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RESUMO

Nos ultimos anos tem sido crescente o interesse por estudos sobre o emprego de
catalisadores heterogéneos na producdo de biodiesel, uma vez que esses materiais possuem
algumas vantagens em relacdo a catélise homogénea, tais como a facilidade de separacdo dos
produtos gerados e possibilidade de serem reutilizados. Dentre esses catalisadores, torna-se
importante salientar as peneiras moleculares mesoporosas, pois apresentam algumas
vantagens que viabilizam sua aplicacdo catalitica. O presente estudo teve como objetivo
sintetizar silicas hibridas em formato de esferas, com mesoporos ocluidos pelo direcionador
de estrutura (CTA-SiO;), bem como investigar a influéncia de diferentes alcoois nas
propriedades desses materiais e avaliar sua atividade catalitica na reacdo de transesterificacao.
As silicas mesoporosas foram sintetizadas com variacdo do comprimento da cadeia alquilica
(C1-C3) e quantidade de alcool na mistura reacional. Foram caracterizadas por diferentes
técnicas, como: espalhamento de raios X a angulos pequenos (SAXS), difratometria de raios-
X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissao
(MET) e analise termogravimétrica. Os resultados mostraram que a estrutura e morfologia das
silicas mesoporosas contendo direcionador organico podem ser controladas durante a sintese
através da variagdo do teor de &lcool, levando a formacdo de materiais com diferentes fases,
niveis de organizacdo e morfologia, sendo os melhores resultados obtidos a partir das
amostras sintetizadas com metanol e etanol. Para avaliacdo da atividade e a estabilidade
catalitica, as silicas hibridas foram testadas na reacdo de transesterificacdo entre o acetato de
etila e metanol. Os materiais apresentaram atividade, sendo que quando a estrutura dos poros
é bem organizada, maior quantidade de sitios cataliticos fica disponivel resultando em
maiores conversdes. Consequentemente, os materiais sintetizados com menores teores de
alcool apresentaram maior atividade catalitica em compara¢do com os demais materiais. As
silicas sintetizadas mostraram pouca estabilidade catalitica frente a sucessivos usos na reagdo
de transesterificacdo. Assim, 0os materiais sintetizados com emprego de menores teores de
alcool apresentaram uma tendéncia a estabilidade em relacdo as demais amostras. Parte da
atividade se deve a presenca de espécies basicas formadas em consequéncia da lixiviacdo dos

cations CTA", promovendo a reagio também na fase homogénea.

Palavras chaves: CTA-SIO,, silicas mesoporosas, transesterificagéo.



ABSTRACT

In recent years there has been growing interest in studies on the use of heterogeneous
catalysts in the biodiesel production, since such materials have some advantages over
homogeneous catalysts such as ease of separation of product generated and the possibility of
being reused. Among these catalysts, it is important to emphasize the mesoporous molecular
sieves, since they have some advantages that enable its catalytic application. This study aimed
to synthesize spheres of hybrid silica, with mesoporous occluded by the driver structure
(CTA-SIO,), and to investigate the influence of different alcohols in the properties of these
materials and evaluate their catalytic activity in the transesterification reaction. The
mesoporous silicas were synthesized with varying the length of the alkyl chain (C;-Cs3) and
amount of alcohol in the reaction mixture. The silicas were characterized by different
techniques, such as X-ray scattering at small angles (SAXS), X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM) and
thermogravimetric analysis. The results showed that the structure and morphology of the
mesoporous silica containing organic driver may be controlled during synthesis by varying
alcohol content, leading to the formation of materials with different phases, levels of
organization and morphology, with the best results obtained from the samples synthesized
with methanol and ethanol. For the evaluation of activity and catalytic stability, hybrid silicas
were tested in transesterification reaction between ethyl acetate and methanol. The materials
showed activity, and when the pore structure is well organized, larger amount of catalytic
sites is available resulting in higher conversions. Thus synthesized materials with lower
amounts of alcohol had higher catalytic activity compared with other materials. Silicas
synthesized showed little catalytic stability compared to successive uses in the
transesterification reaction. Thus, materials synthesized with the use of smaller amounts of
alcohol tended to stability in comparison to other samples. Part of the activity is due to the
presence of basic species formed as a result of leaching of cations CTA", promoting the

reaction also in the homogeneous phase.

Keywords: CTA-SiO,, mesoporous silicas, transesterification.
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1. INTRODUCAO E MOTIVACAO

A crise do petroleo que se instaurou nas Ultimas décadas, aliada ao aumento da
demanda por combustiveis e a crescente preocupagdo com o meio ambiente, preconizou a
busca por fontes alternativas de energia no Brasil e no mundo (DEMIRBAS et al., 2007,
SUAREZ et al., 2007). As pesquisas tém se concentrado no desenvolvimento de novos
insumos basicos, de carater renovavel, para a producdo de combustiveis que possam substituir
os derivados do petréleo, o que coloca a biomassa em um papel de destaque, em razdo da sua
natureza renovavel, ampla disponibilidade, biodegradabilidade e baixo custo (SUAREZ et al.,
2007).

A alternativa mais viavel de transformacdo dos Oleos vegetais para gerar um
combustivel capaz de fazer funcionar um motor por compressdo sem danifica-lo tem sido o
biodiesel. Considerado um combustivel biodegradavel e ambientalmente correto,
qguimicamente € uma mistura de ésteres de acidos graxos (MEHER et al., 2006).

Além desses ésteres serem derivados de fontes biolégicas como plantas e animais,
atuam como combustivel substituto ao diesel de petréleo, com desempenho muito préximo,
ndo exigindo modificagcBes nos motores. O processo mais empregado para sua producédo é a
transesterificacdo, que consiste na reacdo de um triglicerideo com um alcool de cadeia curta,
na presenca de um catalisador acido ou basico. Como resultado, obtém-se ésteres de acidos
graxos metilicos ou etilicos (biodiesel) e glicerina (PINTO et al., 2005).

O Programa Nacional de Producédo e uso de biodiesel (PNPB) tém incentivado varios
estudos para producdo de biodiesel utilizando diferentes técnicas e variedade de leguminosas
e fontes animais. A Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, estabelece a obrigatoriedade da
adicdo de um percentual minimo de biodiesel ao 6éleo diesel comercializado ao consumidor,
em qualquer parte do territorio nacional. Esse percentual obrigatério serd de 5 % oito anos
apos a publicacdo da referida lei, havendo um percentual obrigatdrio intermediario de 2 % trés
anos apos a publicacdo da mesma (www.mme.gov.br).

Uma das rotas para a producdo do biodiesel tem sido a catélise heterogénea, pois
apresenta algumas vantagens em relacao a catalise homogénea, tais como: ndo necessitam de
etapas adicionais, como neutralizacéo; facilidade de separacéo, pois dispensa a utilizagdo de
solventes; catalisadores heterogéneos sdo faceis de regenerar, podem ser reutilizaveis e sdo

menos corrosivos, tornando sua manipulacdo mais segura (GEORGIANNI et al., 2009).
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Nesse sentido, catalisadores heterogéneos vém sendo estudados nos ultimos anos,
como potenciais substitutos aos catalisadores homogéneos. Dentre esses materiais, torna-se
importante enfatizar as peneiras moleculares por elas apresentarem algumas propriedades
interessantes para sua utilizacao na catalise.

A sintese de peneiras moleculares mesoporosas, denominadas familia M41S, foi
publicada em 1992 por pesquisadores da Mobil Qil Corporation. Esta familia é composta
pelas seguintes peneiras: MCM-41, MCM-48 e MCM-50.

Martins e colaboradores (2006) testaram a CTA-MCM-41 tal como sintetizada, ou
seja, 0S seus poros contendo o cétion organico cetiltrimetilamdnio, na conversdo do
benzaldeido na condensacdo de Knoevenagel, os resultados obtidos mostraram que a
CTA-MCM-41 é um catalisador bastante ativo por apresentar caracteristicas basicas devido
aos anions siloxi (=SiO) presentes na boca dos poros e na superficie externa do material.

Mais tarde, Fabiano (2010a) testou catalisadores da familia M41S (CTA-MCM-41,
CTA-MCM-48 e CTA-MCM-50) em reacgdes de transesterificagdo com monoéster e 6leos
vegetais. Os resultados obtidos mostraram que os catalisadores atingiram conversdes em torno
de 96 % na transesterificacdo de 6leo de canola (razdo o6leo/alcool= 1/18) a 79 °C, porém a
atividade foi reduzida no reuso do catalisador, devido principalmente, a lixiviagdo do cation
CTA".

Neste contexto, a motivacdo geral deste trabalho é obter silicas mesoporosas
denominadas CTA-SiO, com morfologia definida em formato de esferas, uma vez que, as
silicas mesoporosas sintetizadas por outros membros do grupo de catalise da UFSCar
apresentam morfologia pouco ou ndo definida. Deste modo, havendo a possibilidade de
realizar estudos de pardmetros como didmetro médio das particulas. E ainda, que esses
materiais possam ser utilizados como catalisadores heterogéneos na reacdo de

transesterificacdo e que resultem em altas conversdes no produto desejado.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem por objetivo geral sintetizar silicas mesoporosas em formato de
esferas investigando a influéncia da quantidade de alcool em suas propriedades, avaliando a

atividade e estabilidade catalitica dos materiais obtidos.

2.2. Objetivos Especificos

Vislumbra-se como objetivos especificos do presente trabalho:

i.  Estudar a sintese de silicatos pelos métodos propostos por Schumacher et al.,
(1999) e Grun et al., (1999).

ii.  Sintetizar silicatos do tipo CTA-SiO,, utilizando &lcoois com diferentes
comprimentos de cadeia alquilica em concentragBes variadas e avaliar a
influéncia nas propriedades dessas silicas;

iii.  Caracterizar os catalisadores obtidos por diferentes técnicas;

iv. Avaliar a atividade catalitica dos materiais obtidos na reacdo de
transesterificagéo;

v. Avaliar a estabilidade dos catalisadores obtidos na reacdo modelo de
transesterificacdo, através de sucessivos usos;

vi.  Estudar a distribuicdo do tamanho desses materiais, através do célculo do
diametro médio das particulas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Peneiras Moleculares

Em 1923, McBain criou o conceito de peneira molecular e de acordo com Luna e
Schuchardt (2001) este termo se aplica aos sélidos porosos capazes de adsorver seletivamente
moléculas cujo tamanho permite sua entrada nos canais. Atualmente, o termo peneira
molecular é utilizado para denominar os solidos microporosos, como por exemplo, a classe
das zedlitas com arranjo regular de microporos e dimens@es bem definidas, e também uma
variedade de s6lidos mesoporos.

A IUPAC (1978) classifica as peneiras moleculares de acordo com o didametro de seus
poros (Dp):

e Peneiras moleculares microporosas: D, < 2 nm;

e Peneiras moleculares mesoporosas: 2 nm < Dy < 50 nm;

e Peneiras moleculares macroporosas: D, > 50 nm.

As zedlitas sdo materiais cristalinos constituidos por aluminio e silicio que se
encontram no grupo das peneiras moleculares microporosas, pois apresentam diametro de
poro inferior a 2 nm. Devido a suas caracteristicas estruturais, as zeolitas possuem algumas
propriedades Unicas que as tornam Uteis em diversas aplicagdes industriais, especialmente em
catalise, tais como: area superficial especifica elevada; dimensdes moleculares dos poros;
canais e cavidades, que lhes conferem diferentes tipos de seletividade de forma; capacidade
de adsorcéo elevada; facilidade na separacdo de produtos e reagentes; entre outras (LUNA et
al., 2001).

No entanto, devido ao tamanho de seus poros, as aplicacdes das zeo6litas sdo limitadas

pela dificuldade de difusdo de moléculas volumosas em seus microporosos.

3.2. Familia M41S

A crescente necessidade de processamento de moléculas maiores, superior ao diametro
maximo das zeolitas, levou a busca por novas peneiras moleculares com diametro de poros
maiores. Neste contexto, na década de 90, uma nova familia de materiais porosos,

apresentando um sistema de poros de tamanho bem definido com arranjo espacial regular foi
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descoberta por cientistas da Mobil Oil Corporation (BECK et al., 1992). Esta familia de
materiais foi denominada M41S e é composta por trés tipos de fases:
e MCM-41: possui simetria hexagonal, apresentando um sistema de poros
unidirecional;
e MCM-48: possui simetria clibica com canais interconectados, apresentando um
sistema de poros tridimensional;
e MCM-50: possui arranjo poroso lamelar, constituido por dupla camada de
surfactante alternada por camadas de silica, apresentando um sistema de poros

bidimensional, que sofre colapso quando é calcinada (BECK, 1992).

Figura 3.1. Esquema representativo das estruturas que compdem a familia M41S e seus
respectivos difratogramas de raios X caracteristicos: (a) MCM-41, (b) MCM-48 e
(c) MCM-50 (BECK et al., 1992; BEHRENS et al., 1997).
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Diferente das zeolitas, os materiais da familia M41S possuem paredes amorfas, pois o0s
atomos que estruturam a parede inorganica ndao possuem distribui¢do regular no espaco, assim
a ordenacéo desses materiais é dada pelo arranjo de poros (JYE et al., 2001).

Pela Figura 3.1 é possivel observar o esquema representativo dos materiais que
compdem a familia M41S e seus respectivos difratogramas de raios X.

Quando séo calcinadas, a MCM-41 e MCM-48 apresentam poros com didmetros que
variam entre 2 a 20 nm (SELVAM et al., 2001) e a MCM-50 nédo apresenta mesoporos, pois o
seu arranjo lamelar colapsa quando submetido a calcinacdo (BEHRENS et al., 1997). Além
disso, esses materiais possuem propriedades fisicas que os tornam interessantes para muitas
aplicacBes cataliticas, como elevada 4rea superficial, maior que 1500 m?.g*, volume de poros
em torno de 1,3 mL/g e alta estabilidade térmica (GRUN et al., 1999).

Os surfactantes sdo moléculas que apresentam caracteristicas hidrofilicas e
hidrofébicas, como pode ser observado na Figura 3.2. Em solugdo assume a disposicdo mais
favoravel a sua caracteristica bifuncional, agrupando-se de modo que as caudas hidrofébicas
se direcionam para o centro e as extremidades hidrofilicas para a superficie, formando

estruturas denominadas micelas (CRUZ, 2014).

Figura 3.2. Micela de surfactante.

Ideio Eeacional

AT— Superficie Hidrofilica

Centro Hidrofébico

Uma teoria simples de estrutura micelar foi desenvolvida com base na geometria das
formas micelares e no espaco ocupado pelos grupos hidrofilicos e hidrofébicos da molécula
de surfactante. O parametro fator de empacotamento (g) € dado pela Equacéo 3.1:

V

agi

g= (Equacéo 3.1)
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Onde,

. V = volume total da cadeia do surfactante;

o ap = area do grupo da cabeca;

o | = comprimento da cadeia do surfactante (HUO et al., 1996).

A estrutura dos agregados micelares depende do valor de g. Os valores de g ditam o
comportamento do surfactante na solucdo precursora: quanto maior o volume, menor a
curvatura do agregado (SOUZA, 2011).

De acordo com Beck e colaboradores (1992), a relacdo surfactante/silicio leva a
formacéo dos diferentes materiais da mesma familia e ressaltaram que: MCM-41 ¢é formada
quando essa relacdo (surfactante/silicio) é menor que 1. O difratograma da MCM-41
conforme mostra a Figura 3.1, apresenta dois picos principais (100) e (110) e picos
secundarios (200) e (210). Os planos secundarios sdo um indicativo que a fase MCM-41 foi
formada e estd muito bem estruturada. A fase cubica MCM-48 forma-se com a razdo
surfactante/silicio entre 1 e 2. A MCM-50 forma-se com a razéo surfactante/silicio maior que
2.

Os parametros de sintese das peneiras moleculares mesoporosas da familia M41S sao
diversos e podem ser variados em funcéo das caracteristicas desejadas. O diametro dos poros
da MCM-41 e MCM-48 podem ser modificados dependendo do tamanho da cadeia do
direcionador orgénico, podendo variar de 6 a 20 &tomos de carbono (BEHRENS et al., 1997;
BLIN et al., 2002) e sem necessidade de tratamento hidrotérmico (SCHUMACHER et al.,
1999; GRUN et al., 1999).

A sintese de silicas mesoporosas que compdem a familia M41S ocorre em meio
aquoso e, geralmente, necessita dos seguintes reagentes:

a) Fonte de silicio: sua funcdo é servir como unidades de construcdo das paredes do

material mesoporoso. Onde se destacam: silica pirolisada (Aerosil) (FABIANO,
2010a), ortossilicato de tetraetila (TEOS) (ARAUJO, 2013a; CRUZ, 2014),
silicato de sodio (27 % SiO,em 14 % NaOH), silicato de tetrametilamonio, silica
coloidal, entre outras (FABIANO, 2010a).

b) Surfactante: sua funcdo é direcionar a formacgdo da estrutura dos mesoporos. O

cetiltrimetilamonio é o surfactante geralmente utilizado (SCHUMACHER et al.,
1999; GRUN et al., 1999; FABIANO, 2010a,).

c) Fonte de OH': esta relacionada a solubilizacdo da silica e a0 comportamento das

espécies em solugdo, sendo assim, o controle do pH é muito importante (KRUK et

al., 1999). Podem ser utilizados como fonte de hidroxila bases organicas ou
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inorgénicas, como: hidréxido de tetrametilaménio (TMAOH) (CHENG et al.,
1997); NaOH (DOYLE et al., 2006); NH4OH (GRUN et al., 1999).

Beck e colaboradores (1992) propuseram dois mecanismos para explicar a formacéo
da MCM-41, como pode ser observado na Figura 3.3. A rota 1 se trata do mecanismo LCT
(Liquid Cristal Templating) onde, primeiramente, o arranjo hexagonal de cristal liquido é
formado pela organizagédo das micelas do surfactante.

Apos a adicdo da fonte de silica, este se organiza em torno do arranjo de cristal
liquido. Com a calcinacéo, o direcionador organico é eliminado, restando os cilindros vazios
(Figura 3.3 —rota 1). A rota 2 se trata do mecanismo cooperativo, onde sdo as espécies de
silicato que promovem a formacdo da fase de cristal liquido do surfactante e iniciam a
formacédo da estrutura. Atualmente, 0 mecanismo cooperativo tem sido 0 mais aceito.

Existem outras variacdes de reagentes que torna possivel o processamento de silicatos
com morfologia controlada. Neste trabalho, serd abordada a sintese de silicas mesoporosas

que resultem em materiais com formato de esferas.

Figura 3.3. Mecanismos propostos por Beck e colaboradores (1992) para a formacéo da
MCM-41: (1) Mecanismo LCT e (2) Mecanismo Cooperativo.

Micelade  Cilindro Arranjo MCM-41 MCM-41
Surfactante  Micelar Hexagonal Or|g|nal Calcinada

S wmp (T m—p
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(2)
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3.3. Propriedades basicas das silicas mesoporosas tal como sintetizadas

Kubota e colaboradores (2004) descobriram que materiais porosos, como MCM-41 tal
como sintetizados, ou seja, com o direcionador estrutural ocluido em seus poros apresentam
propriedades basicas devido ao anion siléxi (=SiO’). Como os mesoporos estdo ocluidos

(Figura 3.4), a reacdo ocorre na boca dos poros e na superficie externa.
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Figura 3.4. CTA-MCM-41 com os poros ocluidos pelo direcionador molecular CTA"
(FABIANO, 2010a).

Martins e colaboradores (2006) estudaram o emprego do catalisador CTA-MCM-41 na
reacdo de condensacdo de Knoevenagel, entre o0 benzaldeido e o cianoacetato de etila, em
diferentes temperaturas. Os autores obtiveram altas conversdes mesmo a 10 °C, como pode

ser observado na Figura 3.5.

Figura 3.5. Conversdo do benzaldeido na condensacdo de Knoevenagel com o catalisador

CTA-MCM-41 (MARTINS, 2006).
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3.4. Morfologia

O formato das particulas de silica mesoporosa pode ser controlado pela manipulacao
dos parametros de sintese. Deste modo, existem na literatura inimeros trabalhos que variam
diversos parametros, obtendo particulas com morfologias distintas. A seguir, serdo
apresentados alguns trabalhos encontrados na literatura que mostram particulas com

diferentes formatos e morfologias.
3.4.1. Silicas Mesoporosas

Peneiras moleculares mesoporosas MCM-41 foram sintetizadas por meio de sintese
hidrotérmica a 100 °C por 7 dias com utilizacdo de quartzo como fonte de silica, empregando
a seguinte composicdo molar: 1 CTABr: 4 SiO,: 1 Na,O: 200 H,O. Foram obtidos materiais
que apresentaram estrutura hexagonal, caracteristica de materiais mesoporosos, com elevada
ordenacdo (SILVA, 2009). A microscopia eletronica de varredura encontra-se apresentada na
Figura 3.6, onde é possivel observar que a particula de MCM-41 ndo apresenta morfologia
definida.

Figura 3.6. Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura e difratometria de
raios X da MCM-41 (SILVA, 2009).
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Fabiano (2010a) sintetizou CTA-MCM-41 seguindo a metodologia proposta por
Cheng et al., (1997), utilizando como fonte de silicio: silica pirolisada; surfactante: CTABT; e
como fonte de hidroxila: hidroxido de tetrametilaménio. Como pode ser observado na Figura
3.7, foram obtidas particulas de CTA-MCM-41 com morfologia ndo homogénea e nem o
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tamanho de particulas uniforme, podendo estar relacionado ao tipo de fonte de silica
empregada. Segundo Gomes (2005), como a silica pirolisada é dificil de solubilizar, a
nucleacdo heterogénea sobre as particulas é favorecida na solucdo supersaturada. Assim, a
solubilizacdo da silica € acompanhada pela formagdo muito rapida de um grande numero de
nacleos, que devido a supersaturagdo do sistema resultam na producdo de aglomerados de

peguenas particulas.

Figura 3.7. Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura e difratometria de

raios X da CTA-MCM-41 (FABIANO, 2010a).
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Cruz (2014) estudou a formacdo de CTA-MCM-41 a partir da metodologia de sintese
proposta por Schumacher et al., (1999) com modificacdo em relacdo a retirada do etanol da
mistura reacional da sintese, utilizando como fonte de silica o ortossilicato de tetraetila
(TEQOS), direcionador brometo de cetiltrimetilaménio e hidréxido de amdnio como fonte de
hidroxila. De acordo com a Figura 3.8 os resultados para morfologia, mostraram que as

particulas ndo apresentaram uniformidade.
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Figura 3.8. Microscopia eletronica de varredura da amostra CTA-MCM-41 (CRUZ, 2014).
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3.4.2. Silicas Mesoporosas em Formato de Esferas

Particulas esféricas de silica vém sendo sintetizadas a partir de diversas abordagens:
ampla faixa de tamanho (variando de nandémetros a milimetros) ou distribuicdo de tamanho de
particula estreita (variagdo em torno de alguns por centos); e ainda composic¢do controlada
(funcionalizacdo da superficie). Essas particulas estdo disponiveis para aplicacdes Opticas,
bioldgicas e cromatograficas. Existem diversos métodos de sintese, e cada um deles apresenta
um namero de pardmetros experimentais que podem afetar o tamanho, distribuicdo de
tamanho e composicdo do produto (SHIBA et al., 2013).

O primeiro processo para formacdo de particulas de silica em formato de esferas com
tamanho controlado foi relatado por Stober e colaboradores (1968), que desenvolveram um
sistema de reacfes quimicas utilizando uma fonte de silica numa solugdo homogénea
contendo alcool e amoniaco, no qual foi possivel controlar crescimento das particulas.

Grin e colaboradores (1997) aplicaram o0 método de preparacdo proposto por Stober et
al.,, (1968) com modificacdo em relagdo a adicdo de surfactante catibnico na mistura
reacional. As particulas esféricas de surfactante-silica (CTA-SiO,) foram sintetizadas a partir
da solucdo contendo TEOS, etanol, 4gua e hidroxido de aménio e os resultados obtidos
mostraram que 0S materiais sintetizados apresentaram uma ordenada estrutura de poros
hexagonal, e uma maioria de particulas quase perfeitamente esfericas com distribuicdo em

torno de 620 nm, alguma aglomeracao também foi visivel (Figura 3.9).
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Figura 3.9. Microscopia eletronica de varredura da MCM-41 em diferentes ampliagdes
(GRUN et al., 1997).
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Mais tarde, foram publicados vérios trabalhos sobre a formacéo de silicas mesoporosas
em formato de esferas a partir de uma solugéo contendo fonte de silica e surfactante cationico
(GRUN et al., 1999; SCHUMACHER et al., 1999; TENDELOO et al., 2003; LIU et al.,
2003; TROFIMOVA et al., 2011; MELENDEZ-ORTIZ et al., 2012).

A rota para sintese da MCM-48 a temperatura ambiente foi estudada por Schumacher
et al., (1999), os autores utilizaram CTABr como direcionador de estrutura, solugdo de
hidroxido de aménio, etanol e como fonte de silica, 0 TEOS na seguinte composicdo: 1
TEOS: 12,5 NHs: 54 etanol: 0,4 CTABr: 174 H,O. Como resultados, os autores obtiveram
particulas de MCM-48 em formato de esferas (Figura 3.10).

Figura 3.10. Microscopia eletrénica de varredura das particulas de MCM-48
(SCHUMACHER et al., 1999).
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Meléndez-Ortiz e colaboradores (2012) sintetizaram silicas mesoporosas MCM-41 a
temperatura ambiente utilizando como direcionador de estrutura o0 CTABr. Foram estudadas
as seguintes variaveis de sintese: tempo de reacdo, razao molar CTABr/TEOS e H,O/etanol.
Os autores variaram o tempo de reacdo de 1 a 7,5 h para todos os tempos foi observada a
formacao de trés picos caracteristicos da fase MCM-41, sendo que para 0s maiores tempos de
sintese os picos formados encontram-se deslocados para angulos maiores. De acordo com 0s
autores, esse comportamento pode estar associado a formacdo mais espessa das paredes dos
mesoporos, ou seja, poros menores. Os resultados mostraram ainda, que 0s materiais
sintetizados com emprego da razdo molar CTABI/TEOS = 0,16 apresentaram uma estrutura
altamente ordenada e com morfologia uniforme (Figura 3.11). Para o estudo da razdo
H.Oletanol foram empregadas as seguintes razdes: 10, 21 e 66; e fixadas as demais condigdes:
razdo molar CTABr/TEOS = 0,16; NH,OH = 0,094 e tempo de reacdo de 3 h. Os autores

observaram a formacgdo da MCM-41 para todas as raz6es H,O/etanol estudadas.

Figura 3.11. Microscopia eletrénica de varredura da MCM-41
(MELENDEZ-ORTIZ et al., 2012).
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3.5. Transicéo de Fases

Na literatura ha& relatos sobre as mudancas que ocorrem na estrutura das silicas
mesoporosas em funcdo do teor de alcool utilizado na sintese desses materiais, e muitos
desses trabalhos relacionam essas mudangas ao fator de empacotamento, g.

De acordo com Huo e colaboradores (1996), menores valores de g (0,33 < g < 0,5)

levam & estabilizacdo de superficies com maior curvatura, como MCM-41, enquanto que
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valores intermediérios (0,5 < g < 0,667) levam & estabilizacdo de estruturas com menor
curvatura superficial, tais como MCM-48 e valor de g = 1 resulta na formagéo de estruturas

lamelares (Figura 3.12).

Figura 3.12. Representacdo esquematica das geometrias relacionadas com o fator de
empacotamento, g: (a) g =0,33; (b) g=0,5e (c) g =1 (LINDEN et al., 1998).
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Assim, em baixas concentracBes de alcool, as moléculas penetram nas micelas do

surfactante impulsionadas pelas forgas hidrofébicas. Isto resulta no aumento do volume real
do surfactante e, consequentemente, o aumento do valor g. Deste modo, fases com menor
curvatura sdo formadas sequencialmente, indo da fase hexagonal para cubica. Alguns
trabalhos presentes na literatura comprovam o efeito co-surfactante do alcool (HUO et al.,
1996; AGREN et al., 1999, LIU et al., 2003).

A formacéo das fases hexagonal e lamelar a temperatura ambiente foi investigada por
Agren e colaboradores (1999). Os autores estudaram a influéncia do butanol e hexanol na
cinética de formacdo das fases de surfactante-silicato. Os autores empregaram um sistema
contendo TEOS, CTABr + co-surfactante (alcool), aménia e agua. Os resultados obtidos
mostraram que a adicdo de alcool favorece formacédo de estruturas com menores curvaturas,
com o efeito do hexanol sendo muito mais pronunciado devido ao maior tamanho da sua
molécula em comparacdo com o butanol. Os efeitos observados podem ser explicados
assumindo uma afinidade maior dos alcoois com a parte hidrofébica das micelas, e isso
resulta na formacao de diferentes fases com o aumento do teor de alcool.

Liu e colaboradores (2003) estudaram o efeito do aumento da concentracdo de
diferentes alcoois (metanol, etanol e propanol) em um sistema contendo TEOS, CTABr, NH3
e agua a temperatura ambiente. Os autores obtiveram uma sucessdo de diferentes fases
(MCM-41, MCM-48, fase lamelar e MCM-41 novamente). Primeiramente, ocorreu a
formacdo da fase hexagonal (MCM-41), em seguida houve a formagdo da fase cubica
(MCM-48), depois a fase lamelar, e por fim a regressdo para fase MCM-41. A sucessdo das
diferentes fases foi um resultado do aumento da quantidade de &lcool na composi¢do molar de

sintese. Em baixas concentragdes o alcool ird residir no interior das micelas, exercendo o
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efeito de co-surfactante. Aumentando ainda mais a concentracdo, maior quantidade de
moléculas de &lcool ird residir no limite exterior das micelas do surfactante devido ao
aumento da proporcdo de alcool na solucdo aquosa, assim o papel do alcool passara de co-
surfactante para co-solvente, indicando que a concentracdo do alcool, ndo mais o carater
hidrofébico, terd influéncia sobre a regressdao de fase. Este co-solvente tera o efeito de
diluicdo das eventuais micelas tornando o volume total da cadeia do surfactante menor, que
automaticamente favorecera superficies com curvaturas elevadas (arranjo hexagonal).

Tendeloo e colaboradores (2003) obtiveram diferentes fases pela adicdo de etanol
durante a sintese de silicas mesoporosas. Os autores utilizaram a composi¢do molar adotada
por Liu et al., (2003) modificando o teor de alcool. Foram realizadas sinteses na auséncia de
alcool e com adicdo de 20 e 58 mols de etanol. Como resultados os autores obtiveram
estruturas do tipo MCM-41 na sintese realizada sem alcool; MCM-48 na sintese realizada
com 20 mols de etanol e com 58 mols foram obtidas particulas esféricas de silica mesoporosa,
apresentando difratogramas semelhante 8 MCM-41 com algumas caracteristicas da MCM-48
(Figura 3.13).

Figura 3.13. (a) Microscopia eletrdnica de varredura das silicas sintetizadas com alta
concentracdo de alcool e (b) difratometria de raios X das diferentes particulas: MCM-41 (sem
alcool); MCM-48 (20 mols de etanol) e SSP (58 mols de etanol) (TENDELOO et al., 2003).
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Ainda de acordo com Tendeloo et al., (2003), em baixas concentracfes, as moléculas
de alcool incorporam as micelas do surfactante adotando o papel de co-surfactante, isto
resulta num aumento do volume verdadeiro do surfactante e, consequentemente, um aumento
do valor do fator de empacotamento (g), causando transicdes de fases. No entanto, quando
pequenas particulas com simetria cubica sdo formadas, o alcool tera efeito de co-solvente,

criando outras condigdes de sintese que irdo impedir o crescimento de particulas cubicas.
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Esses efeitos causados pelo alcool na estrutura e morfologia das particulas serdo tratados com
maiores detalhes no decorrer deste trabalho

3.6. Biodiesel

O aquecimento global, intensificado recentemente, tem tido fortes impactos
ambientais como derretimento das geleiras e calotas polares e também em processos
biolégicos como periodos de floracdo das plantas, aceleracdo do ciclo de vida de insetos entre
outros, 0 que gera problemas que extrapolam a esfera ambiental e alcangam a esfera
econdmica. Qualquer que seja o combustivel orgénico utilizado, os produtos finais da
combustdo serdo sempre dioxido de carbono (CO,) e vapor d"agua. No entanto, para se obter
a queima total de algum elemento, sdo necessarias algumas condicdes ideais (como a
disponibilidade de oxigénio), que nem sempre ocorrem de maneira pratica nas inddstrias e nos
motores dos veiculos (BRANCO, 2000).

Os combustiveis alternativos ao diesel devem ser tecnicamente/economicamente
competitivos, ambientalmente aceitaveis e facilmente disponiveis. Para atender a estas
exigéncias, triglicerideos (6leos vegetais e gorduras animais) e seus derivados podem ser
considerados como alternativa viavel ao diesel de petrdleo. Oleos vegetais sio extensamente
disponiveis a partir de uma grande variedade de fontes e sdo renovaveis (BRANCO, 2000).

Neste contexto, torna-se importante enfatizar o biodiesel, que nada mais € que um
termo utilizado para definir um combustivel produzido a partir de matérias-primas naturais e
renovaveis. Assim, este termo pode ser aplicado tanto para 6leos vegetais utilizados como
diesel, como para ésteres preparados a partir de 6leos vegetais ou gorduras animais. Uma das
vantagens associada a utilizacdo de combustiveis renovaveis, ou biocombustiveis, esta
relacionada com a reducdo das emissdes de gases nocivos para o ambiente. Sendo o biodiesel
um combustivel renovavel, o estudo dos impactos ambientais causados por este, devem
contemplar, para além da combustdo, o processo de producdo. Estudos efetuados revelaram
que a utilizacdo de biodiesel ou de misturas deste com o diesel fossil como combustivel
apresentam as seguintes caracteristicas: reducdo das emissdes de dioxido de carbono (CO,),
reducdo das emissdes de dioxido de enxofre (SO2) uma vez que o biodiesel € um combustivel
gue ndo contém enxofre e reducgdes significativas nas emissdes de hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (GRABOSKI et al., 2003; SCHARMER et al., 2001; OLIVEIRA E COSTA et
al., 1999).
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Segundo a Lei n® 11.097/2005, foram estabelecidos prazos para cumprimento de
adicdo de percentuais minimos de biodiesel no 6leo diesel comercializado no Brasil. Em 28 de
maio de 2014, o governo anunciou o aumento no percentual de biodiesel no 6leo diesel,
passando de 5 % para 6 % a partir de julho, e para 7 % em novembro, representando assim um

avanco na geracao de energia renovavel (www.relacoesinstitucionais.gov.br).

3.7. Transesterificacdo Catalitica

A transesterificacdo de Oleos vegetais é atualmente o método de escolha dentre as
varias metodologias descritas na literatura para obtencdo do biodiesel, principalmente, porque
as caracteristicas fisicas dos ésteres de acidos graxos sao muito préximas daquelas do diesel
(GERIS et al., 2007).

Também denominada de alcodlise, a transesterificacdo de dleos vegetais ou gorduras
animais, pode ser conduzida por uma variedade de rotas tecnoldgicas, em que diferentes tipos
de catalisadores podem ser empregados (RAMOS et al.,, 2003). Diversas variaveis
influenciam no curso da reacdo de transesterificacdo, sendo elas: tipo de catalisador, relacéo
molar alcool: 6leo vegetal, temperatura, tempo de reagdo, concentracdo do catalisador,
presenca de agua e acidos graxos livres.

O esquema da reacdo de transesterificacdo encontra-se apresentado na Figura 3.14.

Figura 3.14. Representacdo da reacdo de alcodlise de triglicerideos.

7z 7z
CH—0-C—R, CH,— OH Ri—C—-0-R,
| e . |
CH-0-C-R, +3R—OH 2, cy_ oy 4+ g-d-0-r,
| 0 | 0
CH,~ 0—C —R, CH,~OH R,-C—0-R,
Triglicerideo Alcool Glicerol Esteres

Dentre os alcoois empregados na transesterificacdo de Oleos e gorduras, 0os mais
utilizados sdo metanol e etanol. O metanol € mais amplamente aplicado na producdo de
biodiesel em escala comercial e por ser mais reativo, implica em menor temperatura e tempo
de reagdo. O etanol, além de ter producdo consolidada no Brasil, é consideravelmente menos

toxico, renovavel e produz biodiesel com maior lubricidade. Uma grande desvantagem do
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etanol esta no fato deste promover uma maior disperséo da glicerina no biodiesel, dificultando
a sua separacdo. Para a obtencdo de maiores rendimentos na reacdo de transesterificacdo
costuma-se utilizar excesso de alcool e remocdo da glicerina. Para o metanol, a razdo molar
comumente empregada é de 6:1, enquanto que para o etanol, a razdo é de 9:1 a 12:1
(SHARMA et al., 2008).

Atualmente, o biodiesel é preparado usando-se catalisadores alcalinos, tais como
hidroxidos de sddio e potassio, devido a sua grande disponibilidade e baixo custo. Mesmo que
a transesterificacdo com os catalisadores homogéneos seja viavel, o processo total da catalise
sofre limitagdes sérias que se traduzem em altos custos na fabricacdo do biodiesel,
principalmente no que se refere a necessidade de etapas adicionais de neutralizacéo e lavagem
para retirada de eventuais subprodutos (LOTERO et al., 2005). Nesse sentido, varias
pesquisas tém sido realizadas no desenvolvimento de catalisadores heterogéneos, basicos,
acidos e enziméticos para a transesterificacdo de 6leos e gorduras, buscando vantagens como:
possibilidade de reutilizacdo do catalisador e a simplificagdo do processo de purificacdo do
biodiesel, pois os catalisadores heterogéneos sdo facilmente removidos por um simples
processo de filtracdo, reduzindo assim a geracéo de efluentes (LOBO et al., 2009).

A descoberta de novos catalisadores heterogéneos aplicados na reacdo de
transesterificacdo tem sido crescente nos ultimos anos. A seguir serdo citados alguns trabalhos
realizados no grupo de catalise da UFSCar que utilizaram catalisadores heterogéneos na
reacao de transesterificacao.

Pela primeira vez, catalisadores hibridos do tipo peneiras moleculares da familia
M41S (CTA-MCM-41, CTA-MCM-48 e CTA-MCM-50) foram sintetizados e utilizados, sem
prévia calcinacdo, em reacBes de transesterificacio com monoéster e 06leo vegetal
(FABIANO, 2010a). A Figura 3.15 apresenta os resultados obtidos na transesterificacdo entre
0 acetato de etila e metanol. E possivel observar que os catalisadores da familia M41S se
mostraram ativos no primeiro uso, com conversdes de aproximadamente 80 %. Porém, devido

a lixiviacdo dos cations CTA" para o meio reacional, o material perde sua atividade.
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Figura 3.15. Comparagéo da atividade dos catalisadores M41S, na transesterificacéo de
acetato de etila com metanol (1:6), 10 % m/m, 50 °C e 2 h de reagéo (FABIANO, 2010a).
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Em relacdo aos testes cataliticos realizados com a utilizacdo de 6leo vegetal (canola), a

79 °C e 5 h de reacdo, os resultados mostraram que o emprego da MCM-48 levou a
conversdes em torno de 96 % (Tabela 3.1). Observa-se ainda, que a CTA-MCM-48

apresentou melhores resultados na transesterificacdo de 6leo vegetal se comparado com o0s
demais materiais da Familia M41S (FABIANO et al., 2010b).

Tabela. 3.1. Resultado para transesterificacao de 6leo de canola (FABIANO et al., 2010b).

Catalyst Conversion® Selectivity (mol%)®

(mol%) Ethyl Mono- Di-

esters glyceride glyceride

Zrocs*® 64 91 85 0.5
|CTA]Si-MCM-41 65 85 10 5
|CTA]Si-MCM-48 96 91 7 2
[CTA]Si-MCM-50 78 89 8 3
Blank 14 - - -

Reaction conditions: Temperature =79 °C, alcoholfoil molar ratio=18, catalyst
mass = 2.5%, duration=5h.

4 0il conversion = sum of the molar yields in fatty acid esters, monoglycerides
and diglyceride corrected by the amount of fatty chains.

® The molar selectivities are corrected by the amount of fatty chains.

© Pre-treatment: 1 h under vacuum at 400 °C.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os procedimentos experimentais para a sintese das
silicas mesoporosas, assim como as técnicas de caracterizagdo dos materiais obtidos. Serdo
apresentados também o procedimento experimental da reacdo de transesterificacdo e analise

cromatografica para avaliacdo das propriedades cataliticas dos materiais sintetizados.
4.1. Sintese de Silicas Mesoporosas

Os catalisadores CTA-SiO, foram sintetizados por metodologias baseadas em estudos
realizados anteriormente por Schumacher et al., (1999) e Griin et al., (1999)" com algumas
modificages.

A principio, utilizou-se o método baseado no trabalho realizado por Schumacher e
colaboradores (1999) por ser uma referéncia utilizada pelo grupo de catalise da UFSCar. No
entanto, os testes realizados ndo apresentaram reprodutibilidade para sintese da silica
MCM-48, fato este relatado por outros autores do grupo (ARAUJO, 2013; CRUZ, 2014).
Sendo assim, a metodologias baseada no estudo realizado por Grin et al., (1999) mostrou-se
como boa alternativa.

A Figura 4.1 apresenta o fluxograma para producdo das silicas mesoporosas. O
procedimento experimental consistiu das seguintes etapas: primeiramente, dissolveu-se
determinada quantidade de brometo de cetiltrimetilaménio (CTABr) em agua deionizada e
manteve-se a solucdo sob agitacdo a uma temperatura de 30 °C até que a solugdo se tornasse
limpida; ainda sob agitagdo, adicionou-se alcool e hidroxido de amdnio e aguardou-se 15 min;
em seguida, adicionou-se a fonte de silica, 0 TEOS. A solucéo foi agitada a 30 °C durante 2 h.
Decorrido o tempo, filtrou-se o precipitado e lavou-se com agua deionizada até que o pH
atingisse aproximadamente 7,0. E por fim, o material foi seco a 60 °C por 24 h.

A comparacdo entre as metodologias a partir da composicdo molar da mistura
reacional de sintese:

e Método Schumacher (1999): 1 TEOS: 0,4 CTABTr: 12,5 NH3: 54 Etanol: 174 H,0;

e Meétodo Griin (1999): 1 TEOS: 0,3 CTABr: 11 NHj3: 58 Etanol: 144 H,0.

! As planilhas utilizadas nos métodos estdo apresentadas no Apéndice A.
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Figura 4.1. Fluxograma da sintese das silicas mesoporosas.

CTABr + H,0O

Dissolucio

Alcool + NH,OH

| Agitacdo 30°C/15 min
TEOS

| Asgitacdo/2horas

H-,O deionizada

| Filtragdo, Lavagem e Secagem 60°C/24h

CTA-SIO,

As amostras foram nomeadas de acordo com o método e a condicdo de sintese, como

pode ser observado na Figura 4.2.

Figura 4.2. Nomenclatura das silicas mesoporosas sintetizadas.

X - ALCOOL - N° de MOLS

X= Meétodo de Schumacher (Sch) on Griin (Gr).
ALCOOL= Metanol (M), Ftanol (E) ou 1-Propanol (F)

N* de mols do respectivo dlcool.

Para todas as sinteses a fonte de silica utilizada foi o ortossilicato de tetraetila (TEOS).
Deste modo, para cada mol de TEOS hidrolisado obtém-se quatro moléculas de etanol, além

da quantidade de alcool adicionado em cada sintese.

4.1.1. Sinteses baseadas no método de Schumacher

A composicdo molar da mistura reacional formada na sintese relatada por Schumacher

e colaboradores (1999) esta apresentada na Equacéo 4.1:
1 TEOS: 0,4 CTABr: 12,5 NH3: 54 Etanol: 174 H,O (Equacéo 4.1)
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A modificacdo realizada no presente trabalho refere-se a quantidade de élcool
empregado. Neste caso, variou-se a quantidade de etanol e obteve-se uma mistura reacional
com a seguinte composi¢do molar: 1 TEOS: 0,4 CTABr: 12,5 NH3: x Etanol: 174 H,O.
Consequentemente, indica-se x mols de etanol por mol de TEOS. Assim, foram adicionados
0, 6, 13, 27 e 54 mols de etanol e estas amostras foram denominadas Sch-E-0, Sch-E-6, Sch-
E-13, Sch-E-27 e Sch-E-54, respectivamente.

4.1.2. Sinteses baseadas no método de Grin

4.1.2.1. Sinteses com teor fixo de agua

O método relatado por Grin et al., (1999) apresenta a composicdo molar descrita na
Equacéo 4.2:
1 TEOS: 0,3 CTABr: 11 NH3: 58 etanol: 144 H,O (Equagdo 4.2)

A modificacdo realizada no presente trabalho se refere ao teor e tipo de alcool
empregado. Assim, foram utilizados: 0, 3,5, 7, 14, 29, 58, 65, 100, 120, 150 e 200 mols de
metanol; 0, 7, 14, 29, 58, 65 e 100 mols de etanol; 0, 3,5, 7, 14, 29 e 58 mols de 1-propanol.

Por meio da Tabela 4.1 é possivel comparar as composi¢fes molares das misturas
reacionais utilizadas pelos autores citados e as respectivas modificacbes realizadas neste
trabalho.

Como foi apresentado na Figura 4.2, as amostras foram denominadas de acordo com a
quantidade e tipo de alcool adicionado a sintese, assim:

e Para adicdo de metanol: Gr-M-0; Gr-M-3,5; Gr-M-7; Gr-M-14; Gr-M-29;
Gr-M-58; Gr-M-65; Gr-M-100; Gr-M-120; Gr-M-150 e Gr-M-200
(correspondente a adicdo de 0, 3,5, 7, 14, 29, 58, 65, 100, 120, 150 e 200 mols de
metanol, respectivamente).

e Para a adicdo de etanol: Gr-E-0; Gr-E-7; Gr-E-14; Gr-E-29; Gr-E-58; Gr-E-65;
Gr-E-100 (correspondente a adicdo de 0, 7, 14, 29, 58, 65 e 100 mols de etanol,
respectivamente).

e Para adicdo de 1-propanol: Gr-P-0; Gr-P-3,5; Gr-P-7; Gr-P-14; Gr-P-29 e Gr-P-58
(correspondente a adicdo de 0, 3,5, 7, 14, 29 e 58 mols de 1-propanol,

respectivamente).
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Tabela 4.1. Composi¢es molares utilizadas como referéncia e suas respectivas modificacoes.

Método Composigéo original Modificagéo

Schumacher et 1 TEOS: 0,4 CTABr: 125 NHs: 1 TEOS: 0,4 CTABr: 12,5 NHs:
al., (1999) 54 Etanol: 174 H,0 x Etanol: 174 H,0O

x=0, 6, 13, 27 e 54 mols.

Grun et al, 1 TEOS: 0,3 CTABr: 11 NHs: 1 TEOS: 0,3 CTABr: 11 NHas:
(1999) 58 Etanol: 144 H,0 x alcool: 144 H,0

x=0, 3,5, 7, 14, 29, 58, 65, 100, 120,

150 e 200 mols de metanol;

x=0, 7, 14, 29, 58, 65 e 100 mols de

etanol;

x= 0, 3,5, 7, 14, 29 e 58 mols de

1-propanol.

4.1.2.2. Sinteses com teor fixo de liquido

A partir das sinteses baseadas no método de Grin (1999) com emprego de 65 e 100
mols de metanol, novas silicas foram sintetizadas utilizando em sua composicdo teor de
liquido (dgua + metanol) fixo. Estes testes foram realizados com o intuito de verificar se as
silicas formadas a partir de solugcbes com concentracdes de CTABr menos diluidas,
resultariam em maior quantidade de material organico (cations CTA") que associados aos
anions siloxi (=Si0"), levassem as maiores conversdes na transesterificacdo catalitica.

Deste modo, foi empregada a seguinte composicdo molar: 1 TEOS: 0,3 CTABr:
11 NHgs: 144 liquido. Onde os teores de liquido utilizados e suas respectivas nomenclaturas

estdo apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2. Composi¢do molar empregada nas sinteses com teor de liquido constante.

Nomenclatura Composicdo molar do liquido
Gr-L-65 79 H,O + 65 Metanol
Gr-L-100 44 H,0 + 100 Metanol

4.2. Técnicas de Caracterizacéo

Os catalisadores CTA-SiO, sintetizados e utilizados nos testes de avaliacdo catalitica
foram caracterizados a fim de adquirir informac6es sobre as propriedades desses materiais. A
seguir serdo apresentadas as técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho:
espalhamento de raios X a angulos pequenos (SAXS), difratometria de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissdo (MET) e

termogravimetria (ATG).

4.2.1. Espalhamento de raios X a a&ngulos pequenos (SAXS)

A técnica de espalhamento de raios X a angulos pequenos esta associada as medidas de
angulos de espalhamento em torno de 0,1 a 10° nos quais os limites dependem do arranjo
experimental, como por exemplo, distancia entre detector e amostra. Quando uma amostra é
irradiada por raios X (Figura 4.3), os elétrons dos atomos dessa amostra tornam-se excitados.
Deste modo, particulas carregadas produzem ondas espalhadas coerentes com a onda
incidente em todas as direcbes (CRUZ, 2014). A intensidade de espalhamento I(q) é medida
como uma funcéao do vetor de espalhamento: g.

Figura 4.3. Esquema de espalhamento em uma amostra (CRUZ, 2014).

Raios X

Detector

Amostra
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Sendo A o comprimento de onda utilizado ¢ 20 o angulo de espalhamento a partir da
direcdo da radiacgdo incidente, g € dado pela equacéo 4.3.
4.1 senf (Equacdo 4.3)
A

q =

As curvas obtidas pelo SAXS sdo expressas pela variacdo da intensidade de
espalhamento 1(q) em funcdo do vetor de espalhamento g. Com a equagéo de espalhamento
(9) (Equacdo 4.3) e a equacdo de Bragg (Equacédo 4.4) determinou-se a equacao para o célculo

da distancia intermicelar (Equacéao 4.5) das amostras liquidas.

_ 4 (Equacéo 4.4)
2.5enf
2.7 (Equacéo 4.5)
dintermicelar = ,
Tmax

Esta técnica foi realizada na linha SAXS 1 do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) em Campinas/SP. As condi¢des de anélise foram:
e Comprimento de onda A = 0,15498 nm;
e Distancia amostra-detector de 562,5359 mm (curta distancia);
e Taxa de aquisicdo: para as amostras liquidas = 300s (2 x 150) e para as amostras
solidas = 30s (2 x 15s).

Figura 4.4. Esquema de montagem para analise de amostras liquidas (Sincrotron, LNLS).

(b) Porta amostras montadona linha
Descarte

Feixe

Seringacom
amostras

Para andlise das amostras liquidas preencheu-se o porta amostras com 0,3 mL O

esquema de montagem pode ser conferido na Figura 4.4. O procedimento consiste em formar
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um sistema para analise da solugdo por meio da colocacao nos dois lados do porta amostras e
0s seguintes itens nessa ordem: 1° teflon; 2° mica; 3° flange metalico. ApGs essa etapa, por
meio de uma seringa a amostra foi injetada para analise (Figura 4.4 (b)).

A Figura 4.5 exibe 0 esquema de montagem e preparacao do porta amostra para analise
das amostras sélidas. Com um disco de aco perfurado, colocou-se fita de Kapton autoadesiva
de um lado do disco (a); preencheu-se o espago com amostra (b) e (c); do outro lado colocou-
se fita de kapton para fechar o porta amostra (d).

Figura 4.5. Esquema de montagem para analise de amostras solidas (CRUZ, 2014).
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4.2.2. Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X é uma técnica muito importante para caracterizar os
catalisadores tipo CTA-SIO,, pois esses materiais apresentam distancia interplanar,
propriedade dos materiais mesoporosos. Por meio desta técnica também € possivel identificar
a fase obtida pela variacdo da cadeia alquilica do alcool utilizado em cada material sintetizado
através da presenca dos picos caracteristicos de estruturas hexagonais ou cubicas tais como
aquelas dos materiais MCM-41 e MCM-48.

As amostras foram submetidas a difratometria de raios X, utilizando difratbmetro
RIGAKU, modelo Multiflex instalado no Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar.
Empregou-se o método do pé utilizando a radia¢do Ka do Cu (Acy-kq = 0,15418 nm) operando
a tensdo de 40 kV e corrente de 40 mA com filtro de niquel e velocidade do gonidmetro de
0,5°/min. As amostras mesoporosas foram analisadas na faixa de 20 de 1° a 7° (difragdo a
angulos pequenos).

De acordo com Brinker (1996), o nimero de picos obtidos no difratograma de raios X
para CTA-MCM-41 deve ser considerado como um parametro relacionado ao ordenamento

do material, pois a presenca de estruturas formadas por canais hexagonais ordenados fornece
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mais picos que as estruturas onde os canais estdo dispostos desordenadamente, como podem

ser observadas na Figura 4.6.

Figura 4.6. Relacdo entre a disposic¢éo dos canais na estrutura e os difratogramas
(BRINKER et al., 1996 adaptado).
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O método de difracdo de raios X é descrito pela relacdo entre a radiacdo de
comprimento de onda A caracteristico (Acu-ka = 0,15418 nm) e pelo material composto de
atomos com distribuicdo propria de planos cristalograficos com distancias interplanar “d”. A
difracdo produz um méximo de interferéncia de ordem “n” para angulos que satisfacam a Lei

de Bragg (Equacéo 4.6).

n.A=2.d.sen(b) (Equacéo 4.6)

Onde:

e )\ =comprimento de onda da radiagao incidente (A cyxq = 0,15418 nm);

e 0 =angulo de Bragg, direcdo na qual se observa a difracdo (em radianos);

e d =distancia interplanar (plano hkl);

e n =constante (n=1).

A partir da simplificacdo da Equacgéo 4.6 torna-se possivel calcular a distancia entre os
planos do material sintetizado (Equacgéo 4.7). O angulo de Bragg (6) é dado diretamente pela

analise. Deste modo, tem-se:
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3,15418
dhki = 2.zen(8) (Equacéo 4.7)

A Figura 4.7 apresenta 0s principais parametros estruturais, como a distancia

interplanar (dioo) entre os planos (hkl), obtidos a partir da Lei de Bragg.

Figura 4.7. Parametros estruturais do arranjo mesoporoso hexagonal: distancia interplanar

entre o plano 100 (ARAUJO et al., 2013Db).
\ \
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Figura 4.8. Difratogramas de raios X com indicacdo dos planos e distancias interplanares
(@) CTA-MCM-41 e (b) CTA-MCM-48 (BECK et al., 1992).
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Com emprego da Equacdo 4.7 é possivel obter as relagbes entre as distancias
interplanares dos picos principais de difracdo calculadas em funcdo da posicdo 26 (Equacao
4.8). Deste modo, a partir do primeiro plano de difracdo as posi¢cbes em 26 podem ser

indexadas de acordo com as sequéncias obtidas em cada fase (ver Tabela 4.3).
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(dhkf); ~ (sen 6')2 (Equaco 4.8)

Tabela 4.3. Relagéo entre as distancias interplanares dos planos principais calculados a partir
dos resultados obtidos por Beck e colaboradores (1992) para MCM-41, MCM-48 e MCM-50.

Fase Razéo (dnwi)1/ (dhwi)2
MCM-41 1;3; 2,7
MCM-48 1;1,15; 1,52; 1,63; 1,82; 1,91; 2; 2,07
MCM-50 1;2;3

O grau de organizacdo relativo (GO) das amostras sintetizadas pode ser determinado
atraves da difratometria de raios X, para isso adota-se a razdo entre a altura do pico da
amostra de interesse (Ha) e a altura da amostra com pico mais intenso (Hmais intenso), OU Seja,
com maior organizacao (Equacdo 4.9). A condicdo para que essa relacdo seja Gtil é que a area
analisada pelos raios X seja a mesma. Relacionando os planos com as fases obtidas, para
MCM-41 o pico de maior intensidade refere-se ao plano (100), como pode ser observado na

Figura 4.8, e para a MCM-48 refere-se ao plano (211).

H ' (Equacio 4.9)
GO) = (—2——)x 100

mals imtenso

4.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para obter imagens das
silicas, com a finalidade de determinar a influéncia do teor e tipo de alcool empregado na
morfologia dos materiais obtidos antes e ap0s 0 uso na reacdo de transesterificacdo e ainda,
determinar o tamanho médio das esferas. As imagens da MEV foram coletadas no
microscopio da marca FEI Company modelo Mangellan 400 L, operando a 25 Kv do
Laboratorio de Caracterizagdo Estrutural - LCE/DEMA da Universidade Federal de Sé&o

Carlos, variando a ampliacao, distancia entre o feixe e a amostra.
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O preparo das amostras foi realizado previamente, utilizando uma pequena quantidade
do material, onde foi suspenso em solucdo de acetona, deixado em ultrassom durante 1 h.
Decorrido o tempo gotas foram depositadas em porta amostra polido de aluminio, em seguida

as amostras ficaram no dessecador por 24 h a temperatura ambiente.

4.2.3.1. Distribuicao do tamanho das particulas

A distribuicdo do tamanho das esferas foi determinada a partir do programa de analise
de imagens, ImageJ Launcher, associado a micrografia com diferentes ampliacGes obtida pela
microscopia eletronica de varredura. Foram utilizadas imagens representativas dos materiais
estudados, onde foram analisadas no minimo 50 esferas em cada micrografia. A partir dos
resultados obtidos, foram montados histogramas de distribuicdo do didmetro médio das

particulas para cada condicdo avaliada.

4.2.4. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo foi empregada com o intuito de averiguar o
arranjo dos mesoporos dos materiais obtidos. Para isso, as silicas sintetizadas foram
previamente calcinadas para desobstrugdo de seus poros (decomposicdo do material
organico), uma vez que esses poros estdo ocluidos pelo direcionador de estrutura que acabaria
por impedir a visualizacdo dos mesmaos.

A calcinacdo foi realizada em mufla, com taxa de aquecimento igual a 5°C/min da
temperatura ambiente até 150 °C (permanecendo por 2 h). Em seguida a 10 °C/min até atingir
300 °C (permanecendo por 2h), e finalmente a 10 °C/min até 550°C (permanecendo por 5h).

As imagens foram capturadas pelo microscépio Philips CM-120 do Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural - LCE/DEMA da Universidade Federal de Sdo Carlos.

4.2.5. Termogravimetria (ATG)

A termogravimetria de algumas amostras sintetizadas com e sem alcool, antes e ap6s o
uso na reacgdo de transesterificacdo foi realizada com o intuito de quantificar a perda de massa
do material orgénico ocluido no interior dos mesoporos. Para esta analise foi utilizada uma
termobalanga (Modelo STD-Q600, TA Instruments) instalada no Laboratorio de Catélise

DEQ-UFSCar. Aproximadamente 10 mg de amostras foram aquecidas, em um cadinho de
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alumina, da temperatura ambiente (25 °C) até 600 °C em uma taxa de aquecimento de
10 °C/min em atmosfera oxidante (ar sintético), numa vazao de 20 ml/min.

Atraveés da analise térmica é possivel monitorar a perda de massa ao longo do tempo e
com variacdo da temperatura em atmosfera especifica. A partir dos resultados da anélise sdo
obtidas duas curvas: a curva termogravimétrica e a curva correspondente da sua primeira
derivada. Essa Ultima curva indica a faixa de temperatura de cada regido de decomposicao do
material auxiliando no tratamento dos dados obtidos.

4.3. Avaliacao Catalitica

A avaliagdo catalitica dos catalisadores CTA-SiO; tal como sintetizados foi realizada a
partir da reacdo de transesterificacdo entre monoéster (acetato de etila) e alcool (metanol),
como pode ser observado na Figura 4.9. Esta reacdo de transesterificacdo, em condicGes que
serdo especificadas a seguir, foi denominada reagdo modelo. E uma reaco ja utilizada pelo
grupo de catalise da UFSCar a fim de comparar os resultados obtidos pelo grupo. Ela pode ser
considerada uma reacdo simples, pois ndo ha formacéo de subprodutos, possibilitando assim a

avaliacdo adequada da basicidade dos materiais obtidos.

Figura 4.9. Reacdo de transesterificacéo entre monoéster etilico e metanol.

O 0
/ /
R—C + H;C—-OH === R—C + H,C-CH,-OH

4.3.1. Avaliacao catalitica em mini reatores

Para avaliacdo da atividade catalitica foram utilizados mini reatores do tipo vial com
2 mL de volume util. O sistema de reatores que possibilitou a realizacdo de 6 testes cataliticos
simultaneamente esta representado na Figura 4.10. O sistema é composto de 6 reatores
hermeticamente lacrados e adaptados a uma base dotada de encaixes para fixacdo dos
reatores, o sistema possui ainda uma tampa e parafuso de fixacdo para contencdo do sistema.
A Figura 4.10 (c) mostra os reatores imersos em banho termostatizado contido em uma cuba.
A agitacdo da mistura reacional foi realizada por mini barras magnéticas e a temperatura

controlada por um termopar.
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Figura 4.10. Representacdo esquematica do sistema reacional contendo 6 reatores de 2 mL
cada, lacrados hermeticamente: (a) e (b) Sistema reacional sendo montado e (c) reatores
agitados magneticamente e imersos em banho termostatizado (MARTINS, 2008).

4.3.2. Avaliacao da estabilidade

Para avaliar a estabilidade dos catalisadores e obter a cinética da reacdo, foi realizada
transesterificacdo em um reator batelada encamisado para circulacdo de &gua aquecida na
temperatura da reacdo, como pode ser observado na Figura 4.11. O reator possui 100 mL de
volume Util e em sua parte superior acopla-se um condensador de vidro resfriado (~17 °C)
para recuperacao de vapores e uma abertura pela qual se pode retirar aliquotas da mistura para
analise.

O procedimento experimental para avaliacdo da estabilidade catalitica consiste de
realizacdo de quatro usos sucessivos para cada catalisador (reuso), a cada uso retirou-se uma
aliquota da mistura reacional e centrifugou-a recolhendo a fracdo totalmente limpida (sem
catalisador) para analise cromatografica. O catalisador juntamente com o0s reagentes foi
filtrado a vacuo, lavado com acetato de metila e seco a 30 °C. Em seguida, o catalisador foi
pesado e juntamente com nova massa de reagentes e submetido a reacdo novamente. Este
procedimento experimental foi realizado por quatro vezes sucessivas com o objetivo de
verificar a estabilidade catalitica do catalisador frente aos sucessivos usos. No intervalo de
cada uso, foi recolhida uma amostra do catalisador para caracterizacbes de modo a avaliar as

mudancas ocorridas entre as reagoes.
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Figura 4.11. Reator utilizado para testes cinéticos e avaliacdo da estabilidade dos

catalisadores CTA-SiO, na transesterificacdo de monoéster (MARTINS, 2008).

A atividade catalitica em mini reatores e estudo da estabilidade em reatores do tipo
batelada dos materiais sintetizados foram testadas na reacdo modelo de transesterificacao,
com as seguintes condicGes reacionais:

e Temperatura: 50 °C;

e Razdo molar metanol/acetato de etila: 2/1;

e Porcentagem massica de catalisador: 4,0 %);

e Tempo de reacdo: 30 min;

Além dos testes cataliticos utilizando as condicGes reacionais da reagdo modelo, foram
realizados testes adicionais para verificar se as condi¢cdes reacionais utilizadas anteriormente
levam ao equilibrio quimico da reacdo de transesterificacdo. Deste modo, variaram-se 0S
parametros: temperatura e razdo molar (metanol: acetato de etila) com o objetivo de deslocar
0 equilibrio quimico, assim utilizaram-se as seguintes variagdes:

e Temperatura: 30 °C, 40 °C e 50 °C;

e Razdo molar (metanol/ acetato de etila): 2/1, 4/1 e 6/1,

Sendo mantidas as demais condigdes constantes: 4 % em massa de catalisador em

relacdo a massa da mistura reacional e 30 min de reagéo.
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4.3.3. Cinética da reacao

A cinética foi realizada com o objetivo de obter a velocidade da reacdo de
transesterificacdo. O procedimento experimental consiste em submeter a mistura reacional e
determinada massa de catalisador a reacdo em um reator do tipo reuso. As condicdes
reacionais para cinética foram definidas em testes preliminares e a variavel foi o tempo em
que a mistura reacional permaneceu em contato com o catalisador. Deste modo, foram
retiradas aliquotas em pequenos intervalos de tempo para verificar a velocidade em que a
reacdo ocorre. Para cinética de transesterificacdo foram utilizados 2 % e 4 % de catalisador,
mantendo constante a proporcao estequiométrica dos reagentes 6:1 (metanol: acetato de etila)
e temperatura de 30 °C. O produto da reacdo foi separado do catalisador utilizando um filtro
com tamanho de poro igual a 0,45 um, operado com uma seringa (Figura 4.12) e analisados

por cromatografia.

Figura 4.12. (a) Imagem do filtro Milex (0,45 um) e (b) Sistema de filtragdo contendo o filtro

Milex acoplado a seringa.

= -
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4.3.3.1. Testes em fase homogénea

Os testes em fase homogénea foram realizados com o intuito de verificar se a
lixiviacdo dos cations CTA" para 0 meio reacional contribui para formagéo de espécies que
continuam catalisando a reacdo mesmo na auséncia no catalisador heterogéneo (catalise
homogénea). Para os testes, foram empregados 4 % de catalisador nas condi¢cfes reacionais
semelhantes as utilizadas na cinética (razdo molar entre o metanol e acetato de etila igual a 6 e
temperatura de 30 °C). As reagdes foram realizadas em contato permanente ecom 1, 2, 3,5 e

10 min de contato com o catalisador. Decorrido o tempo o catalisador foi separado por
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filtracdo. Transferiu-se o filtrado para o reator e a fase liquida foi monitorada retirando
aliquotas em pequenos intervalos de tempo durante 60 min. As amostras foram analisadas

imediatamente por cromatografia.

4.4. Analise Cromatografica

A andlise dos produtos da reacdo de transesterificacdo foi realizada por cromatografia
gasosa em cromatografo Shimadzu GC 2010 com detector de ionizacdo de chama (FID) e
coluna cromatografica capilar RTX (30m x 0,25m x 025um: fase estacionaria
polietilenoglicol) da Restek. Utilizando uma seringa contendo 1 pL. da amostra, injetou-se a
amostra (injetor split) na coluna cromatografica em duplicata. A resposta de saida da coluna
cromatografica foi monitorada por sistema de aquisi¢cdo de dados (software GC Solution)
atraves de um computador acoplado ao sistema, que permitiu processar a analise de picos do

cromatograma.

Tabela 4.4. Configuracdo do cromatografo para analise dos produtos da reacao de

transesterificacéo.

Temperatura da coluna (°C) 65
Temperatura do injetor (°C) 150
Temperatura do detector (°C) 170
Injecéo (Split) 150

Gés de arraste Hélio
Fluxo da coluna (mL/min) 2,4

Fluxo total (mL/min) 360
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram avaliados os catalisadores obtidos a partir de diferentes
metodologias na transesterificacdo catalitica de monoéster, assim como a caracterizagdo
desses materiais, antes e apds seu uso. Os resultados serdo apresentados em trés partes: a
primeira refere-se a técnica de espalhamento de raios X a angulos pequenos (SAXS) para as
dispersdes liquidas; a segunda refere-se a sintese e caracterizacdo; e a terceira refere-se a
avaliacdo catalitica das silicas obtidas. Em todos os casos, a discussdo serd baseada na
avaliacdo das metodologias empregadas tanto para sintese e caracterizacdo quanto para
avaliacdo catalitica, alem da comparacdo dos resultados obtidos com os resultados relatados

na literatura para as mesmas ou semelhantes condicdes.

5.1. Caracterizacao da disperséo de surfactante

A técnica de espalhamento de raios X a angulos pequenos (SAXS) foi utilizada com o
intuito de determinar os pardmetros intermicelares das solu¢gdes empregadas para sintese das
silicas mesoporosas. Assim, a partir da composi¢do molar empregada nas sinteses baseadas no
método de Griin (Equacéo 4.2), com o propdsito de se realizar um estudo da fase liquida (sem
silica), variou-se a concentracdo molar de CTABr, entre 0,05 a 0,48 mol/L. A titulo de
exemplo, na Equagdo 4.2 ha 0,3 mols de CTABr para 144 mols de agua. Isto corresponde a
uma concentragdo de 0,11 mols de CTABTY/L de 4gua.

A Figura 5.1 exibe as curvas de SAXS das dispersdes estudadas. A partir da
concentracdo de CTABr de aproximadamente a 0,10 mol/L as curvas comegcam a apresentar
dois picos, sendo estes com maior intensidade e deslocamento para vetores de espalhamento
(g) maiores quanto maior o teor de CTABr adicionado. Isso é um indicativo da provavel
formacdo de maior numero de micelas a medida que se aumenta o teor de CTABr (Aswal e
Goyal, 1998) ou da formacdo de micelas com diametros maiores. Para teor de CTABr menor
que 0,10 mol/L a curva obtida por SAXS mostra-se pouco definida e menos intensa (Aswal et
al., (2003)).

De acordo com a literatura, o primeiro pico, préximo a g= 0,6 nm™, refere-se ao
espalhamento de raios X devido & presenca das micelas, enquanto o segundo pico, proximo a
g= 1 nm™, refere-se ao espalhamento provocado pelos fons brometo que envolvem as micelas
(ASWAL et al., 2004).
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Figura 5.1. Perfis de espalhamento de SAXS obtidos a partir de dispersdes com diferentes
concentragdes de CTABTY.
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A Tabela 5.1 exibe as distancias intermicelares e camadas de Br™ calculadas a partir do
SAXS das dispersdes contendo diferentes concentraces molares de CTABr, segundo a

Equacdo 4.5.

Tabela 5.1. Distancias intermicelares e camadas ions brometo calculadas a partir do SAXS

das dispersdes contendo diferentes concentracdes de CTABT.

Distancia Intermicelar e Distancia camadas ions brometo

CTA/H0 Omax (NM™) dintermicelar (NM) Omax (NM™) Ocamadas e (NM)
0,10 0,53 11,91 0,99 6,35
0,14 0,58 10,81 1,04 6,02
0,19 0,61 10,26 1,07 5,89
0,24 0,65 9,66 1,14 5,50
0,29 0,67 9,33 1,12 5,61
0,34 0,68 9,22 1,20 5,25
0,38 0,69 9,12 1,21 5,18
0,43 0,70 9,02 1,27 4,93

0,48 0,70 9,02 1,32 4,76
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A Figura 5.2 apresenta a distancia intermicelar e das camadas de ions brometo em
funcéo do teor de CTABT, cujos valores foram retirados da Tabela 5.1.

Observa-se na Figura 5.2 que com o aumento concentracdo de CTABr ocorre a
aproximacdo das micelas e das camadas de ions brometo.

A Figura 5.2 (a) apresenta tambeém as linhas formadas pelo o ajuste de uma funcéo de
Boltzmann, representada pela Equagdo 5.1, mostrando um ajuste aceitdvel para ambos os
casos (R?>0,97). No caso das micelas catiénicas, os resultados indicam que, nas dispersdes
mais diluidas, a medida que a concentracdo do tensoativo aumenta a distancia entre elas cai
rapidamente tendendo a uma distancia limite, para as solu¢es concentradas de tensoativo. Ja
a distancia das camadas de anions brometo, diminui quase que linearmente com a
concentracdo de tensoativo.

(41-47)

y=A42— Tg} (Equacéo 5.1)

1+3"

A partir dessas curvas, foram calculadas as suas derivadas, representando a velocidade
com gue as micelas catidnicas e as camadas de ion brometo se aproximam. (Figura 5.2 (b)).
Nota-se que a velocidade de aproximacgdo das micelas catibnicas diminui a medida que se
aumenta o teor de CTABr. No que se refere a velocidade a de aproximacdo das camadas de
brometo, nota-se que ela é praticamente constante, ou seja, ndo depende da concentracdo de
CTABT.

Figura 5.2. (a) Distancia intermicelar e das camadas de ions brometo em funcéo do teor de

CTABTr com ajuste do modelo de Boltzmann e (b) derivadas das curvas de ajuste.
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A Figura 5.3 representa esquematicamente a configuragdo das micelas catidnicas: em
dispersdes diluidas, a distancia entre elas diminui rapidamente com o0 aumento da
concentracdo (5.3a e 5.3.b) devido ao aumento no numero de micelas, enquanto que em
dispersdes concentradas o numero de micelas permanece constante, mas seus diametros

aumentam (5.3.c).

Figura 5.3. Esquema da configuracdo das micelas em funcéo da concentracéo de tensoativo:

(@) e (b) dispersdes diluidas, com aumento da concentracdo de tensoativo e (c) disperséo

concentrada.
5 &5
L \)r‘_br L 11 o
114
< O 2%
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Araujo (2013a) estudou o efeito de diferentes concentracdes de CTABr em agua nos
perfis de espalhamento de raios X. O autor utilizou a composi¢do molar baseada nos estudos
de Schumacher e colaboradores (1999), e os resultados obtidos foram semelhantes aos
apresentados no presente trabalho.

Os perfis de espalhamento de SAXS obtidos a partir de dispersdes contendo CTABT,
agua e diferentes teores de metanol sdo exibidos na Figura 5.4. A partir das concentracdes
molares de CTABr, percebe-se que com o aumento do teor de metanol, a dispersao torna-se
mais diluida, indo de 0,14 mol/L para 0,03 mol/L. Nota-se ainda, o deslocamento das curvas
para vetores de espalhamento maiores a medida que se aumenta o teor de metanol (até 14
mols de metanol empregados, que corresponde a 0,11 mols de CTABI/L) . Observa-se ainda,
que na presenca de maiores teores de metanol (a partir de 29 mols-0,10 mols de CTABI/L)
ndo ocorre formacdo de picos de espalhamento. Esse comportamento pode ser explicado,
tendo em vista que o aumento da quantidade de liquido (provocado pela adigdo de maiores
teores de alcool) resulta na dilui¢do do surfactante, possivelmente, as solucdes estejam abaixo

da concentragdo micelar critica (CMC) do CTABT.
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Figura 5.4. Perfis de espalhamento de SAXS obtidos a partir de dispersdes (metanol e dgua)
com diferentes concentracdes de CTABY.
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O nUmero entre parénteses trata-se do teor de metanol adicionado (composigdo molar: 0,3 CTABr: 144 H,O: x metanol).

A Tabela 5.2 mostra as distancias intermicelares e entre as camadas de ions brometo
obtidas ao se aplicar a Equacéo 4.5. Observa-se a diminuicdo das distancias com o aumento
do teor de metanol. Percebe-se que pequena quantidade de metanol (3,5 mols) é suficiente

para provocar esta diminuicéo.

Tabela 5.2. Distancias intermicelares e camadas ions brometo calculadas a partir do SAXS
das dispersdes contendo diferentes concentrages de CTABT.

Distancia Intermicelar e Distancia camadas ions brometo

CTABF/(H20+ MEOH* Omax (nm-l) dintermicelar (nm) Omax (nm-l) dcamadas Br- (nm)
MeOH)

0,14 0 0,58 10,81 1,04 6,02
0,13 3,5 0,62 10,14 1,07 5,89
0,11 7 0,65 9,66 1,17 5,35
0,10 14 0,72 8,73 1,20 5,25

*Composi¢do molar: 0,3 CTABr: 144 H,O: x metanol.

Lianos e Zana (1980) estudaram o efeito da adi¢do de 1-butanol na micelizacdo do

CTABr. De acordo com os autores o aumento no teor de &lcool diminui a CMC do
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surfactante, uma vez que o alcool participa no processo de formacao das micelas. Deste modo,
possivelmente, como o metanol estd atuando como co-surfactante menor quantidade de
CTABEr seré suficiente para micelizacdo. As solucBes analisadas por SAXS apresentaram teor
de CTABr constante, assim possivelmente com até 14 mols o metanol participe da formacao
da micela, diminuindo a CMC do CTABI.

A Figura 5.5 exibe a distancia intermicelar e das camadas de ions brometo em funcéo
do teor de CTABTr e a derivada da curva de ajuste. Observa-se que com ocorre 0 aumento das
distancias intermicelares com o aumento da concentracdo molar de CTABr. As dispersoes
mais concentradas correspondem aquelas com menores teores de metanol, ou seja, a medida
que se aumenta o teor de alcool, as dispersdes tornam-se mais diluidas.

A Figura 5.5 (a) apresenta ainda, os dados da distancia intermicelar com ajuste linear
(R?= 0,99) e os dados da distancia das camadas de fons brometo ajustados com a funcéo de
Boltzmann (Equacédo 5.1). Pelo ajuste linear (y = ax+ b) o valor de b alcangado foi igual a
57,9, que mostra 0 quanto o teor de metanol provoca a diluicdo do teor de CTABI,
influenciando na distancia intermicelar. Esse valor sera importante para comparar 0S
diferentes tipos de alcoois utilizados neste trabalho, como sera mostrado mais adiante. Na
Figura 5.5 (b) encontra-se a derivada da curva de ajuste obtida a partir da distancia entre as

camadas de ions brometo, ndo foi possivel chegar a conclusdes a partir desta curva.

Figura 5.5. (a) Distancia intermicelar (com ajuste linear) e das camadas de ions brometo

(modelo de Boltzmann) em funcéo do teor de CTABT e (b) derivada da curva de ajuste.
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Diferentes teores de CTABr em solucdo contendo de agua e metanol, correspondente
a amostra Gr-M-100, foram analisados por SAXS (Figura 5.6). Observa-se que mesmo em
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elevados teores de CTABr em solucdo, ndo ocorre a formagdo das bandas caracteristicas da
presenca de micelas.

Figura 5.6. Perfis de espalhamento de SAXS obtidos a partir de dispersdes (100 mols de

metanol e 144 mols de agua) com diferentes concentragdes de CTABT.
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A Figura 5.7 exibe as curvas de SAXS obtidas a partir das solugdes de agua e etanol
contendo com diferentes concentrac6es molares de CTABr. Verifica-se que a adi¢éo de etanol
leva a diluicéo da disperséo. Observa-se que a partir a adi¢do de 14 mols de etanol (0,10 mols
de CTABI/L) ndo ocorre a formacéo de picos caracteristicas da presenca de micelas. Percebe-
se ainda, deslocamento dos vetores de espalhamento para g maiores e diminuicdo da
intensidade das curvas (principalmente da segunda curva em relagdo a primeira) na dispersdo
com 0,12 mols/L. Neste caso, possivelmente, pequena quantidade de etanol tenha migrado
para o interior da micela e o conteldo de ions brometo no sistema tenha permanecido

constante.
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Figura 5.7. Perfis de espalhamento de SAXS obtidos a partir de dispersdes (etanol e 4gua)
com diferentes concentracdes de CTABY.
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O nUmero entre parénteses trata-se do teor de metanol adicionado (composigdo molar: 0,3 CTABr: 144 H,0: x etanol).

A Tabela 5.3 exibe a distancia intermicelar e das camadas Br™ calculadas a partir do
SAXS das dispersdes contendo diferentes concentracdes de CTABr. Esses resultados
mostram que houve uma diminui¢do da distancia, caracterizando possivelmente, a formacéo
de mais micelas provocado pelo efeito co-surfactante de etanol (Lianos e Zana (1980)) e/ou

aumento do seu volume (Aswal et al., 2003).

Tabela 5.3. Distancias intermicelares e camadas ions brometo calculadas a partir do SAXS
das dispersdes contendo diferentes concentragcdes molares de CTABT.

Distancia Intermicelar e Distancia camadas ions brometo

CTABr/(H,0+ EtOH"  Oma (MY dinermicetar (NM)  Cmax (NM™) eamadas &r (NM)
MeOH)
0,14 0 0,58 10,81 1,04 6,02
0,12 7 0,72 8,73 1,14 5,53
0,10 14 0,90 6,95 1,41 4,46

*Composi¢do molar: 0,3 CTABr: 144 H,0: x etanol.

A Figura 5.8 mostra a distancia intermicelar e das camadas de ions brometo em funcéo

da concentracdo de CTABr. Pela Figura 5.8 (a) observa-se as linhas formadas pelo ajuste
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linear da distancia intermicelar (R?=0,99) e distancia das camadas Br” (R?=0,98). Pelo ajuste
linear da distancia intermicelar o termo constante ‘b’ obtido (b= 96,4) foi maior se comparado
ao valor alcancado a partir dos dados das dispers6es contendo metanol (b= 57,9). Deste modo

constata-se que menor quantidade de etanol sera necessaria para levar a diminuicdo da
distancia intermicelar em relacdo ao metanol.

Figura 5.8. Distancia intermicelar e das camadas de ions brometo (com ajuste linear das

curvas) em funcéo da concentracdo de CTABT.
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A Figura 5.9 mostra os perfis de espalhamento de SAXS obtidos a partir de dispersdes
contendo CTABT, 4gua e 1-propanol. A presenca das duas curvas, referentes a formacdo de
micelas e aos ions brometo que as envolvem, sdo perceptiveis apenas na solucdo mais
concentrada (0,14mol de CTABI/L). Com adicdo de apenas 3,5 mols de 1-propanol ja se
percebe a diluicdo da dispersdo. Observa-se o aumento de intensidade da primeira curva de
SAXS, na qual o espalhamento de raios X é provocado pelo nlcleo micelar. Possivelmente,
em menores concentragdes, as moléculas de 1-propanol tenham migrado para o interior da

micela, contribuindo para o aumento da intensidade da primeira curva em relacdo a segunda.
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Figura 5.9. Perfis de espalhamento de SAXS obtidos a partir de dispersdes (1-propanol e
agua) com diferentes concentraces de CTABT.
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O ndimero entre parénteses trata-se do teor de metanol adicionado (composi¢do molar: 0,3 CTABr: 144 H,0: x 1-propanol).

Outro aspecto importante a se notar diz respeito ao deslocamento dos picos para
vetores de espalhamento (q) maiores a medida que se aumenta o teor de 1-propanol, indicando
a diminuicdo da distancia intermicelar e diminuicdo da distancia entre as camadas de ions
brometo (ver Tabela 5.4). A Figura 5.10 mostra que dados das distancias intermicelares e das
camadas de fons brometo apresentaram o ajuste (R*=0,99). O termo constante b = 136,9 é
maior se comparado com o0s valores alcancados a partir do ajuste das curvas obtidas com
metanol (b= 57,9) e etanol (b= 96,4), mostrando que a quantidade de 1-propanol necessaria
para levar a aproximacdo das micelas € menor em relacdo ao metanol e etanol. Como
mencionado anteriormente, a CMC diminui a medida que se aumento o teor de alcool na
solucdo (LIANOS et al., 1980). Neste caso como o teor de CTABr é constante, 0 aumento do
namero de micelas sera provocado pela presenca de maior quantidade de 1-propanol. Outro
possivel efeito provocado em consequéncia da aproximacdo das micelas é o aumento do
volume das mesmas (Aswal et al., 2003).

Assim, percebe-se que para diferentes teores de alcool empregados as curvas
apresentaram perfis distintos, sendo que, em teores mais elevados de 1-propanol nao levaram
a formacéo de bandas que caracterizem a presenca de micelas.

Zajac e colaboradores (2004) estudaram a formacdo de micelas de brometo de
benzildimetildocecilamdnio a partir de solugBes contendo alcoois como 1-butanol e
1-heptanol. De acordo com os autores, 0 aumento da concentracdo de alcool nas solugdes

resulta na diminuicdo da concentragdo micelar critica, sendo o efeito da molécula de



RESULTADOS E DISCUSSAO 47

1-heptanol mais pronunciado em relagéo ao 1-butanol. Os autores observaram ainda que a
formacdo de micelas ocorre em baixas concentragfes de alcool (quando as moléculas estdo
distribuidas entre a fase aquosa e os agregados micelares) e suas caudas hidrofobicas

encontram-se orientadas para o nucleo da micela e seus grupos hidroxilas préximo ao grupo
da cabeca do surfactante.

Tabela 5.4. Distancias intermicelares e camadas ions brometo calculadas a partir do SAXS

das dispersdes contendo diferentes concentracdes molares de CTABT.

Distancia Intermicelar e Distadncia camadas ions brometo

CTABr/(H;0+ ProOH  Qma (NM™)  dintermicelar (NM)  Qmax (NM™) eamadas B (NM)
ProOH)
0,14 0 0,58 10,81 1,04 6,02
0,13 3,5 0,74 8,46 1,27 4,96
0,11 7 0,97 6,50 1,72 3,65

*Composigao molar: 0,3 CTABr: 144 H,0: x 1-propanol.

Figura 5.10. Distancia intermicelar e das camadas de ions brometo (com ajuste linear das

curvas) em funcéo do teor de 1-propanol.
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A partir da distancia intermicelar calculada com os dados obtidos pela técnica de

SAXS, foi possivel comparar a influéncia dos diferentes teores e tipos alcoois (Figura 5.11 (a)
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e (b)). Em todos os casos, 0 aumento da quantidade de &lcool leva a aproximacdo das micelas
contribuindo para o espalhamento. Nestes casos, esse comportamento possivelmente tenha
sido provocado pelo efeito co-surfactante de pequenas concentracdes de alcool que acabam
por resultar na diminuicdo da CMC do CTABr, uma vez que a quantidade de surfactante

empregada nas solugdes avaliadas foi a mesma e/ou aumento do volume das micelas (Aswal
et al., 2003).

Figura 5.11. Distancia intermicelar: (a) em funcao do teor de diferentes alcoois para a
composi¢do molar: 0,3 CTABTr: 144 H,0: x &lcool e (b) em funcéo da % molar de CTABT.
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5.2. Sintese e Caracterizacéo das Silicas Mesoporosas

As silicas mesoporosas contendo direcionador organico ocluido em seus poros foram
sintetizadas de acordo com as metodologias e condi¢Oes descritas no item 4.1.

5.2.1. Sinteses baseadas no método de Schumacher

As silicas sintetizadas pelo método de Schumacher e colaboradores (1999)
apresentaram caracteristicas distintas de acordo com o teor de etanol utilizado. A Figura 5.12
exibe os difratogramas de raios X dos sélidos obtidos apds a reacdo da hidrolise da fonte de
silica (TEOS) variando a quantidade de etanol. E possivel observar perfil caracteristico da
estrutura da MCM-41 nas amostras Sch-E-0, Sch-E-6 e Sch-E-13, ou seja, sintetizadas com
menores teores de etanol na composicdo de sintese (0, 6 e 13 mols de etanol,

respectivamente). Nestas amostras foram observados os quatro picos bem definidos e
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deslocamento do pico referente ao plano principal (100) para angulos maiores a medida que

se aumenta o teor de etanol, 0 que caracteriza a contracdo dos poros.

Figura 5.12. Difratogramas de raios X de diferentes fases formadas pelas sinteses baseadas
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no método de Schumacher (1999) utilizando diferentes concentra¢des de etanol:

(a) difratogramas dispostos separadamente e (b) difratogramas sobrepostos.
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Figura 5.13. Difratogramas de raios X com suas respectivas distancias interplanares:
(a) amostra Sch-E-0 e (b) amostra Sch-E-13.
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A Figura 5.13 apresenta os difratogramas das amostras Sch-E-0 e Sch-E-13 e suas
distancias interplanares. E possivel constatar que esses materiais apresentam quatro picos bem
definidos e que cada pico é identificado como as reflexdes dos planos (100), (110), (200) e
(210). Devido ao arranjo hexagonal a posicdo 26 pbde ser indexada de acordo com a
sequéncia 1, V3, 2 e V7, a partir do primeiro plano (100) de difracio (Beck et al., 1992;
Alexandridis et al., 1998). As amostras Sch-E-0, Sch-E-6 e Sch-E-13 seguem essa sequéncia
confirmando a formacdo da MCM-41.

Com os resultados obtidos pela técnica de difragdo de raios X associados as Equacdes
4.7 e 4.9 calculou-se a distancia interplanar e o grau de organizacao relativo, respectivamente.
Para o calculo do grau de organizacdo (GO (%)) das amostras utilizou-se a intensidade do
pico do plano principal (100) da amostra padrdo que neste caso refere-se a amostra Sch-E-6
(por apresentar maior intensidade) e da amostra a ser analisada.

Relacionando os resultados da distancia interplanar e grau de organizagéo relativo
(apresentados na Tabela 5.5) com os difratogramas obtidos das amostras sintetizadas com
maior teor de etanol (Sch-E-27 e Sch-E-54), constata-se que aumentando a quantidade de
etanol para 27 e 54 mols na composi¢cdo molar da mistura reacional (MR) de sintese obtém-se
picos mais alargados e deslocamento para angulos maiores caracteristicos de silicas com
arranjo de poros menos organizados, sendo indicativo de mudanca de fase ou estrutura (LIU
et al., 2003; TENDELOO et al., 2003).

Tabela 5.5. Parametros estruturais dos catalisadores obtidos pelo método de Schumacher

calculados pela da técnica de DRX.

Testes Silicas Mesoporosas 20 (°) dn (NM) GO (%)”
Realizados Obtidas
Sch-E-0 CTA-MCM-41 2,35 3,76 94.0
Sch-E-6 CTA-MCM-41 2,35 3,76 100
Sch-E-13 CTA-MCM-41 2,37 3,73 90,5
Sch-E-27 CTA-SIO; 2,40 3,68 64,0
Sch-E-54 CTA-SIO, 2,51 3,52 58,1

* A amostra Sch-E-6 foi utilizada como referéncia para o calculo do GO (%) por apresentar a melhor
organizacédo para o método utilizado.
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Resultados relatados por Schumacher e colaboradores (1999) mostraram que durante a
sintese da MCM-48 com 54 mols de etanol na composicdo molar da MR, ndo s&o observadas
diferentes fases ou transicdes de fase e sem adicdo de alcool ndo ocorre sua formacdo. Neste
caso, o0 resultado para a sintese sem adicdo de alcool obtido no presente trabalho apresenta
difratograma com caracteristicas da MCM-41, observado também quando se emprega
pequenas concentracOes de etanol. Alguns autores relatam diferentes estruturas obtidas com a
variacdo do teor de alcool na sintese de silicas mesoporosas. Em alguns casos o emprego de
determinada quantidade de alcool leva a mudanca de fase da estrutura, passando da fase
hexagonal para fase ctbica e/ou lamelar (LIU et al., 2003; AGREN et al., 1999; TENDELOO
et al., 2003).

A Figura 5.14 (a) mostra o difratograma de raios X obtido no presente trabalho e o
apresentado pelos autores do trabalho utilizado como referéncia (Figura 5.14 (b)). Pode-se
observar que empregando a mesma composicao molar para sintese da MCM-48 utilizada por
Schumacher e colaboradores (1999) e a mesma condicdo de sintese ndo ocorre a formacéo da
fase (MCM-48). Resultados semelhantes relacionados a ndo reprodutibilidade deste método
foram relatados por outros autores do grupo de catélise da UFSCar (ARAUJO et al., 2013b;
CRUZ, 2014).

Figura 5.14. Difratogramas de raios X da amostra sintetizada pelo método de Schumacher:

(a) empregando 54 mols de etanol e (b) obtida pelos autores.
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Quanto a morfologia das particulas, as imagens obtidas por microscopia eletrénica de

varredura (MEV) indicam que em baixos teores de etanol empregados na MR ocorre a

formagéo de particulas com morfologias indefinidas. Observando-se a Figura 5.15 ¢é possivel
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notar que as amostras Sch-E-0, Sch-E-6 e Sch-E-13 nédo apresentam morfologia definida, e
que o aumento do teor de etanol resulta na formacao de aglomerados de particulas menores.

Figura 5.15. Microscopia eletrénica de varredura das amostras sintetizadas pelo método de
Schumacher: (a) Sch-E-0, (b) Sch-E-6 e (c) Sch-E-13.

-

A partir da Figura 5.16 percebe-se que a amostra sintetizada com 27 mols de etanol

(Sch-E-27) apresenta particulas com morfologia esférica e que em teores mais elevados de
alcool (Sch-E-54) as particulas se tornam maiores. Segundo Chan e colaboradores (2001) a
morfologia das particulas (formato irregular ou esférico) depende do equilibrio entre a taxa de
polimerizacdo das micelas envolvidas por silicato e a taxa da formacdo da estrutura. Em
concentracOes elevadas de alcool a polimerizacdo € lenta, e 0 crescimento das particulas é
impulsionado pelas forcas de tensé@o superficial global de modo a minimizar sua energia livre
de superficie levando a formacéo de esferas. Em contrapartida, em baixas concentracdes de
alcool, a polimerizagdo serd relativamente rapida e a morfologia serd controlada pela
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deposicdo das espécies de ‘silicato-micelas’ em uma regido especifica, resultando em
crescimento ndo uniforme de aglomerados.

Figura 5.16. Microscopia eletronica de varredura e distribuicdo do tamanho das particulas
sintetizadas pelo método de Schumacher: (a) Sch-E-27 e (b) Sch-E-54.
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Os histogramas de distribuicdo do tamanho das particulas mostram que a amostra
Sch-E-27 possui particulas com diametro médio em torno de 0,37 um (Figura 5.16 (a)) e a
amostra Sch-E-54 apresenta particulas com tamanhos maiores, na faixa de 0,45 um (Figura
5.16 (b)). Deste modo, pode-se demonstrar que 0 aumento da quantidade de &lcool favorece a
formacéo e 0 aumento do tamanho das esferas.

Ainda em relacdo a morfologia, na Figura 5.17 é possivel comparar a micrografia
obtida por Schumacher et al., (1999) (Figura 5.17 (a)) e a obtida no presente trabalho (Figura
5.17 (b)). Pode-se ressaltar que nas mesmas condi¢fes de sintese, ambas as amostras

apresentaram particulas com morfologia esférica. Diferentemente do comportamento em
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relacdo ao perfil do difratograma, onde ndo houve reproducdo, pode-se demonstrar que a
morfologia foi reprodutivel. De acordo com Schumacher et al., (1999) as esferas obtidas

apresentam formato uniforme e ndo formam aglomerados.

Figura 5.17. Microscopia eletronica de varredura: (a) amostra obtida por Schumacher (1999)
e (b) sintetizada no presente trabalho com emprego de 54 mols de etanol (Sch-E-54).
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O rendimento em silica das amostras foi calculado a partir da massa de silica (TEOS)

utilizada na sintese e a massa final obtida, através da seguinte equacao:

massa de silica formada

Rendimento (%) = )x 100 (Equagéo 5.2)

masse de silice acrescentada

Os valores do rendimento obtidos por esta equacdo sdo superestimados, uma vez que a
massa de silica formada envolve certa quantidade de direcionador organico que oclui 0s poros
desses materiais, pois eles ndo sdo submetidos a calcinagdo. No entanto, esta equacdo se
aplica para fins de comparacdo entre os catalisadores sintetizados para as condicOes
estudadas.

Analisando a Figura 5.18 é possivel observar o rendimento das amostras sintetizadas
pelo método de Schumacher calculados a partir da Equagédo 5.2. As amostras sintetizadas com
até 27 mols de etanol apresentam resultados semelhantes que variam de 54,7 % (Sch-E-6) a
58,7 % (Sch-E-13). Entretanto a amostra Sch-E-54 apresenta rendimento de 40,5 %,

considerado baixo se comparado as demais amostras.
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A presenca de alcool na interface inorgénica-organica retarda o potencial de
condensacdo do surfactante-silica (HUO et al., 1996), que associado a hidrolise lenta resulta
na diminuicdo do rendimento.

Figura 5.18. Rendimento das amostras sintetizadas pelo método de Schumacher utilizando

etanol.
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5.2.2. Sinteses baseadas no método de Griin

5.2.2.1. Sinteses com emprego de metanol

Os solidos sintetizados com diferentes teores de metanol foram analisados por SAXS e
os resultados obtidos para sintese com emprego de metanol, sdo exibidos na Figura 5.19. Com
até 29 mols de metanol ocorre a formacdo de material com estrutura hexagonal,
correspondente a CTA-MCM-41. O mesmo foi observado para as amostras Gr-M-100 e Gr-
M-120 (100 e 120 mols de metanol adicionados). Para as amostras Gr-M-58 e Gr-M-65, os
perfis de espalhamento dos sdlidos apresentaram picos adicionais, caracterizando
possivelmente, a presenca de uma nova fase.

Relacionando os perfis de espalhamento de SAXS das amostras liquidas com os perfis
de espalhamento das amostras solidas sintetizadas com 100 e 120 mols de metanol, nota-se
que, mesmo ndo havendo a formagéo de bandas caracteristicas da presenca de micelas para as
amostras liquidas, observa-se a formacdo de materiais com estrutura hexagonal para as
amostras solidas, sugerindo que o mecanismo para formacdo dessas silicas, possivelmente,

seja cooperativo (Beck et al., 1992). Nesse mecanismo 0s anions silicatos interagem com 0s
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cations CTA"

levando a estruturas micelares em formato de tubos organizados

hexagonalmente, como foi ilustrado na Figura 3.3 (Capitulo 3.2).

Intensidade (cps)

Figura 5.19. Perfis de espalhamento de SAXS das amostras sélidas sintetizadas com
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A Figura 5.20 exibe os perfis de espalhamento de SAXS dos solidos sintetizados sem
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adicdo de alcool e com adicdo de 14 mols de metanol. E possivel observar claramente a

formagédo da CTA-MCM-41, com os principais picos de difracdo bem definidos.
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Figura 5.20. Perfis de espalhamento de SAXS das amostras solidas sintetizadas sem alcool e

com 14 mols de metanol.
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A Figura 5.21 apresenta os difratogramas de raios X obtidos, onde é possivel observar
gue os materiais sintetizados com 0, 3,5, 7, 14 e 29 mols de metanol possuem difratogramas
com nitidos picos de difracdo com perfil da MCM-41.

Aumentando a quantidade de metanol para 58 e 65 mols (Gr-M-58 e Gr-M-65,
respectivamente) ocorrem mudancas no perfil dos difratogramas, com caracteristicas
semelhantes a fase MCM-48. No entanto, 0s picos secundarios para estas amostras ndo estdo
nitidos. Possivelmente nesta condicdo haja coexisténcia de uma mistura de fases.

Aumentando ainda mais a quantidade de metanol para 100 e 120 mols ocorre a
formacdo da fase hexagonal, sendo obtidos difratogramas com perfil caracteristico da
MCM-41. Com emprego de 150 e 200 mols de metanol, sdo formados materiais que
apresentam difratograma tipico de silica mesoporosa com diminuicdo na intensidade dos picos
de difracdo se comparados com o difratograma da silica obtida sem adi¢do de alcool.
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Figura 5.21. Difratogramas de raios X de diferentes fases formadas pelas sinteses baseadas
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Tabela 5.6. Parametros estruturais calculados pela da técnica de difratometria de raios X dos
catalisadores sintetizados pelo método de Griin (1999) utilizando diferentes concentracdes de

metanol.
Testes Silicas Mesoporosas 20 (°) dhii (NM) GO (%)

Realizados Obtidas

Gr-M-0 CTA-MCM-41 2,27 3,90 100
Gr-M-3,5 CTA-MCM-41 2,29 3,86 94,8

Gr-M-7 CTA-MCM-41 2,26 3,91 95,5
Gr-M-14 CTA-MCM-41 2,39 3,70 86,5
Gr-M-29 CTA-MCM-41 2,50 3,54 84,1
Gr-M-58 CTA- SiO; 2,42 3,65 67,4
Gr-M-65 CTA- SiO; 2,63 3,36 63,0
Gr-M-100 CTA-MCM-41 2,51 3,52 79,8
Gr-M-120 CTA-MCM-41 2,47 3,60 74,4
Gr-M-150 CTA-SIO, 2,56 3,45 57,9
Gr-M-200 CTA-SiO; 2,58 3,42 47,6

* A amostra Gr-M-0 foi utilizada como referéncia para o célculo do GO (%) por apresentar a melhor
organizacdo para o método utilizado.

A Tabela 5.6 apresenta os resultados referentes aos pardmetros estruturais das
amostras sintetizadas com emprego de metanol. Percebe-se que aumento no teor de alcool
leva a diferentes distancias interplanares dos materiais obtidos. A distancia interplanar obtida
para a amostra Gr-M-0 foi de 3,90 nm e com adi¢do de 120 mols de metanol a distancia
interplanar foi igual a 3,60 nm. Do mesmo modo, relacionando a quantidade de metanol ao
grau de organizacdo relativo das silicas CTA-MCM-41 obtidas, pode-se ressaltar que em

maior quantidade as silicas apresentam menor organizacdo chegando a 74,4 % para a amostra
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Gr-M-120, 57,9 % e 47,6 % de organizacdo para as amostras Gr-M-150 e Gr-M-200,
respectivamente.

As posicdes em 26 para as reflexdes (100), (110), (200) e (210) das amostras Gr-M-0 e
Gr-M-100 seguem a sequencia 1, V3, 2 e \7 observada por Beck et al., (1992) para MCM-41
(ver Tabela 5.7).

Tabela 5.7. Relacdo entre as distancias interplanares calculadas a partir dos resultados obtidos

por Beck e colaboradores (1992) e obtidos no presente trabalho.

Fase Relacéo Beck et al., (1992) Gr-M-0 Gr-M-100
d00)/d(100) 1,00 1,00 1,00
d00)y/d110) 1,73 1,72 1,72
MCM-41
d100)/d(200) 2,00 1,96 1,99
d@00)/d(210) 2,67 2,61 2,60

Comparando os resultados apresentados na Figura 5.22 constata-se que houve
reproducdo em relacdo aos resultados relatados por Liu e colaboradores (2003) para todas as
condicdes estudadas, exceto com emprego de 58 mols de metanol, onde 0s autores obtiveram
difratograma caracteristico da MCM-41 apds submeterem o material a calcina¢do. Quanto as
amostras sintetizadas com 65 mols de metanol, os autores relacionam a fase obtida a
MCM-48. No entanto, como mencionado anteriormente, no presente trabalho os picos
secundarios para esta condi¢do ndo sao nitidos. Em ambos os trabalhos, o aumento do teor de

alcool resulta na formacéo de diferentes estruturas (fases).
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Figura 5.22. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com emprego de diferentes
concentracdes de metanol obtidas no presente trabalho: (a) 0, (b) 58, (c) 65 e (d) 100 mols de

metanol; (e) e (f) obtidos por Liu e colaboradores (2003).
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Segundo Liu et al., (2003) a possivel explicacdo para a formacdo da fase MCM-41
para as amostras Gr-M-100 e Gr-M-120 (Figura 5.23) esta relacionada as mudancgas que

ocorrem a nivel de formacdo das micelas. Em altas concentragfes de metanol, maior
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quantidade de moléculas iré residir nos limites exteriores das micelas de surfactante devido ao
aumento da proporc¢do de alcool na solugdo aquosa, assim seu papel passaré de co-surfactante
para co-solvente. Este co-solvente tera um efeito de diluicdo das eventuais micelas tornando o
volume total da cadeia do surfactante menor, que automaticamente favorecera superficies com
curvaturas elevadas (arranjo hexagonal).

Figura 5.23. CTA-MCM-41 obtidas pelas sinteses baseadas na metodologia de Griin (1999)

utilizando diferentes concentragdes de metanol: (a) 0, (b) 7, (c) 100 e (d) 120 mols de

metanol.
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Quanto a morfologia das particulas, os resultados obtidos foram analogos aos
resultados apresentados nas sinteses baseadas no meétodo de Schumacher (1999). Com
emprego de 0, 3,5, 7, 14 e 29 mols de metanol na MR de sintese (Figura 5.24) ocorre a
formacdo de aglomerados de particulas irregulares, sendo que para as amostras Gr-M-0 e

Gr-M-3,5 as silicas apresentaram tamanho maior em relacdo as demais condices.
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Figura 5.24. Microscopia eletronica de varredura das amostras sintetizadas pelo método de
Griin (1999) utilizando diferentes concentragdes de metanol: (a) Gr-M-0, (b) Gr-M-3,5,
(c) Gr-M-7, (d) Gr-M-14 e (e) Gr-M-29.
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Figura 5.25. Microscopia eletronica de varredura e distribuicdo do didmetro das amostras
sintetizadas pelo método de Griin (1999) utilizando diferentes concentragdes de metanol:
(@) Gr-M-58, (b) Gr-M-65 e (c) Gr-M-100.
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Figura 5.26. Microscopia eletronica de varredura e distribuigdo do didmetro das amostras
sintetizadas pelo método de Griin (1999) utilizando diferentes concentragdes de metanol:
(@) Gr-M-120, (b) Gr-M-150 e (c) Gr-M-200.
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Figura 5.25 exibe as imagens obtidas por MEV e a distribuigdo do didmetro das
particulas sintetizadas com emprego de 58, 65 e 100 mols de metanol. As amostras
Gr-M-58 e Gr-M-65 apresentam particulas com didmetro em torno de 0,40 um enquanto que a
amostra Gr-M-100 as esferas apresentam distribuicdo em torno de 0,60 um, Percebe-se que a
elevacdo da concentracdo de metanol na MR de sintese aumenta efetivamente o tamanho das
esferas.

Como pode ser observado na Figura 5.26, aumentando ainda mais o teor de metanol, o
comportamento € o mesmo observado nos casos anteriores, ou seja, ocorre um aumento
consideravel no tamanho das esferas, chegando a particulas distribuidas em torno de 1 pum
(amostra Gr-M-200).

A Figura 5.27 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletronica de
transmissdo (MET) das silicas sintetizadas sem adicdo de alcool. Esses materiais foram
previamente submetidos a etapa de calcinacdo para a decomposicdo do material organico
ocluido nos poros. A presenca da boca dos poros e seu arranjo mesoporoso hexagonal podem
ser observados a partir da Figura 5.27 (a) e dos canais dos dispostos paralelamente (Figura
5.27 (b)).

A Figura 5.28 mostra as micrografias obtidas por MET das particulas esféricas da
amostra Gr-M-100, nota-se a presenca dos canais de seus mesoporos dispostos paralelamente.
No entanto, para esta amostra nao foi possivel observar por MET a boca dos poros arranjados

hexagonalmente.

Figura 5.27. Micrografia da amostra Gr-M-0 (calcinada) obtida por MET: (a) vista dos poros
na direcdo [001], com arranjo mesoporos hexagonal e (b) vista dos poros arranjados

paralelamente, na direcdo [110].

(b)
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Figura 5.28. Micrografia da amostra Gr-M-100 (calcinada) obtida por MET, em diferentes

ampliacdes.

_________________——0m |

A Figura 5.29 mostra o rendimento das amostras calculado a partir Equacdo 5.2. No
caso das sinteses baseadas no método de Griin (1999) com emprego de metanol?, o
comportamento foi semelhante as silicas sintetizadas pelo método de Schumacher (1999).

Pode-se notar que ocorre uma diminuicdo no rendimento a medida que se aumenta o teor de
metanol na sintese dos catalisadores.

Figura 5.29. Rendimentos dos materiais sintetizados pelo método de Griin (1999) utilizando
diferentes concentracdes de metanol.
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2 As etapas das sinteses estdo apresentadas no Apéndice D.
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5.2.2.2. Sinteses com emprego de etanol

A Figura 5.30 apresenta os perfis de espalhamento de SAXS dos solidos sintetizados
com diferentes teores de etanol. Observa-se que as amostras sintetizadas com 0 e 7 mols de
alcool apresentam curvas caracteristicas de arranjo hexagonal. Com a adi¢do de 14 e 29 mols
de etanol, percebe-se o aparecimento de picos adicionais, podendo ser indicativo da formagéo
de nova fase como serd mostrado mais adiante pela técnica de DRX para a amostra Gr-E-14.
Os demais perfis de espalhamento apresentam apenas uma banda de espalhamento, e estas se

tornam menos intensas & medida que se aumenta o teor de etanol empregado na sintese.

Figura 5.30. Perfis de espalhamento de SAXS das amostras sélidas sintetizadas com

diferentes teores de etanol.
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Quanto a técnica de difratometria de raios X, a Figura 5.31 mostra os difratogramas
dos solidos obtidos a partir do emprego de etanol. Pode-se observar que as silicas sintetizadas
na presenca de menores teores de &lcool (Gr-E-0 e Gr-E-7) apresentam a sequéncia 1, V3, 2 e

\7 nas posicdes de 26, caracteristicas de arranjo hexagonal (ver Tabela 5.8).
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Figura 5.31. Difratogramas de raios X de diferentes fases formadas pelas sinteses baseadas

no método de Griin (1999) utilizando diferentes concentra¢des de etanol:

(a) difratogramas dispostos separadamente e (b) difratogramas sobrepostos.
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Aumentando o teor de etanol utilizado para 14 mols, o difratograma obtido apresenta
picos tipicos de arranjo cubico, comprovado pela sequéncia apresentada na Tabela 5.8, onde
as posicdes em 26 para a MCM-48 seguem a relacédo obtida por Beck e colaboradores (1992).

A partir de 29 mols de etanol (amostra Gr-E-29), observa-se o deslocamento dos picos
principais de difragdo para angulos menores, diminui¢éo da intensidade e alargamento desses
picos de difracdo. Essas caracteristicas correspondem a expansdo dos poros e diminuicdo do

grau de organizacdo relativo.

Tabela 5.8. Relagdo entre as distancias interplanares calculadas a partir dos resultados obtidos

por Beck e colaboradores (1992) e obtidos no presente trabalho.

Fase Relagéo Beck et al., (1992) Gr-E-7 Gr-E-14
d(loo)/d(loo) 1,00 1,00 -
d00)/d(110) 1,73 1,72 -

MCM-41
d00)y/d200) 2,00 1,96 -
d00y/d(210) 2,67 2,60 -
deiny/deiy 1,00 - 1,00
de11y/d(220) 1,15 - 1,12
d(211)/d(321) 1,52 - 1,62
d(211)/d(400) 1,63 - 1,65
MCM-48
de11)/da20) 1,82 - 1,79
de11y/dzs2) 1,91 - 1,90
de11y/da22) 2,00 - 1,96
d(211)/d(431) 2,07 - 2,03

Pela Tabela 5.9 é possivel observar os parametros estruturais calculados a partir dos

resultados da difratometria de raios X. A amostra Gr-E-0 apresenta a distancia interplanar no



RESULTADOS E DISCUSSAO 71

plano (100) de 3,90 nm e GO de 100 %, ou seja, considerada a amostra padréo para o célculo
do GO (%) das demais silicas. Em relacdo a amostra Gr-E-7 o resultado obtido foi 99,2 % de
organizacdo. Observa-se ainda, que o aumento da concentracdo de etanol levou ao
deslocamento do pico do plano (100) de 2,27° (Gr-E-0) para 2,29° (Gr-E-7), isso resultou na

diminuicdo da distancia interplanar de 3,90 nm para 3,86 nm, respectivamente.

Tabela 5.9. Parametros estruturais calculados pela da técnica de DRX dos catalisadores

sintetizados pelo método de Griin (1999) utilizando diferentes concentracfes de etanol.

Testes Silicas Mesoporosas 20 (°) dh (NM) GO (%)"
Realizados Obtidas

Gr-E-0 CTA-MCM-41 2,27 3,90 100

Gr-E-7 CTA-MCM-41 2,29 3,86 99,2

Gr-E-14 CTA-MCM-48 2,47 3,58 64,7

Gr-E-29 CTA-SIiO, 2,63 3,36 60,7

Gr-E-58 CTA-SIiO, 2,46 3,60 59,0

Gr-E-65 CTA-SIiO, 2,42 3,65 48,2
Gr-E-100 CTA-SIiO, 2,26 3,91 31,0

* A amostra Gr-E-0 foi utilizada como referéncia para o célculo do GO (%) por apresentar a melhor organizacao

para o0 método utilizado.

Na Figura 5.32 é possivel observar alguns resultados encontrados na literatura para a
sintese de silicas mesoporosas empregando etanol em diversas concentracdes e comparar com

os resultados obtidos no presente trabalho.
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Figura 5.32. Difratograma de raios X das amostras sintetizadas com emprego de diferentes
concentragdes de etanol obtidos por: (a) Grin et al., (1999), (b) Liu et al., (2003),

(c) Lebedev et al, (2004)- EO (sem alcool), E20 (adi¢do de 20 mols de etanol) e E58 (adi¢ao
de 58 mols de etanol); obtidos no presente trabalho: (d) Gr-E-0, (e) Gr-E-14 e (f) Gr-E-58.
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Griin e colaboradores (1999) empregando 58 mols de etanol na sintese, nas mesmas
condigdes utilizadas no presente trabalho, obtiveram particulas de MCM-41 em formato de
esferas, com difratogramas apresentando trés picos relacionados aos planos (100), (110) e
(200). Como pode ser observado na Figura 5.32 (a), no plano (100) a distancia interplanar
obtida foi 3,60 nm. Os autores confiam ao etanol um papel de co-solvente, sem mencionar
qualquer efeito co-tensoativo.

A Figura 5.32 (c¢) mostra os difratogramas obtidos por Lebedev e colaboradores
(2004). Os autores estudaram a influéncia do teor de etanol na sintese das silicas mesoporosas
empregando a mesma composi¢cdo molar utilizada por Liu et al., (2003). Os resultados
alcancados mostraram que sem a adicdo de etanol o material sintetizado é uma tipica
MCM-41, indicado pelo intenso pico de difragdo no plano (100) a 2,69° e dois outros picos
distinguiveis ente 4° e 6°, correspondentes as reflexdes (200) e (210), respectivamente. Com
adicdo de 20 mols de etanol, os autores obtiveram a fase cubica, MCM-48, identificada no
difratograma por dois picos de difragdo distintos nos planos (211) e (220) a 2,79° e 3,03°,
respectivamente, e uma ampla reflexdo a 5,09°. Comparando os resultados obtidos pelos
autores com os resultados apresentados na Figura 5.32 (d) e 5.32 (e), pode-se constatar que
houve reprodutibilidade nas sinteses. O difratograma com perfil tipico da fase MCM-48, com
picos de difracdo a 2,47° e 2,77°, foi obtido no presente trabalho com emprego de 18 mols de
etanol na composicdo da MR de sintese (4 mols oriundos da hidrélise do TEOS e 14 mols de
etanol adicionados).

A Figura 5.33 exibe as micrografias obtidas na presenca de baixas concentracfes de
etanol na sintese das silicas mesoporosas. Pode-se observar que utilizando 0, 7, e 14 mols de
etanol ocorre a formacdo de particulas irregulares, principalmente nas amostras Gr-E-O e
Gr-E-7, onde ndo ha formato definido. Resultados semelhantes foram obtidos por Liu e
colaboradores (2003) para a sintese sem adicdo de etanol. Na micrografia apresentada na

Figura 5.33 (c) as particulas apresentam um aglomerado de particulas ndo homogéneas.
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Figura 5.33. Microscopia eletronica de varredura das amostras sintetizadas pelo método de
Griin (1999) utilizando diferentes concentragdes de etanol: (a) Gr-E-0,

(b)

Na Figura 5.34 ¢ possivel observar a influéncia de maiores quantidades de etanol na
morfologia das silicas obtidas. Para a amostra Gr-E-29 percebe-se que ocorre a formacao de
particulas que consistem principalmente de esferas, embora ainda haja uma grande quantidade
de particulas com formato indefinido. O histograma mostra que o didmetro das esferas esta
distribuido em torno de 0,37 um. O aumento do teor de &lcool resulta na formacdo de
particulas mais regulares com maior definicdo, como pode ser observado nas Figuras 5.34 (b),
(c) e (d). Nessas condicGes, os histogramas mostram esferas com diametros distribuidos em

torno de 0,50 um para 58 e 65 mols adicionados e 0,55 um para 100 mols adicionados a MR

de sintese.
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Figura 5.34. Microscopia eletronica de varredura e distribui¢do do tamanho das particulas das
amostras sintetizadas pelo método de Griin (1999) utilizando diferentes concentragdes de
etanol: (a) Gr-E-29, (b) Gr-E-58, (c) Gr-E-65 e (d) Gr-E-100.
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Martins (2008) relata a formacdo da CTA-MCM-41 pelo método de Griin et al.,
(1999) com emprego de 28 mols de etanol. Os resultados alcangados mostram que as
particulas apresentaram formato esférico e com didmetro médio distribuido em torno de
0,50 um (Figura 5.35).

Figura 5.35. Microscopia eletronica de varredura da amostra CTA-MCM-41 e distribuigéo do
tamanho das particulas (MARTINS, 2008).

-

amt 22" & 30
"n "y .
t
<
20
3
Q
xS
2 101
=
<
5
2
A o

00: 05 1,0 15 20 25
Diam. de particula (um)

SpotMagn  Det WD b | 2um
V30 10800x SE 065 UFSCar-DEMa-LCE - TMP

Conforme citado anteriormente, a morfologia das particulas (formato irregular ou
esférico) depende do equilibrio entre a taxa de polimerizacdo das micelas envolvidas por
silicato e a taxa da formacdo da estrutura. Em concentragdes elevadas de é&lcool a
polimerizacdo é lenta e o crescimento das particulas é impulsionado pelas forgas de tensao
superficial global de modo a minimizar sua energia livre de superficie levando a formacéao de
esferas. Em contrapartida, em baixas concentracGes de alcool a polimerizacéo seréa rapida e a
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morfologia serd controlada pela deposicdo das espécies silicato em uma regido especifica,
resultando em crescimento ndo uniforme de aglomerados (CHAN et al., 2001).

O rendimento das amostras foi calculado com uso da Equacdo 5.2 e os resultados
obtidos estdo apresentados na Figura 5.36. E possivel observar que o rendimento das
particulas sintetizadas com baixos teores de etanol foi maior. A amostra Gr-E-0 apresenta
rendimento de 54,7 % enquanto que as amostras Gr-E-58 e Gr-E-100 apresentam rendimento
de 38,6 % e 39,7 %, respectivamente. Como relatado anteriormente, em maiores teores de
alcool na sintese das silicas, a hidrolise do TEOS ¢é retardada, com isso ocorre uma
diminuicdo do rendimento da silica formada, possivelmente, devido a diminui¢do do potencial
de condensacdo do surfactante, causado pela presenca de alcool na interface inorganica-
organica (HUO et al., 1996).

Figura 5.36. Rendimentos dos materiais sintetizados pelo método de Griin (1999) utilizando

diferentes concentracdes de etanol.
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5.2.2.3. Sinteses com emprego de 1-propanol

A Figura 5.37 mostra as curvas de SAXS das amostras solidas sintetizadas com
diferentes teores de 1-propanol. Observa-se que a quantidade de alcool necessaria para levar a
mudancas nos perfis de espalhamento de SAXS é menor em relagdo aos demais alcoois
estudados. Este efeito ocorre devido ao tamanho da cadeia alquilica do 1-propanol ser maior
em relacdo ao metanol e etanol. Neste caso, a amostra Gr-P-0 (sintetizada sem alcool) foi a
Unica gque apresentou estrutura caracteristica de arranjo poroso hexagonal. No espectro das

amostras Gr-P-3,5 e Gr-P-7 percebe-se a presenca de picos adicionais. Possivelmente, nestas



RESULTADOS E DISCUSSAO 78

condigdes estejam coexistindo a mistura de fases, como sera tratado mais adiante pela técnica
de difratometria de raios X.

Figura 5.37. Perfis de espalhamento de SAXS das amostras solidas sintetizadas com

diferentes teores de 1-propanol.
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Analisando-se a Figura 5.38 € possivel observar os diferentes difratogramas das silicas
obtidas. A amostra sintetizada sem adicdo de &lcool apresentou difratograma tipico da
MCM-41. Aumentando a quantidade adicionada para 3,5 mols, o resultado obtido foi uma
amostra que apresenta difratograma com picos de caracteristicos da fase MCM-41 e MCM-48
(Figura 5.39). Possivelmente, neste caso ocorre a transicdo de fases (MCM-41 para
MCM-48).

Ainda em relagdo a Figura 5.38, nota-se o deslocamento dos picos principais para
angulos maiores nas amostras sintetizadas com até 7 mols de 1-propanol, caracterizando a
contracdo dos poros. Em contrapartida, com o aumento do teor alcool (a partir de 14 mols), ha
0 deslocamento dos picos para angulos menores e diminui¢do da sua intensidade, indicando a

expansdo dos poros (ver Tabela 5.10).
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Figura 5.38. Difratogramas de raios X de diferentes fases formadas pelas sinteses baseadas

no método de Griuin (1999) utilizando diferentes concentra¢des de 1-propanol:

(a) difratogramas dispostos separadamente e (b) difratogramas sobrepostos.
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Figura 5.39. Difratograma de raios X das amostras: (a) Gr-P-3,5; obtidas por Fabiano (2010a)
(b) CTA-MCM-41 e (c) CTA-MCM-48.
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O comportamento do 1-propanol na sintese desses materiais difere em relacdo aos
demais alcoois estudados. Possivelmente, em elevados teores (a partir de 14 mols), as
moléculas de alcool assumam papel de co-surfactante, que em teores maiores ainda (58 mols)
acabam impedindo a formacéo das micelas, devido as interacbes da molécula de 1-propanol
com a parte hidrofdbica do surfactante. E como mencionado anteriormente, elevados teores de
alcool provocam o retardo da hidrolise do TEOS (HUO et al., 1996).

Foi realizada sintese em 24 h (amostra denominada Gr-P-58 (24h)). No entanto o
aumento do tempo de sintese ndo foi suficiente para formacéo da silica mesoporosa. O que se
observa é um leve aumento nos valores da intensidade, contudo, ndo o bastante para ocorrer a

formacéo dos picos de difracdo caracteristicos de materiais mesoporosos organizados.
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Tabela 5.10. Parametros estruturais calculados pela da técnica de difratometria de raios X dos
catalisadores sintetizados pelo método de Griin (1999) utilizando diferentes concentracGes de

1-propanol.
Testes Silicas Mesoporosas 20 (°) dhii (NM) GO (%)
Realizados Obtidas

Gr-P-0 CTA-MCM-41 2,27 3,90 100
Gr-P-3,5 CTA-SIO; 2,37 33,73 83,6

Gr-P-7 CTA-SiO; 2,74 3,22 72,3
Gr-P-14 CTA-SIO, 2,56 3,60 47,6
Gr-P-29 CTA-SiO; 2,08 4,25 44,6
Gr-P-58 - - - -

Gr-P-58 (24h) - - - -

* A amostra Gr-P-0 foi utilizada como referéncia para o calculo do GO (%) por apresentar a melhor organizacédo
- ¢
para o0 método utilizado.

A partir da Figura 5.40 é possivel comparar os difratogramas obtidos no presente
trabalho e os resultados relatados por Liu et al., (2003). De acordo com o0s autores,
adicionando 14 mols de 1-propanol na sintese, o resultado é a formacao da fase lamelar. Isso
foi constatado a partir dos difratogramas, devido ao desaparecimento do pico principal de
difracdo apds a etapa de calcinacdo (Figura 5.40 (b)).

Agren e colaboradores (1999) demonstraram a transicdo da estrutura hexagonal
MCM-41 para fase lamelar, adicionando a mistura reacional pequenas quantidades de alcoois,
como butanol e hexanol. Os resultados alcangados mostraram, primeiramente, a formagéo da
fase hexagonal e em sequéncia a fase lamelar. Eles atribuiram esse fenbmeno as propriedades
hidrofobicas das moléculas de grandes alcoois, que incorporam nas micelas do direcionador

organico e adotam o papel de co-surfactante.
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Figura 5.40. Difratogramas de raios X das diferentes fases obtidas por Liu e colaboradores
(2003): (a) ndo calcinados, (b) calcinados; e obtidos no presente trabalho: (c) Gr-P-0 e
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A Figura 5.41 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de

varredura das amostras sintetizadas com emprego de baixos teores de 1-propanol. E possivel

observar que a amostra Gr-P-0 apresenta particulas com morfologia irregular. Aumentando o

teor de 1-propanol para 3,5, nota-se a formacao de esferas, porém ainda haja particulas ndo

definidas. Com uso de 7 mols de 1-propanol, ocorre a formacdo de esferas e algumas

particulas com regularidade intermediéaria.
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Figura 5.41. Microscopia eletronica de varredura das amostras sintetizadas pelo método de
Grin (1999) utilizando diferentes concentragdes de 1-propanol: (a) Gr-P-0,
(b) Gr-P-3,5 e (c) Gr-P-7.

(b)

A Figura 5.42 mostra as imagens obtidas por MEV e a distribui¢do do diametro das
esferas sintetizadas com emprego de 14 e 29 mols de 1-propanol. Com relagdo as amostras
Gr-P-14 e Gr-P-29 a distribuicdo do didametro das particulas sem encontram em torno de
0,40 um, e 0,30 um, respectivamente. O comportamento, em relacdo ao tamanho das
particulas das amostras sintetizadas com 1-propanol é distinto se comparado com o0s
resultados apresentados para os demais alcoois, onde 0 aumento do teor resulta no aumento do
tamanho das particulas. Neste caso, 0 aumento da quantidade de 1-propanol atrapalha a sua
formacao, resultando em particulas menores.
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Figura 5.42. Microscopia eletronica de varredura das amostras sintetizadas pelo método de
Griin (1999) utilizando diferentes concentragGes de 1-propanol: (a) Gr-P-14 e
(b) Gr-P-29.
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As micrografias das amostras sintetizadas com 58 mols de 1-propanol podem ser
visualizadas na Figura 5.43. Nessas condi¢Bes ndo foi observada formacdo de particulas com
formato definido, tanto para 2 h quanto para 24 h de sintese. As imagens obtidas das amostras
Gr-P-58 e Gr-P-58 (24h) mostram que para ambos 0s casos, 0 que se observa é um

aglomerado de particulas com formato indefinido.



RESULTADOS E DISCUSSAO 85

Figura 5.43. Microscopia eletronica de varredura das amostras sintetizadas pelo método de
Grlin (1999) utilizando 1-propanol em diferentes tempos de sintese:
(a) Gr-P-58 e (b) Gr-P-58 (24h).

Quanto ao rendimento, o comportamento para as sinteses utilizando 1-propanol foi
semelhante aos resultados obtidos para os outros alcoois (Figura 5.44). O aumento na

guantidade levou a diminuicdo do rendimento, chegando a 31,7 % para a amostra
Gr-P-58 (24h).

Figura 5.44. Rendimento em silica das amostras sintetizadas pelo método de Griin (1999)

utilizando diferentes concentragGes de 1-propanol.
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5.2.2.4. Comparacao entre materiais sintetizados com diferentes alcoois

A Figura 5.45 mostra as imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura das
amostras sintetizadas com 29 mols de alcool. Em todos os casos estudados, uma comparagédo
entre 0s materiais obtidos mostra que a quantidade de &lcool necesséria para a obtencéo de
morfologias semelhantes ird aumentar com a diminuicdo do comprimento da cadeia alquilica

do alcool.

Figura 5.45. Microscopia eletrénica de varredura das amostras sintetizadas com emprego de

29 mols: (a) metanol, (b) etanol e (c) 1-propanol.

Os resultados mostram que para diferentes alcoois a mesma quantidade adicionada na
sintese (29 mols), leva a formagdo de materiais com perfis de difracdo distintos (Figura 5.46).
Para o uso de metanol é obtido um material com difratograma tipico da MCM-41, com uso de
etanol ocorre a formagdo de um material mesoporoso com pico principal de difracdo mais
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alargado e deslocado para angulos maiores, caracteristicas de menor organizacao e contracéo
dos poros. Possivelmente nesta concentragdo o etanol ja esteja atuando como co-solvente. Em
relacdo a adicdo de 1-propanol, ocorre a formacdo um pico de difracdo alargado e deslocado
para angulos menores, caracteristica da expansdo dos poros. Possivelmente, devido ao
tamanho da cadeia apolar da molécula de 1-propanol ser maior que a do etanol, a parte
hidrofébica deste &lcool esteja interagindo com a cadeia do surfactante, levando & expansédo

dos poros do material obtido, ou seja, esteja atuando como co-surfactante.

Figura 5.46. Difratogramas de raios X dos catalisadores sintetizados com 29 mols de &lcool.
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Em relacdo as silicas sintetizadas com 58 mols de alcool, a Figura 5.47 mostra que
maiores particulas sdo obtidas com uso de metanol, seguida por etanol, sendo que as esferas
mais bem definidas foram obtidas com uso de etanol (Figura 5.47(b)). Em relacdo ao emprego
1-propanol (Gr-P-58) as particulas apresentam morfologia pouco regular.

Quanto & estrutura dos materiais obtidos com 58 mols de &lcool empregados na
sintese, pode-se observar na Figura 5.48 que o pico de difracdo mais intenso foi da amostra
Gr-M-58, onde € possivel notar os picos secundarios, seguido pela a amostra Gr-E-58 que
apresentou picos menos intensos e mais alargados, caracteristico de materiais menos
organizados. Em relacdo a utilizacdo de 1-propanol ndo houve a formacdo de picos de

difracdo caracteristico dos materiais mesoporosos organizados.
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Figura 5.47. Microscopia eletronica de varredura das amostras sintetizadas com 58 mols:

(@) metanol, (b) etanol e (c) 1-propanol.

Figura 5.48. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com 58 mols de alcool.

20000

— Gr-M-58
— Gr-E-58
— Gr-P-58

15000

10000 -

Intensidade (cps)

5000




RESULTADOS E DISCUSSAO 89

A Figura 5.49 apresenta as micrografias das amostras sintetizadas com 100 mols de
alcool, comparando as duas micrografias, & possivel notar que ambas as amostras

apresentaram particulas em formato de esferas.

Figura 5.49. Microscopia eletronica de varredura das amostras sintetizadas com 100 mols:

(@) metanol e (b) etanol.

(@) (b)

Figura 5.50. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com 100 mols.
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Entretanto em relacdo a estrutura, os difratogramas desses materiais (Figura 5.50)
mostram que as silicas obtidas apresentam caracteristicas distintas. Com relagdo a amostra
sintetizada com metanol, pode-se observar claramente o difratograma com intenso pico
principal referente ao plano (100) a 2,51° e dois picos entre 4° e 5° correspondentes aos planos
(110) e (200), ou seja, tipico difratograma da MCM-41. Quanto a amostra sintetizada com
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etanol, observa-se apenas um pico de difracdo mais alargado e com menor intensidade a 2,26°,
caracteristicas de uma silica mesoporosa com poros mais expandidos e menos organizados.

O tamanho da molécula de alcool aumenta com o aumento do comprimento da cadeia
alquilica, tornando evidente que menor quantidade de alcool sera necessaria para os alcoois
com cadeias maiores. Segundo Liu e colaboradores (2003), isso explica as diferencgas
observadas entre as concentrages alcool empregadas para a formagdo de novas fases. De
acordo com os autores, o carater hidrofébico de alcoois com cadeia carbdnica longa exerce
efeito sobre a taxa de hidrélise do TEOS e afetam indiretamente formacdo das micelas e
consequentemente, da fase mesoporosa formada.

A Figura 5.51 mostra o diametro médio das esferas em funcdo do teor de alcool.
Percebe-se que o tamanho de cadeia alquilica interfere no tamanho das particulas. Em relacédo
as particulas sintetizadas com metanol e etanol, o aumento da quantidade resulta na formacéo
de esferas maiores, chegando ao diametro médio de 1um com 200 mols de metanol
empregados. No entanto, com uso de 1-propanol o aumento da quantidade leva a formacao de
particulas menores. Neste caso, como mencionado anteriormente, a presenca de maior
quantidade de alcool na sintese desses materiais dificulta a hidrélise do TEOS. Possivelmente,
a presenca de alcool na interface inorganica-organica retarda o potencial de condensacdo do
surfactante-silica (HUO et al., 1996), provocando alteracdes estruturais e morfoldgicas nas

silicas para os diferentes alcoois empregados.

Figura 5.51. Diametro médio das particulas em funcéo do teor de diferentes alcoois.
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5.2.2.5. Sinteses com teor fixo de liquido

A Figura 5.52 exibe os resultados obtidos a partir da composicdo molar com teor de
liquido (dgua + metanol) fixo. Observa-se a formacao de difratograma com perfil tipico da
fase MCM-41 para a amostra Gr-L-65 (Figura 5.52 (a)). No entanto, o aumento do teor de
alcool (amostra Gr-L-100) resulta na formacéo de material com difratograma tipico de uma
silica mesoporosa com menor grau de organizacdo, caracterizado pela diminuicdo da
intensidade e alargamento dos picos de difracao.

Os parémetros estruturais dos materiais obtidos podem ser observados na Tabela 5.11.
Nota-se a diminui¢do do grau de organizacdo das amostras Gr-L-65 e Gr-L-100 em relacéo as
silicas Gr-M-65 e Gr-M-100. Em todos os casos 0 aumento do teor de metanol resulta na

diminuicdo do grau de organizacao.

Figura 5.52. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com teor fixo de liquido:
(@) Gr-L-65, (b) Gr-L-100; (c) Comparacao entre os diferentes teores de metanol.
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Na Tabela 5.11 é possivel observar ainda que a distancia interplanar da amostra
Gr-L-65 é menor em comparagdo com as demais amostras, indicando a contracdo dos
mesoporos. Provavelmente neste caso o metanol esteja atuando como co-solvente provocando
a diluicdo das micelas tornando-as menores. Em contrapartida, a amostra Gr-L-100
apresentou maior distancia interplanar, resultado do deslocamento do angulo de difragdo para
menores valores, indicando a expansdo dos poros (efeito co-surfactante do alcool).

Tabela 5.11. Parametros estruturais calculados pela da técnica de difratometria de raios X dos

catalisadores sintetizados com teor fixo de liquido e teor fixo de agua.

Testes Silicas Mesoporosas 20 (°) dhw (NmM) GO (%)”
Realizados Obtidas
Gr-M-65 CTA-SiO, 2,63 3,36 63,0
Gr-L-65 CTA-MCM-41 2,67 3,31 47,2
Gr-M-100 CTA-MCM-41 2,51 3,52 79,8
Gr-L-100 CTA-SIO, 2,37 3,73 38,6

* A amostra Gr-M-0 foi utilizada como referéncia para o célculo do GO (%) por apresentar a melhor
organizacdo para o método utilizado.

Os rendimentos das particulas podem ser comparados a partir da Figura 5.53. Em
todos os casos estudados percebe-se que o rendimento diminui a medida que se aumenta o
teor de alcool empregado na MR de sintese (chegando a 38,9 % para amostra Gr-L-100).
Possivelmente a velocidade da hidrélise do TEOS seja menor para as amostras sintetizadas
com teor fixo de liquido, uma vez que o teor de dgua nesses casos é menor (79 e 44 mols de
agua para as amostras Gr-L-65 e Gr-L-100, respectivamente), resultando em menores
rendimentos.

Quanto a morfologia, as particulas correspondentes a amostra Gr-L-65 apresentaram
formato de particulas com aspecto ‘achatado’ e outras em formato de esferas, sendo que o
didmetro médio destas Gltimas encontra-se distribuido em torno de 0,55 um (Figura 5.54 (a)).
Aumentando a quantidade de metanol adicionado a sintese com teor de liquido constante
(amostra Gr-L-100), resultou na formacdo de esferas com didmetro médio distribuido em
torno de 0,70 um (Figura 5.54 (b)).
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Figura 5.53. Rendimento das amostras sintetizadas com teor fixo de liquido
(Gr-L-65 e Gr-L-100) e teor fixo de 4gua (Gr-M-65 e Gr-M-100).
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Figura 5.54. Microscopia eletronica de varredura e distribui¢cdo do didmetro das amostras
sintetizadas com teor fixo de liquido: (a) Gr-L-65 e (b) Gr-L-100.
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Assim, constata-se que em relacdo as amostras Gr-M-65 e Gr-M-100, as silicas
formadas a partir de solugdes com composi¢do molar de liquido fixa, apresentam morfologia
esférica, com diametro médio maior. Uma vez que as particulas correspondentes as amostras
Gr-M-65 e Gr-M-100 apresentaram esferas com diametro em torno de 0,40 um e 0,60 pm,
respectivamente.

As termogravimetrias das amostras Gr-L-65 e Gr-L-100 sdo exibidas na Figura 5.55.
Percebe-se a presenca das quatro regides de perda de massa. A perda de massa referente a
agua fisissorvida (regido 1) foi de aproximadamente 6 % para ambas as amostras. Na regido 2
(decomposicdo de material orgénico) a perda foi maior na amostra Gr-L-65 (32,31%)
mostrando que essa amostra apresenta maior quantidade de material organico em sua
estrutura. Quanto as regifes 3 e 4 (correspondentes a perda de material proveniente da
combustdo dos compostos organicos residuais e perda de &gua devido a condensacdo dos
grupos silanois, respectivamente) os valores foram semelhante para ambas as amostras

avaliadas.

Figura 5.55. Anélise termogravimétrica das amostras: (a) Gr-L-65 e (b) Gr-L-100.
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A Figura 5.56 apresenta o0s resultados obtidos por Zhao et al., (1997) para
CTA-MCM-41. Nota-se a presenca de quatro regides de perda de massa, como mencionado

no presente trabalho.

Figura 5.56. TGD e ATG da CTA-MCM-41(ZHAO et al., 1997).
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Figura 5.57. Perda de material organico das amostras Gr-L-65, Gr-L-100 e Gr-M-100.
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A partir dos resultados da perda de massa correspondentes as regides 2 e 3 foram
calculadas as perdas de material organico para as amostra Gr-L-65 e Gr-L-100 e comparados
com a amostra Gr-M-100 (a andlise termogravimétrica desta amostra sera tratada com
maiores detalhes no decorrer do trabalho). Observa-se na Figura 5.57 que a amostra
Gr-M-100 apresentou maior perda de material organico, seguido pela amostra Gr-L-65. Deste
modo, pode-se constatar que a diminuicdo do teor de liquido empregado nas sinteses ndo

favorece a formacdo de materiais com maior quantidade de material organico (cations CTA").

Figura 5.58. Termogramas das amostras: Gr-L-65, Gr-L-100 e Gr-M-100.
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As perdas de massa entre as amostras sintetizadas com teor fixo de liquido (dgua e
metanol) e teor fixo de &gua (Gr-M-100) podem ser comparadas a partir da Figura 5.58.
Observa-se que a amostra Gr-L-100 apresenta menor perda de massa e que as perdas das
amostras Gr-L-65 e Gr-M-100 s&o semelhantes.

5.3. Avaliagéo Catalitica

A seguir serdo apresentados os resultados da avaliagdo catalitica das silicas
mesoporosas com seus poros ocluidos por direcionador organico testadas na reacdo de
transesterificacdo de monoéster.

5.3.1. Avaliacéo catalitica em mini reatores

A Figura 5.59 apresenta os resultados da reagdo modelo de transesterificagéo realizada
em mini reatores com emprego das silicas sintetizadas pelo método de Schumacher e
colaboradores (1999). Foram obtidas conversdes em torno de 40 % com emprego de todas as
amostras testadas, sendo os melhores resultados alcangcados com emprego dos catalisadores
Sch-E-6 e Sch-E-13, com conversbes de 41,5 % e 42,5 %, respectivamente. Quanto aos
catalisadores sintetizados com maior teor de etanol, foram obtidos 37,8 % e 38,7 % de

conversdo para Sch-E-27 e Sch-E-54, respectivamente.

Figura 5.59. Atividade catalitica das silicas mesoporosas sintetizadas pelo método de
Schumacher (1999) com variagéo do teor de etanol.
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Os mesmos testes foram realizados com as amostras sintetizadas pelo método de Griin
(1999), e os resultados estdo apresentados na Figura 5.60. A avaliacdo catalitica com o0s
catalisadores sintetizados com metanol mostrou que houve uma diminuicdo da conversdo com

0 aumento do teor de metanol, passando de 50 % com uso da amostra Gr-M-0 para 39,3 %
com a amostra Gr-M-100.

Figura 5.60. Atividade catalitica das silicas mesoporosas sintetizadas pelo método de
Grin (1999): (a) metanol, (b) etanol e (c) 1-propanol.
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Quanto aos catalisadores sintetizados com etanol, com até 29 mols as conversdes
obtidas variam em torno de 50 %, sendo alcancada a maxima conversdo de 51,5 % com
emprego da amostra Gr-E-7. Em contrapartida, o resultado obtido com uso da amostra
Gr-E-58 foi de 39,6 %. Assim, como ocorre com as amostras sintetizadas com metanol, o
aumento do teor de alcool levou a diminuicdo da atividade catalitica dos materiais obtidos.
Analogamente, resultados semelhantes foram obtidos com emprego dos materiais sintetizados

com 1-propanol. Observa-se pela Figura 5.60 (c) que o aumento no teor de alcool na sintese
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das silicas levou a uma diminuigdo da atividade catalitica, chegando a 3,9 % na amostra
Gr-P-58 e 6,3 % para a amostra Gr-P-58 (24h).

Comparando todos os resultados obtidos da avaliacdo catalitica em mini reatores,
constata-se que os melhores resultados obtidos sdo para as amostras sintetizadas com etanol,
Gr-E-7 e Gr-E-14, conversdes de 51,5 % e 50,5 %, respectivamente. Os menores resultados
foram obtidos pelas amostras Gr-P-58 e Gr-P-58 (24h), com 3,9 % e 6,4 %, respectivamente.

Uma relacdo entre os resultados obtidos para atividade catalitica e a estrutura e
morfologia dos catalisadores, mostra que as particulas esféricas e com difratogramas tipicos
de materiais com estrutura de poros menos organizada, apresentaram menores atividades
cataliticas se comparadas as amostras onde os difratogramas possuem caracteristicas de
materiais com arranjo de poros bem organizados e morfologia ndo definida. Deste modo,
pode-se considerar que a atividade dos catalisadores esta relacionada a quantidade de poros
sobre a superficie dos catalisadores, assim 0s materiais com estrutura de poros mais
organizada, apresentaram maiores atividades. Com isso, possivelmente, a atividade catalitica
dos materiais mais organizados e com morfologia ndo definida esteja relacionada a
quantidade de sitios ativos disponiveis para a catalise, uma vez que 0s materiais com arranjo
de poros menos organizados sdo aqueles que apresentam morfologia esférica,
consequentemente, menor quantidade de sitios =SiO” estardo disponiveis para catalise.

As amostras sintetizadas com teor fixo de liquido apresentaram atividade catalitica
para as reacdes em mini reatores. As conversdes alcancadas foram 35,3 % e 25,0 % para as
amostras Gr-L-65 e Gr-L-100, respectivamente. Esses resultados podem ser explicados
através da associacdo com a analise termogravimetria, que mostrou que o catalisador Gr-L-65
possui maior quantidade de material organico em relacdo a amostra Gr-L-100 (38,0 % e
27,5 %, respectivamente). Ou seja, essa amostra possui maior quantidade de cations organicos
(CTA") que associados aos &nions siloxi (=SiO), levaram a maiores conversdes na

transesterificacdo catalitica em vial.

5.3.2. Avaliacao da estabilidade

A avaliagdo da estabilidade catalitica dos materiais sintetizados pelo metodo de
Schumacher (1999) levou a resultados semelhantes no primeiro uso para todas as amostras
testadas. A Figura 5.61 mostra a conversdo do acetato de etila em funcdo do nimero de usos.
Os resultados obtidos mostraram que as conversfes para as amostras com morfologias

irregulares variaram de 42,7 % no primeiro uso da amostra Sch-E-6 a 48,4 % no primeiro uso
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da amostra Sch-E-13. No entanto, a cada reuso desses catalisadores, ocorre uma diminuigéo
da atividade catalitica, devido a lixiviacdo de parte do CTA" para o meio reacional. Segundo
Martins e colaboradores (2006), os cations CTA" presentes na boca dos poros das silicas
mesoporosas devem ser os mais fracamente ligados as micelas e a sua lixiviacao, portanto,
seria a responsavel pela queda na atividade do catalisador (Figura 5.62).

O catalisador Sch-E-0 apresentou melhor estabilidade catalitica alcancando conversao
de 15,5 % no quarto uso. Araujo (2013a) e Cruz (2014) sintetizaram e testaram o catalisador
sintetizado pelo método de Schumacher (1999) sem adicdo de alcool na reacdo modelo de
transesterificagcdo e obtiveram resultados semelhantes para estabilidade desses materiais.

Quanto as particulas com formato de esferas, os catalisadores Sch-E-27 e Sch-E-54
alcancaram conversdes de 46,1 % e 43,2 %, respectivamente. No entanto no quarto uso, o
catalisador Sch-E-54 apresentou menor estabilidade, com 2,3 % de conversédo. Possivelmente,
a brusca perda da estabilidade catalitica dos materiais sintetizados com maior quantidade de
alcool esteja relacionada as suas propriedades, como arranjo de poros menos organizados e
menor quantidade de sitios cataliticos acessiveis, uma vez que parte da boca dos mesoporos

encontra-se localizada no interior das esferas.

Figura 5.61. Estabilidade catalitica das silicas mesoporosas sintetizadas pelo método de
Schumacher e colaboradores (1999).
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Figura 5.62. Lixiviacdo dos cations organicos presentes na boca dos poros da CTA-MCM-41
(MARTINS, 2006).

Figura 5.63. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas pelo método de

Schumacher (1999): (a) antes do uso e (b) apds o 4° uso.
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Analisando a Figura 5.63 (a) é possivel observar que os catalisadores Sch-E-27 e
Sch-E-54 apresentam picos menos intensos e mais alargados e com deslocamento para
angulos maiores. Essas caracteristicas lhes conferem menor organizacdo em relagdo ao

arranjo poroso, poros menores (menor distancia interplanar) com isso menor quantidade de
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sitios cataliticos estariam disponiveis para ocorrer a catalise. Analisando a Figura 5.63 (b) e a
Tabela 5.12 pode-se notar que os difratogramas de raios X desses materiais (Sch-E-27 e
Sch-E-54) sofrem menos alteracGes apds o quarto uso, se comparados com 0s demais
materiais, confirmando assim que esses materiais apresentam menor quantidade de sitios
cataliticos, e que a maior parte deles é acessada pela mistura reacional logo no primeiro uso.
Ainda analisando a Tabela 5.12 é possivel comparar as propriedades desses
catalisadores antes e ap0s seu emprego na transesterificacdo catalitica. Os materiais que
sofreram maiores modificacdes foram as silicas Sch-E-0, Sch-E-6 e Sch-E-13, chegando a
perda de 52,7 % de organizacdo para a amostra Sch-E-0 apds o quarto uso. Também se
observa que a distancia interplanar diminui ap6s o uso (exceto para amostra Sch-E-54),
indicando que possivelmente, a saida dos cations organicos CTA" da boca dos poros, tenha

provocado a condensacdo das paredes das silicas.

Tabela 5.12. Grau de organizacéo relativo (GO) e distancia interplanar (dng) das amostras

sintetizadas pelo método de Schumacher (1999) antes e ap06s 0 quarto uso.

Testes Antes do uso ApOs 4° uso
Realizados 20 (°) dhi GO (%) 20 (°) dhi GO (%)
Sch-E-0 2,35 3,76 94,0 2,72 3,25 41,3
Sch-E-6 2,35 3.76 100 2,47 3,56 52,2
Sch-E-13 2,37 3,73 90,5 2,60 3,34 63,8
Sch-E-27 2,40 3,68 64,0 2,49 3,55 51,3
Sch-E-54 2,51 3,52 58,1 2,51 3,52 52,9

* A amostra Sch-E-6 (antes do uso) foi utilizada como referéncia para o calculo do GO (%) por apresentar a
melhor organizagdo para o método utilizado.

A estabilidade catalitica dos catalisadores sintetizados pelo método de Griin (1999)
com emprego de metanol estd apresentada na Figura 5.64. As conversdes no primeiro uso
foram semelhantes para as amostras Gr-M-0, Gr-M-3,5 e Gr-M-7, alcangando os valores de
45,4 %, 44,3 % e 44,2 %, respectivamente. Em relacdo a menor atividade no primeiro uso, 0s

menores resultados foram atingidos pelos catalisadores Gr-M-120 com conversao de 31,8 % e
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Gr-M-200, com valor de 29,5 %. Esses resultados mostram que os catalisadores em formato
de esferas apresentam menor quantidade de sitios cataliticos, uma vez que a catélise ocorre na
boca dos poros desses materiais, e possivelmente algumas bocas dos poros estejam

localizadas no interior das esferas (Figura 5.65).

Figura 5.64. Estabilidade catalitica das silicas mesoporosas sintetizadas com emprego de

metanol pelo método de Griin (1999).
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Figura 5.65. Particulas esféricas de CTA-SiO,: (a) Adaptado: TROFIMOVA et al., 2011 e
(b) Microscopia eletrénica de transmissdo (LEBEDEYV et al., 2004).
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As reacgdes, do uso 1 ao 4, com cada catalisador sintetizado foram realizadas em

triplicata e os desvios padréo de cada ponto estdo na a Tabela 5.13.

Tabela 5.13. Desvios padrao das conversdes (%) obtidas nos testes cataliticos.

Testes Desvios padréao

Uso 1 Uso 2 Uso 3 Uso 4

Gr-M-0 45,4% +1,1 | 23,5% +3,6 19,4% +6,2 152% 15,3

Gr-M-3,5 44,3% +1,3 | 25,9% 1,8 22,7% +0,5 18,9% 1,5

Gr-M-7 44,2% +1,3 | 25,6% +9,3 17,8% 6,4 9,4% 09

Gr-M-14 41,7% 2,4 | 155% 21 12,1% 2.9 95% 11

Gr-M-65 40,1% +2,7 | 11,5% 2,1 7,2% +0,4 48%  +1,0

Gr-M-100 | 38,9% +0,3 | 14,9% 5,3 6,4% 1,3 3,1%  +0,5

Gr-M-120 | 31,8% +3,8 6,9% +0,0 4,1% +0,3 22%  +0,5

Gr-M-200 | 29,5% $8,1 8,6% 1,5 4,4% 1,2 24% 0,0

Os difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com uso de metanol antes e
apos o quarto uso na reacdo de transesterificacdo, mostram que os catalisadores Gr-M-0,
Gr-M-3,5, Gr-M-7 e Gr-M-14 sofreram maiores modificacdes de sua estrutura apds o quarto
uso. Para essas amostras, foi observada a perda de intensidade dos picos de difragdo, assim
como, o deslocamento desses picos para angulos maiores, caracteristicas da diminuicdo da
organizacdo e contracdo dos poros, causados pela saida dos céations organicos lixiviados
(Figura 5.66).

Ainda em relagdo a Figura 5.66, ndo foram observadas diferencas bruscas nos
difratogramas antes e ap6s o0 quarto uso das demais amostras. Possivelmente, nesses materiais
parte da boca dos poros esteja localizada no interior das esferas, dificultando acessibilidade e
saida dos cations organicos (CTA") fazendo com que os sitios basicos, ou seja, 0s anions

siloxi ndo figuem expostos para ocorrer a catalise.
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Figura 5.66. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com emprego de metanol

pelo método de Grin (1999): (a) antes do uso e (b) apo6s o 4° uso.
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A Tabela 5.14 apresenta uma relacdo entre o didmetro médio das particulas e a

conversdo no primeiro e quarto uso, onde é possivel notar que as particulas que apresentam

menor didametro médio alcancaram melhor atividade catalitica no primeiro uso, pois quanto

maior a quantidade de esferas pequenas maior sera area total disponivel para a catalise. Em

contrapartida, as particulas com didmetros maiores apresentam menores conversdes no

primeiro uso, pois a mesma massa de esferas maiores dispde de menor &rea superficial.

Analisando-se a Tabela 5.15 é possivel observar que o grau de organizacao relativo

diminui ap6s o quarto uso em todas as amostras. Nota-se diminuicdo mais brusca nas

amostras sintetizadas com menores concentracfes de metanol na mistura reacional de sintese

(as amostras com morfologia indefinida e difratogramas tipicos de materiais bem

organizados). Indicando, possivelmente, que esses materiais disponham de maior quantidade

de sitios cataliticos disponiveis.
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Tabela 5.14. Relag&o entre diametro medio e estabilidade catalitica das particulas esféricas
sintetizadas pelo método de Griin (1999) com emprego de metanol.

Amostra Diametro médio Converséo no 1°uso Converséo no 4°uso
(um) (%) (%)
Gr-M-65 0,40 38,4 5,6
Gr-M-100 0,60 39,0 2,7
Gr-M-120 0,75 35,1 1,7
Gr-M-200 1,00 29,6 2,4

Tabela 5.15. Grau de organizacéo relativo (GO) e distancia interplanar (dnx) das amostras
sintetizadas pelo método de Griin (1999) com emprego de metanol.

Testes Antes do uso ApoOs 4° uso

Realizados
20 () dhk GO (%)* 260 () dhk GO (%)*

Gr-M-0 2,27 3,90 100 2,67 3,31 45,5
Gr-M-3,5 2,29 3,86 94,8 2,64 3,35 44,0

Gr-M-7 2,26 3.91 95,5 2,56 3,45 60,6
Gr-M-14 2,39 3,70 86,5 2,56 3,45 45,9
Gr-M-65 2,63 3,36 63,0 2,57 3,44 53,7
Gr-M-100 2,51 3,52 79,8 2,62 3,37 53,0
Gr-M-120 2,47 3,60 74,4 2,65 3,33 37,7
Gr-M-200 2,58 3,42 47,6 2,73 3,24 414

* A amostra Gr-M-0 (antes do uso) foi utilizada como referéncia para o célculo do GO (%) por apresentar a
melhor organizacdo para o método utilizado.
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Pela Figura 5.67 pode-se constatar que os catalisadores Gr-M-65 e Gr-M-100 ndo
sofrem grandes mudancas em seus difratogramas com 0S Sucessivos US0S, apenas uma

pequena perda da intensidade dos picos de difracdo principais.

Figura 5.67. Difratogramas de raios X dos catalisadores: (a) Gr-M-65 e (b) Gr-M-100, tal

como sintetizados e ap0s sucessivos usos.
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A Figura 5.68 mostra a termogravimetria da amostra Gr-M-0 antes do uso e apds o
segundo e quarto uso na transesterificacdo. A regido 1 refere-se a perda de agua fisissorvida
entre os aglomerados das particulas, foram observadas perdas em torno de 5 % de massa. A
regido 2 é atribuida a decomposicao dos cations organicos, para a amostra Gr-M-0 sem uso,
apos o segundo e quarto uso as perdas foram de 41,9 %, 32,7 % e 28,6 %, respectivamente.
Em torno de 320 °C até 409,4 °C (regido 3) ocorre a combustdo dos compostos organicos
residuais, nessa faixa foram alcancados valores de aproximadamente 5 % de perda de massa
para todas as amostras. Acima de 409,4 °C (regido 4) ocorre uma pequena perda,

correspondente a perda de agua devido a condensacao dos grupos silandis.
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Figura 5.68. Andlise termogravimétrica da amostra Gr-M-0: () tal como sintetizada, (b) ap6s

0 segundo uso e (c) ap6s o quarto uso na reacao modelo de transesterificacao.
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Figura 5.69. Perda de material organico da amostra Gr-M-0 sem uso e apds o segundo e

quarto uso na reacdo modelo de transesterificagéo.
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Considerando as regides 2 e 3, foram calculadas as perdas de material organico da

amostra Gr-M-0 sem uso e ap6s o segundo e quarto uso. Como mencionado anteriormente,

observa-se pela Figura 5.69 que a amostra Gr-M-0 sem uso apresentou maior perda de cations

CTA" seguida pela amostra Gr-M-0 (2° uso) e Gr-M-0 (4° uso), alcangando valores de

47,1 %, 38,0 % e 34,1 %, respectivamente. Comparando a amostra tal como sintetizada (sem
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uso) e apos o quarto uso, observa-se uma perda de aproximadamente 13 % dos cétions
organicos. Possivelmente esses cations tenham sido lixiviados para o meio reacional durante
0S sucessivos usos, sendo que maior parte deles (9,0 %) foram lixiviados logo no primeiro e
segundo uso.

A Figura 5.70 apresenta a termogravimetria das particulas em formato de esferas
(amostra Gr-M-100) antes e apds o segundo e quarto uso. Observa-se a presenca da regidao 1
(referente a perda de agua fisissorvida) até a temperatura de 122,5 °C para a amostra sem uso,
139,9 °C para a amostra apds o segundo uso e 147,5 °C para a amostra ap0s 0 quarto uso, em
todos os casos, a perda de massa ficou em torno de 5 %. A regido 2, correspondente a
decomposicgdo de cations organicos, as perdas de massa foram de 32,5 %, 26,6 % e 24,4 %,
para as amostras sem uso, ap0s 0 segundo e quarto uso, respectivamente. A combustdo dos
compostos organicos residuais (regido 3) resultou em perdas em torno de 6 % para todas as
amostras. E a regido 4 (perda de agua devido a condensacdo dos grupos silandis), 0s
resultados obtidos no intervalo de 409,4 °C a 594 °C, variaram de 2,9 % para a amostra sem

uso a 4,1 % para a amostra ap6s 0 quarto uso.

Figura 5.70. Anélise termogravimétrica da amostra Gr-M-100: (a) tal como sintetizada, (b)

apos o segundo uso e (C) apos o quarto uso na reacdo modelo de transesterificagdo.
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A Figura 5.71 mostra perda de material organico da amostra G-M-100, os resultados
foram calculados a partir dos resultados obtidos para a regido 2 e 3. A amostra Gr-M-100 sem
uso apresentou maior perda de material organico, onde o valor alcangado foi de 38,3 %, ap0s
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0 segundo uso a perda de massa diminui para 32,7 % e apds 0 quarto uso a perda atinge
30,6 %. Obviamente, como mostrado anteriormente o catalisador Gr-M-100 antes do uso
apresenta maior quantidade de cations CTA", pois na reacgdo de transesterificacdo parte dos
cations presentes em sua estrutura sdo lixiviados para o meio reacional ocasionando sua

diminuicdo, portanto menor perda de massa é obtida ap6s o segundo e quarto uso.

Figura 5.71. Perda de material organico da amostra Gr-M-100 sem uso e ap0s 0 segundo e

quarto uso na reacdo modelo de transesterificagéo.
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Analisando a Figura 5.72 é possivel comparar a perda de massa ap0s sucessivos usos
com emprego dos catalisadores Gr-M-0 e Gr-M-100. Observa-se que os catalisadores seguem
a mesma tendéncia para a perda de massa ap0s sucessivos usos, sendo que a amostra tal como
sintetizada (sem uso) apresenta maior perda de massa, seguida do segundo e quarto uso,
indicando que parte dos cations organicos presentes na estrutura desses materiais foram
lixiviados para o meio reacional durante seu emprego na transesterificacdo catalitica. No
entanto, percebe-se que o catalisador Gr-M-100 possui menor perda de massa se comparado
ao catalisador Gr-M-0. Relacionando esses resultados a morfologia das particulas e sua
atividade catalitica, nota-se que as particulas com morfologia esférica, possuem menor
guantidade de material organico disponivel uma vez que sua perda de massa nas regides 2 e 3
sdo menores se comparados ao material com morfologia indefinida, justificando assim, a

menor atividade catalitica para particulas esféricas.



RESULTADOS E DISCUSSAO 113

Figura 5.72. Termogramas das amostras: (a) Gr-M-0 e (b) Gr-M-100 sem uso e ap6s 0

segundo e quarto uso na modelo de transesterificacao.
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A microscopia eletrénica de varredura, da amostra Gr-M-0 antes do uso e apds o
quarto uso em diferentes ampliagdes pode ser observada na Figura 5.73, nota-se que o
catalisador ndo possui morfologia homogénea e nem didmetro de particula uniforme. Antes do

uso, a micrografia mostra aglomerados de particulas com diversos tamanhos e uma superficie
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com pouca rugosidade, no entanto apos 0s quatro usos, observa-se um aumento na rugosidade
na superficie do material.

Figura 5.73. Microscopia eletrénica de varredura da amostra Gr-M-0: (a) e (b) antes do uso,

(c) e (d) apds o quarto uso em diferentes ampliagoes.

(d)

Quanto as particulas com formato esférico, a Figura 5.74 mostra que a morfologia da

amostra Gr-M-100 néo sofre alteragcdes apOs sucessivos usos.
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Figura 5.74. Microscopia eletronica de varredura em diferentes ampliacGes da amostra
Gr-M-100: (a) e (b) antes do uso; (c) e (d) apds o quarto uso.

(@)

(©)

A Figura 5.75 apresenta a estabilidade catalitica das amostras sintetizadas com uso de
etanol pelo método de Grin (1999). Os catalisadores Gr-E-0, Gr-E-7, Gr-E-14, Gr-E-29 e

Gr-E-58 apresentaram conversdes semelhantes no primeiro uso, com valores que variam de

45,4 % para amostra Gr-E-0 a 38,4 % para a amostra Gr-E-58. Em contrapartida, as amostras
Gr-E-65 e Gr-E-100 apresentaram conversdes de 27,0 % e 19,6 %, respectivamente. Para
todos os catalisadores testados, a atividade catalitica diminui bruscamente com o aumento no
numero de usos, chegando a 0,9 % de conversdo no quarto uso da amostra Gr-E-58

Os desvios padrao calculados variam para cada uso dos respectivos catalisadores, entre
+0,0 % e + 6,9 % em relacdo a conversdo média (ver Tabela 5.16).
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Figura 5.75. Estabilidade catalitica das silicas mesoporosas sintetizadas com emprego de
etanol pelo método de Griin (1999).
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Tabela 5.16. Desvios padrdo das conversdes (%) obtidas nos testes cataliticos.

Testes Desvios padréo

Uso 1 Uso 2 Uso 3 Uso 4
Gr-E-0 454%  +11 235% +36 | 193% 6,2 |152% 45,3
Gr-E-7 419%  +0,8 172% 10 | 10,0 26 | 7,3% +0,7

Gr-E-14 42,4% 1,3 14,1% +15 | 10,7% 0,0 | 7,2% +0,6

Gr-E-29 40,3% 1,0 156% 0,0 9,2% +2,1 | 6,1% 3,1

Gr-E-58 38,4%  +1.8 8,7% +0,3 3,9% +1,1 | 0,9% +0,6

Gr-E-65 27,0% 0,7 9,6% +1,0 4,5% +12 | 1,6% +1,3

Gr-E-100 196% 16,9 5,3% 2,3 2,4% +1,2 | 1,0% 0,5

Analisando os difratogramas de raios X da Figura 5.76 e os dados apresentados na

Tabela 5.17, nota-se que todas as amostras sofrem mudangas de difragdo ap6s o quarto uso,
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sendo mais notaveis nas amostras sintetizadas com menores teores de etanol, chegando a uma
queda de 58,3 % de organizacdo (Gr-E-7) ap6s o quarto uso na transesterificacao catalitica.
Nas amostras Gr-E-0, Gr-E-7 e Gr-E-14 ocorre uma diminuicdo e alargamento dos picos de
difracdo, estes se encontram deslocados para angulos maiores, indicando que apos o quarto
uso, esses materiais apresentam arranjo de poros menos organizados e contracdo dos mesmos.
Segundo a lei de Bragg (Equacdo 4.6) esse deslocamento ocorre devido a reducdo das
distancias interplanares, consequéncia da condensacdo das paredes apoOs a lixiviacdo dos
cations CTA" para o meio reacional. Ainda em relagdo & amostra Gr-E-14, observa-se uma

clara diminuicdo do pico referente ao plano (220).

Figura 5.76. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com emprego de etanol pelo

método de Griin (1999): (a) antes do uso e (b) apds o 4° uso.
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Tabela 5.17. Grau de organizacéo relativo (GO) e distancia interplanar (dny) das amostras
sintetizadas pelo método de Griin (1999) com emprego de etanol antes e apds o quarto uso.

Testes Antes do uso ApOs 4° uso
Realizados 26 (9) dhi GO (%)  20(°) dhi GO (%)
Gr-E-0 2,27 3,90 100 2,67 3,31 45,5
Gr-E-7 2,29 3,86 99,2 2,65 3,33 40,9
Gr-E-14 2,47 3,58 64,7 2,58 3,42 63,6
Gr-E-29 2,63 3,36 60,7 2,54 3,48 36,4
Gr-E-58 2,46 3,60 59,0 2,36 3,74 68,3
Gr-E-65 2,42 3,65 48,2 2,47 3,58 47,9
Gr-E-100 2,26 3,91 31,0 2,32 3,81 46,2

* A amostra Gr-E-0 (antes do uso) foi utilizada como referéncia para o céalculo do GO (%) por apresentar a
melhor organizacdo para o método utilizado.

Tabela 5.18. Relacdo entre didmetro médio e estabilidade catalitica das particulas esféricas

sintetizadas pelo método de Griin (1999) com emprego de etanol.

Amostra Diametro médio Converséo no 1°uso Converséo no 4°uso
(um) (%) (%)
Gr-E-29 0,37 41,1 3,4
Gr-E-58 0,50 39,9 0,4
Gr-E-65 0,50 26,3 0,5
Gr-E-100 0,55 13,7 0,5

Pela Tabela 5.18 pode-se relacionar o diametro médio das particulas esféricas com a
estabilidade catalitica, mostrando que esferas com didmetros maiores apresentam menor
guantidade de poros expostos para catalise, uma vez que nesses materiais parte da boca dos

poros esteja localizada no interior das esferas, dificultando acessibilidade e saida dos cations
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organicos (CTA") fazendo com que os anions siloxi ndo fiquem disponiveis. A explicagio
para esta estabilizacdo pode ser obtida levando em conta a hipétese de Kubota et al., (2004),
de que a perda dos sitios cataliticos ocorre principalmente na boca dos poros. Os cations
CTA", no interior dos poros, ndo sdo facilmente lixiviados porque eles sdo mais estaveis,

como consequéncia da maior interacdo das caudas apolares.

Figura 5.77. Microscopia eletrénica de varredura em diferentes ampliacGes da amostra

Gr-E-58: (a) e (b) antes do uso; (c) e (d) apds o quarto uso.

(b)

(d)

A morfologia da amostra Gr-E-58 antes do uso e ap6s o quarto uso pode ser observada
na Figura 5.77, € notavel que ndo ocorram mudancas na esfericidade dessas particulas apos
seu emprego em sucessivas reagdes de transesterificacao.

A Figura 5.78 apresenta os resultados para sucessivos usos dos catalisadores
sintetizados com 1-propanol empregados na reacdo modelo de transesterificagcdo. Observa-se

que a conversdo inicial das amostras sintetizadas com até 7 mols de 1-propanol variaram entre
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45,4 % para a amostra Gr-P-0 e 42,8 % para a amostra Gr-P-7. No entanto para as amostras
sintetizadas com maior teor de alcool as conversdes iniciais foram de 35,8 % e 29,4 % para 0s
catalisadores Gr-P-14 e Gr-P-29, respectivamente. Em todos os testes realizados, a conversdo
cai consideravelmente a medida que se aumenta o uso dos catalisadores, onde séo observadas
quedas mais bruscas no segundo e terceiro uso. Mostrando que a quantidade de sitios basicos
expostos foi reduzida apds o primeiro uso, devido a lixiviagdo dos cétions que se encontravam

na superficie e da boca dos poros das silicas.

Figura 5.78. Estabilidade catalitica das silicas mesoporosas sintetizadas com emprego de

1-propanol pelo método de Griin (1999).
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Como mostrado pela técnica de SAXS, o alcool interfere na formagdo das micelas e
com isso a quantidade de material organico presente na estrutura seja menor em relacdo aos
materiais sintetizados sem alcool, resultando assim, em materiais que apresentam pouca
atividade e/ou estabilidade catalitica. Os desvios para cada ponto dos testes cataliticos

realizados com as amostras sintetizadas com 1-propanol estdo apontados na Tabela 5.19.
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Tabela 5.19. Desvios padrdo das conversdes (%) obtidas nos testes cataliticos.

Testes Desvios padréo

Uso 1 Uso 2 Uso 3 Uso 4

Gr-P-0 45,4% +1,1 | 23,5% +3,6 19,3% 6,2 152% 15,3

Gr-P-3,5 44,1% +1,1 |20,6% +24 |18,4% 2.4 14,2%  +3,8

Gr-P-7 42,8% +1,1 | 28,5% 7,4 13,6% +0,5 122% 2,0

Gr-P-14 35,8% +0,8 [132%  +0,6 7,6% 1,5 4,5% 2,0

Gr-P-29 29,8% +1,3 8,8% +1,7 4,4%

+
o
oo

2,1% +0,9

Figura 5.79. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com emprego de 1-propanol

pelo método de Griin (1999): (a) antes do uso e (b) apds o quarto uso.
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Relacionando as conversdes obtidas com os difratogramas apresentados na Figura
5.79, pode-se constatar que os catalisadores Gr-P-0, Gr-P-3,5 e Gr-P-7 sofreram maiores

mudancas em sua estrutura. Em relacdo & amostra Gr-P-7 o pico principal praticamente
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desaparece. Neste caso, por se tratar possivelmente, de uma mistura de fases com parte da
estrutura lamelar, ap6s sucessivos usos deve ocorrer um colapso da mesma. Quanto as demais
amostras, ndo sao observadas mudancas bruscas em seus difratogramas ap0s sucessivos Usos.
Isso se deve possivelmente, a parte dos sitios cataliticos desses materiais estarem localizados
no interior das esferas, fazendo com que esses sitios ndo fiquem disponiveis para catélise e
com isso ocorra menor lixiviagdo dos cations e menores danos a sua estrutura.

A Tabela 5.20 mostra que todos os materiais sofreram diminui¢do da sua organizacao
relativa apds o quarto uso, sendo menos pronunciado na amostra Gr-P-14. Ainda em relacdo a
amostra Gr-P-14, houve um aumento da distancia interplanar de 3,60 nm para 4,25 nm, fato
ndo observado para as demais amostras, onde ocorre a diminuicdo da distancia apos

SuCessivos Usos.

Tabela 5.20. Grau de organizacéo relativo (GO) e distancia interplanar (dng) das amostras
sintetizadas pelo método de Griin (1999) com emprego de 1-propanol.

Testes Antes do uso ApoOs 4° uso
Realizados X 3
20 (9 dhii GO (%) 20 () dhii GO (%)

Gr-P-0 2,27 3,90 100 2,67 3,31 45,5
Gr-P-3,5 2,37 3,73 83,6 2,66 3,32 38,8
Gr-P-7 2,74 3,22 72,3 3,33 2,65 25,1
Gr-P-14 2,56 3,60 47,6 2,58 4,25 40,8
Gr-P-29 2,08 4,25 44,6 - - -

* A amostra Gr-P-0 (antes do uso) foi utilizada como referéncia para o célculo do GO (%) por apresentar a
melhor organizagdo para o método utilizado.

A Figura 5.80 apresenta os difratogramas de raios X do catalisador Gr-P-3,5 sem uso e
apos sucessivos usos. Observa-se que ocorre um deslocamento do pico principal de difragéo
para &ngulos maiores, indicando a diminuicdo da distancia interplanar, ou seja, contragdo dos
poros possivelmente devido & saida dos céations CTA" lixiviados. Observa-se ainda o

desaparecimento do pico secundario.
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Figura 5.80. Difratogramas de raios X do catalisador Gr-P-3,5, tal como sintetizados e ap6s

SUCessivos Usos.
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A Figura 5.81 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura da
amostra Gr-P-29 antes do uso e apds o quarto uso, onde é possivel notar que as particulas
tornam-se menos homogéneas. A superficie se torna mais rugosa ap0s o quarto uso, devido

possivelmente, a solubilizacdo da silica durante a reacdo de transesterificacao.
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Figura 5.81. Microscopia eletronica de varredura em diferentes ampliacGes da amostra

Gr-P-29: (a) e (b) antes do uso; (c) e (d) apds o quarto uso.

(d)

5.3.3. Efeito da temperatura e razdo molar

Testes adicionais, em diferentes condi¢Bes das utilizadas na reagdo modelo, foram
realizados para verificar a possibilidade de se alcancar maiores conversdes, e garantir que a
reacdo ocorra longe do equilibrio quimico, uma vez que os resultados obtidos no primeiro uso
encontram-se entre 40 % e 50 % para os catalisadores testados anteriormente. Deste modo,
foram variados os parametros: temperatura e razdo molar (metanol: acetato de etila), com o

objetivo de deslocar o equilibrio quimico da reacéo.
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5.3.3.1. Efeito da temperatura

A Figura 5.82 apresenta os resultados para avaliacdo do efeito da temperatura na
reacdo de transesterificacdo entre o acetato de etila e metanol. Foram empregados 0s
catalisadores Gr-E-0 e Gr-E-58 nas seguintes condi¢des reacionais: razdo molar
(metanol/acetato de etila) 2/1, 4 % (m/m) de catalisador, 30 min de reagdo e variou-se a
temperatura em 30 °C, 40 °C e 50°C.

Com o emprego do catalisador Gr-E-0 foram obtidos resultados semelhantes no
primeiro uso, variando de 41,5 % a 30 °C a 41,2 % a 50 °C, havendo uma diminuicdo da
atividade catalitica com o aumento do nimero de usos. Sendo observadas quedas de atividade
mais pronunciadas do primeiro para o segundo uso, indicando que possivelmente, a maior
parte dos sitios cataliticos expostos na boca dos poros foram acessados logo no primeiro uso.
Quanto o primeiro uso do catalisador Gr-E-58, maiores conversdes foram obtidas a 40 °C e
50 °C (39,1 % e 36,9 %, respectivamente). No entanto, assim como mencionado para a
amostra Gr-E-0, a partir do segundo uso ocorre uma queda brusca na atividade catalitica
desses materiais. Possivelmente, por se tratar de um material com morfologia esférica, menor
quantidade de anions siloxi esteja disponivel para catélise a partir do segundo uso, uma vez
que parte desses anions localizados na boca dos poros foi acessado no primeiro uso, e outra
parte esteja localizada no interior dos poros, estando inacessiveis ou fortemente ligados.
Sendo assim, constata-se que nas condicGes estudadas a temperatura ndo exerce forte
influéncia na atividade dos catalisadores.

Figura 5.82. Efeito da temperatura na transesterificacdo do metanol com acetato de etila
(2:1), 4 % (m/m) de catalisador, 30 min de reacéo: (a) Gr-E-0 e (b) Gr-E-58.
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5.3.3.2. Efeito da razdo molar

A Figura 5.83 apresenta os resultados da avaliacdo do efeito da razdo molar
(metanol/acetato de etila) na reacdo de transesterificacdo com emprego do catalisador Gr-E-O0.
As condigdes reacionais empregadas foram: temperatura de 50 °C, 4 % (m/m) de catalisador e
30 min de reagdo. Diferentemente da temperatura, a razdo molar exerceu influéncia nos
resultados para conversdo, sendo alcancados resultados de 75,0 % na razdo molar 1:4 e
83,2 % na razdo molar 1:6 no primeiro uso do catalisador. Fabiano (2010a) testou a
CTA-MCM-41 na transesterificacdo de monoéster, com uma razdo molar metanol/acetato de
etila igual a 6 e temperatura de 50 °C, em 30 min de reagdo o0s autores alcangaram conversoes
em torno de 25 % com 2 % de massa de catalisador e 65 % com 10 % de massa de

catalisador.

Figura 5.83. Efeito da razdo molar com uso da amostra Gr-E-0 na transesterificagéo do

metanol com acetato de etila, a 50 °C, 4 % (m/m) de catalisador, durante 30 min de reacdo.
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Figura 5.84. Reacéo de transesterificacdo entre um monoéster etilico e metanol.

O 9]
/ /
R—C\ + H,C-OH === R—C + H,C-CH,-OH
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Deste modo, pode-se constatar que os resultados obtidos nas condigdes reacionais da
reacdo modelo devem estar proximos ao equilibrio quimico da reacdo, uma vez que se trata de
uma reacdo reversivel (Figura 5.84). Assim aumentando em duas ou trés vezes a quantidade
de metanol na mistura reacional, em relacdo a quantidade utilizada na reacdo modelo, o
equilibrio quimico da reagdo é deslocado no sentido da formacdo dos produtos (acetato de
metila e etanol).

5.3.3.3. Efeito da temperatura na razdo molar metanol/acetato de etila igual a 6

A partir dos resultados obtidos em relacdo ao efeito da razdo molar, foram testadas
novamente diferentes temperaturas na reacdo de transesterificagdo com emprego do
catalisador Gr-E-0. Nesse sentido, foi fixada a razdo molar metanol/acetato de etila em 6/1,
4 % em massa de catalisador e 30 min de reacdo, nas temperaturas de 30 °C, 40 °C e 50 °C
(Figura 5.85). Os resultados obtidos mostram que o aumento da temperatura reacional
favoreceu a obtencdo de altas conversbes, sendo obtidos no primeiro uso do catalisador
resultados de 83,2 % a 50 °C, 65,5 % a 40 °C e 51,6 % a 30 °C. Relacionando o efeito da
temperatura na razdo molar 6:1, com os resultados obtidos a partir das condi¢Oes da reagéo
modelo (50 °C e razdo molar metanol/acetato de etila igual a 2), foram alcancados 51,6 % de
conversdo a 30 °C na razdo molar 6:1 e 44,5 % de conversdo a 50 °C na razdo molar 2:1
(reacdo modelo), ou seja, mesmo em baixas temperaturas a razdo molar 6:1 exerce forte

influéncia nos resultados obtidos.

Figura 5.85. Efeito da temperatura com uso da amostra Gr-E-0 na transesterificacao do

metanol com acetato de etila (6:1), 4 % de catalisador (m/m), durante 30 min de reacéo.
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Figura 5.86. Andlise termogravimétrica da amostra Gr-E-0: (a) tal como sintetizada; ap6s

(@)

Massa (%)

(b)

Massa (%)

quarto uso na transesterificacdo com metanol e acetato de etila (6:1), 4 % (m/m) de

catalisador e 30 min de reacéo: (b) 30 °C, (c) 40 °C e (d) 50 °C.
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Para entender a perda da atividade da amostra Gr-E-O apds 0s reusos nas reagoes a

30 °C, 40 °C e 50 °C a termogravimetria foi realizada com intuito de quantificar a perda de

material organico antes e ap6s a avaliagdo da estabilidade catalitica em diferentes

temperaturas, conforme pode ser observado na Figura 5.86.
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Os resultados obtidos mostram a presencga de quatro regides de perda de massa para
todas as amostras testadas. A regido 1 corresponde a perda de &gua fisissorvida, para a
amostra sem uso, a perda foi de 5,7 %. Ap6s o0 quarto uso na reacdo de transesterificacdo a
30 °C, 40 °C e 50 °C a perda de massa variou de 6,2 % a 5,9 %, (30 °C e 50 °C,
respectivamente). Na regido 2 (perda de massa atribuida a decomposi¢do dos cations
organicos) a perda foi de 41,9 % para a amostra sem uso, 27,9 %, 27,2 % e 26,4 % para as
amostras utilizadas nas reacdes a 30 °C, 40 °C e 50 °C, respectivamente. Na regido 3, as
perdas de massa atribuidas a combustdo dos compostos organicos residuais foram de 5,1%
(amostra sem uso), e 5,6 % (apds quarto uso a 30 °C), 5,8 % (ap6s quarto uso a 40 °C) e
55 % (ap6s quarto uso a 50 °C). E por fim, a regido 4 (regido de perda de &gua pela
condensacdo dos grupos silandis) os resultados foram 2,5 % para a amostra sem uso e em

torno de 3,7 % para as amostras utilizadas na reacdo de transesterificacao.

Figura 5.87. Termogramas da amostra Gr-E-0 sem uso e ap0s 0 quarto uso na
transesterificacdo com metanol e acetato de etila (6:1), 4 % (m/m) de catalisador e 30 min de
reacdo a 30 °C, 40 °C e 50 °C.
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Analisando a Figura 5.87 é possivel comparar a perda de massa da amostra Gr-E-0
utilizadas em diferentes temperaturas na reacgdo de transesterificacdo. Sem uso, o catalisador
apresenta maior perda de massa, seguido da amostra utilizada a 30 °C, 40 °C e 50 °C,
indicando que ocorre perda de parte do material organico durante seu emprego na reacdo de

transesterificacdo, devido a lixiviacio dos cations CTA" para a mistura reacional.
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A perda de material organico foi calculada a partir dos resultados das regides 2 e 3.
Como pode ser observado na Figura 5.88, o catalisador Gr-E-0 antes do uso, apresentou
47,1 % de perda de cations CTA" em relagio as demais amostras. Apds o quarto uso as perdas
de massa foram semelhantes, com resultados que variaram de 31,9 % para a amostra utilizada
a 50 °C a 33,5 % para a amostra utilizada a 30 °C. Deste modo, contata-se que nas
temperaturas de reagdo estudadas a quantidade de cations CTA" lixiviados para 0o meio

reacional ndo sofre grandes variacoes.

Figura 5.88. Perda de material organico da amostra Gr-E-0 sem uso e apds o quarto uso na
transesterificagdo com metanol e acetato de etila (6:1), 4 % (m/m) de catalisador, 30 min de
reacao, nas temperaturas de 30 °C, 40 °C e 50 °C.
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5.3.4. Cinética da reacéo

A cinética foi realizada com o objetivo de se obter a velocidade da reacdo de
transesterificacdo e avaliar se a quantidade de catalisador utilizada influencia na velocidade da
reacdo. Para os testes foram empregados o catalisador Gr-E-0. A funcdo escolhida para o
ajuste das curvas cinéticas foi Modelo Logistic do programa OriginPro 7.

A Figura 5.89 apresenta os resultados para cinética da reacdo de transesterificacdo do
metanol com acetato de etila numa razdo molar igual a 6:1 (metanol: acetato de etila),
temperatura de 30 °C com até 60 min de reacdo, utilizando 2 % e 4 % de catalisador em
relacdo & massa da mistura reacional. Os resultados obtidos mostram que com apenas 3 min

de reacdo, empregando-se 2 % de catalisador, a reacdo atingiu conversédo de 24,0 %, enquanto
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que com o uso de 4 % de catalisador a converséo atingida foi de 39,1 %. Em 60 min de reacéo
as conversoes alcangadas para 2 % e 4 % foram em torno de 46 % e 72 %, respectivamente.
Fabiano (2010a) realizou a cinética da reacdo com emprego 2 % e 10 % em massa do
catalisador CTA-MCM-41 na transesterificacdo entre acetato de etila e metanol na razédo
molar 6:1 (metanol: acetato), a 50 °C, e em 2 h de reacdo o autor obtive conversdes de 35 %
com 2 % de catalisador e 75 % com 10 %. Deste modo, os resultados obtidos mostram que
mesmo em temperaturas de reacdo mais amenas, o catalisador se apresenta ativo até mesmo

em baixas concentracdes massicas.

Figura 5.89. Conversédo do acetato de etila em func¢éo do tempo empregando o catalisador

Gr-E-0 na reacdo de transesterificacdo a 30 °C, numa razdo molar metanol: acetato de etila

(6:1) empregando: (a) 2 % e (b) 4 % de catalisador; (c) e (d) derivada das curvas obtidas em

diferentes ampliagdes.
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As derivadas das curvas obtidas (Figura 5.89 (c) e (d)) para conversdo mostram que

com 2 % e 4 % de catalisador a velocidade da rea¢do varia muito com o tempo nos primeiros
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min de reacéo, e apds aproximadamente 3 min de reagdo, a velocidade da reacéo varia pouco
com o decorrer do tempo, mantendo-se praticamente constante. Esses resultados mostraram
que o catalisador é bastante ativo na reacdo de transesterificacdo de monoéster, bastando

apenas alguns minutos para que a reacdo ocorra.

5.3.4.1. Testes em fase homogénea

A Figura 5.90 (a) mostra as curvas cinéticas obtidas em contato permanente com o
catalisador Gr-M-0. Conversao em torno de 60% foi obtida em 60 min de reagdo. As curvas
com 1, 2 e 3 min de tempo de contato com o catalisador mostram conversdes até 5 % e
aproximadamente 25 % para 5 e 10 min de contato. Esses resultados sugerem que a reagado
ocorre parcialmente na fase homogénea. Possivelmente devido a lixiviagdo dos cations CTA"
(Martins, 2008). Este cation é substituido na silica por prétons provenientes do metanol,
formando anions metéxidos® em solucdo, responsaveis pela catalise em fase homogénea.

Resultados semelhantes para catalise homogénea foram obtidos com emprego da silica
Gr-M-100 (Figura 5.90 (b)). No entanto, este material apresentou menores conversées em
relagdo ao catalisador Gr-M-0. Esse resultado estd relacionado a presenca de menor
quantidade de material organico na estrutura dessas esferas, como demonstrado pela analise

térmica (ver Figura 5.72).

Figura 5.90. Curvas cinéticas obtidas em contato constante e com 1, 2, 3, 5 e 10 min de

contato com os catalisadores: (a) Gr-M-0 e (b) Gr-M-100.
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¥ A formagdo do anion met6xido a partir da lixiviacao do cation CTA" esta apresentada no Apéndice D.
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6. CONCLUSOES

As concluses obtidas no presente trabalho foram:

o Os métodos empregados mostraram-se satisfatorios para a sintese das silicas
Mesoporosas.
o A técnica de espalhamento de raios X a angulos pequenos (SAXS) mostrou a

formacéo de curvas de espalhamento caracteristicos da formacao de micelas somente
para as amostras com menor teor de &lcool. Quanto maior o tamanho da cadeia
carbdnica da molécula de alcool, menor a quantidade a ser empregada para levar a
formacéo de micelas.

o A técnica de difratometria de raios X mostrou que os diferentes teores e tipos
de alcoois empregados na sintese das silicas mesoporosas levaram a formacdo de
materiais com diferentes estruturas.

. A analise termogravimétrica mostrou que 0s materiais sintetizados com
elevados teores de alcool (metanol) possuem menor quantidade de material organico
disponivel se comparados ao material sintetizado sem alcool.

. Os melhores resultados para transicdo de fases e morfologia esférica foram
obtidos pelos materiais sintetizados pelo método de Griin (1999) com emprego de
metanol e etanol.

o Altas concentracdes de metanol e etanol empregadas nas sinteses resultam na
formacdo de particulas em formato de esferas bem definidas. Com até 29 mols de
1-propanol ocorre a formacdo de silica mesoporosa esférica, no entanto quando se
aumenta o teor para 58 mols ndo ocorre a formacdo de material mesoporoso
organizado e a morfologia torna-se indefinida.

o As avaliagOes cataliticas dos materiais obtidos mostram que quando a estrutura
dos poros é bem organizada maiores quantidades de sitios cataliticos sdo acessiveis
levando a maiores conversoes.

o As melhores conversdes foram alcancadas com emprego das silicas com

morfologia irregular na reagéo de transesterificagéo;
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o Os materiais obtidos no presente trabalho apresentam pouca estabilidade
catalitica frente a sucessivos usos na reacdo de transesterificacdo, principalmente os
materiais com morfologia esférica.

o As reacOes de transesterificacdo realizadas em condi¢Oes diferentes das
empregadas na reacdo modelo com a utilizacdo do catalisador sintetizado sem
emprego de alcool deslocou o equilibrio da reagdo, propiciando altas conversdes na
razdo molar 6:1 (metanol: acetato de etila) mesmo a temperatura de 30 °C.

o As cinéticas das reacOes de transesterificacdo realizadas com uso do catalisador
Gr-M-0, mostraram que a velocidade da reacdo € mais rapida no inicio. Altas
conversdes sdo obtidas logo nos primeiros min de reacdo (mostrado pela derivada das
curvas cinéticas).

o Os testes em fase homogénea mostraram que ap6s diferentes tempos de contato
do catalisador com a mistura reacional, ocorre a lixiviagdo dos cations CTA®
formando espécies que continuam catalisando a reacdo mesmo na auséncia do

catalisador heterogéneo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Realizar caracterizacdo por SAXS das solugbes com quantidades fixas de

liquido (dgua + metanol) utilizadas para sintese das silicas;

o Sintetizar silicas esféricas utilizando mondmero com objetivo de aumentar a
estabilidade;
o Sintetizar silicas esféricas utilizando alcoois com cadeia alquilica com até 8

atomos de carbono, para verificar melhor o efeito co-surfactante;
o Realizar sintese empregando como fonte de silica ortossilicato de tetrametila

(para sintese com metanol) e ortossilicato de tetrapropila (para sintese com 1-

propanol);
. Realizar a sintese empregando o CTAOH como direcionador de estrutura;
o Realizar cinética da sintese dos materiais mesoporosos na presenca de

diferentes teores de alcool;
o Avaliacdo da estabilidade dos catalisadores em formato de esferas na reagéo de
transesterificacdo nas seguintes condicdes: razdo molar metanol/acetato de etila igual a

6:1, 30 °C, 4% em massa de catalisador, durante 10 min.
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APENDICE A — Planilhas utilizadas nas sinteses das silicas mesoporosas

e Sinteses baseadas no método de Schumacher (1999)

Figura A.1. Planilha de sintese das silicas mesoporosas baseada no método de Schumacher
(1999).
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Massa da Mistura Reacional (g)l 50
1Si0,: 0,4 CTABr : 12,5 NH3 : 174 H,0: x EtOH. | NH; (sol) 27 %

Reagente Massa Molar g/mol Proporcéo* Massa (g) % Massica Massa MR (g)
CTABr 364,45 0,4 145,78 3,94 1,97
H,O 18,01 174 3133,01 84,68 42,34
Amodnia (NHs) 17,02 112 5 212,75 5,75 2,88
TEOS 208,29 1 208,29 5,63 2,81
Etanol 46,06 0 0,00 0,00 0,00

|soma 3699,83 100 50

Massas a serem pesadas

Reagente (9)

CTABr 1,970
H,O 34,566
*(NH3) Sol 27% 10,649
TEOS 2,815
Etanol 0,000
Total 50,000

Obs.:* 75% (m/m) da solugéo de NH,OH ¢ agua.

Preparacéo:

1. Dissolva 10,65 gde solucdo de NHz e 1,97 gde CTABrem
34,57 g de &gua deionizada. Acrescente 0,00 gde EtOH.

2. Agite a temperatura de 30°C até obtenco de solugéo incolor.

3. Adicionar lentamente 2,81 gde TEOS a esta solugéo e homogeneizar.

4. Manter 2 h sob agitagéo e em seguida filtrar a mistura com abundéncia de &gua e secar a 60°C




APENDICE 145

e Sinteses baseadas no metodo de Griin (1999).

Figura A.2. Planilha de sintese das silicas mesoporosas baseada no método de Griin (1999)

utilizando metanol.
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Figura A.3. Planilha de sintese das silicas mesoporosas baseada no método de Griin (1999)

utilizando etanol.
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Figura A.4. Planilha de sintese das silicas mesoporosas baseada no método de Griin (1999) e

utilizando 1-propanol.
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APENDICE B — Andlise Cromatogréafica

Figura A.5. Cromatograma tipico da reacéo de transesterificacdo entre acetato de etila e

metanol.
ul(x10,000,000) C
1 50_Chmmatograrn
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125+
80
1.004 +70
0.75+ +E0
50
0.50 Metanol
40
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Tabela A.1. Tempos de retencdo durante a analise cromatografica.

Componente Tempo de retencéo (min)
Metanol (reagente) 1,7
Etanol (produto) 2,0
Acetato de metila (produto) 2,7

Acetato de etila (reagente) 4,2
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APENDICE C - Conversdo dos produtos obtidos

e Calculo da conversdo do acetato de etila em acetato de metila

Consideremos a reacao:
Acetatop > Acetatog

A conversdo do reagente Acetato A (Xa) pode ser dada pela equacéo abaixo:

_ ./_"\.:\'T -
X, =
N,
. -v-ny)
Xy =
Vg

Onde:
Na = nimero de mols de Acetatoa no final da reacdo (ou seja, que ndo foi convertido a
Acetatog);
Nao = numero de mols do Acetato que havia no inicio da reacéo.

Se considerarmos que 0 Acetatoa seja convertido apenas a Acetatog (ou seja, ndo haja
reacOes paralelas), podemos dizer que:

Nao = Na + Ng
Assim, a equacao da conversao pode ser reescrita:

_ - L;I""T.-: - -'“'"r.a,. :I

4 _.-"I.r

4,

¥, o 2=V + N, ]
NN,

O rendimento em Acetatog (Rg) pode ser dado pela equacéo a seguir:
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AN o
Rl" - '.i .
: N

A

Onde, AN g = nimero de mols do Acetato B formado subtraido pelo nimero de mols
do Acetatog que haviam inicialmente.

Considerando-se gque no inicio da reacdo tinhamos apenas o Acetatoa, podemos dizer
que:

ANy 5 = N - Ny = Ny

M — -

Assim,
N
R, =—2=
N_in
N
R, z
N,+N,

Podemos notar que neste caso, a converséo e rendimento sdo iguais. Isso se deve pelo
fato da seletividade em AcetatoB ser de 100 %.

Para obtermos o nimero de mols do Acetatoa e Acetatog através das medidas feitas no
cromatdgrafo, usaremos a area dos picos obtidas no cromatograma, como foi mostrado no
inicio do Apéndice C.

Sabe-se que a area de cada composto é proporcional a massa do mesmo, teremos:

S,=kxm,

Onde,

SA = area do pico referente ao Acetato,,

k; = constante de proporcionalidade da area e da massa;

ma = massa de Acetatop

Sabendo-se que:

Onde:
MMA = massa molar do Acetatoa;

Teremos:
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5 / i
N = | kl )
MM,

De modo anéalogo para o Acetatog, temos:

|5H i
N = k)

TP MM,

E considerando K; = K,, teremos:

%1,

/MM, |

X,=r s, W )
| /mu_i s /mfﬂ |
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APENDICE D — Etapas na formacéo das silicas mesoporosas e anion metoxido

Figura A.6. Etapas na formacéo das silicas mesoporosas: (a) sintese realizada na auséncia de

alcool e (b) sintese realizada na presenca de alto teor de metanol.
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I
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Figura A.7. Formacao do anion metéxido a partir da lixiviagdo do cation CTA".
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