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RESUMO - A4 sintese e caracteriza¢do de nanotubos de titanatos intercalados com
metais de transicio (A", Ni**, Cr’* e Co’") foram investigadas. Os sélidos foram
caracterizados quanto as suas propriedades fisico-quimicas por Microscopia eletrénica
de varredura acoplada a EDS (MEV-EDS), difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia
Raman, isotermas de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio. A atividade catalitica dos
solidos na reagdo de Knoevenaguel foi estudada a 30°C, usando razao molar BUT/CAE
= 1. Os resultados mostraram que a estrutura e morfologia dos materiais foram
preservadas, apos a reagdo. O solido contendo cromio (CrTNT) foi o mais ativo na
reagdo apresentando conversdo de butiraldeido de 26,2% devido as suas
caracteristicas estruturais, texturais e propriedades redox.

Palavras Chave: Nanotubos de Titanatos; Reacdo de Knoevenaguel; lons
Intercalados; Caracterizacdes.

1. Introducéo

A reacdo de Knoevenaguel tem importancia industrial para a produgdo de ésteres a,f
insaturados de cadeias carbdnicas longas. Esses ultimos sdo utilizados comercialmente como
intermediarios quimicos valiosos em quimica fina, na inddstria farmacéutica, de aromas e de
polimeros [1]. A referida reacdo (Figura 1) ocorre entre um aldeido ou cetona na presenca de
compostos que tenham grupos metilénicos ativados via catalise acido-base ou redox [1,2]. O
etil-2-ciano-3-propilacrilato - (ECPA) - é o principal produto da reacao.
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Figura 1. Representacao esquematica da reacdo de Knoevenaguel.

O uso de catalisadores contendo sitios acidos de Lewis, tais como CuCl,, ZnCl, e
LaCl; é promissor na reacdo; no entanto estes materiais acarretam na polimerizacdo e/ou
processos onerosos de agua para a separacdo do catalisador [3]. Desta forma, o uso de
catalisadores heterogéneos na reacdo tais como 0s nanotubos de titanatos modificados por
metais (AI**, Ni®*, Cr** e Co?") sdo desejaveis. As propriedades redox e a presenca de sitios
de Bregnsted (OHY) na superficie externa e interna dos nanotubos podem propiciar um
mecanismo alternativo para a reacao [4], contribuindo para um melhor desempenho catalitico.

2. Experimental

Sintese dos catalisadores

A metodologia empregada baseou-se em trabalhos prévios [1,2]. Adicionou-se cerca de
1,29 de TiO, (anatase) em uma solucdo de NaOH 10 mol.L™, sob agitacdo, por 30min. A
solugdo resultante foi transferida para uma autoclave munida de copo de teflon a 160°C
durante 72h. Realizou-se a troca i6nica dos nanotubos de titanatos sodicos (NaTNT),
utilizando-se cerca de 100 mg de NaTNT em uma solucdo de HCI 0,1mol.L™* por 24h. O
produto obtido foi lavado até a completa remogdo dos ions CI" com pH = 7, sendo,
sequencialmente, seco em uma estufa a 60°C [2]. Ap6s troca idnica, as amostras obtidas
foram denominadas de AITNT, NiTNT, CrTNT e CoTNT, respectivamente devido a presenca
dos fons AI**, Ni%*, Cr** e Co™".
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Caracterizacao dos Catalisadores

Os catalisadores obtidos foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia Raman, isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio (BET) e microscopia
eletronica de varredura acoplada a EDS (MEV-EDS). Os solidos foram caracterizados por
difracdo de raios-X (DRX), utilizando-se o difratometro Bruker D8 Advance com radiacdo Cu
Ka (40mA e 40kV), na faixa de 260 = 5° a 70°. Os espectros Raman foram obtidos através do
equipamento LabRam HR Horiba Scientific, usando o laser de 785 cm™, e filtro D1. As
isotermas de adsorcdo-dessor¢do de nitrogénio foram obtidas através do equipamento
BelSORP-Mini Il. As propriedades texturais foram medidas através da area superficial dos
solidos método Brunauer-Emmett-Teller - (BET), volume e didmetro de poros método
Barrett-Joyner-Halenda - (BJH). As micrografias foram obtidas através de microscopia
eletronica de transmissdo (TEM) em um microscopio eletrénico Tecnai 20 da FEI. As
imagens de microscopia de varredura acoplada EDS (MEV-EDS) foram realizadas em
equipamento Quanta-FEG FEI.

Teste Catalitico na Reacdo de Condensacdo Knoevenaguel

Os nanotubos de titanatos sintetizados foram avaliados, cataliticamente, na condensacao
Knoevenaguel a 30°C, durante 4h. Cerca de 30 mg foram inseridos em reator de vidro
utilizando-se a razdo molar de butiraldeido e ciano acetato de etila de 1:1. O produto formado
foi injetado em um cromatdgrafo gasoso G-8000 (Intercrom).

3. Resultados e Discussao

DRX

Os Difratogramas de DRX dos solidos sdo mostrados na Figura 2. Observa-se que a fase
Na,Tiz0; [2,5] foi formada sobre todos os catalisadores. A troca de ions Na® por outros
cations ndo afetou a cristalinidade dos nanotubos como-sintetizados (Figura 2a). Isto ocorre
visto que a troca de fons tais como r(AI**) = 53pm, r(Ni**) = 70pm, r(Cr**) = 84pm ou r(Co*")
= 70pm, que possuem raio atdmico menor que o Na* (102pm) [6], ndo afeta a estrutura dos
solidos. Adicionalmente, o ion inserido no solido CrTNT possui 0 maior raio iénico; por
conseguinte, o material tem uma maior distancia interparedes (Tabela 1).

PROMOGAO REALIZACAO ORGANIZAGAD

Departamento do Engenharia Quimica

q( ABEQzziss &% UNIVERSIDADE
ANOS — % FEDERAL po CEARA
LA A

22
>



40 Congres <& ENBEQ
dea fread Qi
; de Engenh J‘. . 2016
I ) Fertaleza/ CE }:'l.ﬂ F;nmntm_l'i.:'.mlnl:n gohre o
C OBEQ 25 & 20 de setembro m;::_ﬂ:;@f;:'ﬂ“i'm“
2016 \ 29 dg sebermt
2000 (110 (211 (020) AITNT
} ¥ M " o
- " lerNT
;.:“,/ B T ¥ T T T “‘ T ‘NiTNlr
g CoTN

Wwwwm

R ]

1

[\laTNT

30
20(graus)

10 20

40

50

60

Figura 2. Difratogramas dos s6lidos como-sintetizados.

Espectroscopia Raman

O espectro Raman da amostra AITNT (Figura 3) mostra os principais modos dos
nanotubos de titanatos localizados em 158 (Eig), 195 (Eg), 276 (Ag), 445 (B1g), 656 (A1g), 698
(Ag) e 908 (By) cm™. Os modos 445, 656 e 698 estdo associados as vibracdes de Ti-O-Ti
oriundos das vibracdes do octaedro TiOg, enquanto 0s modos proximos de 158, 195 e 276 sdo

atribuidos as camadas de Na-O-Ti [7,8].
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Figura 3. Espectros Raman das amostras.
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TEM, MEV-EDS

Nota-se através da micrografia de TEM que a amostra possui morfologia tubular e que a
presenca do metal trocado nédo alterou a estrutura do sélido, em concordancia dos resultados
de DRX e espectroscopia Raman. A micrografia de MEV (Figura 4-b) sugere que o sélido se
encontra aglomerado em algumas regides.

Figura 4. a) Micrografia de TEM da amostra CrTNT. b) MEV da amostra AITNT

Na Tabela 1, observa-se que ha uma baixa concentracdo de Na' (razdo Na/Ti) das
amostras. Infere-se que a troca iénica foi satisfatéria para remocao de tais ions. Observa-se,
também, que houve uma diminuicdo dos metais na superficie, quando comparada com o valor
tedrico. Isto ocorreu porque a andlise foi feita apds a reacdo, comprovando que o catalisador
pode ser reutilizado, mas com uma menor eficiéncia, pois ndo haverd a mesma
disponibilidade dos metais para ativar o grupo metileno do ciano acetato de etila.

Tabela 1. Distancia interparedes dos catalisadores estudados, calculados por DRX e a anélise

dos resultados (EDS).
Amostras| Na/Ti | M/Ti (real) | M/Ti (ideal) | D (A)
CrTNT | 0,03 0,12 0,33 8,94
CoTNT | 0,02 0,27 0,33 9,09
AITNT | 0,06 0,09 0,22 8,99
NiTNT | 0,07 0,32 0,33 8,98
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Isotermas de adsorcao-dessorcao de nitrogénio

Os solidos estudados apresentam isotermas do Tipo 1V, caracterizando a formacao de
materiais mesoporosos [2].
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Figura 5. (a) Isotermas de adsorcao-dessorcdo de nitrogénio. (b) Curva de distribuicdo dos
poros dos solidos.

Nota-se que a area e o0 volume dos poros dos nanotubos trocados aumentam em
comparacdo ao NaTNT. Isto é resultado da insercdo de nano-particulas propiciando um
aumento da superficie externa. Observa-se, porém, uma diminuicdo no didametro dos poros
dos solidos trocados. Isto ocorreu devido a diminuicao das distancias interparedes conforme
observado através do DRX.

Tabela 2. Area superficial BET(Sg), volume do poro(Vp), e diametro do poro(D).

a 3
Catalisador | Sg(m2.g™) Vpgg:)m | D*A)
NaTNT 180 0,62 109
CoTNT 468 0,77 59
AITNT 482 0,89 63
CrTNT 293 0,65 78
NIiTNT 557 0,96 67
* método BJH.
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Avaliacéo catalitica na Condensagdo de Knoevenaguel

A Tabela 3 mostra os resultados cataliticos dos sélidos estudados. Os sitios Ti** ndo s&o
capazes de ativar o butiraldeido; portanto, o nanotubo puro € inativo na reacdo. Por outro
lado, os cations dos metais ativam o grupo metileno do cianoacetato de etila [2]. Os
nanotubos de titanatos de aluminio possuem baixa conversdo devido a baixa acidez de
Bregnsted dos grupos hidroxilas na superficie e/ou a falta de sitios ativos para catalisar a
reacdo. Nota-se que CrTNT tem a melhor performance catalitica. Devido a reacdo paralela de
auto-condensacdo do butiraldeido, como se pode observar na reacdo da Figura 7, o sélido
CoTNT possui uma alta conversdo de butiraldeido e baixa conversdo de ciano acetato de etila.
A baixa conversdo do NiTNT pode estar relacionada a fraca interacdo entre 0 metal e 0
titanato, afetando a disponibilidade dos sitios ativos na superficie [9].

Tabela 3. Propriedades cataliticas dos sélidos na condensacdo de Knoevenaguel

Conversao Conversédo
Amostra | Butiraldeido | Ciano Acetato
(%) de Etila(%)

CoTNT 29,5 0
CrTNT 26,2 15,7
AITNT 6,7 1,2
NiTNT 0 0

CEHS C2H$

I B0

CyH-CHO + CyHy-CHO~ C;H,-CH-CH-CHO —~ C;H~CH = CH-CHO

|
OH

n-butyraldehyde 2-ethyl-3-hydroxyhexanal ~ 2-ethyl-2-hexenal

Figura 7. Auto-condensacdo do Butiraldeido [10].
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4. Conclusdes

Os nanotubos de titanatos sdo ativos na reacdo devido a capacidade redox na reacgéo.
Dentre os catalisadores estudados, notou-se que o CrTNT possuiu 0 melhor desempenho
catalitico devido a sua distancia interparedes e auséncia de reacfes paralelas. O CoTNT
obteve alta conversdo do butiraldeido devido a reacdo paralela de butiraldeido, fazendo com
que a reacdo paralela se tornasse a principal, prejudicando a conversdo de ciano acetato de
etila. A fraca interacdo do metal (Ni) com o titanato pode ter afetado a disponibilidade dos
sitios ativos na superficie do NiTNT, acarretando uma baixa conversdo. A baixa acidez de
Bransted dos grupos hidroxilas na superficie e/ou a falta de sitios ativos podem ter afetado a
reacdo com o AITNT.
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