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RESUMO 

 

O presente trabalho apresenta o estudo uma nova técnica aplicada à síntese dos 

catalisadores heterogêneos básicos MCM-41 contendo cátions alquilamônio e o estudo da 

estabilidade nas reações de transesterificação de monoésteres. A MCM-41 foi desenvolvida 

pela Mobil Oil Corporation em 1992 devido à demanda por materiais com diâmetros de poros 

na faixa dos mesoporos e se caracteriza pelo arranjo de canais ordenados hexagonalmente.  

Sua síntese envolve a utilização de precursores com fonte de silício, fonte de hidroxila e de 

surfactante, sendo que este último em solução aquosa assume a disposição mais favorável à 

sua característica bifuncional, formando uma estrutura denominada micela. Pesquisas recentes 

apresentam a MCM-41 contendo cátions alquilamônio, como um excelente catalisador básico 

com aplicabilidade na química fina e produção de biodiesel, devido à presença de sítios 

básicos fortes, relacionados à interação de ânions siloxi ≡SiO- provenientes da interação com 

cátions alquilamônio do surfactante. O potencial de reutilização dos catalisadores 

heterogêneos agrega vantagens econômicas aos processos químicos envolvidos, porém a 

lixiviação desses cátions para o meio reacional foi observada nos reusos dos catalisadores 

CTA-MCM-41. Consequentemente ocorre a perda de atividade catalítica o que tem motivado 

a busca de novas metodologias de síntese com o objetivo de fixar cátions alquilamônio CTA+ 

nas micelas do catalisador.  Com este objetivo o estireno foi utilizado na síntese se alojando 

no interior das micelas e em seguida submetido a radiação ultravioleta para o processo de 

polimerização. Difratometria de raios X, espectroscopia na região de infravermelho, 

espalhamento de raios X a pequenos ângulos, análise química (C H N), fisissorção de 

nitrogênio, microscopias eletrônicas foram as técnicas utilizadas para caracterização dos 

novos materiais CTA-MCM-41 contendo poliestireno. Os novos catalisadores forneceram 

altas conversões (82 %) na transesterificação de monoéster (acetato de etila) com metanol 

(1:6) a 50 °C e mostraram-se mais estáveis alcançando o objetivo proposto.   
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ABSTRACT 

 

The present work shows a new technique applied to the synthesis of heterogeneous 

catalysts MCM-41 containing basic alkylammonium cations and the study of stability in the 

transesterification reactions of monoesters. MCM-41 was developed by Mobil Oil 

Corporation in 1992 due to demand for materials with pore diameters in the range of 

mesoporous and is characterized by the arrangement of hexagonally ordered channels. Its 

synthesis involves precursors such as silicon source, hydroxyl source and surfactant, this latter 

in aqueous solution assumes the provision more favorable to their bi-functional character, 

forming a structure called a micelle. Recent polls show MCM-41, containing alkylammonium 

cations as an excellent base catalyst in fine chemistry and applicability in the production of 

biodiesel possessing strong basic sites related to the presence of anions siloxy ≡SiO- from 

interacting with the surfactant alkylammonium cations. The potential for reuse of 

heterogeneous catalysts brings economic benefits to the chemical processes involved, but the 

stability is needed in the different uses and leaching of these cations to the reaction observed 

in the different uses of the catalysts MCM-41 CTA+ reconciled to the loss of catalytic activity 

observed in literature motivated the search for new methods of synthesis with the aim of 

setting alkylammonium cations (CTA+) in the catalyst micelles. With this objective the 

styrene was used in synthesizing and expanding agent micellar enabling it inside the micelles 

and subsequent polymerization. X-ray diffraction, infrared spectroscopy in the region, 

elementary chemical analysis (CHN) techniques were used for characterization of new 

materials poly (styrene)-MCM-41 CTA+. The new catalysts provide high conversions (82%) 

transesterification of monoester (ethyl acetate) and methanol (1:6) at 50 ° C and were more 

stable catalytic achieving the proposed objective. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A produção de energia advinda de fontes renováveis surge cada vez mais como 

uma necessidade de garantir um desenvolvimento sustentável para a sociedade. Os 

combustíveis fósseis sendo extraídos a um ritmo acelerado correm o risco de desaparecer em 

curto prazo. Assim as fontes renováveis de energia vêm ganhando importância principalmente 

por serem alternativas ao uso dos combustíveis fósseis. Nos últimos anos, devido às pressões 

sobre a utilização desses combustíveis derivados do petróleo, diversas pesquisas têm sido 

conduzidas, visando desenvolver fontes alternativas de energia (MEHER et al., 2006). 

A biomassa (matéria orgânica) é uma das fontes de energia mais versátil e preciosa da 

qual temos acesso, podendo ser utilizada diretamente através de sua queima ou indiretamente 

sendo, neste caso, transformada em combustíveis através de processos termoquímicos, 

biológicos ou químicos. Os biocombustíveis são derivados da biomassa renovável e podem 

substituir, parcial ou totalmente, combustíveis derivados de petróleo e gás natural em motores 

a combustão. Os dois biocombustíveis líquidos usados no Brasil são o etanol, que é obtido da 

cana-de-açúcar, e o biodiesel, que é produzido a partir de óleos vegetais ou de gorduras 

animais (SCHWAB et al., 1988). Apesar de energeticamente favorável, o uso direto de óleos 

vegetais como combustíveis para motores é problemático. Devido a sua alta viscosidade 

(aproximadamente 11 a 17 vezes maior que a do óleo diesel) e baixa volatilidade, eles 

apresentam algumas desvantagens como: combustão incompleta, formação de depósitos de 

carbono nos sistemas de injeção, diminuição da eficiência de lubrificação, obstrução nos 

filtros de óleo e sistemas de injeção, comprometimento da durabilidade do motor e formação 

de acroleína (uma substância altamente tóxica e cancerígena) pela decomposição térmica do 

glicerol (SCHWAB et al., 1988). Muitas abordagens diferentes têm sido consideradas para 

reduzir a viscosidade de óleos vegetais, tais como microemulsão, pirolise e transesterificação. 

A transesterificação tem sido largamente utilizada para produção de biodiesel, reduzindo a 

viscosidade dos triglicerídeos e melhorando as propriedades físicas dos combustíveis 

tornando-os compatíveis com os motores a diesel. 

Transesterificação é o termo geral usado para descrever uma importante classe de 

reações orgânicas na qual um éster é transformado em outro através da mudança dos grupos 

alcóxidos (PLÁ et al., 2002). Na transesterificação de óleos vegetais, um triglicerídeo reage 



INTRODUÇÃO 

13 

   

com um álcool na presença de um catalisador produzindo uma mistura de monoésteres de 

ácidos graxos e glicerol (URIOSTE et al., 2004), (Figura 1.1). 

 

 

Figura 1.1 Transesterificação de um triglicerídeo (URIOSTE et al., 2004) 

 

A estequiometria da reação requer um mol de triglicerídeo para três de álcool. No 

entanto, excesso de álcool é utilizado para aumentar a conversão em ésteres monoalquídicos. 

Os álcoois que podem ser utilizados são: o metanol, etanol, propanol, butanol ou álcool 

amílico. O metanol e o etanol são utilizados mais frequentemente, sendo o primeiro o mais 

empregado devido a seu baixo custo. Sabe-se também que o etanol comparado com o metanol 

é menos tóxico e é obtido a partir de recursos naturais, tornando assim o biodiesel produzido 

100% natural (MARCHETTI et al., 2005). Por outro lado o processo de separação dos ésteres 

da glicerina é mais facilitado quando se utiliza metanol em vez de etanol, devido às 

propriedades químicas do álcool como cadeia curta e polaridade. 

Dezenas de espécies de oleaginosas presentes no Brasil podem fornecer óleos vegetais 

(triglicerídeos) para produção do biodiesel, dentre elas podemos citar: soja, dendê, girassol, 

babaçu, amendoim, mamona e pinhão-manso. O emprego de matérias-primas alternativas de 

baixo custo como óleos de fritura (resíduos oleosos), visando reduzir o custo total de 

produção do combustível, tem sido objeto de diversas pesquisas. Tais matérias-primas 

frequentemente requerem adequações no processo de transesterificação, devido suas 

características. Uma das principais dificuldades da utilização destes resíduos oleosos para a 

produção de biodiesel é a grande quantidade de ácidos graxos livres (AGL), com teores 

geralmente superiores a 2%, o que resulta na necessidade de etapas de pré-tratamento, como a 

hidrólise ácida, para a redução destas quantidades (ZHANG et al., 2003). Embora eficiente, o 

pré-tratamento gera o aumento do custo final do biodiesel, quando comparado à utilização de 

óleos virgens. Não apenas os resíduos de óleos, mas todas essas matérias-primas agregam 

características específicas em suas composições. Por isso torna-se necessário um estudo 
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rigoroso no processo de produção e avaliação sistemática das especificações do biodiesel 

obtido que devem atender à Resolução ANP n° 7/2008 dos biocombustíveis. 

O biodiesel produzido pode ser adicionado ao diesel de petróleo em proporções 

variáveis sem  a  necessidade de qualquer ajuste ou alteração nos motores e veículos que 

utilizem essa mistura binária. As misturas de biodiesel e óleo diesel de petróleo são 

designadas pela abreviação BX, onde X é a porcentagem de biodiesel na mistura. 

Desde 1º de janeiro de 2010, o óleo diesel B5 (5% de biodiesel) é comercializado em 

todo o Brasil sendo obrigatório que todos os postos revendam. Esta norma foi estabelecida 

pela Resolução nº 6/2009 do Conselho Nacional de Política Energética (CNPE), que 

aumentou de 4% para 5% o percentual obrigatório de mistura de biodiesel ao óleo diesel. A 

contínua elevação do percentual de adição de biodiesel ao diesel demonstra o sucesso do 

“Programa Nacional de Produção e Uso do Biodiesel” e da experiência acumulada pelo Brasil 

na produção e no uso em larga escala de biocombustíveis (assim como foi o programa 

PROÁLCOOL). 

O Biodiesel pode ser comparado com o diesel de petróleo no ponto de vista 

energético, porém o biodiesel tem significativas vantagens ambientais. Estudos do National 

Biodiesel Board (associação que representa a indústria de biodiesel nos Estados Unidos) 

demonstraram que a queima de biodiesel pode reduzir a emissão de poluentes locais com 

melhorias na qualidade de vida e da saúde pública.  Em média são emitidos 48% menos 

monóxido de carbono; 47% menos material particulado (que penetra nos pulmões); 67% 

menos hidrocarbonetos. Como esses percentuais variam de acordo com a quantidade de B100 

adicionado ao diesel de petróleo, no B3 essas reduções ocorrem de modo proporcional 

(PARENTE, 2003). 

Para aumentar sua competitividade, os custos de produção do biodiesel podem ser 

minimizados com a otimização dos processos químicos envolvidos. Estes envolvem a 

escolha, preparo e reaproveitamento das matérias-primas, gerenciamento dos resíduos 

gerados, estudo das condições ótimas de operação e escolha adequada da reação catalítica. 

(ALTIPARMAK et al., 2006; GONZALEZ et al., 2006; KNOTHE et al., 2006; 

MARCHETTI et al., 2005; OBREGÓN et al., 2004; ZANG et al., 2003). 

Os catalisadores empregados na transesterificação de óleos vegetais podem ser 

divididos em ácidos, alcalinos e enzimáticos.  
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Os catalisadores ácidos mais usualmente empregados são os ácidos sulfúrico, 

sulfônico e clorídrico. Neste processo, o rendimento obtido é elevado (99%), mas a reação é 

lenta, sendo necessárias temperaturas acima de 100ºC e mais de 3 h para alcançar o referido 

rendimento (KNOTHE et al., 2006; SHEEHAM,1998). 

O processo de produção de biodiesel por catálise básica é mais rápido do que o 

processo por catálise ácida. Além disso, o fato dos catalisadores alcalinos serem menos 

corrosivos que os ácidos, tornam os processos da catálise básica mais atrativa do ponto de 

vista industrial (SHEEHAM et al., 1998). Como catalisadores básicos podem ser utilizados os 

alcóxidos (metóxido ou etóxido de sódio) e hidróxidos de metais alcalinos (hidróxido de 

potássio e hidróxido de sódio), assim como o carbonato de sódio e de potássio (SHEEHAM et 

al., 1998). Os alcóxidos, em especial o metóxido de sódio, são os catalisadores mais ativos 

conduzindo a rendimentos muito elevados num reduzido tempo de reação (cerca de 30 

minutos). No entanto, estes catalisadores desativam na presença de água. Por conta disso, o 

teor de água no álcool e no óleo deve ser controlado. A utilização dos hidróxidos de sódio e 

de potássio como catalisadores é uma boa alternativa aos alcóxidos, apesar de serem menos 

ativos. De fato, é possível alcançar as mesmas conversões, bastando apenas aumentar a 

quantidade de catalisador utilizado (FELIZARDO et al., 2003). 

O uso de catalisadores enzimáticos como as lipases, em fase de pesquisa, ainda 

apresenta a desvantagem do custo do biocatalisador, o que eleva demasiadamente o custo do 

processo, tornando-o inviável economicamente (FELIZARDO et al., 2006). 

Além de suas propriedades químicas os catalisadores podem ser agrupados em 

catalisadores homogêneos e heterogêneos. Estes últimos apresentam diversas vantagens 

econômicas e ambientais ao processo de transesterificação. Pode-se dizer que cerca de 90 % 

dos processos catalíticos na indústria química utilizam catalisadores heterogêneos devido à: 

 Menor contaminação dos produtos; 

 Facilidade de separação do catalisador do meio reacional; 

 Possibilidade de reaproveitamento do catalisador; 

 Diminuição dos problemas de corrosão. 

 

Na literatura têm sido relatados diversos catalisadores heterogêneos: ácidos, básicos e 

enzimáticos nas reações de transesterificação. Andrade et al. (2005) publicaram um 

levantamento bibliográfico que mostra, entre outros dados relevantes sobre biodiesel, o perfil 
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da pesquisa em novos catalisadores heterogêneos. A catálise enzimática tem sido a mais 

explorada, seguida pelos catalisadores básicos e, por fim, os catalisadores ácidos. 

Vários catalisadores heterogêneos têm sido usados em escala laboratorial, para 

promoverem a reação de transesterificação de óleos vegetais com metanol. A maioria deles 

apresenta altas conversões de ésteres etílicos, porém cada qual com suas peculiaridades. 

(SUPPES et al., 2001; BEYNESE et al.; KIM et al.; LECLERCQ et al., 2001). 

Contudo, a catálise heterogênea apresenta potenciais capacidades de promover 

métodos de síntese mais sustentáveis do ponto de vista ambiental, com redução nos custos de 

produção (XIE et al., 2006). 

Fabiano et al. (2010b) utilizaram, pela primeira vez, catalisadores heterogêneos 

básicos do tipo peneiras moleculares da família M41s contendo cátions alquilamônio 

([CTA]Si-MCM-41, [CTA]Si-MCM-48 e [CTA]Si-MCM-50) em reações de 

transesterificação com monoésteres e óleos vegetais. Os catalisadores tal como sintetizados 

mostram conversões em torno de 96 % na transesterificação de óleo de canola com razão 

óleo/álcool (1:18) a 79 ºC, porém a atividade é reduzida no reuso do catalisador, devido, 

principalmente, à lixiviação do cátion CTA+. 

No trabalho apresentado a seguir tem-se buscado aperfeiçoar o processo químico 

através da busca por um catalisador heterogêneo básico ativo e estável na produção do 

biodiesel. 

  

 

 

 

 

 



PROPOSTA DE TESE 

17 

   

2. PROPOSTA DA TESE 

 

A transesterificação é a principal reação para formação de biodiesel, combustível 

de grande interesse industrial e foco de intensas investigações por pesquisadores. 

Devido à peneira molecular híbrida CTA-MCM-41 apresentar alta atividade na 

transesterificação (Fabiano et al., 2010a), o presente trabalho visa avaliar a atividade 

catalítica e estabilidade química do CTA-MCM-41 contendo estireno. Esta nova 

metodologia de síntese busca fixar fisicamente os cátions CTA+ através da inserção e 

polimerização do monômero estireno com as caudas hidrofóbicas do surfactante 

evitando assim a lixiviação desses cátions CTA+ do interior das micelas para o meio 

reacional durante a avaliação catalítica. Desta forma busca-se manter a mesma 

quantidade de sítios básicos e manter a estabilidade catalítica. 

A avaliação catalítica foi realizada através da reação modelo da 

transesterificação entre o acetato de etila e metanol, a fim de facilitar o tratamento dos 

dados e análise dos produtos em um cromatógrafo a gás.  

O trabalho foi desenvolvido nas seguintes etapas: 

Síntese dos híbridos CTA-MCM-41: (a) Metodologias de Grün et al. (1999) e de 

Cheng et al. (1997); (b) Inserção do estireno; (c) Polimerização em emulsão do estireno; 

(d) Polimerização pós-síntese do estireno 

 

Figura 2.1 Representação dos materiais híbridos CTA-MCM-41 modificado por 

poliestireno. 

Caracterização dos híbridos CTA-MCM-41 

Avaliação catalítica dos híbridos CTA-MCM-41 

 Atividade na transesterificação com o monoéster (acetato de etila) e 

metanol. 

 Avaliação da estabilidade catalítica em reator batelada. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Sílicas mesoporosas tipo M41S 

 

O termo de “Peneira Molecular” foi introduzido em 1932 por McBain e se aplica 

aos sólidos porosos capazes de adsorverem seletivamente moléculas cujo tamanho 

permite sua entrada nos canais, como ilustrado na Figura 3.1. 

 

Figura 3.1 (a) Moléculas lineares são adsorvidas pela peneira molecular, mas o volume 

excessivo da molécula ramificada impede a penetração nos poros em (b) (LUNA et al., 

2001). 

 

As peneiras moleculares mais conhecidas e de maior importância comercial são 

as peneiras moleculares microporosas conhecidas como zeólitas. O mineralogista sueco 

Cronstedt (1756) foi o primeiro a reconhecer as zeólitas como um novo grupo de 

minerais, ao descobrir a estilbita. Cronstedt percebeu que o material apresentava 

efervescência ao ser aquecido, e nomeou-o como zeólita (do grego “zein” + “lithos” - 

“pedra que ferve”). 

Anteriormente o termo peneira molecular era utilizado para denominar a classe 

de materiais com arranjo regular de microporos e com dimensões bem definidas 
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(zeólitas). Atualmente, este termo abrange uma maior variedade de sólidos porosos, 

com poros na faixa dos mesoporos. A inclusão desses materiais mesoporosos no 

conceito de peneiras moleculares agrega propriedades importantes para a catálise 

(LUNA et al., 2001). 

O diâmetro de poros (dp) é um parâmetro amplamente utilizado para a 

classificação de peneiras moleculares. Segundo a definição da IUPAC (1978), esses 

materiais porosos podem ser classificados como: 

 

• Peneiras Moleculares Microporosas:                  dp ≤ 2 nm 

• Peneiras Moleculares Mesoporosas:      2 nm < dp ≤ 50 nm 

• Peneiras Moleculares Macroporosas:                 dp > 50 nm 

 

Devido à necessidade de processamento de moléculas volumosas (superior a 

0,75 nm) para melhorar o desempenho dos processos industriais, os cientistas da Mobil 

Oil Corporation, publicaram em 1992, a síntese de um novo material mesoestruturado 

chamado de MCM (Mobil Composition Matter) (BLIN et al., 2002). Este material 

pertence à família designada como M41S (BECK et al., 1992), apresentando as 

seguintes características físicas:  

 

 MCM-41: possui um arranjo mesoporoso hexagonal, com sistema de 

poros unidimensional.  

 MCM-48: possui um arranjo mesoporoso cúbico sistema de poros 

tridimensional. 

 MCM-50: possui um arranjo mesoporoso lamelar constituído por dupla 

camada de surfactante alternada por camadas de sílica. 

 

A Figura 3.2 mostra um esquema representativo do arranjo mesoporoso dos 

sólidos da família M41S e seus respectivos difratogramas.   

 

 



REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

20 

   

 

Figura 3.2: Esquema representativo das estruturas que compõem os sólidos da 
família M41S: (a) MCM-41, (b) MCM-48 e (c) MCM-50 (Adaptado de 
BEHRENS et al., 1997) 

 

Os materiais M41S, diferente das zeólitas, possuem as paredes amorfas, já que 

os átomos que constituem a parede inorgânica não possuem uma distribuição regular no 

espaço. A ordenação do material é devido ao arranjo dos poros (ØYE et al., 2001).  

 

3.2 Síntese de sílicas mesoporosas da família M41S 

 

A MCM-41 e a MCM-48 possuem mesoporos com diâmetros entre 1,5 e 10 nm 

(BECK et al., 1992, ØYE et al., 2001). Estes materiais apresentam grande flexibilidade 

do ponto de vista textural podendo ser modificados através dos parâmetros de síntese 

como: tamanho da cadeia do direcionador (C6-C20) (BEHRENS et al., 1997; BLIN et 

al., 2002), por adição de agentes expansores (BECK et al., 1992; BEHRENS et al., 
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1997; YAMAKAWA, 2006) ou por variação no tempo e temperatura de tratamento 

hidrotérmico (ØYE et al., 2000; BLIN et al., 2002; YAMAKAWA, 2006). Outras 

interessantes propriedades físicas dos materiais são a elevada área específica, maior que 

1000 m2/g, volume de poros, em torno de 1,3 mL/g e alta estabilidade térmica até 

temperaturas de 800 °C, (GRÜN et al., 1999). A MCM-50 não forma um composto 

mesoporoso, pois devido ao arranjo lamelar, a estrutura colapsa, após a calcinação 

(BEHRENS et al., 1997).  

A síntese dos materiais M41S ocorre em meio aquoso e, geralmente, envolve: 

 

a) Fonte de silício: sua função é servir como unidade de construção das paredes 

do material mesoporoso. São descritas na literatura várias fontes: sílica pirolisada 

(Aerosil), ortossilicato de tetraetila (TEOS), silicato de sódio (27% SiO2 em 14% 

NaOH), Cab-o-Sil, silicato de tetrametilamônio, sílica coloidal, entre outras.  

 

b) Fonte de OH-: podem ser várias bases orgânicas ou inorgânicas, tais como: 

hidróxido de tetrametilamônio (TMAOH) (CHENG et al., 1997); NaOH (DOYLE et 

al., 2006) e NH4OH (CAI et al., 1999). O controle do pH é muito importante, pois está 

relacionado à solubilização da sílica e do comportamento das espécies em solução 

(KRUK et al., 1999). 

 

c) Surfactante: tem a função de direcionar a formação da estrutura dos 

mesoporosos. A fonte de surfactante comumente empregada é o cetiltrimetilamônio. 

Entretanto, a cadeia do surfactante (CnH2n+1(CH3)3N
+), pode ser variável de 6 ≤ n ≤20. 

Surfactantes são moléculas que possuem uma cabeça hidrofílica e uma cadeia 

hidrofóbica e em solução aquosa, formam as micelas, como mostrado na Figura 3.3. 

 

 
 

Figura 3.3: Micela de surfactante catiônico (CTA+). (SILVA et al., 2007) 
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Segundo Huo et al. (1994), em um primeiro instante as micelas se organizam em 

formas esféricas e, à medida que se aumenta a concentração de surfactante no meio, as 

micelas se fundem formando bastonetes que darão origem aos canais dos materiais 

M41S. 

BECK et al. (1992), baseados em seus resultados experimentais, propuseram 

dois mecanismos para compreender a formação da MCM-41 (Figura 3.4): 

 
 

 
 
Figura 3.4 Mecanismos propostos por Beck et al. (1992) para a formação da 
MCM-41: (1) Mecanismo LCT e (2) Mecanismo Cooperativo. (Figura adaptada 
por GOMES, 2005) 

 

O aumento da concentração de surfactante no meio reacional ocasiona uma 

transformação do arranjo mesoporoso, ou seja, muda-se de uma estrutura hexagonal 

(MCM-41) para uma estrutura cúbica (MCM-48) ou lamelar (MCM-50) (BECK et al., 

1992). A Tabela 3.1 apresenta uma síntese dos estudos relacionados com a razão 

surfactante sílica na formação dos materiais M41S. 

 

Tabela 3.1 Classificação quanto à razão surfactante/sílica (BIZ e OCELLI; 1998) 
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3.3 Propriedades da CTA-MCM-41  

 

Geralmente, a basicidade das peneiras moleculares M41S é obtida através da 

funcionalização de sua superfície com compostos orgânicos que contém aminas 

terminais (YANG; CHAO, 2002; VALKENBERG e HÖLDERICH, 2002). No entanto, 

antes da funcionalização o surfactante catiônico, presente no interior dos poros, é 

removido por calcinação, gerando grupos silanóis, que são os pontos de ancoragem. 

Outra maneira de se obter peneiras moleculares básicas é através da dispersão de óxidos 

de metais alcalinos em seus canais (YANG; CHAO, 2002), mas devido ao alto valor do 

pH durante a síntese a estruturas das peneiras MCM são de alguma forma danificadas 

(PÉREZ et al., 2000). 

Kubota et al. (2004) descobriram que materiais porosos, como MCM-41 recém-

sintetizados e com o direcionador molecular ocluído em seus poros apresentam 

propriedades básicas devido ao ânion siloxi (≡SiO-), na qual o direcionador molecular é 

o CTA+ (C16H33(CH3)N
+).  

A Figura 3.5 mostra o esquema da sílica MCM-41 com seus poros ocluídos. 

Kubota et al. (2004) testaram o catalisador na reação de condensação de Knoevenagel e 

obtiveram alta conversão a temperatura ambiente. 

 

 
Figura 3.5 Sílica mesoporosa Si-MCM-41 com os poros ocluídos pelo direcionador 
molecular CTA+. (MARTINS et al., 2006). 
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Utilizando as técnicas de 29Si MAS RMN (nuclear magnetic resonance) e O1s 

XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) Martins et al. (2006a) demonstraram que os 

sítios ativos são os ânions siloxi (SiO-) e, como os mesoporos estão ocluídos, a reação 

ocorre apenas na boca dos poros (KUBOTA et al., 2004). 

Martins et al. (2008) estudaram a reação de condensação de Knoevenagel, entre 

o benzaldeído e o cianoacetato de etila, em diferentes temperaturas, utilizando o 

catalisador básico [CTA]Si-MCM-41. Os resultados estão apresentados na Figura 3.6. 

Observou-se uma alta conversão proporcionada pelo catalisador nesta reação até mesmo 

a 10 ºC. 

 

 
 
Figura 3.6: Conversão do benzaldeído na condensação de Knoevenagel (MARTINS 
et al., 2008). 
 

Como mostra a Figura 3.6, a Si-MCM-41 calcinada não apresentou atividade 

catalítica na condensação de Knoevenagel. 

 

3.4 Transesterificação de monoésteres 
 

Fabiano et al. (2010) utilizaram os catalisadores da família M41S na 

transesterificação com monoésteres. Os resultados de conversão da transesterificação do 

acetato de etila com metanol utilizando os catalisadores [CTA]Si-MCM-41, [CTA]Si-

MCM-48 e [CTA]Si-MCM-50 a 50 ºC com uma razão molar metanol/acetato de etila 

igual a 6 e porcentagem de catalisador 2% (m/m) estão apresentados na Figura 3.7. 
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Figura 3.7: Conversão de acetato de etila dos catalisadores híbridos M41S. 

(FABIANO, 2010) 

 

Um esquema das possíveis etapas envolvidas na reação de transesterificação 

com um monoálcool, o qual consiste em certo número de reações consecutivas (MA et 

al., 1999), é apresentada na Figura 3.8. A primeira etapa consiste na abstração de um 

próton do álcool (R’OH) por um sítio básico (representado como B-), gerando um 

alcóxido. Na segunda etapa o alcóxido ataca a carbonila do éster ROOCR1. Na terceira 

etapa, o intermediário tetraédrico reage com o sítio BH, recuperando o sítio ativo B-. Na 

última etapa o rearranjo do intermediário tetraédrico leva à formação de um novo éster 

R’OOR1. 

 

 
Figura 3.8 Etapas envolvidas na reação de transesterificação com álcoois na presença 
de catalisadores básicos (MA et al., 1999) 



REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

26 

   

Os catalisadores heterogêneos M41S também foram testados nas reações de 

transesterificação do óleo de canola com metanol (FABIANO et al. 2010). Estes 

catalisadores possuem força básica suficiente para a transesterificação tanto de 

moléculas modelo como de óleos vegetais, devido à presença do ânion silóxi na 

superfície do material, possivelmente, na boca dos poros. 

 

3.4.1 Estabilidade da CTA-MCM-41 
 

Fabiano et al. (2010) apresentaram os testes da estabilidade catalítica dos 

materiais híbridos M41S sintetizados. O resultado para a conversão na transesterificação 

do acetato de etila com metanol com razão molar éster/álcool (1:6) em função do uso do 

catalisador [CTA]-MCM-41; 10 % (m/m), 50 ºC, 2 h de reação encontra-se na Figura 

3.9. 

A Figura 3.9 apresenta uma forte desativação do catalisador relacionada à 

lixiviação dos cátions CTA+. A perda de atividade da [CTA]Si-MCM-41 foi 

comprovada através de caracterizações físico-químicas do catalisador após as reações e 

comparado com o catalisador tal como sintetizado. 

 

Figura 3.9: Conversão na transesterificação do acetato de etila com metanol (1:6) em 

função do uso do catalisador [CTA]Si-MCM-41; 10 % (m/m), 50 ºC, 2 h de reação 

(FABIANO, 2010). 

Uma maneira de estabilizar os cátions CTA+ nas micelas seria através da 

interação das caudas apolares (LI et al., 2003), (POOL e BOLHUIS, 2005) e (BLIN, 

2002) por exemplo através da inclusão de substâncias no interior da CTA-MCM-41. 
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Um campo rico sobre a inclusão de substâncias nos canais mesoporosos dos 

materiais da família M41S tem sido explorado por Moller et al. (1998). Inclui absorção, 

troca iônica, enxerto de alcóxidos de metais reativos, halogenetos, enxerto de agentes de 

acoplamento silano, enxerto de complexos metálicos, e polimerização nos canais. A 

maioria destes métodos é usada para funcionalizar as paredes do sistema de canais, ou 

seja, são metodologias utilizadas em materiais calcinados. Vários autores reportam a 

polimerização nas cavidades de peneiras mesoporosas (HE et al., 2008) (WU et al., 

1994) e (RUN et al., 2007). As Figuras 3.10 e 3.11 ilustram dois processos de 

polimerização in situ. 

 

 

Figura 3.10: Monômero acrilonitrila inserido e polimerizado nos canais da MCM-41 

(WU, 1994) 

 

Figura 3.11 Polimerização in situ do metacrilato de metila na estrutura da MCM-48 

(RUN et al., 2007). 
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Os materiais da família M41S calcinados, com poros desobstruídos, recebem o 

monômero juntamente com o iniciador. Os canais são preenchidos pelo monômero e em 

seguida o polímero é formado no interior dos mesoporos. 

Para se estudar a estabilidade dos materiais da família M41S através da interação 

das caudas do surfactante com o polímero pelo efeito da polimerização pode-se utilizar 

duas metodologias: a utilização de um surfactante polimerizável (Figura 3.12), tal como 

o methacryloyloxyundecyl trimethylammonium bromide - MUTB, (WALKER et al., 

2007) e o 11-acryloyloxyundecyltriethylammonium bromide - AUTEAB (ZHANG et 

al., 2004), ou inclusão de um monômero no interior das micelas de surfactantes e, 

assim, promover a polimerização de ambos.  

Os surfactantes polimerizáveis no interior das micelas promoveriam a interação 

entre as caudas (Figura 3.12 (B)), porém a síntese e aquisição dos reagentes comerciais 

atualmente não são economicamente viáveis. 

 

 

(A) 

 

(B) 

Figura 3.12 Surfactantes polimerizáveis (Surfmers): (A) MUTB; (B) AUTEAB e a 

interação das caudas. (WALKER, 2007) (ZHANG et al., 2004) 
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 A inclusão do monômero (Figura 3.10 e 3.11), diferente da metodologia 

utilizada para polimerização em matrizes porosas descrita, deve ser realizada em 

materiais não calcinados, ou seja, os monômeros devem ser inseridos no interior das 

micelas durante o processo de síntese.  Sendo assim, um importante conceito foi 

estudado para obter os materiais desejados: polimerização em emulsão. 

 

3.5 Polimerização em emulsão. 
 

Polimerização em emulsão é, na maioria dos casos, uma reação em cadeia via 

radical livre, onde se utilizam monômeros insolúveis em água que são emulsificados 

nesse solvente por compostos tensoativos e polimerizados por iniciadores solúveis em 

água. As moléculas de emulsificante E se associam em água de acordo com o equilíbrio 

N E ↔ EN e formam micelas EN com 15 < N < 100 moléculas de emulsificante por 

micela de 4-10 nm de diâmetro. Moléculas do monômero hidrofóbico podem entrar nas 

micelas e permanecerem em seu interior, o que leva a um leve inchamento. Grandes 

gotas de monômeros de 1.000 a 10.000 nm de diâmetro são formadas e estabilizadas 

pelo emulsificante. (ODIAN, 1991). 

As moléculas do iniciador se dissociam na água em iniciadores radicalares, 

adicionando-se assim a algumas moléculas de monômero dispersas na água, formando 

os radicais monoméricos que subsequentemente formam os radicais oligoméricos. Estes 

podem entrar nas micelas onde iniciam a polimerização. A reação de polimerização não 

se inicia na emulsão, isto é, nas gotas de monômeros emulsificadas, mas sim nas 

micelas. A iniciação na gota é muito pouco provável, pois, a área total das micelas é 

muito maior que a área total dos monômeros. Três etapas podem ser descritas em uma 

polimerização em emulsão, como se pode observar na Figura 3.13. A primeira etapa é a 

caracterizada por uma tensão superficial constante: a concentração de moléculas de 

surfactantes deve ser maior que a concentração micelar crítica (CMC), concentração 

onde inicia o processo de formação das micelas (micelização). Nesse período, radicais 

oligoméricos são formados e sucessivamente começam a polimerização nas micelas: a 

taxa de polimerização aumenta. 

Teoricamente, a polimerização pararia depois que todas as moléculas de 

monômeros que entraram nas micelas houvessem reagido, uma vez que ela não para, 

moléculas adicionais de monômero devem estar se difundindo das gotas (reservatório) 
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de monômero através da água para o interior das micelas. Essa continuidade na 

polimerização faz com que as micelas aumentem de tamanho, tornando-se partículas de 

látex com diâmetros entre 20 e 500 nm. A polimerização em emulsão convencional 

pode ser dividida em três estágios, como pode ser observado na Figura 3.13 

(MEULDIJK et al., 2003). 

A seguir são descritos os componentes de uma polimerização em emulsão 

 
3.5.1 Meio dispersivo 

 

O meio dispersivo aquoso irá auxiliar a dissipação do calor de reação tanto pelo 

calor específico como pela viscosidade na transferência de calor e será inerte na 

polimerização. A polimerização a partir de uma emulsão aquosa é um meio de baixo 

custo e de alta disponibilidade. Impurezas de caráter inorgânico na água podem 

apresentar variabilidade sazonal e efeitos indesejáveis, o que torna comum o uso de 

água deionizada. Por outro lado, a presença de gases dissolvidos, principalmente o 

oxigênio podem reagir preferencialmente com os radicais livres, retardando a 

polimerização (MARINANGELO, 2004).  

 

Figura 3.13: Esquema representativo dos intervalos típicos de uma polimerização em 

emulsão. (MEULDIJK et al., 2003). 
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3.5.2 Monômero  
 

A reatividade do monômero e sua estrutura molecular são as principais 

características a serem observadas em sua seleção. A estrutura molecular irá determinar 

as propriedades físicas do polímero. Dependendo das propriedades desejadas do 

polímero pode ser necessário o uso de mais de um monômero, onde a razão de 

reatividade tem uma grande influência no tipo de copolímero a ser obtido. Quando o 

meio dispersivo é a água, os monômeros a serem usados devem ser pouco solúveis, para 

permitir a formação de emulsão. A Tabela 3.2 mostra os principais monômeros 

utilizados na polimerização em emulsão. 

 

Tabela 3.2: Principais monômeros utilizados na polimerização em emulsão (LUCENTE, 
1995). 

Monômero Estrutura 

Estireno 

 

Acetato de vinila 

 

Metacrilato de metila 

 

Acrilato de metila 

 

Cloreto de Vinila 
 

 
 

3.5.3 Iniciador da Polimerização 
 

Os iniciadores são fontes de radicais livres que podem produzi-los em processos 

térmicos, redox ou fotoquímicos. A maioria dos iniciadores utilizados na polimerização 

em emulsão é solúvel em água. Iniciadores bastante empregados são os iniciadores 

térmicos (CAPEK, 2001). O iniciador térmico ao ser aquecido, acima de uma 

temperatura característica, dissocia-se formando uma partícula de radical livre. Essa 

espécie tem baixo tempo médio de vida ligando-se rapidamente a uma molécula de 
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monômero presente na fase aquosa que se propaga adicionando novas moléculas de 

monômero à cadeia. Os iniciadores de persulfato, tais como o persulfato de potássio 

(K2S2O8), de sódio (Na2S2O8) ou de amônio ((NH4)2S2O8) são empregados com 

temperaturas elevadas (50 °C ou mais) e são mais utilizados na polimerização em 

emulsão por serem solúveis em água. Também faz parte deste tipo de iniciador peróxido 

de benzoíla. À temperatura mais baixa, geralmente é utilizado um sistema redox 

(LUCENTE, 1995). Outros tipos de iniciação menos usuais são a iniciação fotoquímica 

(iniciação com iniciadores solúveis na fase orgânica (por exemplo, o AIBN e 

benzoína)), iniciação por radiação gama (GILBERT, 1995) e iniciação por ultrassom . 

Poucos estudos têm sido publicados sobre a influência do iniciador na polimerização em 

emulsão e nas propriedades do látex (PUIG, 1993). 

 

3.5.4 Surfactante  
 

O surfactante é responsável pela redução da tensão interfacial entre o monômero e a 

água, com isso reduzindo o valor da diferença de pressão de Young-Laplace, ΔPYL , 

tornando a gotícula metaestável na emulsão, pela estabilização das gotículas do 

monômero. No estágio de crescimento das partículas poliméricas inchadas por 

monômero, esse látex será estabilizado pela presença do surfactante, contribuindo para a 

repulsão entre as gotículas estabilizadas, evitando o coalescimento. Surfactantes 

aniônicos, não-iônicos e anfóteros, assim como partículas inorgânicas e surfactantes de 

Pickering, podem ser surfactantes adequados para polimerização em emulsão. Em 

miniemulsão os surfactantes mais usuais são os aniônicos, formados por uma parte 

hidrofóbica e outra hidrofílica negativamente carregada. (LUCENTE, 2008). 

Surfactantes de Pickering são emulsões estabilizadas pela ação de pequenas partículas 

sólidas, e não por surfactantes. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

Neste capítulo serão descritos detalhadamente os métodos e os equipamentos 

usados na preparação dos diferentes catalisadores. Mais adiante, far-se-á uma breve 

descrição dos fundamentos e procedimentos experimentais das técnicas de 

caracterização empregadas no presente trabalho. De modo semelhante, será detalhado o 

sistema reacional e a metodologia utilizada nas medidas de atividade catalítica e análise 

dos produtos da transesterificação de monoésteres. 

 
4.1 Determinação da solubilidade dos monômeros em micelas 

 

A determinação da quantidade máxima do monômero estireno solubilizado na 

solução micelar de brometo de hexadeciltrimetilamônio (CTABr) numa concentração de 

acordo com a composição de síntese baseada no trabalho de Grün et al. (1999) foi 

necessária para dar prosseguimento à síntese: 0,3 CTABr: 144 H2O. 

Assim, como é indicada na Figura 4.1, em um erlenmeyer com a emulsão sobre 

uma chapa de aquecimento controlada a 30 °C, gotejou-se por meio de uma bureta o 

estireno. Isso foi feito até que não houvesse uma segunda fase presente no meio. Ao 

final, obtiveram-se soluções micelares saturadas com monômero. 

 

 

Figura 4.1: Aparato experimental para determinação da solubilidade do estireno (30 °C).
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4.2 Síntese da CTA-MCM-41 modificado por estireno 
 

Duas metodologias de síntese do catalisador CTA-MCM-41 modificado por 

estireno são descritas a seguir.  

 

4.2.1 Método de Cheng Modificado com estireno 
 

A CTA-MCM-41 foi preparada utilizando-se o método de Cheng et al. (1997). 

Para 100 g de mistura reacional foram usadas 3,84 g de hidróxido de tetrametilamônio 

pentaidratado. Uma massa de 10,98 g de brometo de hexadeciltrimetilamônio foi 

adicionada a 78,48 g de água deionizada com agitação mecânica a 40 ºC até a solução 

tornar-se límpida. Em seguida adicionou-se o iniciador persulfato de potássio à mistura 

reacional. A modificação do método Cheng está relacionada à adição do iniciador e do 

monômero na síntese a temperatura de 60 °C, o qual foi adicionado em quantidades que 

variaram de 0 a 6 g correspondentes as razões molares de estireno e CTA (Est/CTA) no 

intervalo [0,5; 3,0]. A mistura permaneceu sob agitação mecânica por 1 h. Em seguida 

6,70 g de sílica foram adicionados sob agitação por mais 2 h e o gel foi envelhecido por 

24 h a 30 °C sem agitação proporcionando a despolimerização parcial da sílica.  A 

composição final do gel foi: 

 1,0 SiO2: 0,19 TMAOH: 0,27 CTABr: 40 H2O: x Estireno: y Iniciador.  

A mistura reacional foi então submetida a tratamento hidrotérmico por 48 horas 

a 150 ºC em autoclaves. O produto foi filtrado, lavado com água deionizada e seco a 

60ºC por 24 h. O material seco foi moído em almofariz e peneirado em malha de 60 

mesh (abertura 0,250mm). A síntese descrita está ilustrada na Figura 4.2.  

 

4.2.2 Método Grün 
 

Na CTA-MCM-41 sintetizada seguindo o método Grün et al. (1999) são 

dissolvidos 1,96 g de brometo de hexadeciltrimetilamônio, em 38,22 g de água 

deionizada sob agitação por 15 min. À solução micelar foram adicionados 11,56 g de 

hidróxido de amônio e 44,53 g de álcool etílico (EtOH). A seguir 3,73 g de ortossilicato 

de tetraetila foram adicionados à solução resultando em um gel com composição molar: 

1SiO2: 0,3 C16TMABr: 11 NH3: 144 H2O: 58 EtOH.  Após agitação por 2 h o 



MATERIAIS E MÉTODOS 

35 

   

precipitado branco foi filtrado e lavado com 1 L de água deionizada e seco a 60 ºC por 

24 h. O material seco foi moído em almofariz e peneirado em malha de 60 mesh 

(0,250mm). 

 

Figura 4.2: Fluxograma de síntese da CTA-MCM-41 pelo Método Cheng. 

 
4.2.3 Método Grün Modificado com estireno 

Para a obtenção da CTA-MCM-41 ao brometo de hexadeciltrimetilamônio 

dissolvido em água foi adicionado o estireno contendo 1% de massa de iniciador em 

relação ao monômero. Os iniciadores utilizados foram persulfato de amônio, persulfato 

de potássio e peróxido de benzoíla (térmicos) e benzoína (fotoiniciador). A solução 
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micelar obtida foi exposta a radiação ultravioleta por 5 h utilizando conceitos de 

polimerização em emulsão por luz ultravioleta (CAPEK, 1997). O aparato para a 

exposição à radiação ultravioleta será apresentado no item 4.5. Decorrido o tempo de 

polimerização, o hidróxido de amônio e o ortossilicato de tetraetila foram adicionados 

obtendo a composição: 1SiO2: 0,3 C16TMABr: 11 NH3: 144 H2O: 0,0 EtOH: x Estireno: 

0,01x iniciador. A Figura 4.3 apresenta o fluxograma de síntese dos materiais. 

 

 

Figura 4.3: Fluxograma de síntese da CTA-MCM-41 pelo método Grün Modificado. 

 

A Figura 4.4 ilustra as etapas de síntese dos materiais CTA-MCM-41. 
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Figura 4.4 Etapas de formação dos materiais PE-CTA-MCM-41 pelo Método Grün. 

 

Na Figura 4.4 o mecanismo de formação dos materiais CTA-MCM-41 é 

composto por 6 etapas: 1) solução micelar contendo H2O e CTABr; 2) adição do 

monômero estireno na solução; 3) incorporação do estireno no interior das micelas; 4) 

exposição à radiação ultravioleta; 5) adição dos demais reagentes e fonte de silício; 6) 

poliestireno no interior dos materiais sintetizados. 

A síntese original Método Grün (1999) possui etanol em excesso na sua 

composição, mas que foi removido devido ao fato do estireno ser solúvel em álcool, o 

que provocaria o arraste dos monômeros durante a etapa de lavagem, não permitindo, 

portanto, a permanência deles nas micelas. 

As sílicas PS-CTA-MCM-41 foram sintetizadas pelo mesma metodologia porém 

a  submissão a radiação ultravioleta foi realizada no pó obtido no final da síntese 

durante a secagem do material.  

 

4.3 Polimerização por Radiação Ultravioleta 
 

O aparato utilizado para promoção da polimerização mostrado na Figura 4.5 é 

composto de: 

 Uma caixa de madeira (60 x 40 x 40 cm)  

 Três lâmpadas UVC (100-280 nm) 

 Gaveta portátil (modificar a distância entre lâmpada e amostra) 

 Termômetro interno 
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Figura 4.5: Aparato para polimerização utilizando lâmpadas ultravioletas UVC. 

 

4.4 Cinética de polimerização 
 

A cinética da polimerização em emulsão do estireno foi realizada tomando-se 

uma mistura reacional contendo 100 mL de água e 4,22 g de CTABr referentes à 

formação da MCM-41 pelo método Grün com o valor máximo de estireno absorvido na 

mesma solução micelar. Apesar do estireno ser sensível à radiação ultravioleta ainda 

foram adicionados diferentes iniciadores. 

A solução micelar foi colocada em um balão de fundo chato (250 mL) e exposta 

à radiação ultravioleta. O experimento foi interrompido para aferição da absorbância por 

colorimetria a cada cinco minutos. Os resultados da turvação da solução micelar 

indicam o grau de polimerização da mistura, sendo a formação dos polímeros suficiente 

para permitir alguma transmitância ótica (SMEETS, 2010). 

 

4.5 Técnicas de caracterização 
 
4.5.1  Turbidimetria 

 

A colorimetria é um método fotométrico que se baseia nas propriedades ópticas 

das soluções medindo a intensidade da radiação transmitida. As propriedades ópticas de 

cada solução variam com a concentração da fase dissolvida. Quando um feixe de luz 

(radiação eletromagnética) incidente atravessa a solução, parte da energia radiante é 

dissipada por absorção, enquanto que a restante é transmitida. As medidas de 

intensidade da luz transmitida em função da concentração da fase dissolvida constituem 

a base da análise colorimétrica, e são quantificadas pela Equação de Lambert-Beer: 
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log(I/Io) = ABC. (4.1) 

 

Neste trabalho usou-se esta equação para a medida de turbidez, que é uma 

aproximação por analogia à colorimetria. 

O colorímetro fotoelétrico B 340 Micronal, com comprimento de onda (λ) igual 

a 520 nm, foi utilizado para determinação do tempo necessário de exposição à radiação 

ultravioleta (UV) das emulsões preparadas na presença de monômero. Para isso, 

acompanhou-se o tempo a absorbância apresentada pelas amostras submetidas à 

radiação, que ficou estabelecido como sendo aquele em que a polimerização cessou, 

mantendo constante a absorbância. Também o colorímetro foi utilizado para qualificar o 

grau de polimerização obtido das soluções micelares após a exposição à UV.  

A polimerização em microemulsão se caracteriza pela formação de uma 

dispersão turva de polímeros emulsificados. 

 

4.5.2 Difração de raios X a ângulos pequenos 
 

Esta técnica foi utilizada para identificar a formação da estrutura MCM-41 e 

para determinar o grau de organização relativo dos distintos catalisadores sintetizados 

com o padrão interno (zeólita comercial MFI). Foi utilizado o método de pó, que 

consiste da incidência de raios X sobre a amostra na forma de pó compactado em um 

suporte e a detecção dos raios difratados nos diferentes ângulos de incidência. As 

medidas de difração de raios X foram realizadas num difratômetro Rigaku Multiflex, 

com radiação CuKα (40 kV, 40 mA), no intervalo 1,7 º < 2 θ < 10,0º  com velocidade 

de varredura de 0,5º/min. Instituto de Física de São Carlos -USP. 

Na difração de raios X ocorre o espalhamento da radiação eletromagnética em 

centros espalhadores, os que possuem um espaçamento da mesma ordem de grandeza de 

um comprimento de onda da radiação. O método de difração de raios X é descrito pela 

relação entre a radiação utilizada, de comprimento de onda λ característico, e o material 

de planos cristalográficos com distância interplanar “d”. Como a difração produz um 

máximo de interferência de ordem n para ângulos que satisfaçam a Lei de Bragg 

(CULLITY et al., 1967). Essa relação considera apenas a distância interplanar entre 

planos (hkl) que perfazem um ângulo θ com o feixe incidente e que é igual ao ângulo do 

feixe refratado. (Equação 4.2) 
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)(..2.  sendn    (4.2) 

 Sendo:  

λ : comprimento de onda; (λCu-Kα = 0,15418 nm) 

d : distância interplanar; 

θ : ângulo de Bragg. 

Esta equação é adequada para determinação dos parâmetros de rede, 

identificação das fases e para a quantificação do grau de organização. 

A Figura 4.6 apresenta os principais parâmetros estruturais: d100 distância 

interplanar e o parâmetro de rede aH (determinado através da difração de raios X em 

pequenos ângulos). 

 

 

Figura 4.6: Parâmetros estruturais do arranjo mesoporoso hexagonal: d100 corresponde 

à distância interplanar entre os planos (100), obtida através da Lei de Bragg; a0 (aH), é 

parâmetro de rede. (SILVA et al. , 2009) 

Com as distâncias interplanares dos planos (hkl) é possível calcular o parâmetro 

de celas unitárias (ahkl) para cada plano dos arranjos mesoporosos. Está relacionada, a 

seguir, a equação utilizada para o cálculo de hkl: 

 

 
4.3 

 

A) Grau de organização 

Para ter um maior controle nas comparações dos difratogramas de raios X e 

calcular o grau de organização, foi adicionado um padrão interno nas amostras. O 
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padrão interno escolhido foi a zeólita MFI comercial, da Zeolyst (CBV-28014G) com 

razão Si/Al = 140. A proporção utilizada do padrão interno em relação à amostra a ser 

analisada foi de 25 % m/m. A escolha do padrão interno foi baseada na estrutura 

cristalina bem definida da zeólita MFI e, por ser comercial, possui um difratograma bem 

definido em conformidade com as especificações desse material comercial.  

A Figura 4.7 mostra o difratograma da uma zeólita MFI, onde a região ampliada 

é a região que aparece nos difratogramas comparativos das amostras de MCM-41. 

Como os picos em 2θ em 7,9 e 8,8 sempre aparecerão na mesma posição, foi possível 

verificar se os difratogramas estariam todos na mesma posição. A razão entre as alturas 

do pico da direção (100) da [CTA+]-Si-MCM-41 com o pico do padrão da MFI pode 

então ser calculada e assim desta forma calcular o grau de organização (GO) e a 

distância interplanar. 

 

 

Figura 4.7: Difratograma de raios X de uma zeólita MFI. 

 

O grau de organização foi calculado segundo as equações 4.4 e 4.5  conforme 

ilustra esquematicamente a Figura 4.8. 

O grau de organização de cada amostra foi obtido através da intensidade do pico 

de reflexão do plano (100) da amostra MCM-41 com o pico de maior intensidade da 

amostra MFI. A partir deste valor obteve-se o grau de organização relativo entre todos 

difratogramas analisados. As equações 4.4 e 4.5 estão apresentadas a seguir. 
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Figura 4.8: Metodologia de cálculo para o grau de organização através do difratograma 

da CTA-MCM-41 contendo MFI. 

Equação 4.4. Grau de organização 

 

(4.4) 

 

Equação 4.5 Grau de organização relativo 

 

(4.5) 

 

Em que: 

H = altura do pico principal da CTA-MCM-41 plano (100); 

h = altura do pico principal do Padrão Interno (MFI). 

Padrão = amostra de CTA-MCM-41 com maior valor Go. 

 

4.5.3 Espalhamento de raios X a ângulos pequenos (SAXS) 

As curvas de espalhamento de raios X a ângulos pequenos (SAXS) foram 

coletadas usando a linha SAXS2 do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS). O 
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comprimento de onda da radiação e a distância amostra detector foram λ=0,1549 nm e 

562,5 nm respectivamente. As microemulsões preparadas na presença de estireno e as 

sílicas sintetizadas na presença de estireno e poliestireno foram caracterizadas por 

espalhamento de raios X a ângulos pequenos - SAXS. A partir da equação de 

espalhamento (q) (Equação 4.6) e da equação de Bragg (Equação 4.7) foi possível 

determinar a distância intermicelar (Equação 4.8). Sendo 2 θ o ângulo de espalhamento 

em relação à direção da radiação incidente e λ o comprimento da radiação utilizada: 

 


 sin4 

q    (4.6) 



sin2 

d     (4.7) 

q
d




2
arintermicel    (4.8) 

 

4.5.4 Análise Elementar (C H N) 
 

A análise elementar de carbono, hidrogênio e nitrogênio foi obtida no aparelho 

CHNS/O Analyser 2400, Série II da Perkin Elmer do Departamento de Química da 

Universidade Federal de São Carlos. O analisador das amostras opera a base de 

combustão dinâmica. A amostra é pesada em cápsula de estanho e introduzida no reator 

de combustão, conjuntamente com uma quantidade determinada de oxigênio. Após a 

combustão, os gases produzidos, N2, CO2, H2O e SO2, são transportados por corrente de 

Hélio através da superfície de cobre do interior do reator, separados por coluna de CG a 

finalmente detectados por condutividade térmica (DCT).  

 

4.5.5 Espectroscopia na região de Infravermelho 
 

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos em um 

espectrofotômetro de infravermelho marca BOMEM (MB séries) modelo 2 (Mid-IR); 

equipado com o software WIN-BOMEM EASY versão 3.02.  
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Os espectros foram obtidos nos seguintes parâmetros: 16 varreduras na faixa 

espectral de 4000 a 300 cm-1, com resolução espectral de 4 cm-1, sendo 16 varreduras 

por minuto. As pastilhas foram preparadas usando KBr como agente dispersante em 

uma mistura de aproximadamente 1 mg de amostra com 100 mg de KBr. Em seguida, a 

mistura foi homogeneizada em um almofariz, transferida para o empastilhador e 

submetida a uma pressão de 7 ton cm-2, formando uma pastilha fina e translúcida.  

 

4.5.6 Termogravimetria  
 

A termogravimetria foi realizada com o intuito de quantificar a perda de massa 

do material orgânico ocluído no interior dos mesoporos. A análise foi feita em uma 

termobalança (Therma Analyst 2100, TA Instruments) instalada no Laboratório de 

Catálise DEQ-UFSCar. Aproximadamente 10 mg da amostra foram aquecidas, em um 

cadinho de platina, da temperatura ambiente até 1000 ºC a uma taxa de aquecimento de 

10 ºC/min em atmosfera oxidante (ar sintético).   

 

4.5.7 Fisissorção de nitrogênio 
 

A adsorção/dessorção de nitrogênio foi realizada com o intuito de calcular a área 

específica, o diâmetro e o volume dos mesoporos formados pela remoção dos cátions 

orgânicos após a utilização dos catalisadores na transesterificação. As amostras foram 

prétratadas a 120 ºC em vácuo por 2 h, para remover a água fisissorvida. A área 

superficial específica (ABET) foi determinada pelo método de Brunauer, Emmett e Teller 

(BET), sendo o cálculo realizado utilizando a região de pressão relativa (P/P0) entre 0 e 

0,3 (BRUNAUER et al., 1938); e o volume dos poros foi calculado pelo volume 

máximo de nitrogênio adsorvido na pressão relativa P/P0 igual a 0,98. 

 

4.5.8 Microscopia Eletrônica de Varredura 
 

As amostras foram suspensas em acetona, sonicadas e depositadas em suporte de 

alumínio. Após a metalização com ouro, as micrografias foram coletadas em diferentes 

magnificações. A análise foi realizada no Departamento de Engenharia de Materiais da 
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Universidade Federal de São Carlos. O microscópio eletrônico de varredura foi FEG 

6360, operando a 20 kV. 

 

4.5.9 Microscopia Eletrônica de Transmissão 
 

A microscopia eletrônica é uma técnica muito utilizada na estimativa do 

tamanho de partículas bem como a distribuição de tamanhos. A solução micelar 

submetida à radiação ultravioleta foi diluída em água (1/100) e depositada sobre  um 

filme de carbono amorfo suspenso em uma grade de cobre para a obtenção das imagens 

de TEM. As amostras não foram coradas com tetróxido de rutênio (CARDOSO, 1992). 

A análise foi realizada no Departamento de Engenharia de Materiais - UFSCar. 

 

4.6 Avaliação Catalítica na Transesterificação 
 
4.6.1 Sistema Reacional e Atividade Catalítica 

 

Os catalisadores foram avaliados na transesterificação na proporção 

estequiométrica 6:1 (metanol e monoéster etílico), de acordo com a Figura 4.9. 

Figura 4.9 Reação de transesterificação de um monoéster etílico com metanol. 

 

As reações ocorreram na presença de 4 % de catalisador (m/m). Foi utilizada 

uma proporção estequiométrica de 6:1 de metanol/acetato de etila, e mantiveram-se as 

massas dos reagentes iguais a: 43,2 g (1,06 mol) de metanol e de 17,4 g (0,18 mol) 

acetato de etila. A avaliação catalítica foi realizada a 50 ºC por 30 min. 

A Figura 4.10 mostra o sistema reacional utilizado para os testes cinéticos e para 

a avaliação catalítica. O reator, com capacidade volumétrica de 100 mL, possui uma 

camisa de aquecimento com circulação de água aquecida na temperatura da reação; a 

parte superior, acoplado ao reator, há um condensador de vidro mantido à temperatura 

em torno de 17 ºC, o sistema também contém um termômetro digital em contato com o 

meio reacional e uma abertura para retirada alíquotas da mistura para análise. 
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Figura 4.10. Reator utilizado na reação de transesterificação dos catalisadores 
CTA-MCM-41 (MARTINS, 2006). 
 

4.1.1 Atividade Catalítica 
 

A atividade dos catalisadores foi avaliada através da reação de transesterificação 

do acetato de etila em uma linha especialmente montada no Laboratório de Reatores do 

Departamento de Engenharia Química da Universidade Federal de São Carlos.  

A análise dos produtos foi realizada em um cromatógrafo Shimadzu composto 

por fontes alimentadoras de gases, um sistema de injeção com sistema de aquecimento, 

operado por computador através de software, o qual permite o cálculo da concentração 

dos produtos no gás efluente do reator. Com  detector do tipo ionização de chama (FID). 

A mistura é injetada (1 µl) e vaporizada  (injetor split) na coluna cromatográfica cujas 

características se encontram na Tabela 4.1: 

 

Tabela 4.1: Configuração do Cromatógrafo para reação de transesterificação 

Cromatógrafo Shimadzu modelo CG-17A 

Tipo DBWAX 

Comprimento da Coluna capilar 30 m 

Injeção Split 

Temperatura da Coluna 65 

Temperatura do Injetor 120 

Temperatura do Detector 170 
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4.6.2 Lixiviação do cátion CTA+ 
 

Com o intuito de verificar se a reação de transesterificação ocorre fase 

homogênea e também verificar a lixiviação dos cátions CTA+, os catalisadores foram 

submetidos ao seguinte teste de lixiviação.  

Foram pesados 2 g dos catalisadores e 34,3 g de metanol foram adicionados. 

Esta mistura ficou por 30 min a 50 °C no sistema reacional apresentado na Figura 4.10. 

Decorrido esse tempo, o catalisador foi separado, lavado com acetato de metila e seco a 

temperatura 40 °C. Posteriormente este foi pesado e reutilizado nas mesmas condições 

reacionais da transesterificação. A cada reuso do catalisador, novos reagentes eram 

adicionados. O metanol foi separado do catalisador utilizando um filtro com tamanho de 

poros igual a 0,45 µm (operado com uma seringa). 

Paralelamente o metanol foi separado do catalisador utilizando um filtro com 

tamanho de poros igual a 0,45 µm (operado com uma seringa).   

 

Figura 4.11: Imagem do filtro Millex (0,45 µm) 

 

O metanol filtrado que contêm cátions CTA+ lixiviado, foi reagido com acetato 

de etila, nas mesmas condições reacionais para verificar a conversão da 

transesterificação em fase homogênea, ou seja, com esta metodologia verificou-se a 

influência da lixiviação dos cátions CTA+ para o meio reacional conforme explicado na 

equação 4.9. 

 

CH3OH    +   SiO-   CTA+ →   CH3O
-   +   SiOH   + CTA+ (4.9) 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

5.1 Solubilidade do estireno na solução micelar 
 

Inicialmente, foram feitos experimentos com estireno para que este seja 

incorporado à síntese das sílicas mesoporosas CTA-MCM-41.   

O estireno, pouco solúvel em água, foi adicionado à solução aquosa de CTABr, 

(0,3CTA: 144H2O) sendo a  solubilidade do estireno então reforçada pela presença 

deste surfactante.  

O aumento da solubilidade do estireno observado na solução micelar 

(Tabela 5.1) está relacionado com a formação de agregados de surfactantes (micelas) 

proporcionando um ambiente favorável para o estireno. Kohler et al. (1993) observaram 

este fenômeno para moléculas pouco solúveis na fase aquosa tais como benzeno, 

tolueno, isopropilbenzeno, naftaleno, entre outros compostos aromáticos. 

 

Tabela 5.1: Solubilidade do estireno na solução micelar. 

Solubilidade do Estireno 

Água a 25 °C [g/L] Solução Micelar a 30 °C [g/L] 

0,13* 36,12 

*REF Raul (2007) 

 

Os dados apresentados na Tabela 5.1 demonstram a capacidade das micelas 

formadas a partir da solução aquosa de CTABr absorverem o estireno. 

Na realização do experimento, a cada adição de 0,5 mL de estireno, observava-

se uma mistura heterogênea a qual desaparecia nos primeiros instantes. No decorrer das 

adições observava-se um tempo maior para a completa solubilização e estabilização do 

sistema devido à aproximação da solubilidade ao grau de saturação da solução micelar 

pela adição de monômero. 

Nota-se que houve um aumento significativo na absorção do estireno na solução 

micelar sendo que este não deve estar dissolvido na fase contínua (água) devido a sua 

baixa solubilidade (Tabela 5.1) e sim no interior das micelas. A solubilidade do estireno 

em água (concentração de saturação) corresponde a 0,001 mol/L. Com a quantidade de 

estireno adicionado a solução micelar (2,11 g CTABr e 50 g H2O) obteve-se a razão 

molar máxima de estireno e CTABr (R = Est/CTA) igual a  2,5. 
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Foram realizados testes para quantificar a percentagem de iniciador na reação de 

polimerização.  Os fotoiniciadores, peróxido de benzoíla e benzoína foram dissolvidos 

na fase orgânica (estireno). O iniciador benzoína apresentou solubilidade de 3% em 

massa em relação ao estireno, já o peróxido de benzoíla apresentou solubilidade inferior 

a 1% em massa.  

Os iniciadores térmicos (persulfatos) foram dissolvidos na água, pois estes não 

são solúveis na fase orgânica. Adotou-se a porcentagem mássica de 1% de iniciador em 

relação ao estireno para todos os experimentos contidos neste trabalho. 

 

5.2 Polimerização do estireno em microemulsão  
 

Curvas analíticas de turbidez versus tempo foram construídas a partir dos dados 

cinéticos da polimerização da microemulsão. Estas curvas qualificam o grau 

polimerização da solução micelar (Est/CTA=1,5) com os diferentes iniciadores 

utilizados (1% m/m) (Figura 5.1).  

 

Figura 5.1: Cinética de polimerização do estireno em microemulsão; (a) sem 

iniciador, (b) peróxido de benzoíla, (c) benzoína, (d) persulfato de amônio e (e) 

persulfato de potássio. 
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Pode-se observar que a partir de 300 min de reação a velocidade de 

polimerização diminui e o grau de turvação da mistura reacional observado através da 

absorbância tende a se estabilizar independente do iniciador de polimerização utilizado. 

Os iniciadores persulfato de amônio e persulfato de potássio apresentaram maiores 

absorbâncias e consequentemente maiores conversões para a polimerização do estireno 

em microemulsão sob radiação ultravioleta (UV).  

O fotoiniciador benzoína também surtiu efeito no teste de polimerização em 

microemulsão, porém os valores de absorbâncias obtidos foram inferiores aos dos 

persulfatos e consequentemente menor formação de poliestireno. Já o iniciador de 

peróxido de benzoíla e a microemulsão sem o iniciador não apresentaram absorbância 

significativa. 

Podemos observar a turvação das microemulsões ao final das 12 horas de 

experimento para os diversos iniciadores (Figura 5.2) 

 

 

Figura 5.2: Polimerização em microemulsão: (a) sem iniciador, (b) peróxido de 

benzoíla, (c) benzoína, (d) persulfato de amônio, (e) persulfato de potássio.  

 

Como já observado graficamente (Figura 5.1) as amostras contendo os 

iniciadores persulfato de amônio, persulfato de potássio e benzoína conferiram uma 

maior turvação da microemulsão e consequentemente uma maior conversão do estireno. 

A Tabela 5.2 resume os resultados obtidos no teste de solubilidade do estireno e 

solubilidade do iniciador na solução micelar e também resume os resultados da 

polimerização em microemulsão. 
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Tabela 5.2: Tempo de polimerização; absorbância, teor de inibidor e 

solubilidade do estireno em H2O. 

Iniciador Monômero% 
(Vmon/Vsol.) 

Iniciador% 
(Mfotoin./Mmon) 

T/min Absorbância 

Sem iniciador 0,04 - - 0,02 

Peróxido de Benzoíla 0,04 1,0 180 0,02 

Benzoína 0,04 1,0 300 0,59 

Persulfato de Amônio 0,04 1,0 200 0,82 

Persulfato de potássio 0,04 1,0 25 1,0 

 

O prosseguimento da síntese das sílicas mesoporosas foi realizado utilizando 

apenas dois dos quatro tipos de iniciadores verificados: persulfato de potássio por 

apresentar maior conversão de estireno na polimerização em microemulsão e também o 

fotoiniciador benzoína utilizado devido a sua característica de gerar radicais livres 

induzidos pela radiação ultravioleta e favorecer a polimerização. 

 
5.3 Síntese do híbrido CTA-MCM-41 – Método Grün 

 

Foram realizadas três rotas para modificação da síntese da CTA-MCM-41 com 

inserção do estireno: a) inserção de monômero sem submissão à radiação ultravioleta 

(ES); b) polimerização em emulsão (PE); c) polimerização após síntese (PS). Em cada 

seção que apresenta o método de modificação, seguem-se caracterizações que se 

complementam, não só na identificação da fase de sílica CTA-MCM-41 como também 

da identificação da fase monomérica ou polimérica. 

 
5.3.1 Síntese do ES-CTA-MCM-41 

 

A princípio estudou-se o efeito da incorporação do estireno sem a etapa de 

polimerização sob radiação ultravioleta a fim de verificar a formação da fase MCM-41 e 

também a incorporação do estireno nas micelas contidas na microemulsão e no sólido 

CTA-MCM-41. 

As curvas de SAXS (Figura 5.3) constatam a formação da fase característica da 

MCM-41 mesmo com a interferência do estireno, razão Est/CTA (R) entre 0,5 e 1,5. 
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Para R = 3,0, a quantidade de monômero favoreceu a formação de outra fase ou fase 

coexistente. Este fenômeno já foi observado por Tiemann et al. (2002) cujos 

experimentos para razões molares de benzeno/surfactante superiores a 4,58 levaram a 

formação da fase lamelar (MCM-50), ocasionado a diminuição da curvatura sofrida pela 

parte hidrofóbica. 

 

Figura 5.3: Curvas de SAXS dos híbridos ES-CTA-MCM-41 com diferentes razões 

Est/CTA (R). 

 

A partir das curvas de SAXS (Figura 5.3) observa-se o surgimento de outros 

dois picos em q = 2,42nm e q = 4,85nm. Esses mesmos picos também foram observados 
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por Edlar et al. (2003). Segundo os autores são picos referentes a cristais de CTABr em 

excesso e que não estão interagindo com a sílica.  

A Figura 5.4 apresenta os difratogramas das amostras com razão Est/CTA (R), 

[0,0; 3,0]. Os picos que aparecem com 2θ em torno de 8° e 9°, são do padrão interno 

(MFI) utilizado para o cálculo do grau de organização. 

 

 

Figura 5.4: Difração de raios X das amostras ES-CTA-MCM-41 com diferentes 

razões Est/CTA (R). 

 

Os difratogramas das amostras ES-CTA-MCM-41 também apresentaram picos 

correspondentes à fase hexagonal da MCM-41. Verifica-se que, aumentando a razão de 

estireno na síntese, é observada uma diminuição da intensidade e alargamento do pico 

principal e pouca resolução dos picos secundários. Isto acarreta uma diminuição no grau 

de organização do sistema e à evolução da fase hexagonal para uma fase lamelar. O 

deslocamento do pico no ângulo 2Ѳ	menor (referente ao plano (100) da MCM-41) está 

exposto na  Tabela 5.3. Este deslocamento está relacionado ao aumento da distância 

interplanar e ao aumento do arranjo hexagonal (aH) da estrutura MCM-41,  à medida 

que se aumenta a razão Est/CTA na síntese do material. Em contrapartida o grau de 

organização (GO) é ligeiramente reduzido com a esta razão (Tabela 5.3). 
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Tabela 5.3: Características texturais das amostras ES-CTA-MCM-41 com diferentes 

razões de EST/CTA (R). 

ES-CTA-MCM-41 GO (%) 2Ѳ (100) aH (nm) 

R = 0,0 100,0 2,22 4,59 

R = 0,5 42 2,18 4,68 

R = 1,0 27 2,14 4,77 

R = 1,5 26 2,12 4,81 

R = 3,0 - - - 
 

 

Não foi possível calcular os parâmetros texturais para a amostra com R= 3,0 

devido à formação da fase MCM-50. 

Analisando os resultados da Tabela 5.3, observa-se que quanto maior a razão (R) 

maior o parâmetro de cela do arranjo hexagonal (aH). Esses resultados demonstram que, 

com o aumento da razão R, há um aumento no diâmetro dos canais da estrutura da ES-

CTA-MCM-41, comprovando que o estireno se alojou no interior das micelas. A 

expansão do arranjo hexagonal (aH)  pode ser ilustrada de acordo coma a Figura 5.5. 

 

 

Figura 5.5: Expansão dos poros da ES-CTA-MCM-41 com diferentes razões Est/CTA. 
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5.3.2 Síntese do PE-CTA-MCM-41 
 

Os resultados a respeito da e incorporação do estireno nas sílicas mesoporosas 

foram satisfatórios. Partimos então para etapa de síntese dos novos materiais utilizando 

a técnica de polimerização em microemulsão da solução micelar através da radiação 

ultravioleta. 

Os testes apresentados abaixo continham soluções micelares contendo razões 

Est/CTA no intervalo [0,0; 3,0] com 1% em massa do iniciador benzoína (BN) em 

relação ao estireno.  

A benzoína, embora tenha provocado um grau de polimerização menor que o 

dos persulfatos (Figura 5.1), foi escolhida para apresentação dos resultados 

subsequentes por ser o mais indicado para a metodologia empregada de polimerização 

por radiação ultravioleta. Foi escolhida também com a finalidade de poder comparar os 

resultados com os demais pesquisadores do grupo de pesquisa do Laboratório de 

Catálise - UFSCar. 

As amostras foram expostas a radiação ultravioleta por 5 h. Atribuiu-se um 

tempo maior do que o observado na polimerização do estireno em solução micelar com 

iniciador benzoína com o intuito de obter o grau máximo de polimerização já que a 

curva ainda mantém uma pequena inclinação favorecendo a formação do polímero.  A 

Figura 5.6 apresenta partes das misturas reacionais retiradas após o tempo percorrido de 

polimerização. Elas foram postas em vidros de 5 mL para que se pudesse qualificar o 

grau de polimerização antes de prosseguirmos com os outros passos da síntese.  

 

 

Figura 5.6 Aspecto da solução micelar após submissão à radiação ultravioleta; (a) 

R=0,0, (b) R=0,5, (c) R=1,0, (d) R=1,5, (e) R=3,0. 

 

a 
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Nota-se maior turvação da microemulsão, ou seja, formação do poliestireno à 

medida que se aumenta a quantidade de estireno. A Tabela 5.4 nos mostra as 

absorbâncias obtidas das microemulsões nesta etapa. 

 

Tabela 5.4: Absorbância das amostras com diferentes razões EST/CTA. 

Emulsões (R=Est/CTA) Absorbância 

R=0,0 0,00 

R = 0,5 0,21 

R = 1,0 0,56 

R = 1,5 0,75 

R = 3,0 2,00 
 

 

A amostra com razão Est/CTA R=3,0 apresentou o grau máximo de absorbância 

igual a 2,0. 

As microemulsões também foram analisadas por espalhamento de raios X a 

pequenos ângulos SAXS (Figura 5.7). Segundo Aswal et al (2004) a banda mais 

intensa, próxima a q = 0,6 nm-1, refere-se ao espalhamento de raios X no núcleo da 

micela e a segunda banda, próxima a q = 1,0 nm-1 refere-se ao espalhamento da 

estrutura dos ânions brometo organizados em torno das micelas.  

Nas curvas de SAXS observa-se o aumento de intensidade do pico quando a 

razão de Est/CTA aumenta de 0,0 até 1,0. Isso é devido à presença do monômero no 

interior das micelas, contribuindo para o espalhamento de raios X. Além disso, como o 

primeiro pico refere-se ao espalhamento do surfactante, é nele onde ocorreu um 

significativo aumento de intensidade, tornando-o mais resolvido. Pode-se constatar que 

o monômero se encontra no seu interior, contribuindo para o espalhamento desse sinal 

especificamente, já que o conteúdo de íons brometo no sistema permanece constante. 

Para as sílicas com R=1,5 e R=3,0 a maior concentração de estireno não 

contribuiu para o aumento da intensidade da banda próxima a q = 0,6 nm-1, isso porque 

parte do polímero formado não permaneceu no interior das micelas por não apresentar 

interação química com o surfactante.  
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Figura 5.7 Curvas de SAXS das microemulsões com diferentes razões Est/CTA obtidas 
pelo método Grün. 

Outro aspecto importante a ser notado diz respeito ao deslocamento dos picos 

para valores de q menores (Figura 5.8). As micelas formadas no meio provocam 

espalhamento de raios X e, esse deslocamento do pico para q menores revelam menor 

número de micelas formadas, aumentando a distância intermicelar d (Tabela 5.5). 

 

Tabela 5.5 Distância intermicelar em função dar razão R=Est/CTA 

Distância intermicelar  

R = Est/CTA 0,0  0,20 0,5 0,8 1,00 1,5 3,0 

qmáx(nm-1) 0,59 0,54 0,45 0,43 0,43 0,49 0,49 

dintermicelar (nm) 10,71 11,57 13,80 14,50 14,50 12,59 12,59 
 

 

Uma aproximação do diâmetro médio das partículas de poliestireno obtidas da 

microemulsões foi mensurada através de microscopias eletrônicas. Utilizaram-se várias 

técnicas para preparação das amostras e também diversas microscópios eletrônicos até 

obter os procedimentos mais adequados para medida do tamanho das partículas.    
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Figura 5.8. Deslocamentos de bandas das curvas de SAXS das microemulsões com 
diferentes razões Est/CTA obtidas pelo método Grün. 

 

Foi constatado que partículas de poliestireno precipitadas com etanol e sonicadas 

em água destilada apresentavam tamanhos médios de partículas na ordem de 10 µm. 

Este tamanho médio é superior ao látex obtido de microemulsões. As explicações para o 

tamanho médio de partículas observado são atribuídas à aglomeração do polímero 

devido a sua solubilidade em álcool e também a deformação destas partículas através do 

feixe de alta tensão utilizado no microscópio eletrônico de varredura field emission 

electron gun (FEG).  

Gan et al. (1993) mensurou o tamanho das partículas do metacrilato de metila 

derivado de microemulsão (látex) utilizando microscopia eletrônica de transmissão 

utilizando amostras diluídas em água (1/100). Desta forma pode-se observar pequenas 

partículas de polímeros formados. 

A Figura 5.9 mostra a micrografia obtida no microscópio eletrônico de 

transmissão CM da amostra de microemulsão com razão Est/CTA igual a 0,5. 

Através da micrografia (Figura 5.9) podemos observar um diâmetro médio de 

partículas de poliestireno igual á 5 nm. Devido à ampliação não se obteve a resolução 

adequada para observação dessas partículas de poliestireno obtidas a partir da 

microemulsão. 
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Figura 5.9: Micrografia em campo claro, gerada por feixes de elétrons espalhados 
(microemulsão R=0,5).  

 

A Figura 5.10 mostra a micrografia obtida no microscópio eletrônico de 

varredura e transmissão (Magellan).  Foram coletadas imagens de diferentes ampliações 

de campo claro, campo escuro do modo difração de elétrons e imagem de espalhamento 

de elétrons. A amostra analisada foi o poliestireno obtido das microemulsão com razão 

Est/CTA=1,5. 

 

 

 

Figura 5.10: Micrografia em campo claro, gerada por feixes de elétrons espalhados 
(microemulsão R=1,5).  
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Nota-se a presença de aglomerados de partículas com tamanhos 

aproximadamente 20 nm. Essa dimensão é superestimada para a formação das sílicas 

PE-CTA-MCM-41.  

A partir das microemulsão podemos obter diferentes tamanhos de partículas. 

Deve-se ter precaução no preparo das amostras e na escolha do microscópio para análise 

para conseguir visualizar as pequenas partículas que efetivamente contribuem para a 

formação dos híbridos PE-CTA-MCM-41. As partículas de poliestireno superiores a 

5 nm são parte do polímero formado que não permaneceu no interior das micelas por 

não apresentar interação química com o surfactante (ARAÚJO et al., 2012). 

A Figura 5.11 mostra micrografias obtidas no microscópio eletrônico de 

transmissão de alta resolução (TECNAI) em diferentes ampliações para as amostras de 

microemulsão com razão R=0,2. 

  

  

Figura 5.11: Micrografias em campo claro e escuro geradas por feixes de elétrons 
espalhados da microemulsão R=0,2 (STEM-TECNAI).  

As micrografias obtidas por meio do microscópio de alta resolução para as 

microemulsões contendo razão R=0,2 apresentaram resultados mais condizentes com o 
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tamanho de partículas requerido para a síntese da PE-CTA-MCM-41. Também foi 

observado que, quanto maior a razão de estireno maior são as partículas observadas nos 

microscópios eletrônicos. 

Após caracterizar as microemulsões contendo polímeros prosseguiu-se com a 

síntese da CTA-MCM-41.  

As curvas de SAXS das amostras PE-CTA-MCM-41 apresentaram um 

deslocamento dos picos q menores à medida que se aumenta a razão Est/CTA (Figura 

5.12), seguindo a mesma tendência observada para as amostras 

ES-CTA-MCM-41(contendo estireno sem exposição à radiação ultravioleta). 

 

 

Figura 5.12: Curvas de SAXS dos sólidos modificados com poliestireno 

PE-CTA-MCM-41. 

Por difratometria de raios X calculou-se o grau de organização (GO) desses 

sólidos (Tabela 5.6). Observa-se que para esse método houve uma perda mais acentuada 

da organização do sólido modificado com os monômeros, o GO e aH 
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Figura 5.13 Difratogramas de raios X da PE-CTA-MCM-41 com diferentes razões 

Est/CTA.  

 

A Tabela 5.6 nos mostra valores dos parâmetros texturais das amostras 

PE-CTA-MCM-41. 

 

Tabela 5.6 Parâmetros texturais das amostras de PE-CTA-MCM-41 com diferentes 

razões Est/CTA 

PE-CTA-MCM-41 GO (%) 2Ѳ (100) aH (nm) 
R = 0,0 24,2 2,20 4,64 

R = 0,2 100 2,16 4,72 

R = 0,5 39,6 2,16 4,72 

R = 0,8 33,0 2,14 4,77 

R = 1,5 21,1 2,10 4,85 

R= 3,0 9,9 2,06 4,95 
 

 

Observa-se que o maior grau de organização obtido foi para a amostra 

PE-CTA-MCM-41 com razão Est/CTA = 0,2.  

Podemos notar o deslocamento dos picos (2 θ) para ângulos pequenos que está 

relacionado com o aumento da cela unitária do arranjo hexagonal. 
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A Figura 5.14 ilustra a obtenção dos materiais com aH maior, consequentemente 

com diâmetros de poros maiores. 

 

Figura 5.14: Expansão dos poros da PE-CTA-MCM-41 com diferentes razões 

Est/CTA. 

Blin et al. (2000) apresentaram resultados semelhantes quanto aos parâmetros 

texturais adicionando decano durante a preparação da solução micelar para formação da 

CTA-MCM-41. 

 

A) Fisissorção de Nitrogênio 
 

Com a análise de fisissorção de nitrogênio, observamos uma isoterma do tipo II 

que é encontrada quando a adsorção ocorre em sólidos não porosos (BARTON, 1999). 

Através da isoterma (Figura 5.15) observa-se que o volume de mesoporos da amostra 

PE-CTA-MCM-41 se reduz com a incorporação do estireno nos poros. 

Similar resultado foi observado por Wang et al. (2004) quando se analisam as 

isotermas de fisissorção dos materiais MCM-41, calcinados e contendo polietileno, 

através de técnicas de polimerização em situ.  
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Figura 5.15: Isoterma de adsorção de nitrogênio para as amostras PE-CTA-MCM-41 

com razão Est/CTA igual a 0 e 1,5.  

 
B) Espectroscopia na região de infravermelho 

 

Nos espectros de infravermelho (Figura 5.16) é observada uma banda bem 

característica que existe nas amostras de PE-CTA-MCM-41 com diferentes razões 

Est/CTA, mas que não é observada na CTA-MCM-41 com R=0. Esta banda, que está 

localizada na região de 700 cm-1, aumenta a intensidade do pico de absorção à medida 

que se aumenta a concentração de estireno nas amostras analisadas. Esta região, de 

acordo com a tabela de correlação (COLTHUP et al., 1990) e (SKOOG, 2002), 

corresponde à faixa de frequência relacionada à forte intensidade de benzeno, é 

atribuída às vibrações C-H do anel aromático (FENG, 2000). Os demais picos 

observados no espectro de infravermelho são semelhantes para todas as amostras e não 

se obteve mais informações a respeito da presença de monômero no PE-CTA-MCM-41 

com diferentes razões Est/CTA através desta técnica de caracterização. 
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Figura 5.16 Espectros de infravermelho dos PE-CTA-MCM-41 com diferentes 

razões Est/CTA = R.  

 

É possível observar a sobreposição dos vários espectros de infravermelho dos 

materiais que compõem a PE-CTA-MCM-41. 

A Figura 5.17 tem o intuito apenas de apresentar as regiões onde se encontram 

bandas características das vibrações fundamentais da rede da CTA-MCM-41 contendo 

estireno e poliestireno. Os espectros apresentam:  

 

(A) amostra PE-CTA-MCM-41 com razão Est/CTA igual a 1,5;  

(B) mistura mecânica de (C, D e E);  

(C) poliestireno;  

(D) CTABr;  

(E) MCM-41 calcinada. 

 

O espectro de absorção no infravermelho da MCM-41 calcinada (E) e 

PE-CTA-MCM-41 razão 1,5 (A) apresenta bandas na região de 400 a 1400 cm-1 

características das vibrações fundamentais da rede da MCM-41 (KOH et al. 1997; 

FLANIGEN et al., 1978).   
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Figura 5.17: Comparação dos espectros de IV dos materiais dos constituintes da 

PE-CTA-MCM-41. 

 

O espectro do brometo de cetiltrimetilamônio (D) pode ser confirmado pelas 

bandas na região de 2850 a 2920 cm-1 referentes aos estiramentos CH, e vibrações CH2 

e CH3 na região de 1490-1480 cm-1, essas bandas também são identificadas nas 

amostras (A) CTA-MCM-41 (amostra não calcinada) e (B) onde houve a misturas de 

todos os constituintes.  

Também são observadas no espectro (C) bandas de vibração características das 

ligações do anel aromático do poliestireno (BOTAN, 2011), que não estão presentes em 

(A) calcinada, mas que se sobrepõe a outros espectros devido às bandas do CTABr 

(2000 – 1680 cm-1), que são características das ligações encontradas no anel aromático. 
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É possível perceber na amostra (B) a sobreposição dos vários espectros (C, D e 

E) que é o material obtido pela mistura mecânica e tem bastante similaridade com o 

espectro de infravermelho da amostra PE-CTA-MCM-41 R=1,5 (A). Assim os 

espectros de infravermelho confirmam que a presença do poliestireno nas sílicas 

PE-CTA-MCM-41 deve ser analisada por meio da banda próxima a 700 cm-1
 

correspondente à faixa de frequência relacionada à forte intensidade de benzeno 

(atribuída às vibrações C-H do anel aromático). 

 

C) Análise Química Elementar CHN 
 

A análise química elementar (CHN) da amostra CTA-MCM-41 com razão 

Est/CTA=0 apresentou uma razão C/N muito próxima (≈19) daquela encontrada na 

composição química do CTA+. Por outro lado, a PE-CTA-MCM-41 com diferentes 

razões Est/CTA (R) apresentaram um aumento na razão C/N correspondente ao estireno 

adicionado na síntese. Para a razão Est/CTA=1,0, por exemplo, os resultados de C/N foi 

aproximadamente 27,2 o que corresponde a um mol de estireno por mol de CTABr, 

evidenciando presença do estireno neste sólido, como pode ser visto na Tabela 5.7. 

 

Tabela 5.7: Análise química PE-CTA-MCM-41com diferentes razões EST/CTA. 

Análise Química 

Amostra N C H C/N N/Si Est/CTAsol 
 m/m 

% 
m/m 
% 

m/m 
% 

Razão 
molar 

Razão 
molar 

Razão 
molar 

R=0,0 2,43 40,35 8,03 19,4 0,21 0 

R=0,5 2,06 43,27 7,82 24,4 0,19 0,7 

R=1,0 2,1 48,89 8,42 27,2 0,22 1,0 

R=1,5 1,73 47,70 7,47 32,2 0,17 1,6 

R=3,0 1,40 55,51 7,29 46,2 0,17 3,4 

 

 

A amostra PE-CTA-MCM-41 (R=1,0) apresentou uma razão molar N/Si igual a 

0,22. Este valor está relacionado a quantidade de CTA+ presente na sílica, entretanto 

este valor não representa de fato que uma maior quantidade de sítios básicos está em 
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contato com os reagentes pois apenas os sítios encontrados na boca dos poros 

efetivamente entram em contato com os reagentes. 

Em princípio, ao construir um gráfico (Figura 5.18) com os dados da razão 

Est/CTA calculado em função da razão Est/CTA experimental deveria obter uma reta. 

No entanto, os valores obtidos experimentalmente são superiores aos valores calculados 

correspondentes à composição da mistura reacional; isso significa que nem todas as 

moléculas de CTABr se incorporaram ao sólido durante a síntese, deixando excesso de 

polímero. 

 

Figura 5.18: Razão molar Est/CTA no sólido em função da razão molar na mistura 

reacional. 

 
5.3.3 Síntese PS-CTA-MCM-41 

 

A polimerização após a síntese ocorreu depois da lavagem do sólido precipitado 

da mistura reacional e, só assim, prosseguiu com a submissão à radiação ultravioleta, 

seguindo a metodologia de síntese. 

As amostras PS-CTA-MCM-41 apresentaram difratogramas típicos dessa 

estrutura MCM-41 (Figura 5.19).  

Interessante notar que o comportamento foi semelhante ao apresentado 

anteriormente, relacionado à perda da organização da estrutura PE-CTA-MCM-41.  
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Figura 5.19: Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas pelo método de 

polimerização após a síntese utilizando diferentes razões Est/CTA (R). 

 

Não foi observado o deslocamento dos picos do plano (100) para ângulos 

menores dos materiais quando comparados com a sílica Est/CTA=0,0. De fato houve 

um pequeno deslocamento dos picos entre as diferentes razões Est/CTA [0,2 ; 3,0] que 

comprova que o monômero encontra-se no interior dos poros da PS-CTA-MCM-41 

(Tabela 5.8). 

 

Tabela 5.8: Características texturais das amostras PS-CTA-MCM-41 com diferentes 

razões de EST/CTA (R). 

PS-CTA-MCM-41 GO (%) 2θ (100) aH (nm) 
R = 0,0 100,0% 2,22 4,59 
R = 0,2 49,2% 2,42 4,22 
R = 0,5 31,5% 2,40 4,25 
R = 1,5 31,0% 2,30 4,43 
R= 3,0 15,0% 2,26 4,51 

 

 

O grau de organização segue a mesma tendência das rotas de síntese 

ES-CTA-MCM-41 e PE-CTA-MCM-41, mostrando a diminuição do grau de 

organização com o aumento de Est/CTA. 
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5.4 Síntese do híbrido CTA-MCM-41 - Método Cheng. 
 

Para as três rotas de síntese dos híbridos CTA-MCM-41 utilizadas, a 

polimerização em microemulsão apresentou os melhores resultados devido à 

comprovação da formação do poliestireno na solução. Além disso, também apresentou 

os maiores deslocamentos de picos do plano (100) dando a informação da expansão dos 

poros devido à presença do polímero nos canais da CTA-MCM-41. 

Assim, a síntese dos híbridos CTA-MCM-41 pelo método Cheng foi realizada 

apenas para o método de polimerização em microemulsão. 

 

5.4.1 Síntese da PE-CTA-MCM-41. 

 

Seguindo o procedimento descrito no item 4.2.1, obteve-se microemulsões com 

diferentes razões molares Est/CTA cujos aspectos, após 5 h de submissão a radiação 

ultravioleta, podem ser observados na Figura 5.20. 

 

 

Figura 5.20: Aspecto da solução micelar após submissão à radiação ultravioleta com 

diferentes razões Est/CTA (R); (a) R=0,0, (b) R=0,2, (c) R=0,5, (d) R=0,8, (e) R=1,0, 

(e) R=1,5, (g) R=3,0 pelo Método Cheng. 

 

A Figura 5.20 revela um aumento do grau de turvação da microemulsão com o 

aumento da razão de estireno. Os valores de absorbância podem ser vistos na 

Tabela 5.9. 

 

 



 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

71 

   

Tabela 5.9 Absorbância das amostras contendo diferentes razões Est/CTA 

Emulsões (R=Est/CTA) Absorbância 

R=0,0 0,005 

R = 0,2 0,03 

R = 0,5 0,07 

R = 0,8 0,26 

R = 1,0 0,62 

R=1,5 1,5 

R=3,0 2,0 

 

A Figura 5.21 apresenta as curvas de SAXS das microemulsões polimerizadas 

com diferentes razões de estireno. Como já mencionado, segundo Aswal et al. (2004) 

banda mais intensa, próxima a q = 0,6 nm-1, refere-se ao espalhamento de raios X no 

núcleo da micela e a segunda banda, próxima a q = 1,0 nm-1 ao espalhamento da 

estrutura dos ânions brometo organizados em torno das micelas. 

 

 

Figura 5.21. Curvas de SAXS das microemulsões com diferentes razões Est/CTA 

obtidas pelo método Cheng. 

 

A partir dessas curvas verifica-se a diminuição na intensidade dos sinais com o 

aumento da razão Est/CTA, mantendo-se sempre as duas bandas características. 

Observa-se também que a intensidade do sinal referente ao núcleo das micelas (q ~ 0,6 

nm-1) diminui mais pronunciadamente que o referente ao ânion brometo (q ~ 1,0 nm-1). 

Isso indica que o estireno tem pouca interação com o núcleo das micelas. 
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Na Figura 5.22 observamos a região próxima a q = 0,6 nm-1 onde nota-se o 

deslocamento desta banda e mostrar expansão da micela.  

 

 

Figura 5.22 Deslocamento de bandas das microemulsões com diferentes razões 

Est/CTA (R) obtidas pelo Método Cheng. 

 

Nota-se na Figura 5.22 o deslocamento dos picos para q menores, assim, ao se 

calcular a distância intermicelar (Equação 4.8) para as misturas reacionais que variaram 

a concentração de estireno, houve um aumento da distância conforme apresenta a 

Tabela 5.10. A microemulsão polimerizada com razão molar R = 3,0 foi a que 

apresentou maior distância intermicelar (10,71 nm).  

 

Tabela 5.10: Distância intermicelar em função dar razão Est/CTA 

Distância intermicelar – Método Cheng 
R. 0,0  0,2 0,5 0,8 1,0 3,0 

qmáx.(nm-1) 0,718 0.609 0,609 0,609 0,609 0,587 

dintermicelar (nm) 8,75 10,32 10,32 10,32 10,32 10,71 
 

 

Uma observação importante constatada, quanto à etapa de síntese das 

PE-CTA-MCM-41, foi o aumento da viscosidade da mistura reacional nos primeiro 

instantes da adição do estireno, a qual aumenta consideravelmente a ponto de dificultar 

a homogeneização da mistura reacional. No entanto este fato não está relacionado com a 
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polimerização imediata do estireno e sim a um acontecimento já observado por 

Kohler et al. (1993) onde a solubilização de moléculas aromáticas (isopropilbenzeno, 

etilbenzeno, tolueno, benzeno, naftaleno e antraceno) em certas concentrações da 

solução de CTABr aumentam a viscosidade da solução. 

 

 

Figura 5.23: Difratogramas de raios X das amostras PE-CTA-MCM-41com diferentes 

razões Est/CTA (R). 

As sílicas PE-CTA-MCM-41 (R=0,0) apresentaram nas curvas de SAXS (Figura 

5.23) curvas típicas da MCM-41 com deslocamentos observados para qmax.  

Os difratogramas de raios X (Figura 5.24) mostram reflexão dos planos (100), 

(110), (200) e (210); e o menor grau de organização para aumento da razão Est/CTA 

(Tabela 5.11) 
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Figura 5.24 Difratogramas das amostras de PE-CTA-MCM-41com diferentes razões 

Est/CTA (R). 

 

A Tabela 5.11 mostra o grau de organização (GO), o deslocamento angular dos 

picos no plano de reflexão (100) e o valor do arranjo hexagonal aH obtidos através da 

análise de difração de raios X das amostras  PE-CTA-MCM-41 com diferentes razões 

de estireno. 

 

Tabela 5.11: Grau de organização das amostras PE-MCM-41 em diferentes razões 

Est/CTA. 

CATALISADOR 
Cheng 

GO (%) 2Ѳ (°) (100) aH (nm) 

R = 0,0 66,6 1,96 5,20 
R = 0,2 100 1,92 5,31 
R = 0,5 70,6 1,94 5,26 
R = 0,8 37,2 1,88 5,42 
R = 1,0 24,1 1,92 5,31 
R = 1,5 29,0 1,96 5,20 

 

 

O grau de organização para estas amostras diminui à medida que a razão 

EST/CTA aumenta na mistura reacional, fato já observado Tabela 5.3 e por Brinker et 

al. (1996), pois organização a longa distância é afetada pela presença do agente 

expansor durante a formação do sólido. 

 

Podemos observar, através dos cálculos do arranjo hexagonal (aH) que, houve 

um aumento deste valor com a adição do estireno mostrando que parte do estireno, em 
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solução, foi ocluído no interior das micelas. Também se observa o deslocamento dos 

picos referentes ao plano (100) para ângulos menores. 

A temperatura de tratamento hidrotérmico (150 °C), próxima à temperatura de 

ebulição do estireno, não interferiu na formação dos novos materiais CTA-MCM-41. 

Uma análise elementar de CNH confirma este fato pois para a amostra sintetizada com 

R=1,0 a análise química forneceu uma razão C/N igual a 27,7  que confere a quantidade 

de estireno adicionada durante a síntese. 

A Figura 5.25 ilustra a obtenção dos materiais com diâmetros de poros maiores, 

consequentemente aH maior. 

 

 

Figura 5.25: Obtenção dos catalisadores PE-CTA-MCM-41 (Expansão dos poros) 

 

5.5 Microscopia Eletrônica de Varredura 
 

As propriedades morfológicas da CTA-MCM-41 são dependentes do método de 

síntese utilizado.  

Através da microscopia eletrônica de varredura (Figura 5.26) observou-se a 

formação de partículas esféricas, aglomerados de partículas e placas porosas não 

uniformes relacionadas aos três métodos utilizados na síntese dos materiais 

respectivamente Método Grün (TEOS), Método Grün modificado (TEOS) e Método 

Cheng (Aerosil) sem adição de estireno. 
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(a) 

  

(b) 

  

(c) 

Figura 5.26: Microscopia eletrônica de varredura as amostras CTA-MCM-41 

sem estireno: (a) Método Grün, (b) Grün sem etanol, (c) Método Cheng. 

 

Na próxima seção será feito uma correlação entre a atividade catalítica e a 

morfologia das partículas de CTA-MCM-41 sem estireno para as amostras sintetizadas 

pelo Método Grün com adição de estireno via polimerização em emulsão à morfologia 

das partículas não foi alterada. 
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Figura 5.27: Microscopias eletrônicas de varredura e ampliações para 

PE-CTA-MCM-41 R=0,5 (linha 1) e R=1,5 (linha 2) Método Grün, respectivamente. 

 

Para as amostras sintetizadas pelo Método Cheng com adição de estireno via 

polimerização em emulsão a morfologia das partículas foi alterada mostrando que a 

temperatura de síntese (150 °) interfere na morfologia dos aglomerados de partículas 

promovendo uma sinterização devido à presença do estireno e poliestireno.  

 

  

Figura 5.28. Microscopias eletrônicas de varredura e ampliações para 

PE-CTA-MCM-41 R=0,5 e R=1,5) Método Cheng. 

As sílicas PE-CTA-MCM-41 sintetizadas pelo Método Cheng apresentaram 

aglomerados de partículas maiores comparando as amostras com razão R=0,5 e R=1,5. 

Este fato é provavelmente atribuído à sinterização da sílica com o estireno. 
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5.6 Transesterificação de monoésteres 
 

5.6.1 Avaliação catalítica 
 

A seguir serão apresentados os resultados de atividade dos catalisadores 

CTA-MCM-41 modificados por poliestireno. Posteriormente será apresentado o 

resultado da estabilidade catalíticas desses novos materiais sintetizados.  

 

 

Figura 5.29: Conversão de acetato de etila em função do tempo empregando o 

catalisador MCM-41 e MCM-41 (Est/CTA =1,5). 

 

A Figura 5.29 mostra os resultados das curvas cinéticas de transesterificação, 

para os catalisadores PE-CTA-MCM-41 sintetizados pelo método Grün  modificado, 

R=0,0 e R=1,5. A curva cinética de transesterificação para as duas amostras são 

semelhantes e pode-se considerar que atingiram o equilíbrio em 100 min. Os dois 

catalisadores apresentaram uma conversão do acetato de etila superior a 80% com 

apenas 4% em massa de catalisador nas condições brandas apresentadas anteriormente. 

Conclui-se com a Figura 5.29 que a adição do estireno não alterou a cinética da 

reação de transesterificação. 

 

 



 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

79 

   

5.6.2 Estabilidade Catalítica 
 

A) Estabilidade Catalítica CTA-MCM-41 

Os testes de estabilidade catalítica foram realizados em reator batelada como 

descrito no item 4.6.1. Primeiramente foi avaliada a estabilidade dos catalisadores 

CTA-MCM-41 sem adição de estireno através da conversão acetato de etila nos 

diversos usos na reação de transesterificação para as três metodologias estudadas. 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 5.30: Avaliação da estabilidade dos catalisadores CTA-MCM-41 sem estireno 

para três diferentes metodologias de síntese: a) Conversão do Acetato de Etila, b) 

Atividade catalítica residual. 
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A Figura 5.30 faz uma comparação entre os resultados de transesterificação 

obtidos pelo método Grün (G) sem modificações o qual utiliza a fonte de silício TEOS, 

pelo método Grün modificado (TEOS) e pelo método Cheng modificado que utiliza a 

fonte de silício Aerosil. As condições reacionais foram: razão metanol/éster (6:1), com 

4 % (m/m) de catalisador, a 50 ºC e 30 min de reação. Observa-se que os catalisadores 

Gmod são mais estáveis atingindo conversões de aproximadamente 35% na 

transesterificação do acetato de etila no seu quinto uso consecutivo, enquanto que, para 

os catalisadores G e C as conversões de acetato de etila no quinto uso do catalisador são 

inferiores a 30 %.  

Esta estabilidade dos catalisadores pode estar relacionada à morfologia dos 

aglomerados de partículas gerados através das diferentes fontes de silício empregadas 

na síntese. Outro fato relevante é a retirada do etanol para os catalisadores do método 

Grün. Este fato também modificou a morfologia dos aglomerados. 

 

B) Estabilidade dos catalisadores ES-CTA-MCM-41 Método Grün modificado. 

Os catalisadores ES-CTA-MCM-41 foram avaliados cataliticamente na reação 

de transesterificação com intuito de verificar a estabilidade. Comparando a atividade 

dos catalisadores percebe-se pouca influência da adição de estireno (Figura 5.31) 

 

 

Figura 5.31 Estabilidade dos catalisadores ES-CTA-MCM-41, sem radiação UV, 

Método Grün. 
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Observou-se que o simples encapsulamento do estireno nos mesoporos do 

híbrido CTA-MCM-41 não propiciou melhorias significativas na estabilidade dos 

catalisadores durante a reação de transesterificação. A atividade do catalisador 

ES-CTA-MCMN-41 com razão Est/CTA (R) igual a 3,0 mostrou-se menos estável 

quando comparado com o material a razão R = 0.  

É importante salientar que a atividade catalítica residual foi usada para 

comprovar qual a catalisador é verdadeiramente mais estável, pois esta está relacionada 

com a atividade catalítica inicial. 

Com a análise de fisissorção de nitrogênio, observamos uma isoterma do tipo II, 

típica de adsorção em sólidos não porosos (BARTON et al., 1999). Através da isoterma 

(Figura 5.32) observa-se que o volume de mesoporos da amostra ES-CTA-MCM-41 se 

reduz devido à incorporação do estireno nos poros. Similar resultado foi observado por 

Wang et al. (2004) quando se analisam as isotermas de fisissorção dos materiais MCM-

41 calcinados, contendo polietileno através de técnicas de polimerização in situ. 

 

 

Figura 5.32: Isotermas de fisissorção de nitrogênio das amostras ES-CTA-MCM-41 

razão Est/CTA = 0,5 na tal como sintetizado e após a 2ª reação.  

 

O volume de mesoporos aumenta consideravelmente após o segundo uso do 

catalisador. Este aumento de volume está relacionado a lixiviação dos cátions  CTA+ 

para o meio reacional sendo considerado pouca interação do estireno com as caudas do 

surfactante. 
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C) Estabilidade dos catalisadores PE-MCM-41 Método Grün modificado 

 

A Figura 5.33 compara a atividade catalítica dos diversos catalisadores 

PE-CTA-MCM-41, na reação de transesterificação de monoéster, sendo (a) conversão 

do acetato de etila na transesterificação e (b) a atividade catalítica residual. 

 

 

Figura 5.33: Avaliação da estabilidade dos catalisadores PE-CTA-MCM-41(Grün 

modificado). 
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Não se pode observar com clareza a influência da razão Est/CTA nos 

catalisadores com o aumento da estabilidade. O fato é que as conversões estão muito 

próximas, as quais podem conter erros e causar imprecisão nas análises. Houve a 

necessidade de se modificar as condições da transesterificação, reduzindo a atividade 

catalítica inicial para poder diferenciar a atividade catalítica e identificar os melhores 

catalisadores modificados. 

A Figura 5.34 mostra as conversões do acetato de etila obtidas para os 

catalisadores PE-CTA-MCM-41 após a etapa de extração descrita no item 4.6.2. 

 

 

 

Figura 5.34: Avaliação da estabilidade dos catalisadores PE-CTA-MCM-41 (Grün 

modificado com extração). 
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Pode-se observar principalmente na Figura 5.35 (b) que o aumento da razão 

Est/CTA (R) na síntese dos catalisadores apresentou contribuição significativa para o 

aumento da estabilidade do material sendo o catalisador PE-CTA-MCM-41 R = 0,4 o 

material mais estável cataliticamente. Outra observação é que se pode diferenciar 

melhor os novos materiais, pois as conversões estão mais baixas devido à etapa de 

extração realizada antes da reação de transesterificação. 

Aumentando a razão Est/CTA nos catalisadores PE-CTA-MCM-41 observa-se 

diminuição na atividade e estabilidade catalítica (Figura 5.35), onde se comparou as 

razões Est/CTA = 0,0; 0,4 e 1,5. 

 

 

 

Figura 5.35: Avaliação da estabilidade dos catalisadores PE-CTA-MCM-41 com razão 

Est/CTA igual 0,0; 0,4 e 1,5. 
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As conversões iniciais mais baixas obtidas nos materiais com adição de estireno 

comparada à conversão inicial da CTA-MCM-41 (R = 0,0), pode estar relacionada com 

o grau de organização do material. A diminuição do grau de organização da MCM-41 é 

uma relação direta com a largura à meia altura dos picos de difração, significa menores 

densidades de sítios como pode ser observado na Figura 5.36 abaixo, o que leva a 

menores conversões de acetato de etila na transesterificação. 

 

Figura 5.36 Relação entre a disposição dos canais na estrutura e o difratograma 

(BRINKER, 1996). 

 

A análise de fisissorção de nitrogênio para o catalisador PE-CTA-MCM-41 com razão 

Est/CTA igual a 1,0 sintetizada pelo Método Grün nos revela uma interação física entre 

o polímero ocluído nos poros da CTA-MCM-41 com as caudas do surfactante. Como 

podemos notar na Figura 5.37, no quarto uso consecutivo o catalisador permanece com 

um volume de poros pequeno atingindo o objetivo de estabilização do catalisador 

através das caudas hidrofóbicas deste. 
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Figura 5.37: Isoterma de adsorção de nitrogênio para o catalisador PE-CTA-MCM-41 

com razão Est/CTA igual 1,0. 

A análise termogravimétrica dos catalisadores PE-CTA-MCM-41 com razões 

molares Est/CTA igual a 0,0 e 0,5 após a transesterificação mostra que o catalisador 

com estireno contém uma maior quantidade de material orgânico (Figura 5.38). 

 

Figura 5.38: Análise termogravimétrica dos materiais CTA-MCM-41 e 

PE-CTA-MCM-41.  

 

Segundo Gomes (2005) a perda de massa abaixo de 120 ºC (região I) é atribuída 

à água fisissorvida entre os aglomerados de partículas. A perda de massa entre 120 e 

318 ºC (região II) é atribuída à decomposição dos cátions orgânicos. Entre 318 e 385 ºC 
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(região III) ocorre uma combustão de compostos orgânicos residuais. Acima de 385 ºC 

(região IV) ocorre perda de massa, que corresponde à perda de água devido à 

condensação dos grupos silanóis (desidroxilação). A quantidade residual de massa é 

atribuída à sílica. 

 

D) Estabilidade para os catalisadores PS-MCM-41 Método Grün modificado 

 

Para os híbridos PS-CTA-MCM-41 os resultados de transesterificação estão 

apresentados na Figura 5.39. 

 

 

Figura 5.39: Avaliação da estabilidade dos catalisadores PS-CTA-MCM-41 com razão 

Est/CTA igual 0,0; 0,2; 0,8 e 3,0. 



 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

88 

   

Para os materiais sintetizados pela rota polimerização pós-síntese não foram 

evidenciadas melhorias significativas na estabilidade dos catalisadores na 

transesterificação do acetato de etila. Os resultados de conversão na transesterificação 

mostram que as modificações feitas na síntese desses materiais não conferiram 

estabilidade catalítica mostrando-se semelhantes aos catalisadores não modificados. 

Apenas a PS-CTA-MCM-41 R=3,0 apresentou uma curva mais acentuada para a 

desativação catalítica. 

 

E) Estabilidade para os catalisadores PE-MCM-41 Método Cheng 

 

Os catalisadores sintetizados pelo método Cheng apresentaram os melhores 

resultados relacionados à estabilidade na transesterificação comparados com o Método 

Grün Modificado.  

 

 

 

Figura 5.40: Avaliação catalítica e estabilidade dos catalisadores PE-CTA-MCM-4, 

sintetizados pelo Método de Cheng. 
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Inicialmente as conversão (1ª batelada) foram inferiores  à conversão dos outros 

catalisadores sintetizados pelo Métodos Grün modificado.  

O gráfico de conversão obtido (Figura 5.40) manteve uma sequência crescente 

em relação à presença do poliestireno nos canais da CTA-MCM-41. À medida que se 

aumenta a razão de estireno na síntese da PE-CTA-MCM-41 (Método Cheng), se 

observa maior estabilidade para os catalisadores sintetizados por essa metodologia.  

Pode-se observar na Figura 5.40 que o catalisador PE-CTA-MCM-41 com razão 

Est/CTA igual a 1,5 é o menos estável, por esse motivo não será apresentado o teste de 

estabilidade para o catalisador PE-CTA-MCM-41 com R= 3,0. 

Todos os demais catalisadores R [0,2; 1,0] se mostraram mais estáveis que a 

CTA-MCM-41 R=0,0. 

 

As isotermas de adsorção de nitrogênio dos catalisadores PE-CTA-MCM-41 

sintetizadas pelo método Cheng são apresentadas na Figura 5.41. 

 

Figura 5.41: Isoterma de adsorção de nitrogênio para o catalisador PE-CTA-MCM-41 

com razão Est/CTA igual a 0,0 e 0,5 pelo método Cheng. 

 

Com a análise de fisissorção de nitrogênio, observamos uma isoterma do tipo II 

para os catalisadores antes da reação. Após a reação o catalisador sem o poliestireno 

aumenta seu volume de poros tornando uma isoterma do tipo IV que é encontrada 
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quando a adsorção ocorre em pós não mesoporosos (BARTON, 1999). A isoterma para 

os catalisadores PE-CTA-MCM-41 com razão Est/CTA igual a 0,5 não apresentou 

modificação mantendo o perfil de isoterma do tipo II.  

A razão C/N para as amostras de CTA-MCM-41 com razão Est/CTA=0,5 após 

os sucessivos usos estão apresentadas na Tabela 5.12. Essa análise foi realizada para 

verificar se a lixiviação do estireno e do CTA+ é proporcional à composição, ou seja, se 

após os reusos os catalisadores mantêm a mesma razão molar C/N experimental. 

 

Tabela 5.12: Análise elementar para a CTA-MCM-41 

Análise Química 

Amostra N C H C/N N/Si Est/CTA exp 
 m/m % m/m % m/m % Razão molar  Razão molar 

R=0,5  2,06 43,3 7,8 24,4 0,19 0,70 

R=0,5 
(lixiviada) 

3,05 62,6 10,9 23,9 0,56 0,62 

R=0,5 (2º uso) 2,52 37,7 7,9 17,4 0,21 0,19 

R=0,5 (3º uso) 1,64 28,1 5,8 20,0 0,11 0,13 

 

 

Verificou-se que as razões estireno Est/CTA não se mantiveram após os diversos 

usos dos catalisadores na reação de transesterificação. Isso informa que a lixiviação não 

acontece na mesma proporção para os constituintes dos materiais híbridos. Uma fração 

maior do estireno é lixiviada enquanto parte do cátion CTA+ permanece na fase sólida. 

A amostra PE-CTA-MCM-41 (R=0,5 lixiviada) apresentou uma razão molar 

CTA/Si igual a 0,56, entretanto este valor não representa de fato que uma maior 

quantidade de sítios básicos está em contato com os reagentes. 

 
5.6.3 Lixiviação do cátion CTA+ 

 

Os resultados do teste de lixiviação estão apresentados na Figura 5.42 e mostram 

que, a quantidade de CTA+ que é lixiviada possui uma atividade catalítica significativa 

(≥ 60 %), utilizando o filtrado obtido da lixiviação do metanol (item 4.6.3). Os cátions 

CTA+ lixiviados para o metanol, possivelmente formam a espécie CTA+CH3O
-, cujo 

ânion é ativo na transesterificação e considerada catálise homogênea.  
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Conversões em fase homogênea para catalisadores CTA-MCM-41 em outras 

reações também foram observados por Martins et al. (2008). 

 

Figura 5.42 Transesterificação em fase homogênea e heterogênea. 

 

Fabiano et al. (2010) também realizaram testes de lixiviação e afirmaram que a 

reação de transesterificação catalisada por esses materiais, sem uma prévia estabilização 

dos cátions CTA+, ocorre tanto na fase heterogênea quanto na homogênea. A fim de 

verificar se a transesterificação com os catalisadores CTA-MCM-41 ocorrem em fase 

homogênea, realizou-se o teste (item 4.6.3).  

 

Figura 5.43: Verificação da contribuição da catálise homogênea na transesterificação 

para os catalisadores CTA-MCM-41 R=0,5. 
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A Figura 5.43 mostra a cinética da reação de transesterificação após a retirada do 

catalisador mostrando que os catalisadores utilizados após a etapa de lixiviação se 

mantêm ativos. 

Após a retirada do catalisador do meio reacional, a reação prossegue apresentando um 

aumento da atividade catalítica por meio da contribuição da catálise homogênea. 
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6. CONCLUSÕES  

 

As novas rotas de síntese utilizadas: inserção de estireno, polimerização em 

microemulsão, polimerização pós-síntese foram efetivas na obtenção dos novos 

materiais CTA-MCM-41.  

As técnicas de caracterizações utilizadas: o espalhamento de raios X a ângulos 

pequenos, difração de raios X, espectroscopia na região de infravermelho e análise 

química confirmaram que o monômero estireno é emulsificado pelo surfactante, 

permanecendo no interior hidrofóbico das micelas e, após submissão à radiação 

ultravioleta, parte do polímero continua emulsificados provocando a expansão da 

estrutura. Pode-se comprovar esta expansão observando o deslocamento a ângulos 

pequenos da curva referente à difratometria de raios X.  

As avaliações catalíticas mostram que os novos catalisadores heterogêneos CTA 

MCM 41 possuem força básica suficiente para realizar a transesterificação, isso é 

devido à presença do ânion silóxi na superfície do material. 

Os novos catalisadores PE-CTA-MCM-41sintetizados pelo método de Cheng 

(polimerização em microemulsão) apresentaram maior estabilidade nas reações de 

transesterificação quando comparadas ao Método Grün modificado.  

O método Grün modificado apresenta vantagens relacionadas à síntese dos 

materiais estudados.  Este método de síntese é realizado a temperaturas baixas (30°C) e 

a concentração do surfactante CTABr na mistura reacional não contribui para o aumento 

elevado da viscosidade, podendo o sistema de agitação, durante a síntese, ser conduzido 

por agitação magnética. Os difratogramas deram excelentes graus de organização, 

porém altos teores de estireno afetam o grau de organização dos materiais a longa 

distância. 

Os materiais submetidos à radiação ultravioleta (pós-síntese), quando 

comparados a CTA-MCM-41 sem a adição de estireno, não apresentaram mudanças 

significativas quanto à difração de raios X ou quanto à atividade e estabilidade 

catalítica. 

O catalisador PE-CTA-MCM-41 com razão Est/CTA = 0,4 sintetizado pelo 

método Grün, apresentou-se mais estável para a reação de transesterificação, mostrando 

que o objetivo da fixação das caudas do surfactante através da polimerização do estireno 

no interior das micelas foi alcançado. Além disto, todos os catalisadores 
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PE-CTA-MCM-41 [0,0; 3,0] sintetizados pelo método Grün modificado apresentaram 

melhor estabilidade quando comparados aos catalisadores sintetizados tal como 

sintetizado por Grün et al. (1999), com adição de etanol, sendo que esse fato pode ser 

relacionado à morfologia dos aglomerados de partícula da CTA MCM-41 formados. 
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS  
 

1. Modificar as condições da reação de transesterificação, modificando a razão 

metanol/éster de 6 para 2, diminuindo assim a conversão dos catalisadores e 

tornando mais evidente a diferença na atividade catalítica. 

 

2.  Avaliar o catalisador PE-CTA-MCM-41 com razão Est/CTA < 0,4 na 

transesterificação com reagentes mais semelhantes aos ésteres de óleos vegetais: 

 

 Ésteres do glicerol, (por exemplo, triacetina). 

 

3. Utilizar a técnica de caracterização espectroscopia de fotoelétrons de raios X 

(XPS) para caracterizar a basicidade dos materiais. 

 

4. Utilizar a técnica de caracterização ressonância magnética nuclear de carbono 

para complementar comprovação do estireno e poliestireno nos mesoporos das 

sílicas. 
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APÊNDICE I: REAGENTES UTILIZADOS 

 
Tabela: Reagentes utilizados na preparação dos catalisadores e transesterificação 

 

REAGENTE 
FÓRMULA 
QUÍMICA 

MARCA 

Acetato de Etila CH3COOCH2CH3 FMAIA 

Acetato de Metila C3H6O2 VETEC 

Acetona  ACRÓS ORGANICS 

Ácido Nítrico HNO3 MERCK 

Água deionizada H2O  

Ar sintético  AGA 

Benzoína C6H5CH(OH)COC6H5 SIGMA-ALDRICH 

Brometo de 
Hexadeciltrimetilamônio 

C19 H42 Br N ACROS ORGANICS 

Estireno C8H8 ACROS ORGANICS

Hélio He AGA 
Hidrogênio H2 AGA 

Hidróxido de Amônio PA NH4OH QHEMIS 
Hidróxido de 

Tetrametilamônio  
TMAOH.5H2O SIGMA-ALDRICH 

Metanol CH3 OH MERCK 

Ortossilicato de Tetraetila C8H20O4Si ACRÓS ORGANICS 

Peróxido de Benzoíla C14 H10 O4 ACRÓS ORGANICS 

Persulfato de Amônio (NH4)2S2O8 SIGMA-ALDRICH 

Persulfato de Potássio K2S2O8 SIGMA-ALDRICH 

Sílica Aerosil 380 SiO2 DEGUSSA 
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APÊNDICE II: PLANILHA DE SÍNTESE DO MÉTODO CHENG MODIFICADO 

 

PM

12,011

1,008

Direcionador 15,999

Fonte de SiO2 28,086

Outros TMAOH.5H2O 14,007

79,904

Aerosil 380 1 60,08 60,08 0,07

CTABr 0,27 364,45 98,40 0,11

TMAOH 0,19 91,15 17,32 0,02

H2O 40 18,02 720,61 0,79

EST 0,135 104,15 14,06 0,02

EST/CTABr 0,5 910,48

1º Adicionar 10,81 g CTABr 

Aerrosil 6,60 2º Adicionar 77,27
CTABr 10,81 3º Adicionar 3,78

TMAOH 3,78

H2O 77,27 6º Adicionar 1,54
Estireno 1,54

7º Adicionar 6,60 Silica

9° 48 horas de tratamento hidrotérmico

Reagentes H

CTABr (Aldrich) O

Composição 1SiO2 : 0,19 TMAOH : 0,27 CTABr :40 H2O Elemento Químico

C

H2O Br

Aerosil 380 (Acros Organics) Si

N

Massa 
Percentual

Número de 

Autoclaves
4

Massa da 
Mist. 

Reacional (g)

Fator de 

Síntese

Reagente 

Usado

Componente no 

Gel

Razão Molar MM Reagente Massa de 

Reagente

Massa na 

Autoclave (g)
25 100 0,110

g H 2 O (40°C)

TMAOH(29%) 

8º 24 horas de envelhecimento

4° Agitar por  15 min a 30 ºC (solubilização)

Estireno

1 horas (Agitação , 30°C)

2 horas (Agiotação , 30°C)

Massa de 
Reagente 

(g)

Preparação:
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APÊNDICE III: PLANILHA DE SÍNTESE DO MÉTODO GRÜN MODIFICADO 

 

PM

12,01

1,01

Direcionador 16,00

Fonte de SiO2 28,09

Outros NH4OH(29%) 32 14,01

79,90

TEOS 1,00 208,33 208,33 0,07
CTABr 0,30 364,45 109,33 0,04
NH4OH(29%) 11,00 17,03 187,34 0,06
EtOH 4,00 46,07 0,00 0,00
H2O 144,00 18,02 2594,20 0,83
Estireno 0,15 104,15 15,62 0,01
Est/CTA 0,50 - 3114,82 1,00

1º Adicionar 3,51 g CTABr

TEOS 6,69 2º Adicionar 70,51
CTABr 3,51 3º Adicionar 18,79
NH4OH 18,79 4º Adicionar 0,00
EtOH 0,00 5º Agitar por  15 min a 30ºC (solubilização)

H2O 70,51 6º Adicionar 0,50
Estireno 0,50

7º Adicionar 6,69 TEOS

Composição 1TEOS : 11 NH3 : 0,3 CTABr :144 H2O: 4 EtOH Elemento Químico

C

TEOS (Acros Organics) Si

N

Reagentes H

CTABr (Aldrich) O

EtOH Br

Componente no 

Gel

Razão Molar MM 

Reagente

Massa de 

Reagente
Massa 

Percentual

H2O

Massa  (g)
100 100 0,032

Síntese 1
Massa da 

Mist. 
Reacional

Fator de 

Síntese

2 horas (Agiotação , 30°C)

8º Lavar e filtrar e secar

Reagente 

Usado

Massa de 
Reagente 

(g)
g H 2 O

Preparação:

1 horas (Agiotação , 30°C)

Estireno

g EtOH

NH 4 OH(29%) 
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APÊNDICE IV: PLANILHA DA REAÇÃO DE TRANSESTERIFICAÇÃO 
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APÊNDICE V: CROMATOGRAMA TÍPICO DA REAÇÃO DE TRANSESTERIFICAÇÃO DO ACETATO DE 

ETILA E METANOL. 

 

Quantificação dos picos de um cromatograma e seus respectivos tempos de retenção: 

(tr Metanol = 1,72 min; tr Etanol = 2,09 min; trAc. Metila = 2,81 min; tr Ac. Etila = 4,25 min). 
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ANEXO I: 

CÁLCULO DA CONVERSÃO DO ACETATO DE ETILA EM ACETATO DE METILA. 

 

Consideremos a reação: 

AcetatoA  AcetatoB 

 

A conversão do reagente Acetato A (XA) pode ser dada pela equação abaixo: 

 

       

 

 

 

Onde, NA = número de mols de acetato A no final da reação (ou seja, que não foi convertido a 

Acetato B); 

NAo = número de mols do Acetato A que havia no início da reação. 

Se considerarmos que o Acetato A seja convertido apenas a Acetato B (ou seja, não haja reações 

paralelas), podemos dizer que: 

NA0 = NA + NB 

Assim, a equação da conversão pode ser reescrita: 
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O rendimento em Acetato B (RB) pode ser dado pela equação a seguir: 

 

 

 

Onde, NA,B = número de mols do Acetato B formado subtraído pelo número de mols do 

Acetato B que havia inicialmente. 

 

Considerando-se que no início da reação tínhamos apenas o acetato A, podemos dizer que: 

NA,B = NB - NBo = NB 

Assim,  

 

 

 

 

Podemos notar que neste caso, a conversão e rendimento são iguais. Isso se deve pelo fato da 

seletividade em Acetato B ser de 100 %. 

Para obtermos o número de mols do Acetato A e B através das medidas feitas no cromatógrafo, 

usaremos a área dos picos obtidas no cromatograma, como foi mostrado no Anexo 1. 

 

Sabe-se que a área de cada composto é proporcional a massa do mesmo, teremos: 

 

Onde, SA = área do pico referente ao Acetato A 
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k1 = constante de proporcionalidade da área e da massa 

mA = massa de Acetato A  

Sabendo-se que: 

  

 

Onde: 

MMA = massa molar do Acetato A 

Teremos: 

 

 

 

De modo análogo para o Acetato B, temos: 

 

 

 

E considerando que k1 = k2, teremos: 
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