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RESUMO

A reacdo de condensagao de Knoevenagel é uma importante rota de formacéo de
ligacbes C-C que pode ser catalisada por zedlitas com alto teor de aluminio, como por
exemplo a zedlita NaX, de topologia FAU. Resultados recentes mostraram que a
zeolita NaX hierarquica apresenta desempenho catalitico significativamente maior
nessa reacao devido a melhoria do transporte de massa provocada pela presenca de
mesoporos. A formacao de mesoporos nos cristais zeoliticos € acompanhada pela
geracao de grupos silandis superficiais, os quais podem ser usados para modificar as
propriedades da zedlita. Durante a reagédo de condensacao, a agua é formada e pode
prejudicar o desempenho do catalisador por permanecer quimissorvidas em sitios
hidrofilicos, e uma maneira de se contornar esse problema é através da hidrofobizacao
da superficie para auxiliar na repulsdo de agua. Este trabalho teve como objetivo
melhorar concomitantemente a acessibilidade aos sitios cataliticos de zeolitas NaX,
pela sintese de estruturas mesoporosas hierarquicas, e utilizar os silandis presentes
na superficie dos mesoporos para a ancoragem de grupos hidrofébicos, de maneira a
se elevar a atividade catalitica por meio da facilitacdo da repulsdo de agua durante a
reacao de condensacao de Knoevenagel. A abordagem ¢ inédita e trara contribuicoes
para a ampliacdo da aplicacdo de zedlitas hierarquicas em catalise além do enfoque
difusional. A caracterizacdo das amostras revelou a formacdo de mesoporos, com a
amostra hierarquica apresentando um volume de mesoporos de 0,09 cm3/g e um
diametro médio de 5 nm. Comparacbes da atividade catalitica mostraram que a
amostra hierarquica teve uma taxa inicial de conversao 24 vezes maior em relagéo a
amostra convencional, destacando os beneficios da mesoporosidade para a
acessibilidade dos sitios cataliticos. A hidrofobizacéo, realizada com silanos como
MTMS, resultou em um soélido mais hidrofébico, mas ndo aumentou a atividade
catalitica, evidenciando que o efeito difusional da mesoporosidade é mais critico do

que a hidrofobicidade na promoc¢ao da atividade catalitica nesta reacgao.

Palavras-chave: Reacdo de condensacgao de Knoevenagel; mesoporos; NaX.



ABSTRACT

The Knoevenagel condensation reaction is a crucial route for C-C bond formation. It
can be catalyzed by zeolites with high aluminum content, such as the NaX zeolite with
the FAU topology. Recent results have demonstrated that the hierarchical NaX zeolite
exhibits significantly higher catalytic performance in this reaction due to improved mass
transport within its mesopores. Silanols are created when mesopores are introduced
in zeolite crystals and can be used to modify the properties of the catalyst. During the
condensation reaction, water is also formed, and it can impair catalytic activity by
chemisorbing onto hydrophilic sites. The hydrophobization of the surface can aid in
repelling water, potentially overcoming this problem. This work aims to simultaneously
enhance the accessibility of the catalytic sites in NaX zeolites by synthesizing
hierarchical mesoporous structures and utilizing the silanols on the surface of the
mesopores to anchor hydrophobic groups, thereby increasing catalytic activity by
facilitating water movement during the Knoevenagel condensation reaction. This
approach can extend the application of hierarchical zeolites in catalysis beyond the
diffusional aspect. The characterization of the samples revealed the formation of
mesopores, with the hierarchical sample showing a mesopore volume of 0.09 cm?/g
and an average diameter of 5 nm. Comparisons of catalytic activity indicated that the
hierarchical sample had an initial conversion rate 24 times higher than that of the
conventional sample, highlighting the benefits of mesoporosity for the accessibility of
catalytic sites. Hydrophobization, carried out with silanes such as MTMS, resulted in a
more hydrophobic solid, but did not increase catalytic activity, demonstrating that the
diffusional effect of mesoporosity is more critical than hydrophobicity in promoting

catalytic activity in this reaction.

Keywords: Knoevenagel condensation reaction; mesopores; NaX.
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1 INTRODUGAO
1.1 ZEOLITAS

Zeolitas sao aluminossilicatos cristalinos e microporosos (poros menores que
2 nm) amplamente utilizados na industria pois possuem a capacidade de acomodar
uma vasta quantidade de moléculas (Medeiros-Costa et al., 2019). Devido a uma
carga residual negativa em sua estrutura, que € gerada pela presenca de atomos de
aluminio com coordenacgéo tetraédrica, TO4 (T= Si, Al) que se ligam através de um
atomo de oxigénio em comum, possuem basicidade intrinseca (Barthomeuf, 1996;
Barthomeuf, 1991) essencialmente quando os cations de compensagao dos anions
aluminato de rede s&o da familia de metais alcalinos, alcalino-terrosos ou ainda
aquilaménios (Martins et al., 2008; Martins et al., 2007). Esses cations de
compensacgao tém facilidade de serem hidratados, especialmente em um ambiente
confinado (interior dos microporos), dao as zedlitas com alto teor de aluminio um
carater altamente hidrofilico.

Entretanto, os microporos sdo frequentemente associados com limitacdes
difusionais, pois reduzem o acesso aos sitios cataliticos da molécula, diminuindo as
possiveis aplicagbées industriais. A fim de solucionar as limitagdes difusionais, é
possivel criar poros maiores. A geragao de mesoporos (de 2 a 50 nm) melhora o
acesso aos sitios cataliticos e os aspectos difusionais se comparados com uma zedlita

convencional (Medeiros-Costa et al., 2019).

1.2 ESTRATEGIAS PARA GERAGAO DE MESOPOROS

A dessilicalizagdo € uma estratégia simples para a geragao de mesoporos em
zeolitas, porém apresenta uma série de desvantagens como: a redugéo do numero de
sitios cataliticos (devido a remogéao concomitante de aluminio da rede), bloqueio dos
sitios por deposi¢ao de sélido amorfo, e parcial amorfizagdo da estrutura da zedlita
devido a dissolucédo pelo ataque basico. Além disso, essa técnica é indicada para
zeolitas com razao Si/Al entre 15 e 20, uma vez que em zedlitas de baixa razdo Si/Al
a remocao seletiva de silicio € dificultada pelo excesso de aluminio (Medeiros-Costa
et al., 2019; Floriano da Silva et al., 2022)

Outras estratégias para formagdo de mesoporos sao os métodos bottom-up,

onde substancias moldantes moles ou duras s&o utilizadas para geragdo de



14

mesoporosidade desde o inicio da sintese. Essa € a técnica adotada neste trabalho,
onde o organossilano utilizado para gerar mesoporos € o [3-(trimethoxysilyl) propyl]
octadecyldimethylammonium chloride (TPOAC), considerado um molde mole (soft
template). Assim, diferentemente das técnicas de desaluminizagao e dessilicalizacéo,
a sintese direta de zedlitas com mesoporos usando TPOAC permite obter sélidos com
estrutura cristalina, composi¢cao quimica e microporosidade iguais as suas analogas
puramente microporosas (Floriano da Silva et al., 2022). Desta forma, € possivel
aumentar as aplicacbes de zedlitas na catalise basica, visto que muitos processos
cataliticos envolvem moléculas volumosas, como varios produtos na industria de
quimica fina, que seriam muito grandes para microporos de uma zedlita convencional.

Durante a formacao dos mesoporos em zedlitas, apds a remocédo do TPOAC
por calcinagdo, também sao gerados silandis (grupos hidroxila do tipo =SiOH)
(Medeiros-Costa et al., 2019), que podem ser usados como centros de modificagao
das propriedades fisico-quimicas da zedlita pela ancoragem de outras moléculas
através da reagcdo com esses grupos. De fato, silandis isolados externos tém sido
identificados como sitios de modificacdo das propriedades quimicas de zedlitas, como
na incorporagao de heteroatomos (Medeiros-Costa et al., 2022) e na ancoragem de
silanos hidrofdbicos (Zapata et al., 2013). Assim, & possivel aumentar a
hidrofobicidade do sélido ancorando grupos hidrofébicos, o que pode ser benéfico em
reagoes que se processem na presencga de agua ou naquelas em que a agua seja um

produto da reagao, como € o caso de reagdes de condensacao.

1.3 REACAO DE CONDENSACAO DE KNOEVENAGEL

A condensacado de Knoevenagel € uma reagdo amplamente utilizada para
formacao de ligagdes C-C, aplicada na sintese de produtos valiosos para a industria
de quimica fina, como por exemplo, na preparacao de intermediarios para a fabricagao
de cosméticos, perfumes e produtos farmacéuticos. Essa reagdo, geralmente é
catalisada por bases, essencialmente aminas (primarias, secundarias ou terciarias) e
piridina, sob condi¢des homogéneas (Trong On et al., 2003; Tamami; Fadavi, 2005;
Deb; Bhuyan, 2005), uma vez que essas substancias sdo soluveis no meio reacional.
Assim, como pode ser catalisada por zedlitas com alto teor de aluminio, as quais
podem possuir propriedades basicas, dependendo do cation de compensacao dos

aluminios de rede (Martins; Cardoso, 2006). Neste caso, trata-se de um processo de
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catalise heterogénea, permitindo o reuso do catalisador por sucessivos ciclos
reacionais, apos uma etapa de regeneragao adequada.

Desta forma, a reagcao pode ocorrer entre o benzaldeido e o cianoacetato de
etila, sendo uma reagcdo modelo para avaliacido catalitica de sélidos basicos
(Weitkamp; Hunger, 2007). Varios estudos mostraram que essa reacao é bastante
influenciada pela acessibilidade dos sitios basicos das zedlitas empregadas como
catalisadores. Por exemplo, ao se utilizar zedlita NaX nanométrica, maiores
conversoes cataliticas sao obtidas nessa reacao, o que se deve a maior area externa
dos cristais nanométricos, consequentemente expondo maior quantidade de sitios
basicos nas entradas dos poros (Vicente et al., 2017; Motta et al., 2018). Além disso,
precursores amorfos ou parcialmente cristalinos de zedlitas NaX (Inagaki et al., 2014)
e Na-LTA (Si/Al = 1) (Zapelini; Cardoso, 2021) também s&o mais ativos nessa reacéo
do que as estruturas totalmente cristalinas, devido a existéncia de uma estrutura
aberta, onde os sitios basicos encontram-se altamente acessiveis aos reagentes, e a
auséncia de uma estrutura microporosa consolidada facilita a saida do produto da
reacao, bastante volumoso, o fenilacrilato de etila.

A condensacdo ocorre em trés etapas: na primeira etapa, o sitio basico do
catalisador remove um préton de um grupo metilénicos ativado, originando um
carbanion. Na segunda etapa, o carbanion formado ataca o atomo de carbono do
grupo carbonilico do outro reagente, promovendo a quebra da sua dupla ligagao e
assim formando uma ligagao C-C. Por fim, na terceira etapa, ocorre a formagao de um
composto insaturado de alto peso molecular, por meio da eliminagdo de uma hidroxila
que acarreta a formacgao da ligagao dupla C=C. Assim, ocorre a eliminagdo de uma

molécula de dgua e o catalisador é recuperado (Figura 1).

Figura 1. Equacdo quimica da reacdo de condensacdo de Knoevenagel entre o
benzaldeido e o cianoacetato de etila.

Etapal  H.L ¢ ZRO s——= HC + ZEUH
R k. \R:
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Etapa2 HC ¢ 72 —-C—7, =~ H-C—C-0-
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Fonte: Martins; Cardoso, 2006.

Dessa forma, a agua liberada na reagcao pode permanecer nos sitios cataliticos
da zedlita devido ao seu carater altamente hidrofilico. Assim, a modificacdo da zedlitas
com a criacdo de mesoporos e o aumento da hidrofobicidade deve aumentar a
conversao da reagao ao liberar os sitios cataliticos reduzindo o efeito nocivo da agua
formada durante a reacdo. De fato, Almeida e colaboradores (Almeida et al., 2019)
mostraram que, a partir da troca dos cations de compensacao de zeolitas X e Y por
monoalquilaménios, aumentando sistematicamente o comprimento da cadeia de 0 a
6 carbonos, houve uma redugdo na quantidade de agua adsorvida nas zedlitas
modificadas, o que refletiu numa maior atividade na reagdo de condensagao de
Knoevenagel, o que foi atribuido pelos autores ao aumento da hidrofobicidade do
material. Entretanto, apesar de ser uma hipdétese provavel, a conclusao baseada
neste experimento é ainda fragil, uma vez que ao aumentar o tamanho do cation de
compensacgao, também ocorre um aumento da basicidade do &anion aluminato
(confirmada por XPS O1s); portanto, os materiais preparados com cations de maior
comprimento de cadeia alquilica sdo mais hidrofébicos, porém também mais basicos,
0 que concomitantemente contribui para o aumento da atividade catalitica. Nesse
sentido, deve-se encontrar uma estratégia para melhorar a hidrofobicidade de zedlitas

sem alterar a quantidade e a natureza dos sitios basicos.

1.4 ESTRATEGIAS PARA AUMENTO DA HIDROFOBICIDADE DE ZEOLITAS

A modificacado da razao Si/Al em zedlitas € o método mais intuitivo para o ajuste
de sua hidrofobicidade (Catuzo et al., 2020). De fato, silicatos cristalinos de topologia
zeolitica, como por exemplo BEA e MFI, sdo materiais hidrofobicos devido a auséncia
das cargas geradas pela presenga de Al(IV) ligado a rede (Trzpit et al., 2007).
Entretanto, uma vez que a presenca de aluminio tetraédrico € responsavel pela
atividade catalitica basica das zedlitas, o uso de zedlitas com alto teor de silicio,
apesar de reduzir a hidrofobicidade da estrutura, nao é suficiente para aumentar sua
hidrofobicidade. Por outro lado, o estudo de estruturas zeoliticas puramente silicicas
(zeosils) elucida o papel dos grupos silandis na hidrofilicidade do material. Por
exemplo, a zedlita BEA, cuja formacao se da pelo intercrescimento desordenado de

dois polimorfos, A e B, gera um sélido com grande quantidade de defeitos silandis, os
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quais podem ser utilizados para insercao de funcionalidades, seja para criacdo de
sitios cataliticos, como para a redugao da hidrofilicidade. A estrutura silicica MFI,
conhecida como Silicalita-1 (Si-1) também tem sido amplamente estudada para
desenvolvimento de técnicas de modificacdo dos grupos silandis. Esses silandis
podem existir no interior do cristal (silandis internos e ninhos de silandis) ou na
superficie dos mesmos (silandis externos isolados) (DIB et al., 2021), sendo estes os
mais comuns em zedlitas contendo mesoporos (Medeiros-Costa et al., 2022; Dib et
al., 2021).

Classicamente, cristais zeoliticos livres de silandis s&o sintetizados na
presenga de ions F- (PalCi¢ et al., 2022; Kessler et al., 1994), porém resultam
normalmente em cristais muito grandes, os quais s&o utilizados como referéncia para
a formacdo de uma estrutura perfeitamente condensada (sem defeitos). Grand et al.
(Grand et al., 2017) sucederam a sintese direta da Si-1 livre de silandis em uma
estratégia baseada na adicdo de um agente preventivo de formacao de defeitos, o
tungstato de sddio, que pode se ligar a rede do silicato formando estruturas contendo
ligacdes flexiveis e estaveis do tipo W(VI)-O-Si. Esses materiais sdo expressivamente
mais hidrofébicos que a Si-1 sintetizada sem precursor de tungsténio (Grand et al.,
2019). Um procedimento similar foi utilizado para a preparagao a zedlita Si-1 contendo
molibdénio na rede (Dubray et al., 2019), o qual também foi replicado na inserg¢ao de
atomos de Mo nos defeitos da zedlita ZSM-5 nanométrica, a qual apresentou elevada
estabilidade na reac&o de desidroaromatizagdo do metano em temperaturas da ordem
de 900 °C, devido a auséncia de defeitos estruturais (Konnov et al., 2020).

A silanizagao com grupos organicos hidrofébicos também é uma rota explorada
na remog¢ao de defeitos =SiOH, os quais séo utilizados para reagir com grupos
ortossilicato presentes em silanos organicos (Vuong; Do, 2007), deixando o grupo
organico pendente apontado para fora da superficie zeolitica. Por exemplo, a zedlita
HY pode ter sua hidrofobicidade aumentada por meio da ancoragem de grupos
octadecila na superficie dos cristais. A silanizagao de zedlitas permite também
aumentar a sua estabilidade em agua quente (Zapata et al., 2013), mostrando que
essa rota também é importante em termos estruturais de desenvolvimento do material.

Apesar dos relatos encontrados na literatura sobre técnicas de modificagdo da
hidrofobicidade de zedlitas, nenhuma das aplicagbes tem como obijetivo facilitar a
expulsdo de agua durante a reagao de Knoevenagel. De fato, a abordagem simultanea

de aumentar a acessibilidade aos sitios cataliticos e a hidrofobicidade da superficie
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zeolitica para expulsdao de agua em reacgdes de condensacao € inédita, e foi o que
motivou esse trabalho.

Nesse sentido, considerando que a geragdo de mesoporos aumenta a
acessibilidade dos sitios cataliticos de zedlitas e que a superficie desses mesoporos
tem grande quantidade de sitios de ancoragem de grupos hidrofébicos, este trabalho
visou combinar o aumento da acessibilidade e a hidrofobizacdo de zedlitas NaX
hierarquicas na melhoria da atividade catalitica na reacdo de condensacido de

Knoevenagel entre o benzaldeido e o cianoacetato de etila.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral consiste em melhorar simultaneamente a acessibilidade aos
sitios cataliticos de zedlitas NaX e aumentar sua hidrofobicidade para facilitar a
expulsdo de agua durante a reagdo de condensacao de Knoevenagel. Pretende-se
obter a zedlita NaX com mesoporosidade, preservando as caracteristicas de sua
analoga puramente microporosa: estrutura cristalina, microporosidade e composi¢ao
quimica. Nesses materiais, os silandis gerados na superficie dos mesoporos serao
utilizados como sitios de incorporagao de grupos hidrofébicos, os quais facilitarao a
expulsdo de agua durante a reacdo de condensacao de Knoevenagel. Com essas
duas abordagens somadas, pretende-se obter um catalisador com atividade catalitica

70% maior que a da zedlita NaX convencional.

Figura 2. Resumo grafico do objetivo.
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 PARTE EXPERIMENTAL
3.1.1 Sintese das zedlitas convencional e hierarquica

Duas zedlitas de estrutura FAU foram preparadas na forma soédica, com
composi¢cado molar da mistura de sintese igual a 1 Al203 : 3,05 SiO2: 4.319 Na20 : 180
H20: x TPOAC: 1.07 MeOH, x = 0 no caso da sintese da zedlita convencional e x =
0,05 para a zedlita hierarquica. Essa mistura foi otimizada durante a execucgao dos
experimentos de maneira que se obtiveram zedlitas FAU puras, sem contaminagao
com a estrutura LTA.

No procedimento padrao foi adicionado em um tubo Falcon 11,48 g de agua
destilada e 5,09 g de metassilicato de sodio penta-hidratado (Sigma-Aldrich, 95%). A
mistura foi agitada até a completa dissolugéo do silicato (Tubo 1). Em outro tubo (Tubo
2) foi adicionado 11,48 g de agua destilada e 1,49 g de aluminato de sddio (Sigma-
Aldrich, 56 % m/m Al2O3 e 37 % m/m Na20), agitando a mistura até a completa
dissolugéo do aluminato. Em seguida, a mistura do tubo 2 foi gotejada no tubo 1 que
permaneceu em agitacdo por mais 30 minutos, foi adicionado ao final 0,46 g de
TPOAC (Sigma-Aldrich, 42 m/m em metanol), gota a gota. A mistura permaneceu em
agitacao por 30 minutos. A etapa hidrotérmica da sintese foi realizada em uma estufa
por 24 horas a 80 °C. O sdlido foi lavado com agua destilada até atingir o pH 7 e seco
em estufa a 80° C. Essa amostra foi nomeada de Hier.

A amostra de referéncia convencional, puramente microporosa, nomeada Conv
foi preparada sem a adigao de TPOAC. Nesse caso, foi adicionado metanol na mesma
proporcao (0,23 g) e 0 mesmo protocolo foi seguido. A calcinagao so foi realizada na
amostra hierarquica utilizando ar sintético a uma vaz&o de 100 mL.min"", durante 5 h
a 550 °C, com taxa de aquecimento de 2 °C.min" a fim de remover o TPOAC do
material, liberando os mesoporos e gerando silanais.

Figura 3. Planilha de sintese da zedlia FAU mesoporosa- Hierarquica, com a
composi¢cao molar 1 Al203 : 3,05 SiO2 : 4.319 Na20 : 180 H20: 0,05 TPOAC: 1.07
MeOH.
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Synthesis date: 112812023 ‘Sample name on the storage flask: 18
Composition of the reactants Gel composition (molX/molG)
G0 |G | Desired gelmass (@) | AOs| SiO; | NaO | HO |TPOAC| MeoH | W | SAR
Sodium aluminate 30,000 1.000| 3050 | 4319 |180.000] 0.050 | 1070 | 0.000 | 3.050 1) Weigh emply tube:
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‘Atomic composition of the reactants (moIX/gR)
Na;0.Si.5H,0] 0.9500 [0.0045 Reactant A si S S [Falcontube 1 4) Add 0.00  gof NaWO,2H,0and  0.00 g of NaOH stirr uniil complete dissolution
Waer | - |oo2ze ‘Sodium aluminate 0,010 | 0.000 | 0014 | 0.002 | 0.000 | 0000 | 0.000
Sodium hydroxide. Sodium measiicale penfahydrate | 0.000 | 0.004 | 0.009 | 0022 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | [Falcontube2z ) Add the a lution to the sificate solution dropwise under siring and leave for 30 min
NaOH [ 09800 [0.0245 Sodium hydroxide 0.000 | 0.000 | 0.025 | 0.000 | 0.000 | 0000 | 0000 5)Add 011 gof TPOAC solution and 0.20 g of methanol dropwise and stir for 30 min
Ohers | 00200 | - Water 0,000 | 0.000 | 0.000 | 0.055 | 0.000 | 0.000 [ 0.000
Water TPOAC 0,000 | 0,003 | 0000 | 0.000 | 0.01 | 0000 | 0003
HO [ 1.0000 Jo.sss Methanol 0,000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.031 | 0.000 [ 0.000
Ohers | 00000 | -
TPOAC

PoAC [ 0420 [0003 P a
Methanol | 0.580 | 0018 | [ Sodumaluminate | 1.49 |2.000| 0.000 | 2638 | 0.480 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 192377 11) Dry the sample overnight at 60 °C
Wethanol Sodium metasiicate | 520 | 0.000| 3.000 | 6000 | 15.000 | 0.000 | 0000 | 0.000 | 669916 12) Weigh the mass of colected powter

Metianol | 0980 | 0031 | | Sodiumhydroxde | 000 [0000] 0.000 | 0000 | 0.000 | 0.000 | 0000 | 0.000 | 0012
ohes | oo | - Water 22,09 [0.000] 0.000 | 0.000 | 164.520| 0.000 | 0.000 | 0.000 | 2064643

NaWO,2H,0 TPOAC 0.11_|0.000] 0050 | 0.000 | 0.000 | 0050 | 0263 | 0.000 | 14531
Na,WO,2H,0[ 0.9% [ 0.003 Methanol 020 [0000] 0.000 | 0000 | 0.000 | 0.000 | 0.806 | 0.079 | 26.366
[Agua |- Tooos] | Newo.2H0 | 000 [0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0.000

30.000 | 2000 3.050 | 8.638 |180.000] 0.050 | 1.070 | 0.079 | 3867.822

Fonte: elaborada pelo préprio autor.

3.1.2 Funcionalizagao metiltrimetoxisilano (MTMS)

A zedlita hierarquica obtida na etapa anterior foi funcionalizada com
metiltrimetoxisilano (MTMS, Sigma-Aldrich, 98%) para aumentar sua hidrofobicidade.
Neste caso, foi dissolvido 0,5 g da amostra em 10 mL de tolueno (Sigma-Aldrich,
99,8%) e agitado por 30 minutos a 80 °C em um frasco de vidro fechado. Em seguida,
foram adicionados 60 yL de MTMS. A mistura foi agitada por 24 h a 80 °C no mesmo
reator fechado. O sélido foi recuperado por centrifugagédo a 60 rpm por 10 min com 3
lavagens consecutivas com etanol para remog¢ao da por¢do MTMS ndo ancorada. A

amostra obtida foi nomeada de Hier-C.

Figura 4. Resumo da funcionalizagdo com MTMS.
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

3.1.3 Funcionalizagdo com tungstato de sédio

A zedlita hierarquica obtida na etapa anterior foi funcionalizada com tungstato
de sodio diidratado (Sigma-Aldrich, 99%) para aumentar sua hidrofobicidade. Para
isso, foi dissolvido 0,54 g de tungstato de sodio diidratado em 12,5 g de agua, onde

foram adicionados 0,6 g de zedlita. A mistura foi agitada em temperatura ambiente por
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1 h e depois tratada em estufa por 3 dias a 90 °C. O sdlido foi recuperado por
centrifugacéo a 60 rpm por 10 min com 2 lavagens consecutivas com agua destilada.
Ao final, o sélido foi calcinado em uma mufla por 5 h a 550 °C, com taxa de
aquecimento de 2 °C.min"'. A amostra obtida apds o tratamento com tungstato de

sodio foi nomeada de Hier-W.

Figura 5. Resumo da funcionalizagdo com tungstato de sédio.
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.
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3.1.4 Caracterizacao

A caracterizagdo das amostras foi realizada por meio de diversas técnicas
analiticas, permitindo uma compreensdo abrangente de suas propriedades
estruturais.

A difratometria de raios-X foi realizada em um difratbmetro Rigaku SmartLab
SE, empregando-se a radiagdo KaCu (40 kV, 20 mA), velocidade do goniémetro igual
a 5°min~' e angulo de varredura 26 entre 5° e 45°, usando um passo de 0,02°.

Isotermas de fisissorgdo de nitrogénio a -196 °C das amostras nao
funcionalizadas foram obtidas em um equipamento Micromeritics ASAP 2010. As
amostras foram previamente desidratadas sob vacuo a 350 °C durante 24 h.

As medidas de termogravimetrias (TG) foram realizadas em uma termobalanca
da TA instruments SDT-Q600 em atmosfera oxidante de ar sintético com vazéo de 30
mL.min-', numa faixa de temperaturas de 25 °C a 850 °C, com rampa de aquecimento
de 10 °C.min"'. Para verificar a hidrofilicidade, as amostras foram acondicionadas em
um frasco para dessecador contendo no fundo uma solu¢do saturada de cloreto de
calcio durante 24 h, de maneira a se controlar a umidade do ar ambiente das amostras
de acordo com a pressao de vapor d’agua em equilibrio com essa solugao de CacClz,
expondo as amostras a uma mesma condi¢do de umidificacdo. As amostras foram
retiradas desse frasco e imediatamente transferidas para a termobalancga.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) no estado sélido sob
rotacao de angulo magico (MAS) foram coletados a 9,4 T utilizando um espectrometro
Bruker Avance Il HD em uma sonda de 4 mm. Os experimentos foram executados
com velocidade de MAS de 10 kHz. Espectros de polarizagado cruzada com hidrogénio
"H-2°Si CP-MAS foram registrados utilizando um tempo de contato de 4,0 s e um
atraso de relaxamento de 3 s. Os experimentos de 2°Si MAS foram registrados

utilizando um pulso de 3,4 us de duragcédo e um tempo de relaxamento de 300 s.

3.1.5 Avaliagao Catalitica

A mistura reacional da reagdo de condensagédo de Knovenagel foi preparada
em um frasco ambar adicionando 9,693 mL de benzaldeido (Sigma-Aldrich, 99%) e
10,107 mL de cianoacetato de etila (Sigma-Aldrich, 99%), correspondendo a uma
mistura equimolar de reagentes. Utilizando vials de 4 ml, foi adicionado 3 mL da
mistura reacional e 0,032 g de zedlita (correspondendo a 1% da massa de mistura

reacional). A mistura foi mantida sob agitacdo durante 120 min a 80 °C, e foram
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retirados os pontos: 15 min; 30 min; 45 min; 60 min; 90 min; 120 min. Todos os testes

cataliticos foram feitos em duplicata.

Figura 6. Reagdo de condensagdo de Knoevenagel entre o benzaldeido e o
cianoacetato de etila.
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Fonte: FU et al. (2023).

Os produtos da reagdo foram caracterizados por cromatografia gasosa em um
cromatografo Shimadzu GC 2014 com detector de ionizagdo em chama (FID), usando
a coluna de separagdao RTX-1 (30 m x 0,25 mm x 0,25 uym) de fase estacionaria
polietilenoglicol. Todas as caracterizagdes foram realizadas em duplicata, com
diferentes concentragbes de reagentes e produtos para o calculo da conversao

reacional.
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4 RESULTADOS

No inicio do trabalho, grande parte dos experimentos foram voltados a
obtencao de uma zeodlita de estrutura FAU utilizando o TPOAC como direcionador de
mesoporos durante a sintese. Apesar da sintese da zedlita convencional FAU do tipo
Na-X ser bastante conhecida, a adigcdo do agente silanizante provoca modificagcbes
no mecanismo de formagado do material, o que torna seu uso uma tarefa complexa.
Por exemplo, o uso do TPOAC atua como inibidor do crescimento dos cristais, uma
vez que suas moléculas ancoram na superficie dos nanocristais precursores (Sun et
al., 2014). Partindo-se de uma composicao de sintese disponivel no livro Verified
Syntheses of Zeolites Materials igual a 1 Al203 : 4 SiO2 : 8 Na20 : 325 H20, foi
adicionado TPOAC na mistura reacional de tal forma que a mesma passou a ser 1
Al203 : 4 SiO2 : 8 Na20 : 325 H20 : 0,05 TPOAC : 1,07 MeOH. Utilizando-se dessa
composicao e um tratamento hidrotérmico de 80 °C e 24 h (condi¢des otimizadas na
etapa inicial do estudo), obteve-se um material altamente contaminado com uma fase

concorrente comum, a zeolita LTA (Figura 6).

Figura 7. Difratometria de raio- X da amostra preparada com TPOAC (Hier) com
elevado teor de sodio (NaOH adicionado).
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

Sabe-se que o teor de aluminio adicionado a rede é fortemente influenciado
pelo teor de NaOH adicionado na sintese, uma vez que os anions aluminato da rede

sdo balanceados por cations Na*. Considerando esse fenbmeno, a composi¢cao da
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mistura reacional foi otimizada de maneira a nao se utilizar NaOH na preparagao da
mesma, sendo o teor de sédio aquele proveniente das fontes de silicio (metassilicato
de sodio) e de aluminio (aluminato de sodio). Essa composi¢cédo otimizada foi de 1
Al203 : 3 SiO2 : 4,26 : Na20 : 180 Hz20: 0,05 TPOAC: 1,07 MeOH. Utilizando-se as
mesmas condi¢des de tratamento hidrotérmico anteriores, obteve-se um novo sélido
cristalino majoritariamente formado pela fase FAU, entretanto, ainda contaminado

com uma pequena percentagem de zedlita LTA (Figura 7).

Figura 8. Difratometria de raios X da amostra preparada com TPOAC (Hier) sem
adicdo de NaOH.
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Fonte: elaborada pelo proprio autor.

De maneira a se remover a pequena contaminacdo dessa amostra, a
quantidade de silicio na mistura reacional foi aumentada em 0,05, de maneira que o
silicio proveniente do TPOAC nao é considerado na formagao dos precursores iniciais
de zedlita. Isso foi motivado pelo conhecimento de que a estrutura LTA é formada com
menor quantidade de silicio que a estrutura FAU. A nova composi¢gao molar, resultante
dessa modificagao, foi 1 Al203 : 3,05 SiO2 : 4,31 Na20 : 180 H20: 0,05 TPOAC: 1,07
MeOH, onde novamente nao precisa adicionar NaOH como fonte de sddio. De fato,
ao se realizar essa modificacdo, mantendo-se as condigdes de tratamento
hidrotérmico, foi possivel obter uma zedlita FAU pura.

A partir da composigao da mistura reacional anterior, foi realizada também a

sintese de uma amostra sem o uso de TPOAC; verificou-se a formacao da zedlita de
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estrutura FAU nos solidos preparados a partir da difratometria de raios X (Figura 8).
Em ambos os casos (com e sem TPOAC), houve a cristalizagdo da zedlita desejada
sem formacao de fases contaminantes, conforme condigbes otimizadas e relatadas
anteriormente. As intensidades dos picos de difracdo da amostra Hier foram menores
que as da amostra Conv, o que se deve ao menor tamanho dos cristalitos dessa
zeolita. A redugdo do tamanho dos cristalitos é provocada pela ancoragem do

organossilano na superficie dos mesmos.

Figura 9. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas.
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

Para se confirmar a presenca de mesoporos na amostra Hier, foram coletadas
isotermas de fisissor¢ao de nitrogénio a -196 °C nas duas amostras (Figura 9a). No
caso da amostra convencional, a isoterma de fisissorgao € do tipo |, tipica de materiais
microporosos, onde ha uma elevada adsorgao de N2 em pressoes relativas proximas
a zero, indicando o preenchimento dos microporos, com um patamar que indica a
formacao de cristais grandes. O método NLDFT fornece um volume de microporos

igual a 0,22 cm.g™" para a amostra Conv.
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Figura 10. (a) Isotermas de fisissor¢ao de N2 obtidas a -196 °C sobre as amostras
Conv e Hier. (b) Distribuicdo de tamanho de mesoporos pelo método BJH dessas
amostras.
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Fonte: elaborada pelo proprio autor.

Ja no caso da amostra hierarquica, uma combinacao de isotermas do tipo | e IV
sdo observadas, onde ha também o enchimento dos microporos em p/p® — 0 mas
também um preenchimento dos poros em pressdes moderadas, em torno de 0,45,
indicando a adsor¢ao do N2 em mesoporos. O método NLDFT aplicado nessa isoterma
fornece um volume de mesoporos igual a 0,09 cm?/g e didametro médio dos mesoporos
de 5 nm calculado pelo método de BJH (Figura 9b), confirmando que o uso do TPOAC
levou a formacdo de uma zedlita faujasita com consideravel mesoporosidade,
preservando grande parte da microporosidade (Vmicro = 0,17 cm.g™).

Inicialmente, avaliamos o potencial da melhoria de atividade catalitica da
amostra Hier devido a presenca de mesoporosos em sua estrutura. Para isso, foram
comparadas as atividades das amostras Conv e Hier antes da funcionalizagéo, na
mesma condi¢ao de avaliacado. Os resultados mostraram que, em todos os tempos de
reacao avaliados, houve maior conversao de benzaldeido quando a amostra Hier foi
utilizada como catalisador (Figura 10a). Para se obter um parametro quantitativo de
comparacao, as derivadas iniciais da convers&o foram calculadas (Figura 10b); além
disso, a conversao de catalisadores durante reacbes em batelada € mais bem

comparada quando a situacao do reator é conhecida, ou seja, no inicio da reagao. O
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valor da taxa inicial de conversdo (dX/dtlo) é 24 vezes maior com a amostra Hier
comparado ao obtido com a amostra Conv. Isso demonstra que a geragao de
mesoporosos é extremamente benéfica para o desempenho catalitico da zedlita NaX
na reacédo de condensagao de Knoevenagel entre o benzaldeido e o cianoacetato de
etila, uma vez que aumenta a acessibilidade dos sitios cataliticos basicos devido a
difusdo facilitada dos reagentes e produtos pelo sistema poroso da amostra

hierarquica.

Figura 11. (a) Avaliagdo catalitica em cinética em reator batelada a 80 °C das
amostras Conv e Hier usadas como catalisadores na reacdo de condensacao de
Knoevenagel entre o benzaldeido e o cianoacetato de etila.
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

De posse do efeito positivo da geragcdao dos mesoporos, a etapa seguinte
consistiu em utilizar os silandis gerados na superficie dos mesoporos para a
hidrofobizagdo da superficie do catalisador hierarquico. Sabe-se que, ao se remover
o TPOAC usado como molde para os mesoporos, formam-se silandis externos
isolados na superficie desses poros (Silva et al., 2024), os quais servem de sitios de
incorporacao de novas funcionalidades a zedlita. Para se confirmar a formagéo de
silandis na amostra Hier, foram obtidos espectros de 2°Si RMN (Figura 11). Através
da deconvolugéo dos espectros em modo HPDEC (Figura 11a) foi possivel confirmar
que, apesar da formagao dos mesoporos, a amostra Hier apresenta a mesma razao
Si/Al de rede da zedlita Conv, igual a 1,2; tipica da zedlita NaX. Isso garante que, em

termos da basicidade de rede, os dois catalisadores apresentam a mesma
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caracteristica, reforcando que o aumento da atividade observada anteriormente se

deve exclusivamente ao aumento da acessibilidade dos sitios cataliticos.

Figura 12. Espectros de 2°Si RMN sem (a) e com (b) polarizagdo cruzada com
hidrogénio.
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

Os espectros com polarizagdo cruzada com hidrogénio (Figura 11b) tornam
evidentes a esperada formacdo de defeitos silandis na amostra preparada com
TPOAC, que resulta num alargamento dos sinais de ressonancia de todo o ambiente
silicico, além da formagao de um novo sinal em torno de -80 ppm representativo das
ligacbes Si-OH. Esse resultado confirma nossa hipotese de que a amostra preparada
com TPOAC, apés a calcinacdo, possui uma superficie mesoporosa quimicamente
modificavel, a qual foi usada para ancoragem de grupos hidrofébicos. Inicialmente,
foram comparados os difratogramas de raios X da amostra de partida (Hier) com suas
analogas funcionalizadas com grupos tungstato (Hier-W) e com grupos metila
derivados do MTMS (Hier-C) (Figura 12a). A principal mudanca observada foi a
reducao das intensidades dos picos de difragdo, em ambos os métodos de tratamento
pos-sintese.



31

Figura 13. (a) Difratogramas de raios-X da amostra Hier antes e depois da
funcionalizagdo com tungstato e com MTMS. (b) Termogramas das amostras
hidratadas. (c) Espectros de 29Si RMN com polarizagédo cruzada com hidrogénio.
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

A hidrofobicidade das amostras foi medida por meio de sua capacidade de
adsorver agua do ar ambiente. A quantidade de agua capturada foi medida por
termogravimetria (Figura 12b), onde em todas as amostras observou-se uma perda
de massa expressiva (maior ou igual a 15%) numa faixa de temperatura de 130 a
200 °C. Esse evento pode ser associado a dessor¢do de agua, que ocorre numa
temperatura acima da temperatura de ebulicio normal da agua devido ao
confinamento da agua em uma estrutura altamente hidrofilica. No caso da amostra
Hier-W, n&o foi observada nenhuma mudanga na quantidade de agua adsorvida, ou
seja, a amostra apresenta a mesma hidrofilicidade/hidrofobicidade que a sua analoga
de partida Hier. Isso mostra que o tratamento com tungstato ndo modificou a afinidade
da amostra hierarquica pela agua. Ao contrario, ao se observar a curva TG da amostra
Hier-C, nota-se uma substancial redu¢ado da perda de massa na regido de 130 a
200 °C, que indica uma menor quantidade de agua adsorvida nessa amostra,
caracterizando-a como mais hidrofébica que a zedlita Hier. Isso é resultado da
ancoragem dos grupos metila hidrofébicos na superficie dos mesoporos, conforme
novo evento sutil de perda de massa em torno de 400 °C relativo a decomposigao do
silano ancorado. Além da propria natureza hidrofébica dos grupos ancorados, a

reducao da afinidade por agua se da pela cura dos silandis, conforme mostrado pelos
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espectros de 2°Si RMN (Figura 12c), os quais mostram a formacéo de sitios T" na
amostra Hier-C, resultado das ligacdes Si-C adicionadas ao material devido a reacéo
dos grupos =SiOH com o MTMS.

Os resultados de analise térmica confirmam a hidrofobizacdo das amostras
apos o tratamento com silano. Entretanto, ndo foi observada melhoria na atividade
catalitica dos materiais funcionalizados quando comparados a amostra de partida,
uma vez que houve uma ligeira queda nas conversdes de benzaldeido (Figura 13a)

quanto nos valores de taxa inicial de conversao (Figura 13b).

Figura 14.(a) Avaliagao catalitica em cinética em reator batelada a 80 °C das amostras
Hier e Hier funcionalizadas como catalisadores na reacdo de condensacao de
Knoevenagel entre o benzaldeido e o cianoacetato de etila. (b) Taxas iniciais de
conversao (dX/dt|0).
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Fonte: elaborada pelo préprio autor.

Diante dessa observacao, duas possibilidades foram levantadas: a primeira é
que provavelmente a hidrofobizacao esta ocorrendo somente na superficie dos cristais
ou dos mesoporos, e, portanto, as vizinhangas dos sitios basicos (aluminios da rede
zeolitica) permanecem altamente hidrofilicas e sdo facilmente ocupados pela agua
formada na reagao; a segunda possibilidade é a competicdo dos dois efeitos gerados
na preparagao do catalisador Hier funcionalizado, sendo o primeiro a difusao,
melhorada pela presenga dos mesoporos e 0 segundo a hidrofobizagdo dos mesmos.
Note que ao funcionalizar os mesoporos, parte do ganho catalitico advindo da difusao



33

facilitada pelos mesoporos € perdido, devido ao entupimento parcial dos poros
provocado pelo grupo funcionalizante (silano ou tungstato). Neste contexto, se o efeito
difusional for mais importante na reacdo, a funcionalizacdo sera negativa no
desempenho catalitico. Essa hipdtese torna-se mais forte quando se comparam os
valores de dX/dtjo das amostras Hier-W e Hier-C (Figura 13b), onde a amostra
contendo o grupo ancorado mais volumoso, no caso os grupos MTMS, apresenta a
menor taxa de conversdo inicial. Além disso, ndo se pode desconsiderar a
possibilidade de oclusdo da abertura dos poros (ou parte deles) pelo MTMS
oligomerizado durante a funcionalizagdo (Lima et al., 2023), evidenciada pela
intensidade elevada do sinal das espécies T" no espectro de RMN da amostra Hier-C
(Figura 12c).
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostraram que € possivel preparar a zedlita NaX com o
uso do silano TPOAC para geragdo de mesoporos, formando uma estrutura
hierarquica sem alteracdo na razao Si/Al. Apds a calcinagdo, a amostra hierarquica
possui uma grande quantidade de silandis, maior que a amostra convencional
preparada sem TPOAC. Essa amostra contendo mesoporos é substancialmente mais
ativa na reagdo de condensagdo de Knoevenagel entre o benzaldeido e o
cianoacetato de etila devido a maior facilidade de difusdo das espécies quimicas
envolvidas na reagao.

Apos o tratamento com silano MTMS foi possivel preparar um soélido mais
hidrofébico, porém ndo mais ativo na reacdo. A amostra que apresentou a maior
atividade catalitica, com taxa inicial de conversdo 24 vezes maior que a amostra
convencional, foi a amostra mesoporosa com a composi¢gao molar 1 Al2Os : 3,05 SiO2
: 4.319 Na20 : 180 H20: 0,05 TPOAC: 1.07 MeOH, realizada com um tratamento
hidrotérmico de 80 °C e 24 h demonstrando a predominancia da importancia do efeito

difusivo sobre o efeito hidrofébico nessa reacgao.
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