XIl Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
_ 2017 em Iniciagdo Cientifica

CONGRESSO BRASILEIRO DE ENGENHARIA UFSCar - Sao Carlos - SP
QUIMICA EM INICIAGAO CIENTIFICA 16 a 19 de Julho de 2017

AVALIACAO CATA~LI'TICA DA CTA-MCM-41 NA
CONDENSACAO DE KNOEVENAGEL

H. A. DINIZ, P. C. CUENCA e J. G. P. VICENTE

Faculdade de Engenharia de Sorocaba
e-mail para contato: joao.vicente@facens.br

RESUMO - Embora muitas das reacdes envolvendo processos gquimicos sejam
tipicamente catalisadas por peneiras moleculares &cidas, o uso de peneiras
moleculares com propriedades bésicas possui grandes vantagens sobre suas
propriedades cataliticas, como estabilidade e seletividade. Sendo assim, neste
trabalho, foi sintetizada e avaliada a estabilidade da peneira molecular mesoporosa
CTA-MCM-41 na reacdo de condensacdo de Knoevenagel sob a presenca dos
solventes acetonitrila, etanol e toluol.

1. INTRODUCAO

Peneiras moleculares séo solidos porosos capazes de adsorver seletivamente moléculas
cujo diametro cinético permite a entrada em seus canais. Quando comparado com a ampla
aplicacdo de peneiras moleculares &cidas como catalisadores sdlidos em tecnologia de
processamento quimico, poucos estudos tém sido realizados com 0s materiais com
propriedades béasicas, apesar do grande potencial para 0 uso em uma Série de reacdes
industrialmente importantes, incluindo adicdes alddlicas, reacBes de condensacdo e de
transesterificacdo. (MARTINS e CARDOSO, 2006; VICENTE et al., 2016).

Entre os estudos realizados com peneiras moleculares microporosas basicas, destacam-
se as condensacOes de Claisen, de Knoevenagel, aldolicas e a transesterificacdo (VICENTE et
al., 2015; VICENTE et al., 2016). Atualmente, entre todos os processos catalisados por
solidos acidos, basicos e bifuncionais, apenas 8% correspondem a aplicacdo de materiais com
propriedades basicas. As vantagens de tais peneiras devem-se a possibilidade no ajuste das
propriedades cataliticas, através da alteracdo da composicdo quimica e por tratamentos
quimicos posteriores as sinteses (MARTINS e CARDOSO, 2006).

A reacdo de condensacdo de Knoevenagel (Equacdo 1) trata-se de uma reacdo modelo
que tem sido aplicada para a caracterizacdo das propriedades basicas de peneiras moleculares,
cujo produto formado € constituido por moléculas complexas e com grupos funcionais
especificos. Na reacdo ha interacdo de um composto carbonilico (aldeidos ou cetonas) com
moléculas de grupos metilénicos ativados que produzem olefinas de alto peso molecular,
produto este de grande importancia para as industrias farmacéuticas e de aromas (MARTINS
e CARDOSO, 2006).
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Assim, o objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia dos solventes acetonitrila, etanol
e toluol na estabilidade catalitica da peneira molecular CTA-MCM-41 (tal como sintetizada)
como catalisador na reacdo modelo de condensacdo de Knoevenagel entre o benzaldeido e o
cianoacetato de etila.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Abaixo segue a metodologia de trabalho utilizada na realizagdo deste trabalho.

2.1. Sintese da Silica

A sintese da silica CTA-MCM-41 foi realizada a partir do método de ARAUJO
(ARAUJO et al, 2013). A composicdo molar da mistura reacional foi de
1Si0,:12,5NH3:0,4CTABr:174H,0.

Primeiramente, as massas dos reagentes foram pesadas de acordo com a estequiometria
acima. Em seguida, dissolveu-se o surfactante (CTABr - brometo de cetiltrimetilaménio) em
agua deionizada e adicionou-se NH;OH a mistura, mantendo-a sob agitacdo magnética
durante 15 min. Em seguida, adicionou-se a fonte de silica (TEOS - ortossilicato de tetraetila)
a mistura, deixando-a sob agitacdo a 30 °C por um periodo de 120 min. Decorrido esse tempo,
o0 solido obtido foi filtrado e submetido a diversas lavagens com agua destilada até pH ~ 7 e
seco a 60 °C durante 24 h.

2.2 Caracterizacao

A caracterizacdo do solido sintetizado foi feita pela técnica de difratometria de raios X,
em um difratdbmetro Rigaku Mini Flex 600 com tubo de Cu e filtro de Ni, operando com
radiacdo CuKa (A = 0,1542 nm). A velocidade do gonidmetro empregada foi 2° 26.min™, com
um step de 0,02°. A variagdo no angulo ocorreu na faixa de 1 a 10°.

As medidas de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas em um espectrometro da Agilent modelo Cary 630 FTIR, equipado com
acessorio de refletdncia total atenuada e um cristal de diamante. Os espectros foram coletados
na faixa de comprimento de onda entre 4000 a 600 cm™, com 256 varreduras e resolugéo de 2

cm™,

2.3 Avaliacéo Catalitica

A avaliagdo catalitica foi realizada por meio da condensagdo de Knoevenagel
(Equacdol), a partir de uma mistura equimolar contendo 4,8 mmol de benzaldeido (Acros
99%) e 4,8 mmol de cianoacetato de etila (Acros 99%), com 3% m/m de catalisador em base
na massa dos reagentes em combinacdo com trés solventes varidveis, acetonitrila, etanol e
toluol (85% m/m reagentes). Tal reagdo deu-se em um reator batelada encamisado com 100
mL de capacidade volumétrica, com circulacdo de &gua a 50 °C e com agitacdo magnética
constante. Aliquotas da mistura reacioal foram coletadas para os tempos de 0, 2, 5, 10, 15, 30
e 60 minutos e centrifugadas a 3400 rpm para a separagédo das fases.
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O produto da reacdo foi analisado por um cromatdégrafo gasoso SHIMADZU modelo
GC 2010 com detector de ionizacao de chama e coluna capilar HP-1 de 30,0 m de
comprimento, 0,32 mm de diametro e filme com espessura de 3 um. Para separacdo dos
reagentes e do produto a coluna foi mantida nas seguintes condigdes: 180 °C por 4,3 min e
250 °C por 13,0 min; utilizando nitrogénio como gas de arraste.

2.4 Estabilidade Catalitica

A estabilidade do catalisador foi determinada por meio de trés reusos na reacdo de
Knoevenagel. Apds cada reagdo, os catalisadores foram lavados com benzeno e depois secos
em estufa a 60 °C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1.a apresenta o difratograma de raios-X da amostra de silica sintetizada. A
estrutura da MCM-41 possui quatro picos distintos caracteristicos de reflexdo (26), com
valores de 2,22, 3,92, 4,46 e 5,74°, correspondendo aos planos hkl de reflexdo (1 0 0), (1 1 0),
(200) e (210), respectivamente (OLIVEIRA et al., 2009).

A Figura 1.b apresenta o espectro obtido pelo FTIR. As bandas em torno de 3400 e
1630 cm™ sdo atribuidas ao estiramento e deformacdo da ligacdo O-H da &gua,
respectivamente. As bandas em 2923 e 2853 cm™ sdo relativas aos estiramentos C-H de
grupos CHs e CH, do agente direcionador, a banda em 1476 cm™ refere-se & deformacéo H-
C-H dos ramos organicos. Na regido entre 1400 e 600 cm™, situam-se as bandas referentes as
vibracdes fundamentais da MCM-41, as principais bandas estdo situadas em 1200 cm™
(estiramentos assimétricos — Si-0), 1020 cm™ (estiramentos assimétricos — Si-O-Si), 780
cm™ (estiramentos simétricos — Si-O) e 954 cm™ (estiramento Si-O — presentes em grupos
Si-OH) (CHEN et al., 1993; COSTA et al., 2014; LAGHAEI et al., 2016; ZHAO et al.,
1997).

Figura 1 - Difratograma de raios-X (a) e espectro de FTIR (b) da CTA-MCM-41.
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Diante de tais resultados, € possivel afirmar que o catalisador que sera utilizado nas
etapas seguintes, refere-se a estrutura mesoporosa MCM-41. Para avaliar a atividade catalitica
da CTA-MCM-41 na condensacdo de Knoevenagel entre o benzaldeido e cianoacetato de etila
na presenca de trés solventes diferentes (acetonitrila, etanol e toluol), realizou-se o estudo
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cinético da conversdo do benzaldeido em funcdo do tempo. Ao avaliar as conversdes obtidas
na Figura 2a, observa-se que o solvente empregado afeta diretamente na atividade catalitica.

Os melhores resultados obtidos quando o etanol € adicionado como solvente ao meio
reacional, pode estar relacionado ao fato do EtOH ser um solvente com carater polar
anfiprotico, ou seja, o alcool etilico atua como doador e receptor de protons. Por este
comportamento, a reacdo pode ser favorecida pela ativacdo do grupo metilénico do
cianoacetato de etila e pela polarizacdo do grupo carbonilico do benzaldeido, portanto maiores
conversdes sao alcancadas (CHAVES et al., 2016).

Visando verificar a relagdo existente entre a influéncia da substituicdo do solvente na
condensacdo de Knoevenagel e a estabilidade catalitica da CTA-MCM-41, realizou-se o
ensaio de estabilidade mediante a realizagio de trés usos (Figura 2.b). E possivel verificar
através dos resultados de conversdo do benzaldeido em funcdo do uso que independentemente
do solvente utilizado, uma perda na atividade catalitica da CTA-MCM-41 é decorrente.

Figura 2 - ConversBes do benzaldeido frente a reacdo de condensacdo de Knoevenagel (a),
estudo cinético e (b) estabilidade catalitica.
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Essa perda na atividade catalitica ao decorrer dos usos estd associada a lixiviacdo dos
cations organicos para 0 meio reacional, estes cations lixiviados encontram-se fracamente
ligados as micelas localizadas na boca dos poros ou na superficie da silica. Baseado nesta
teoria, apds o primeiro uso do catalisador a quantidade de sitios basicos expostos € reduzida
devido a lixiviacdo dos cations que se encontravam na superficie e na boca dos poros. Assim,
os reagentes tém maior dificuldade para encontrar os sitios ativos dentro dos poros,
ocasionando uma reducéo na atividade do catalisador (MARTINS et al., 2006).

Embora o etanol possua valores maiores de conversédo em relagdo aos outros solventes,
é 0 que mais influencia na variacdo das conversdes ao longo dos reusos, pois inicialmente
tem-se uma conversdao de ~93% e no terceiro uso esse valor cai para ~50%, tendo uma
variacdo de ~40%, enquanto que para o toluol e acetonitrila essa varia¢do acontece na faixa de
30 e 35%, respectivamente.

A acetonitrila € um solvente polar aprotico e o toluol um solvente apolar. Logo, a
acetonitrila promove uma maior separacdo das cargas e uma menor capacidade de solvatacdo
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dos anions, uma vez que na reacdo de Knoevenagel hd formacdo de um carbanion a partir da
abstracdo de um préton do grupo metilénico ativado presente no cianoacetato de etila, fato
este entdo responsavel pela menor atividade da acetonitrila (CHAVES et al., 2016).

Outro ponto a destacar é a tendéncia mostrada pela curva de estabilidade, pois ao passo
que para os solventes toluol e acetonitrila a converséo tende a alcancar um equilibrio para a
conversdo do benzaldeido apos o terceiro uso, para o etanol observa-se um comportamento
contrério, ja que a conversdao tende a diminuir continuamente a medida que se reutiliza o
catalisador (Figura 2.b).

A estabilidade estrutural da CTA-MCM-41 é muito fragil, pois independentemente do
solvente utilizado na reacdo ndo had manutencdo da estrutura, como é possivel observar nos
difratogramas de raios-X apresentados pela Figura 3. Ao empregar-se o tolueno como
solvente verifica-se que a estrutura da MCM-41 é mantida apds o primeiro uso, porém, apos 0
terceiro uso obtém-se um difratograma caracteristico de uma estrutura hexagonal, a qual ndo
se encontra muito bem organizada.

Figura 3 — Difratogramas e espectros de FTIR das amostras de catalisador ap6s primeiro e
terceiro uso entre os solventes acetonitrila (a), etanol (b) e toluol (c).
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Conforme observa-se nos espectros de FTIR (Figura 3), ao passo que se reutiliza o
catalisador, as bandas em torno de 3000 cm™ referentes ao cation organico, diminuem em
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funcdo da utilizacdo do catalisador, ou seja, independentemente do carater do solvente
empregado na reacdo, uma lixiviagdo do CTA" é decorrente. Essa lixiviagdo deve-se entre
outros fatores, as propriedades fisico-quimicas do solvente (PIREZ et al., 2014).

De acordo com os espectros de FTIR, o etanol como solvente proténico, promove a
total lixiviagdo do cation e a desorganizagdo da estrutura (Figura 3), consequentemente uma
perda na atividade catalitica é reportada. Nesse sentido, o toluol seria o solvente mais estavel
pois é o que menos desestabiliza a estrutura da CTA-MCM-41 e que mantém uma converséo
intermedidria, este fato pode estar relacionado com o carater apolar do toluol.
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