. - Mel X 10,677 -2493,842 0,949 0,953
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APENDICE F

Planilha desenvolvida para os célculos do TOF.
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