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RESUMO

A silica com estrutura MCM-41 possui um arranjo mesoporoso hexagonal com
sistema de poros unidimensional. Esta silica tal como sintetizada contém cétions
(usualmente o CTA™) em seus poros e sitios cataliticos com carater basico devido a
presenca dos anions siloxi (=SiO ) associados a esses cations. Neste trabalho, a rota de
sintese da silica com estrutura MCM-41 foi modificada por meio da utilizacdo de
surfactantes cationicos diferentes do usual CTABr (brometo de cetiltrimetilaménio),
variacdo na composicdo de sintese e fonte de hidroxilas. Entre uma infinidade de
surfactantes cationicos, 0 CADMABr (brometo de cetilalildimetilamdnio), o CPyBr
(brometo de cetilpiridinio) e os ChTABr (brometo de alquiltrimetilaménio) foram
utilizados. O CADMABT se distingue do CTABTr pela substituicdo de um grupo metila da
cabeca hidrofilica por um grupo alila, o CPyBr tem um grupo piridina no lugar da
trimetilamina, enquanto o CoTABr possui variacdo do nimero de atomos de carbono na
cauda hidrofdbica. Realizou-se a sintese das silicas hibridas com diferentes proporcdes
de surfactante e fontes de hidroxilas, mantendo a temperatura em 30 °C e tempo de sintese
de 2 horas. Os surfactantes foram caracterizados por condutividade elétrica, a fim de
determinar a concentracdo micelar critica (CMC) e suas dispersfes aquosas em diversas
concentracdes por espalhamento de raios X a angulos pequenos (SAXS) para verificar o
comportamento micelar. Para a caracterizacdo das silicas hibridas, utilizou-se a
difratometria de raios X (DRX) para identificacdo da fase, termogravimetria (TG),
fisissorcdo de nitrogénio e microscopia eletrdnica de varredura (MEV). Além de
espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) para verificar a basicidade dos sitios
siloxi (=Si0°) com a modificacdo dos cations na sintese das silicas hibridas. A
propriedade catalitica destas silicas foi avaliada na reacdo modelo de transesterificacdo
de monoéster e na reacdo de transesterificacdo com o6leo vegetal para formacdo do
biodiesel, ambas em condig¢des brandas. Os resultados mostram melhora na estabilidade
catalitica com o aumento da basicidade e da propor¢do molar de Surfactante: SiO> da
mistura de sintese das silicas. Além disso, as silicas hibridas obtidas pelo método de
Araujo et al. (2013) modificado, com maior propor¢cdo molar Surfactante: SiO, tiveram

maiores valores de IR(%) e menor tamanho de particulas.

Palavras-chave: Transesterificacdo, MCM-41, Silica Hibrida, Surfactantes.
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ABSTRACT

The silica with structure MCM-41 has a hexagonal mesoporous arrangement with
one-dimensional pore system. This silica as synthesized contains cations (usually the
CTA") in your pores and catalytic sites with basic character due to the presence of anions
siloxy (=SiO") associated with these cations. In this work, the synthesis route of MCM-41
silica was modified using a cationic surfactant different from the usual CTABr
(cetyltrimethylammonium bromide), variation in the synthesis composition and sources
of hydroxyl ion. Among a large number of cationic surfactants, the CADMABTr
(cetilalildimetilamdnio bromide), CPyBr (cetylpyridinium bromide) and C,TABr
(alkyltrimethylammonium bromide) were used. The CADMABT differs from CTABr by
the substitution of a methyl group with hydrophilic head for an allyl group, the CPyBr
has a pyridine group in place of the trimethylamine, while the C,TABTr has a change in
the number of carbon atoms in the hydrophobic tail. The hybrid silicas were synthesized
using different molar ratios of surfactant and sources of hydroxyl ion, keeping the
temperature at 30 °C and synthesis time in 2 hours. The surfactants were characterized by
electric conductivity, in order to determine the critical micelle concentration (CMC) and
their aqueous dispersions at different concentrations by small-angle X-ray scattering
(SAXS) to verify the micellar behavior. The hybrid silicas were characterized using the
X-ray diffraction (XRD) for phase identification, together with thermogravimetry (TGA),
nitrogen physisorption and scanning electron microscopy (SEM). In addition, the X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) was measured to verify the basicity of the siloxy sites
(=Si0O") with the modification of the cations in the hybrid silicas synthesis. The catalytic
properties of these silicas were evaluated using the transesterification model reaction of
monoester and the transesterification reaction of vegetable oil to biodiesel manufacture,
both under mild conditions. The results show improvement in catalytic stability with
increasing basicity and the molar ratio of Surfactant: SiO> of the silicas synthesis mixture.
In addition, the hybrid silicas obtained by the method of Araujo et al. (2013) modified,
with higher molar ratio Surfactant: SiO, had higher values of IR (%) and smaller particle

size.

Keywords: Transesterification, MCM-41, Hybrid Silica, Surfactants.
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1.INTRODUGAO E MOTIVACAO

1. INTRODUCAO E MOTIVACAO

O biodiesel é obtido geralmente a partir de reacfes de transesterificagdo dos 6leos
vegetais ou gorduras animais, convertidos a ésteres por meio da reagcdo com um &lcool de
cadeia curta, apresentando o glicerol como coproduto. A reacdo de transesterificacdo mais
explorada para producdo de biodiesel é a catalisada por sitios basicos em meio
homogéneo (MA; HANNA, 1999), embora ela possa ocorrer na presenca de catalisadores
acidos e enziméticos (LAM; LEE; MOHAMED, 2010). Apesar da reacdo em fase
homogénea ser rapida e apresentar alta conversao, ha diversos pontos negativos que
motivam a busca por alternativas. Dentre esses pontos se destacam a dificuldade de
separacgdo do catalisador ap6s a reacdo, 0 que aumenta 0s custos do processo pelo fato de
necessitar de etapas adicionais de neutralizacdo e lavagem do biodiesel para a retirada de
eventuais residuos. Além disso, € impossibilitada a reutilizacéo do catalisador nas reacdes
subsequentes (LOTERO etal.,, 2005). Por isso, os catalisadores heterogéneos sao
promissores, pois eles ndo possuem o0s quatro problemas acima e permitem a producéo do
glicerol isento da contaminac&o pelo catalisador (GEORGIANNI et al. 2009).

Nesse contexto, diversos estudos tém sido realizados usando as peneiras moleculares
(PMs) como catalisadores heterogéneos basicos. Dentre elas, as silicas hibridas mesoporosas
tém se revelado bastante ativas, sendo objeto de estudo ja ha algum tempo neste grupo de
catalise. A sintese de materiais mesoporosos, da familia chamada de M41S, foi realizada pela
primeira vez em 1992 por cientistas da Mobil Oil Corporation (BECK et al., 1992). Essa
familia é composta por trés silicas com estrutura: MCM-41, MCM-48 ¢ MCM-50
(VARTULI et al., 1994). Dentre elas, a mais estudada é a MCM-41 (Mobil Composition of
Matter number 41), que possui um arranjo mesoporoso hexagonal com sistema de poros
unidimensional e um difratograma de raios X caracteristico com picos referentes aos planos
(100), (110), (200) e (210).

A maioria dos artigos sobre a preparacdo das silicas da familia M41S emprega uma
etapa de calcinagdo ap0s a sintese, para retirar os cations organicos e liberar seus mesoporos.
Sob esse aspecto, é necessario enfatizar que as silicas usadas como catalisadores basicos néo
passam por essa etapa de calcinacéo, pois os cations ocluidos nos poros e na superficie externa
do material sdo essenciais para a geracdo dos sitios cataliticos. Esse tipo de material é
denominado de CTA-MCM-41, quando sintetizado com o surfactante usual CTABT, devido
a presenca desse cation na silica. Esta também é denominada silica “tal como sintetizada” e

apresenta caracteristicas basicas devido aos anions siloxi (=SiO°) presentes na boca dos poros
1
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e na sua superficie. Essa constatacao foi apresentada no artigo de Kubota et al. (2004) e em
seguida no artigo de Martins et al. (2006a), que publicaram estudos sobre a utilizacdo desse
material na reacdo de condensacdo de Knoevenagel, tendo-se mostrado ativa até mesmo a
temperatura abaixo da ambiente (10°C). O uso da CTA-MCM-41 na reacdo de
transesterificacdo também apresentou resultados promissores, tanto na transesterificacdo de
monoésteres quanto de Oleos vegetais (FABIANO et al., 2010b). No entanto, essa silica
hibrida apresentou perdas sucessivas de atividade ao ser reutilizada. Martins et al. (2006a),
assim como Fabiano et al. (2010b), sugeriram que essa perda esta relacionada a lixiviacao
dos CTA".

Araujo et al. (2013) assim como Cruz e Cardoso (2014) realizaram modificacfes na
sintese da CTA-MCM-41 com o objetivo de diminuir a lixiviagdo dos céations e melhorar a
estabilidade catalitica ao longo dos sucessivos usos na reacdo modelo de transesterificacdo
de monoésteres. Essas modificagdes foram realizadas adicionando mondmeros do tipo
estireno, metacrilatos ou acrilatos na sintese, juntamente com um iniciador fotoquimico e uma
etapa de polimerizacao usando luz ultravioleta do tipo C (UVC). Os resultados confirmaram
0 aumento da estabilidade catalitica devido a formag&do de polimeros no interior das micelas
contidas nos poros da MCM-41, dificultando dessa forma a lixiviagdo dos cations CTA.
Trabalhos recentes como o de Campos, Ferreira e Cardoso (2016) sintetizaram silicas
hibridas modificando o tempo de sintese do Método de Araujo et al. (2013) para 24 horas
com os brometos de cetiltrimetilaménio, cetiltriproprilamonio e cetiltrietilamdnio. Os autores
mostraram que a atividade catalitica na reacdo modelo de transesterificacdo aumenta com o
tamanho da cabeca do cétion e também com a area especifica das silicas hibridas.

Tendo em vista a importancia do desenvolvimento de catalisadores heterogéneos para
formac&o de biodiesel, e os recentes resultados de Campos, Ferreira e Cardoso (2016), este
trabalho visa avaliar outros surfactantes catiénicos na sintese de silicas hibridas e estudar
melhorias nas propriedades estruturais e cataliticas desses materiais. Esse estudo também foi
realizado por meio de modificagcGes na composi¢do molar de surfactante (Surfactante: SiOy)
e da fonte de hidroxilas nas sinteses. Assim, propde-se substituir o usual CTABr (brometo de
cetiltrimetilamonio) por surfactantes com diferentes cabecas hidrofilicas, como os brometos
de cetilalildimetilambnio (CADMABF) e o de cetilpiridinio (CPyBr). Além destes, também
utilizou-se surfactantes com cabeca trimetil e diferentes comprimentos de caudas
hidrofobicas, como os brometos de deciltrimetilaménio (C10TABTr), dodeciltrimetilaménio
(C12TABY), tetradeciltrimetilamdnio (C14TABFr) e octadeciltrimetilamoénio (C1sTABY).
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O objetivo principal do trabalho foi avaliar as propriedades estruturais das silicas
hibridas sintetizadas a partir de surfactantes catibnicos com variagdes na cabeca
hidrofilica ou na cauda hidrofébica, modificando as propor¢Ges molares de surfactante e
fonte de hidroxilas. Além disso, avaliar as propriedades cataliticas das silicas hibridas na
reacdo modelo de transesterificacdo de monoéster e na reacdo de transesterificacdo com
6leo vegetal.

2.1 Objetivos Especificos:

Verificar o efeito da substituicdo do surfactante usual CTABr na sintese de
silicas hibridas utilizando as metodologias modificadas de Araujo et al. (2013)
e de Burkett, Sims e Mann (1996);

e Utilizar a metodologia modificada de Aradjo et al. (2013) para a sintese das
silicas hibridas com NHsOH e diferentes propor¢Ges molares de surfactante
(x Surfactante: 1 SiO,, com Surfactante = CTABr, CADMABr ou CPyBr e
x=0,1;0,2; 0,4 ou 0,5);

e Avaliar a influéncia do uso de surfactantes com diferentes comprimentos de
cauda hidrofébica (ChTABr, n =10, 12, 14 ou 18 atomos de carbono) na sintese
de silicas hibridas, utilizando a metodologia modificada de Aradjo et al. (2013)
com proporgdo molar padrdo (0,4 Surfactante: 1 SiO2);

e Utilizar o método modificado de Araujo et al. (2013) substituindo NH4sOH por
NaOH em diferentes propor¢Ges molares (x Surfactante: y NaOH, com x =
0,2;0,3;0,4;050u06ey=0,1;0,30u0,5);

e Caracterizar as silicas hibridas a fim de verificar a influéncia das condicGes de
sintese em suas propriedades estruturais e quimicas;

e Avaliar a influéncia das modificacbes dos métodos de sintese citados na
atividade e estabilidade catalitica das silicas hibridas, utilizando a reagédo
modelo de transesterificagdo e a transesterificacdo de 6leo vegetal;

e Comparar as propriedades estruturais e desempenho catalitico das silicas

hibridas com variagdo da cabega hidrofilica dos surfactantes (CADMABT e

CPyBr) ou variagédo da cauda hidrofobica (CanTABr, n =10, 12, 14 ou 18) com

os resultados das silicas sintetizadas com o surfactante usual CTABT.
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Nesta sessdo serdo apresentadas informagdes sobre os temas abordados nesse
trabalho: Biodiesel, Peneiras moleculares mesoporosas e Surfactantes.

3.1 Biodiesel

O Biodiesel é um combustivel renovavel composto de alquil ésteres de acidos
graxos oriundos de 6leos vegetais ou gorduras animais, designado por B100, atendendo
ao Regulamento Técnico ANP n° 4/2004. Entre as vantagens desse combustivel
renovavel temos a auséncia de enxofre e baixa emissdo de CO> para a atmosfera apds a
sua queima. As caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel e diesel sdo muito similares.
Nesse sentido, o biodiesel é uma boa alternativa para substituir parcialmente o diesel
derivado de petroleo devido a sua boa lubricidade e elevado indice de cetano (NC > 40)
(MA; HANNA, 1999).

A ideia de utilizar 6leos vegetais como matéria prima para combustiveis ndo é
recente, em 1900 um motor de combustdo por compressao desenvolvido por Rudolph
Diesel foi apresentado na Exposicdo Universal de Paris, sendo acionado por 6leo de
amendoim (cultura muito difundida nas col6nias francesas na Africa). No entanto, a alta
oferta de petréleo aliado ao custo beneficio, direcionou os 6leos vegetais para outros usos
(MORAES, 1981). Dentro do historico de desenvolvimento do biodiesel, temos que a
primeira patente sobre o assunto foi registrada em 1937 pelo pesquisador G. Chavanne
(Universidade de Bruxelas, Bélgica). O Brasil teve suas primeiras experiéncias na década
de 20, em estudos realizados pelo Instituto Nacional de Tecnologia, ganhando destaque
em 1970 com a cria¢do do Plano de producdo de 6leos vegetais para fins energéticos,
motivado pela primeira crise do petrdleo. A primeira patente no mundo para um processo
de producdo de biodiesel em escala industrial foi do engenheiro quimico brasileiro
Expedito José de S& Parente em 1980, tendo seu registro oficializado em 1983 "Processo
de Producao de Combustiveis a partir de Frutos ou Sementes Oleaginosas, Pl —-8007957"
(PARENTE, 2003).

A partir da década de 90, os EUA comecaram a diversificar a matriz de
biocombustiveis, antes concentrada no alcool etilico extraido do milho, passando a
produzir biodiesel a partir de soja e colza (canola) (PARENTE, 2003). Em 1997, o

congresso dos EUA aprovou o biodiesel como combustivel alternativo. No ano seguinte,
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0 Brasil retoma os projetos para uso do Biodiesel, enquanto em 2002 a Alemanha ja
ultrapassava 1 milhdo ton/ano de produgéo.

Outro marco importante para o Brasil foi o Langamento do Programa Nacional de
Producéo e Uso do Biodiesel (PNPB) em 2004, que organizou a cadeia produtiva e editou
0 marco regulatério (MME). Seguido pela aprovacao da Lei n° 11.097/2005 que introduz
o0 biodiesel na matriz energética, onde foram estabelecidos prazos para cumprimento de
adicdo de percentuais minimos de biodiesel no 6leo diesel comercial. A partir desta Lei,
surgiram dispositivos legais declarando a obrigatoriedade da insercdo de 2% de biodiesel
(B2) no diesel em 2008 e aumentando para 5% (B5) em janeiro de 2010, por meio da
resolugdo CNPE N° 6, de 16 de outubro de 2009. Em 2014, a mistura obrigatéria de 7%
(B7) foi implementada (Lei n° 13.033/2014) e recentemente, a Lei n® 13.263/2016 alterou
essa Ultima determinando o aumento do teor de biodiesel a partir de marco de 2017 para
8%. Estas porcentagens tendem a aumentar assim que houver a garantia do atendimento
da crescente demanda pelos produtores brasileiros, segunda a Lei n°® 13.263/2016 o
cronograma prevé que até marco de 2019 esse teor aumente para 10%.

Entre os fatores que motivam a producéo de biodiesel no Brasil, esta a perspectiva
de escassez dos recursos fosseis, como o gas natural e o petroleo, o agravamento dos
problemas ambientais a niveis regional e global (agravamento do efeito estufa, chuva
acida, contaminacdo de ecossistemas, poluicdo urbana) e na parte econdmica a reducdo
dos niveis de importacao do diesel pelo Brasil (10% do diesel consumido no Brasil). Além
disso, o Brasil tem uma grande area de terras cultivaveis, clima favoravel e potencial para
aproveitar diferentes matérias-primas.

As seguintes matérias-primas podem ser usadas na producdo de biodiesel: soja,
canola, milho, dendé, girassol, amendoim, pinhdo manso, babacu, pequi, além de residuos
da industria de refino de éleo, 6leos de fritura, sebo ou gordura animal, dentre outras
fontes. Entretanto, a soja permanece como a oleaginosa mais importante para manutencéo
do PNPB (Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel) (Figura 1), ja que o Brasil
¢ um dos maiores produtores mundiais de soja (86,3 milhdes toneladas em 2014),
comercializada interna e externamente na forma de grdo ou processada (farelo e 6leo)
(ANP, 2016; EPE, 2014).
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Figura 1. Matérias-primas utilizadas no Brasil para producdo de Biodiesel. Adaptado: ANP, (2016).
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Dentre as opg¢des de matérias-primas, vale destacar que a diferenca entre elas esta
no teor de Oleo, teor de acidos graxos poli-insaturados, tipo e teor de acidos graxos
saturados e por ultimo a complexidade do processo de extracdo. Pode-se verificar na
Tabela 1 o tipo e teor de &cidos graxos em alguns 6leos e gorduras (LAM; LEE;
MOHAMED, 2010). Para a soja, por exemplo, o teor de 6leo é de 18 a 21% em massa e
54 % desse 0leo € de acido linoléico. Além disso, o acido oleico, linolénico e estearico
(Figura 2) também estdo presentes no oleo de soja (LAM; LEE; MOHAMED, 2010).

Tabela 1. Percentagem de &cidos graxos em alguns dleos e gorduras. Adaptado de: Lam, Lee,
Mohamed (2010).

Acidos graxos Soja  Algoddo Palma Banha Sebo  Coco

Laurico (C12:0) 0,1 0,1 0,1 01 01 465
Miristico (C14:0) 0,1 0,7 1,0 1.4 08 19,2
Palmitico (C16:0) 0,2 20,1 42,8 23,6 23,3 9,8
Estearico (C18:0) 3,7 2,6 4,5 14,2 19,4 3,0

Oleico (C18:1) 22,8 19,2 40,5 44,2 42,4 6,9
Linoléico (C18:2) 53,7 55,2 10,1 10,7 10,7 2,2
Linolénico (C18:3) 8,6 0,6 0,2 0,4 0,4 0

Figura 2. Estrutura dos principais acidos graxos presentes no éleo de soja.
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Segundo a Analise de Conjuntura dos Biocombustiveis da Empresa de Pesquisa
Energética (EPE, 2014), entre 2005 até 12/2014 ja foram produzidos e consumidos no
Brasil 17 bilhdes de litros de biodiesel e por isso 0 pais € o segundo maior produtor e
consumidor de biodiesel. Esta mesma analise destaca que a producdo regional de
biodiesel se concentra no Centro-Oeste e Sul, que juntos produziram 83% de todo o
biodiesel consumido em 2014 (ANP, 2014).

A capacidade instalada de processamento de biodiesel em 2014 foi de 7,7 bilhdes
de litros (Figura 3), mas a producao total de biodiesel é de apenas 44% dessa capacidade
instalada (ANP, 2014). S0 a Petrobras opera trés usinas proprias de biodiesel, localizadas
nos municipios de Candeias (BA), Quixada (CE) e Montes Claros (MG) e duas usinas em
parceria com a BSbios nas cidades de Marialva (PR) e Passo Fundo (RS) (Petrobras,
2015).

Figura 3. Capacidade instalada de processamento de biodiesel. Fonte: (EPE, 2014; ANP, 2014)
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O biodiesel pode ser obtido por diferentes rotas (Figura 4), como esterificacdo e
transesterificacdo (SUAREZ et al., 2007) e interesterificacdo (XIE; Ql, 2014). Além de
poder ser produzido por tecnologias ainda em desenvolvimento, como a transesterificagéo
direta. Este processo permite a transformacao quimica direta do 6leo contido nas sementes
ou gréos, condensando as etapas de extracdo, refino e transesterificacdo do 0leo vegetal
em um unico processo (grdo + metanol-> biodiesel + glicerina + polpa) (GAMA; SAN
GIL; LACHTER, 2010).
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Figura 4. Rotas para se obter biodiesel. Adaptado de: Cardoso; Silva; Zapelini, (2018).
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Como a reacdo de transesterificacdo € a reacdo de interesse deste trabalho, sera

apresentada com mais detalhes no topico seguinte.

3.1.1 Reacgéao de Transesterificacio

As reac0es de transesterificacdo de 6leos e/ou gorduras sdo as mais utilizadas para
obter o biodiesel. Os ésteres sdo convertidos por meio da rea¢do com um alcool de cadeia
curta na presenca de catalisadores homogéneos basicos (hidroxido de sddio, metoxido de
sodio ou alcoxidos metalicos), gerando como coproduto o glicerol (ZHANG, 2003;
CORDEIRO et al., 2011). A Figura 5 representa a reacao de transesterificagdo com 6leo

vegetal para producdo de biodiesel de forma simplificada.

Figura 5. Representacdo esquematica da reacdo de transesterificacao para producdo do biodiesel.
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Na Figura 5 temos que trés mols de alcool sdo necessarios para cada mol de

triglicerideo. Como a reagéo é reversivel, o alcool ¢ utilizado em excesso ou simplesmente
8
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retira-se o glicerol formado, para favorecer a producéo de biodiesel pelo deslocamento de
equilibrio da reacdo (CORMA, 2006). O metanol e o etanol s&o os alcoois de cadeia curta
utilizados nesta reacéo, entretanto o metanol € o mais utilizado devido seu baixo custo e
por apresentar maiores conversdes para biodiesel. O etanol deve ser anidro, uma vez que
a agua atuaria na hidrolise do triglicerideo e consequentemente na formacao de sabdes.
Além disso, o uso do etanol tem algumas desvantagens frente ao uso do metanol, como
menores rendimentos e a necessidade de maiores tempos de reagdo, mas ele torna-se
atrativo sob o ponto de vista econémico e ambiental, principalmente para o Brasil que
apresenta elevada producéo de etanol de fontes renovaveis.

Durante a reacdo de transesterificacdo ocorrem trés reacOes reversiveis e
consecutivas (BORGES; DIAZ, 2012). Na primeira reacdo, um triglicerideo reage com
um alcool na presenca de um catalisador, produzindo diglicerideos que por sua vez
reagem e formam monoglicerideos. Por fim, ocorre a reacdo do monoglicerideo formando
biodiesel e como coproduto o glicerol. A reacdo de transesterificacdo de triglicerideos,
independente da matéria-prima utilizada, com as trés reagdes reversiveis e consecutivas
estd exemplificada na Figura 6 (CARVALHO et al., 2012).

Figura 6. Reacdo de Transesterificacdo de triglicerideos (independente da matéria-prima*): R1, R2
e R3 sdo as cadeias de carbono de ésteres alifaticos e R4 de alcoois. Fonte: Carvalho et al. (2012).
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* Principais ésteres de acidos graxos presentes nos 6leos usados por Carvalho et al., (2012): palmitico
(16: Q), esteérico (18: 0), oleico (18: 1), linoléico (18: 2) e linolénico (18: 3).
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Entre os coprodutos formados, o glicerol se destaca por ser uma matéria-prima
potencialmente relevante para a biorrefinaria. Para cada 9 kg de biodiesel produzido,
cerca de 1 kg de glicerol bruto é formado, s6 a industria de Biodiesel no Brasil produziu
330 mil toneladas de glicerina brutaem 2014 (EPE, 2014). Devido essa grande quantidade
de glicerol produzido e a necessidade de diversificar seu uso aléem da industria alimenticia
e de cosméticos, ha uma infinidade de pesquisas em desenvolvimento para utiliz&-lo com
reagente em rotas quimicas e bioldgicas visando a producéo de acroleina, hidrogénio,
acido nitrico, 1,2-propanodiol, entre outros (RODRIGUES, 2011).

Como ja comentado, a reacdo de transesterificacdo mais explorada para producgéo
de biodiesel é a catalisada por sitios basicos (NaOH ou NaOCHz), em meio homogéneo
(MA; HANNA, 1999). Apesar da reagdo em fase homogénea ser rapida e apresentar alta
conversdo, ha diversos pontos negativos que motivam a busca por alternativas viaveis.
Entre esses pontos estdo: (i) a dificuldade de separacdo do catalisador ap0s a reacao, que
encarece o produto final por necessitar de etapas de neutralizacdo e lavagem do biodiesel
para retirar eventuais residuos, além de impossibilitar a reutilizacdo do catalisador nas
reacOes subsequentes; (ii) producdo de grande quantidade de agua residual e
emulsificacdo (principalmente quando etanol é utilizado como reagente) (LOTERO et al.,
2005). Neste caso, os catalisadores heterogéneos aparecem como alternativa para esses
problemas, atuando principalmente na simplificagdo do processo de separacdo do
catalisador e produtos, aléem de tornar possivel sua reutilizacdo (LIU et al., 2008;
ANTUNE et al., 2008). Varios catalisadores heterogéneos com sitios acidos e/ou basicos
tém sido propostos para testes na reacdo de formacgéo do biodiesel (CORDEIRO et al.,
2011).

O mecanismo reacional proposto para a reacdo de transesterificacdo quando se
utiliza um catalisador basico em fase solida, esta representado na Figura 7. Na primeira
etapa ocorre uma interacdo entre o sitio basico do catalisador com uma molécula de
alcool. Esta interacdo acido-base favorece o ataque nucleofilico do par de elétrons do
oxigénio da hidroxila ao carbono da carbonila do éster, com a consequente formacéo de
um intermediario tetraédrico que dara origem a outra molécula de éster e um ion alcéxido.
O alcoxido remove um préton da superficie do catalisador, com a formacdo de outra
molécula de alcool, regenerando assim o sitio basico do catalisador heterogéneo, que fica

novamente disponivel para participar de um novo ciclo (CORDEIRO et al., 2011).

10
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Figura 7. Mecanismo para catalise basica heterogénea. Fonte: Cordeiro et al. (2011).

R2
/
D\
HyC —F
0 e © 1
HJC\\G el é.r
| R; I
H
H 0 i
/ 8
] "2 _1
.L] > ]
/ M
10 \ 0
_] R')H y RJ—O + C_RI
° 4
\\ '
Ry H H
~
T \9 R,—0 \B
4 o — l,L

Entre os catalisadores heterogéneos que possuem sitios basicos e vém sendo
estudados para a reacao de transesterificacdo estdo os 6xidos metélicos, como o 6xido de
calcio, 6xido de magnésio, oxido de estroncio e hidrotalcitas (BORGES; DIAZ, 2012).
Dentre esses, 0 0xido de célcio (CaO) é o mais usado, por ser um catalisador com vida
util longa, ter alta atividade catalitica e poder ser utilizado em condi¢cdes moderadas de
reacdo (MATH; KUMAR; CHETTY, 2010). Kouzu et at. (2008) tiveram um bom
rendimento de biodiesel (93 %) utilizando o CaO na reacdo, com temperatura de 60-65 °C
(refluxo de metanol), razdo metanol: 6leo de 12:1 e tempo de reacdo de 1 hora. J& 0 6xido
de magnésio (MgO) possui atividade catalitica satisfatoria, porém precisa de elevadas
temperaturas de reacdo. Di Serio et al. (2006) relataram que o MgO foi eficiente na
transesterificacdo com 06leo soja apenas com temperatura de reacdo igual a 180 °C e que
na temperatura de 100 °C o catalisador MgO exibiu baixo rendimento (20%). Resultado
similar foi apresentado nos trabalhos de Cantrell et al. (2005) e Gryglewicz (1999), que
tiveram baixa ou mesmo nenhuma atividade nas reacdes de transesterificacdo a 60 °C
utilizando este catalisador. Isto ocorre porque entre os éxidos do grupo Il, por exemplo,
0 Oxido de calcio (CaO) e o éxido de estréncio (SrO), o0 MgO tem o sitio basico mais
fraco (KOUZU et al., 2008).

Outro grupo de catalisadores heterogéneos que esta sendo pesquisado visando a

producdo de biodiesel é o das peneiras moleculares, principalmente as silicas hibridas da
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familia M41S que sdo o principal objetivo deste trabalho. Por isso, serdo apresentadas

com mais detalhes no proximo topico.

3.2 Peneiras moleculares mesoporosas: Familia M41S

Em 1932, McBain introduziu o termo “Peneira Molecular” pela primeira vez e
segundo Luna et al. (2001) esse termo aplica-se aos solidos porosos capazes de adsorver
seletivamente moléculas cujo tamanho permite sua entrada nos canais. Atualmente, o
termo peneira molecular é utilizado para denominar os sélidos microporosos, por
exemplo, a classe das zedlitas com arranjo regular de microporos e dimensdes bem
definidas, e também uma variedade de sélidos mesoporos.

Para a classificacdo das peneiras moleculares segundo o diametro de poros (Dp) é
necessario conhecer a defini¢do mais recente da IUPAC (THOMMES et al., 2015). Nela
os sélidos porosos sdo classificados em:

e Microporosos: Dp <2 nm

o Ultramicroporosos: Dp < 0,7 nm

o Supermicroporosos: 0,7 nm <Dp <2 nm
e Mesoporosos: 2 nm < Dp <50 nm
e Macroporosos: Dp > 50 nm

As zedlitas sdo peneiras moleculares microporosas de grande importancia e ja em
1953 estudos foram realizados para utilizacdo dos seus sitios acidos no cragueamento de
hidrocarbonetos pesados, substituindo as catalisadores convencionais a base de
silica/alumina amorfas (MASCARENHAS et al., 2001).

As aplicacOes das peneiras moleculares microporosas sdo limitadas pela difusdo
de moléculas volumosas em seus microporos. Devido a necessidade de processamento de
moléculas cada vez maiores, superior ao didmetro de poros méaximo das zeolitas
(0,75 nm), pesquisas foram realizadas para obter peneiras moleculares com maior
didametro de poros para melhorar o desempenho dos processos. Nesse contexto, em 1992
cientistas da Mobil Qil Corporation publicaram a sintese de uma familia de materiais
mesoporosos e lamelares chamada de M41S (BECK et al., 1992; VARTULI et al., 1994).
Essa familia é composta por trés estruturas denominadas de MCM-41, MCM-48 e
MCM-50.

A MCM-41 (“Mobil Composition of Matter number 41”°) possui um arranjo de

mesoporos organizados de forma hexagonal, com sistema de canais unidimensionais; ja
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a MCM-48 possui mesoporos arranjados de forma cubica e com um sistema de canais
tridimensionais. A MCM-50, por outro lado, possui um arranjo lamelar constituido por
dupla camada de surfactante alternada por camadas de silica. Na Figura 8 pode-se ver

cada estrutura e seus difratogramas de raios X caracteristicos.

Figura 8. Esquema representativo das estruturas que compdem a familia M41S e seus respectivos
difratogramas caracteristicos: (a) MCM-41, (b) MCM-48 e (c) MCM-50. Adaptado: Behrens et al.
(1997); Beck et al. (1992).
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Os materiais da Familia M41S possuem ordenagéo (Figura 8) devido ao arranjo
dos poros (DYE et al., 2001). Porém, diferentemente das zedlitas, possuem as paredes
amorfas, ja que os atomos que constituem a parede inorganica ndo possuem uma
distribuicéo regular no espago. Deste modo, esses materiais apresentam picos de difragéo
referentes aos planos caracteristicos de cada estrutura MCM-41, MCM-48 ou MCM-50,
como apresentado na Figura 8, devido a essa ordenacdo. Por exemplo, a silica com

13



3.REVISAO BIBLIOGRAFICA

estrutura MCM-41 tem quatro picos caracteristicos: o pico principal referente ao plano
(100); e os picos secundarios (110), (200) e (210).

Quando calcinadas a MCM-41 e a MCM-48 possuem mesoporos com diametros
entre 2 e 10 nm (BECK et al., 1992) e a MCM-50, devido ao arranjo lamelar, tem sua
estrutura colapsada (BEHRENS et al., 1997). Além disso, apresentam elevada area
especifica (>1000 m?.g?), volume de poros de aproximadamente 1,3 mL.g? e alta
estabilidade térmica (800 °C) (GRUN et al., 1999). Esses materiais tém diferentes
aplicacdes dependendo do método de sintese ou tratamento que recebem apos a sintese,
podendo ser utilizados como adsorventes, catalisadores ou apenas como suporte para
catalisadores (SELVAM et al., 2001). Por exemplo, a MCM-48 quando funcionalizada
visando uma determinada caracteristica, € um material favoravel para utilizacdo em varias
reacOes cataliticas, tais como: oxidacdo do metanol, catalise acida, hidrodessulfurizacgéo,
decomposicdo fotocatalitica de compostos organicos e catalise basica (GIES et al., 2003;
BANDYOPADHYAY et al., 2005; BRONKEMA et al., 2007; FABIANO et al., 2010b).

As composicbes molares e condicBes de sintese das peneiras moleculares
mesoporosas da Familia M41S sao variadas e apresentam flexibilidade nos parametros de
sintese para obter o controle da forma das particulas (esféricas, por exemplo) e do
tamanho dos poros. Esse controle pode ser realizado através da variacdo do tamanho da
cadeia do surfactante entre 6 e 22 carbonos (BLIN et al., 2002; CAMPOS, FERREIRA,
CARDOSO, 2016), tempo e temperatura de tratamento hidrotérmico (CHENG et al.,
1997; YAMAKAWA, 2006), ou sinteses sem a etapa de tratamento hidrotérmico
(SCHUMACHER et al., 1999, ARAUJO et al., 2013).

Qualquer método utilizado para a sintese dos materiais da Familia M41S em meio
aquoso, necessita-se de uma fonte de silica, uma fonte de hidroxilas, e um surfactante
catidnico. A fonte de silica serve como unidade de construcdo das paredes do material
mesoporoso, entre as principais fontes utilizadas destacam-se a silica pirolisada (Aerosil
ou CaboSil), ortossilicato de tetraetila (TEOS), silicatos de sodio, silicato de
tetrametilamonio e a silica coloidal. A adi¢do da fonte de hidroxila est4 diretamente ligada
ao controle de pH, responsavel pela solubilizacdo da silica e do comportamento das
espécies em solucdo (KRUK et al., 1999). As fontes de hidroxilas podem ser bases
organicas ou inorganicas, como por exemplo, o hidroxido de tetrametilamonio (TMAOH)
(CHENG etal., 1997), NaOH (BURKETT, SIMS, MANN, 1996; DOYLE et al., 2006) e
NH;OH (SCHUMACHER et al., 1999; CAIl et al., 1999; ARAUJO et al., 2013). Ja 0
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surfactante tem como funcdo direcionar a formacéo da estrutura dos mesoporosos. O
Brometo de cetiltrimetilamonio (CTABT) e suas variagdes com diferentes quantidades de
carbono na cadeia hidrofébica (MEYNEN et al., 2009) sdo os mais estudados para a
sintese das silicas da Familia M41S.

Na proxima subsecdo serdo detalhados os métodos de sinteses e a aplicacéo
catalitica da silica hibrida com estrutura MCM-41 na reag&o de transesterificag&o, a qual
vem sendo utilizada neste trabalho.

321 MCM-41

Encontra-se disponivel uma grande quantidade de trabalhos cientificos com
variados métodos de sintese da silica MCM-41 e como mencionado anteriormente pode
ser realizada com ou sem tratamento hidrotérmico (CHENG et al., 1997,
SCHUMACHER et al., 1999). A grande maioria dos artigos realiza uma etapa final de
calcinacdo para a retirada dos cations organicos, resultando na MCM-41 e nédo na silica
hibrida CTA-MCM-41, que possui 0os CTA" ocluidos nos poros e na superficie do
material.

A principal caracterizacdo realizada apds a sintese das silicas € a difratometria de
raios X (DRX), para a identificacdo da estrutura formada. A Figura 9 apresenta 0s
difratogramas obtidos a partir de silicas contendo poros dispostos em uma estrutura
hexagonal: (Figura 9a) com maior organizagcdo (KHUSHALANI et al., 1996); (Figura 9obl
e Figura 9b2) com organizacdo intermediaria e (Figura 9b3) com baixo grau de
organizacdo (CHENG et al., 1997). Nota-se que a MCM-41 pode apresentar organizagédo
do sistema de poros de maneira que seu difratograma de raios X possua sete picos de
difracdo (Figura 9a), comportamento esse devido a grande quantidade de poros dispostos
de forma hexagonal. Essa organizacdo resulta em um difratograma com picos bastante
intensos de pequena largura a meia-altura referentes aos planos (100), (110), (200), (210),
(300), (220) e (310). Quando a quantidade de poros dispostos na forma hexagonal se torna
menor, o difratograma de raios X apresenta apenas 0s quatro picos mais intensos (Figura
9b1) ou trés picos (Figura 9b1). Um material mesoporoso ndo organizado, que, portanto,
nédo apresenta disposicdo hexagonal dos poros, apresenta um difratograma com apenas

um pico em 20 ~ 2°, com formato alargado e pouco intenso (Figura 9b3).
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Figura 9. Difratograma de raios X da silica CTA-MCM 41. Fonte: (a) Adaptado de Khushalani
et al. (1996); b) Adaptado de Cheng et al. (1997).
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O primeiro mecanismo para a formacdo da estrutura MCM-41, chamado de

direcionamento por cristal liquido (LCT- “Liquid Crystal Templating™), foi proposto por
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Kresge et al., 1992. Nesse mecanismo propde-se que ha organizagéo previa do surfactante
em meio aquoso antes da adicao da fonte de silica, e quando a estrutura micelar em forma
de bastdes ja estd organizada hexagonalmente, a fonte de silica se hidrolisa e se condensa,
adquirindo o formato previamente estabelecido. Entretanto apds estudos do sistema de
sintese utilizando técnicas avancadas (MICHAUX et al., 2012; ZANA et al., 1999),
verificou-se que o mecanismo cooperativo € 0 mais adequado para explicar a formacéao
da estrutura MCM-41. No mecanismo cooperativo os anions silicato adicionados a
dispersdo aquosa interagem com as moleculas do surfactante e micelas esféricas,
reorganizando os tubos micelares em um processo cooperativo até a formacdo da fase
hexagonal. A Figura 10 representa 0 mecanismo originalmente proposto para a formacao
da estrutura MCM-41, rota (a), sendo a rota (b) e (c) 0 mecanismo cooperativo proposto
por Monnier et al. (1993) e por Stucky et al. (1994).

Figura 10. Mecanismos propostos para a formacdo da MCM-41. Adaptado de: Stein; Melde (2001).
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Beck et al. (1992) sintetizaram a MCM-41 utilizando vérias fontes de silica: com
o silicato de sédio (27,8% de silica), silicato de tetrametilamonio (0,5 TMA/SiO2, 10%
em peso de silica) e com o ortossilicato de tetraetila (TEOS). Os surfactantes quaternarios

de amonio utilizados foram CnH2n+1(CH3)sNX, sendo n variando de 8 a 16 carbonos e X
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os ions CI" ou Br. Uma solucéo de C16H33(CH3)3sNOH/CI foi preparada por troca ionica
de solucdo aquosa com a resina de troca (troca efetiva = 30). Neste método a diferenca
foi a adicdo de fontes de aluminio (aluminato de sddio, sulfato de aluminio, e alumina
Catapal) e acido sulfarico (96%) no inicio de algumas sinteses. As condicOes de
tratamento hidrotérmico utilizadas neste trabalho variaram de 100 °C a 150 °C em
autoclave estatica por 48 até 144 horas. O material tal como sintetizado foi calcinado a
540 °C durante 1 hora em atmosfera de N2, seguido de 6 horas sob fluxo de ar, e
caracterizadas por difratometria de raios X. Entre os resultados obtidos por esses autores,
temos que o0 aumento do comprimento da cadeia hidrofébica do surfactante de 8 para 16
atomos de carbono levou ao aumento do didmetro de poros das silicas MCM-41 de 1,8 nm
(C8) para 3,6 nm (C16). Esses valores foram obtidos na caracterizacéo por Fisissor¢ao de
N> e também confirmados por difratometria de raios X. A silica sintetizada com o
surfactante contendo 16 atomos de carbono na cauda apresentou maior distancia
interplanar (d1o00), indicando a expansdo dos poros.

Outro método de sintese da silica MCM-41 foi descrito por Burkett, Sims e Mann
(1996) para uma temperatura de 30 °C e tempo de sintese igual a 48 horas. Utilizaram
hidroxido de sdédio (NaOH) como fonte de hidroxilas, o CTABr como surfactante
catibnico e variadas fontes de silica em % molar (100% TEOS;
90% TEOS: 10% Feniltrietoxisilano (PTES); 80% TEOS: 20% Feniltrietoxisilano
(PTES); ou 90% TEOS:10% n-octiltrietoxisilano (OTES)). A composi¢cdo molar de
sintese utilizada foi: 1 SiO2: 0,12 CTABr: 0,5 NaOH: 130 H20. Apds as 48 horas de
sintese o material foi seco durante 10 horas a 100 °C. As silicas foram caracterizadas na
forma hibrida e também ap6s a extracdo dos cations CTA por tratamento com uma
mistura de acido cloridrico com etanol. As técnicas de caracterizacdo utilizadas por esses
autores foram difratometria de raios X (DRX), Microscopia de Transmissdao (MET),
Fisissorcdo de N2 e RMN de °Si. Parte dos resultados estdo na Tabela 2, indicando que
apenas o material com 10 % molar de OTES (tal como sintetizada, indicada como AS na
Tabela 2) apresentou uma fase desordenada e que o aumento da percentagem de
Feniltrietoxisilano (PTES) na sintese levou & diminuigdo do didmetro de poros e area

superficial especifica.
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Tabela 2. Caracterizacdo das silicas sintetizadas com diferentes fontes de silica (AS = “as
synthesized”; SE = “surfactant extracted”). Adaptado de: Burkett, Sims e Mann (1996).

Distancia interplanar (A) Adsorc&o de nitrogénio

(100) (110) (200) (210) Tamanho de Area Superficial

poro (A)* (m2.g7)
100mol% AS 395 232 201 152 = -
TES SE 388 224 196 150 30 1520
10mol% AS 376 215 186 14,0 = =
PTES SE 331 193 167 - 24 1386
20mol% AS 361 205 193 135 = =
PTES SE 314 - - - 18 1060
10mol% AS 373 - -~ - - -
OTES SE -* -~  — - b _b

a Andlise de Horvath-Kawazoe das isotermas de adsorgdo. ® Dados ndo disponiveis devido a instabilidade
aparente da amostra a extragdo de surfactante.

Cheng et al. (1997) variaram a basicidade (hidroxido de tetrametilamonio -
TMAOH) da mistura reacional de sintese da MCM-41, empregando CaboSil e Aerosil
como fontes de silica, a diferentes tempos e temperaturas de tratamento hidrotérmico. O
trabalho avaliou diversas composicdes da mistura de sintese, variando a razdo
TMAOHY/SiO,, CTABI/SIO2 e H0/SiO2. As propriedades estruturais das silicas hibridas
e das calcinadas foram estudadas por difratometria de raios X, RMN de 2°Si e °C e
tambeém por Fisissor¢do de N.. A silica hibrida com estrutura MCM-41 que apresentou a
melhor organizacdo foi a preparada a partir da composicdo molar:
1,0 SiO2: 0,19 TMAOH: 0,27 CTABr: 40 H.O (Figura 1l1a). Os autores também
observaram que a intensidade relativa do pico referente ao plano principal (100) das
silicas obtidas em diversas propor¢des CTABI/SiO2 passa por um maximo quando o valor
é de 0,27 (Figura 11b). Como se pode ver na Figura 11b, a partir desse valor ha um
decréscimo na intensidade desse pico da MCM-41 devido a mudanca de fase da silica

para uma estrutura lamelar.
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Figura 11. (a) Difratograma de raios X da MCM-41 tal como sintetizado a partir da composi¢éo
1,0 SiO2: 0,19 TMAOH: 0,27 CTABTr: 40 H20. (b) Relagéo entre a intensidade relativa do pico (100)
e razdo CTABY/SiO2. Adaptado de: Cheng et al. (1997).
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Posteriormente, Cai et al. (1999) também investigaram a influéncia da basicidade
utilizando NaOH ou NH4OH. Estes autores obtiveram silicas com estrutura MCM-41 com
elevado grau de organizacao, com a vantagem da utilizacdo de uma baixa quantidade de
surfactante catiénico (CTABI/SIO2 = 0,125) e a temperatura ambiente. A composicao
molar da mistura reacional utilizada para obter esse resultado foi de:
1 TEOS: 0,125 CTABr: 69 NH4OH: 525 H,0. O difratograma desta silica com estrutura
MCM-41 mostra que ela é altamente organizada, com a presenca de sete picos de difracao
(Figura 12) referentes aos planos (100), (110), (200), (210), (300), (220) e (310).

Figura 12. Difratograma de raios X da silica tal como sintetizada. Fonte: Cai et al. (1999).
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Grin et al. (1999) verificaram a influéncia da adicdo de alcool (etanol) e da
modificacdo do tipo de surfactante catidbnico CTABr ou CPyClI (cetilpiridinio) na sintese
MCM-41. A composic¢do molar foi igual a: 1 SiOz: 0,3 Surf.: 11 NHs: 144 H0: y EtOH;
onde Surf.= CTABr ou CPyCl, e y = 28 ou 58. Os resultados mostraram que, com a
adicdo do etanol, as particulas das silicas obtidas apresentaram-se na forma esférica. No
que se refere a substituicdo do surfactante CTABr pelo CPyCl na sintese da silica, foram
obtidas particulas esféricas menores (tamanho médio de 620 nm e 580 nm,

respectivamente) e com maior regularidade, como pode-se ver na Figura 13a e Figura 13b.

Figura 13. MEV da silica MCM-41 preparada com: (a)CTABT; (b)CPyBr. Fonte: Griin et al. (1999).

<
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Por sua vez, Lee, Ahm e Kim (2004) relataram a formacdo da MCM-41 usando
etilamina (x = EA/SiO.) como forma de variar a basicidade do meio reacional de sintese.
Durante a sintese os autores variaram x entre 0,2 e 2,0 e o teor de surfactante
(y=CTABI/SiO2) entre 0,1 e 1,0. A composi¢cdo de sintese utilizada foi de:
1 SiO2: x EA: y CTABT: 100 H2O: 7 EtOH. As silicas sintetizadas por este método, e com
tratamento hidrotérmico a 100 °C por 3 dias, apresentaram espessura de parede de
aproximadamente 3 nm (Tabela 3), o mais elevado ja relatado na literatura, que
usualmente varia de 1 a 2 nm (GRUN et al., 1999). A Tabela 3 mostra também que o
aumento do teor de amina diminui a espessura da parede (e) enquanto que o CTABr
aumenta. A silica sintetizada com a menor quantidade de etilamina e alto teor de CTABTr
(x =0,5) foi a que apresentou maior espessura de parede (Tabela 3) e, consequentemente,
a menor area superficial especifica. Lee, Ahm e Kim (2004) encontraram ainda que o
aumento da espessura da parede (e) ocasiona um aumento da estabilidade térmica

estrutural da MCM-41, a qual € mantida mesmo apés calcinacao a 800 °C.
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Tabela 3. Espessura da parede (e (nm)) e area superficial especifica BET das silicas calcinadas.
Adaptado de: Lee; Ahm; Kim (2014).

1Si-xEA-yCTAB-100H20-7EtOH

x=0,2 x=0,5 x=1,0 x=2,0
y=1,0 2,71%(580,41)" 2,03 (605,29) 1,96 (657,78) 2,03 (680,80)
y=05 286 (597,70) 2,12 (608,56)  1,93(73543) 1,88 (692,77)
y=0,2 2,27 (675,56) 2,05 (696,03) 1,89 (756,29) 1,96 (712,32)
y=0,1 2,21 (666,61) 1,90 (797,56) 1,79 (775,43) 1,71 (714,24)

? Espessura de parede (e) (nm) = parametro de rede calculado com dados de SAXS — primeiro maximo da
distribuicdo de tamanho de poros pelo método BJH. ° Area superficial BET (m2.g™).

Ha também alguns trabalhos que utilizam uma mistura de surfactantes catidnicos
com diferentes cabecas hidrofilicas e de mesmo comprimento de cauda ou mesma cabeca
hidrofilica e diferentes comprimentos de cauda hidrofébica na sintese das silicas. A
finalidade dessa mistura € de ajustar o didametro de poros alterando a propor¢do dos
surfactantes (KHUSHALANI et al., 1996; KRUK et al. 2000)). Kobayashi et al. (2011)
sintetizaram nanoparticulas de silica mesoporosa usando uma mistura de dois surfactantes
(brometo de cetiltrimetilaménio (CTABr) e o brometo de cetilpiridinio (CPyBr)) e
estudaram o arranjo destes surfactantes dentro dos poros. Na sintese utilizou-se TEOS
como fonte de silica, NaOH como fonte de hidroxilas e tratamento hidrotérmico a 80 °C
por 2 horas. Os difratogramas das silicas, contendo s6 CTA* (CTAB-MSN) e ambos
cations (CTAB/CPB -MSN), sdo tipicos da estrutura MCM-41 (Figura 14). No entanto,
a CTAB/CPB-MSN ap0s a etapa de calcinacdo apresentou maior didmetro dos poros e

menor espessura de parede.

Figura 14. a) Difratogramas das silicas e b) Representacao esquemaética dos cations nos poros.
Adaptado de: Kobayashi et al. (2011).
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Embora alguns métodos de sintese da silica MCM-41 com o surfactante catiénico
brometo de cetilpiridinio (CPyBr) e também sua variacdo com cloreto (CPyCl) ja tenha
sido relatada na literatura (KHUSHALANI et al., 1996; YUAN et al. 2002; TESTA et al.
2004), todos realizaram uma etapa de calcinacdo para retirada dos cations organicos e
posterior utilizacdo da silica como suporte. Ou seja, ndo foram avaliadas cataliticamente
na sua forma tal como sintetizada, que € um dos objetivos desse trabalho.

A silica hibrida CTA-MCM-41, quando ndo submetida a etapa de calcinacao,
apresenta caracteristicas basicas devido aos anions siloxi (=SiO°) presentes na boca dos
poros e na superficie do material (Figura 15a), caracteristica essa fundamental para a
realizacdo desse trabalho. Kubota et al. (2004) foi o primeiro a detectar essa caracteristica,
mas ndo apresentou estudos aprofundados nesse tema. Anos depois, Martins et al. (2006a)
publicaram a utilizacdo desse material na reacdo de condensacdo de Knoevenagel, entre
0 benzaldeido e o cianoacetato de etila. Com apenas uma hora de reacéo a 50 °C ja foi
possivel obter 100% de conversdo e mesmo em testes realizados a temperatura
relativamente baixa (10 °C) o catalisador foi ativo, como mostra a Figura 15b.

Figura 15. a) MCM-41 com poros preenchidos com CTA* (M*). Fonte: Martins e Cardoso (2006b);
b) Conversédo do benzaldeido na condensacao de Knoevenagel. Adaptado de: Martins et al. (2006a).
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O uso da CTA-MCM-41 na reacdo de transesterificacdo também apresentou
resultados promissores, tanto na transesterificacdo de monoésteres quanto com 0leos
vegetais (FABIANO (2010a); FABIANO et al. (2010b)). A Figura 16 apresenta o
resultado obtido quando Fabiano (2010a) utilizou a silica hibrida CTA-MCM-41 na
reacao de transesterificacdo de acetato de etila e metanol, nas seguintes condi¢des: razao
molar metanol: acetato de etila 6:1, 10 % (m/m) de catalisador, temperatura de reacao

igual a 50 °C e tempo de reagéo de 2 horas.
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Figura 16. Conversdo em acetato de metila com reuso do catalisador. Fonte: Fabiano (2010a).
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No entanto, esse catalisador apresentou perdas sucessivas de atividade ao ser
reutilizado (Figura 16). Martins et al. (2006a) assim como Fabiano (2010a), sugeriram
que essa perda esta relacionada a lixiviagdo dos CTA™ do interior dos poros da
CTA-MCM-41. Para a reacdo de transesterificacdo com 0Oleo de canola utilizando as
silicas hibridas da familia M41S as condi¢6es reacionais foram (FABIANO et al., 2010b):
temperatura de 79 °C, razdo molar metanol: 6leo de 18:1, 2,5% em massa de catalisador
e 5 horas de reacdo. Para CTA-MCM-41 a conversdo total ficou em torno de 65% e a
seletividade de biodiesel em 85% desse valor (55,3% de biodiesel) (Tabela 4).

Tabela 4. Transesterificacao de dleo de canola com etanol. Adaptado de: Fabiano et al. (2010b).

Conversio? Seletividade (mol%)®
Catalisador o
(Mol%) [ Ester etilico Monoglicerideo  Diglicerideo
[CTA]SI-MCM-41 65 85 10 5
[CTA]SI-MCM-48 96 91 7 2
[CTA]SI-MCM-50 78 89 8 3
Branco 14 - - -

2 Conversio de Oleo = soma dos rendimentos molares em ésteres de acidos graxos, monoglicerideos e
diglicerideos corrigidos pela quantidade de cadeias. ® As seletividades molares foram corrigidas pela
guantidade de cadeias. ¢ Pré-tratamento: 1 h sob vacuo a 400 ° C.

A descoberta da atividade em ambas reacdes de transesterificacdo (monoésteres e
0leo vegetal) gerou dois pedidos de patente no Brasil: PI0803611-0 intitulado “Processo

catalitico a base de peneiras moleculares para reagdo de transesterificacdo” (FABIANO
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et al., 2008) e P11002575-8 A2 intitulado “Processo de obtengado de peneiras moleculares
mesoporosas de estabilidade aperfeicoada” (FABIANO et al., 2012).

Cruz (2012) e Aratjo et al. (2013) apontaram modificacbes na sintese da
CTA-MCM-41 para melhorar a estabilidade catalitica ao longo dos sucessivos usos na
reacdo modelo de transesterificacdo de monoésteres. Aradjo et al. (2013) retiram o0s
54 mols de etanol da composicdo molar de sintese de Schumacher et al. (1999)
(1 SiO2: 12,5 NHz3: 0,4 CTABr: 174 H>O: 58 EtOH) e mantendo tempo e temperatura de
sintese (2 horas a 30 °C) obtiveram a CTA-MCM-41. Os mondémeros do tipo ésteres
metacrilatos, acrilatos e estireno, um iniciador fotoquimico e uma etapa de polimerizacao
com UVC foram adicionados a sintese (Figura 17a). Assim, foi possivel obter
catalisadores mais estaveis, como por exemplo, a CTA-MCM-41 com a adicdo da razao
estireno/CTA de 0,4 (Figura 17b). A reacdo modelo de transesterificacdo do acetato de
etila com metanol foi realizada a 50 °C, usando 4% (m/m) de catalisador, tempo de reacéo

de 30 minutos e uma razdo molar alcool/éster igual a 2:1.

Figura 17. a) Etapa adicionada a sintese da silica hibrida; b) Conversao do acetato de etila nos usos
do catalisador com o0 aumento da razao estireno/CTA na sintese. Adaptado de: Aradjo et al. (2013).
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Além desta melhoria, Cruz e Cardoso (2014) continuaram realizando
modificacbes na sintese da CTA-MCM-41, acrescentando uma razdo molar
(R= mondmero/ surfactante) de acrilato de 2-etilexila ou acrilato de butila menor ou igual
a 0,5. A Figura 18 mostra que a CTA-MCM-41 sem a adic¢do dos acrilatos (S00), sofre
uma forte desativacdo durante os usos na transesterificacdo e os demais catalisadores
contendo mon6mero apresentaram uma estabilidade catalitica melhorada para ambos os
acrilatos, principalmente a H02. Estes resultados mostraram que apés a polimerizacéo

dos acrilatos no interior da CTA-MCM-41 a lixiviacao dos cations CTA foi dificultada.

Figura 18. Atividade Catalitica da silica CTA-MCM-41. Fonte: Cruz e Cardoso (2014).
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* H = acrilato de 2-etilexila, B = acrilato de butila e S =silica hibrida sem a presenga do monémero.

Como sequéncia dessas modificacBes, Silva (2014) iniciou testes utilizando o
surfactante catibnico brometo de cetilalildimetilaménio (CADMABY), semelhante ao
usual CTABr mas contendo um grupo polimerizavel na cabeca hidrofilica. A fim de
realizar a etapa de polimerizagdo sem a adigdo de um mondmero, como feito nos trabalhos
anteriores (CRUZ, 2012; ARAUJO et al., 2013; CRUZ; CARDOSO, 2014). As silicas
hibridas CADMA-MCM-41 foram sintetizadas pelo método modificado de Araujo et al.
(2013), com dispersdes aquosas de CADMABT previamente submetidas a uma etapa de
polimerizacdo com diferentes doses de radiagdo gama. Estas silicas mostraram-se mais
estaveis estruturalmente com menor perda de organizacdo apds quatro usos sucessivos na
reacdo modelo de transesterificacdo. Como ndo ha registros anteriores da sintese da
MCM-41 com este surfactante (CADMABF), outra patente brasileira foi gerada junto ao

INPI: BR 10 2014 002430 1, intitulada “Processo de obten¢édo de peneiras moleculares
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mesoporosas € uso das peneiras moleculares  mesoporosas  obtidas”
(CARDOSO et al., 2014).

Na mesma linha de Fabiano et al. (2010b), Barbosa (2014) avaliou a
CTA-MCM-41, sintetizada pelo método de Mokhonoana e Coville (2010) com 48 horas
de tratamento térmico a 70 °C, na reacdo de transesterificacdo com 6leo de soja. As
condigdes reacionais foram similares a utilizada por Fabiano et al. (2010b): temperatura
de 80 °C, 2% em massa de catalisador e 5 horas de reacdo. A maior diferenca entre os
testes estd na menor razdo molar metanol: 6leo (6:1) no trabalho de Barbosa (2014). A
conversdo total neste caso ficou em torno de 46% e a percentagem de biodiesel formado
em 26,5%, mostrando a influéncia do maior excesso de metanol para formacdo de
biodiesel.

Campos, Ferreira e Cardoso (2016) sintetizaram silicas hibridas com surfactantes
diferentes do CTABr (C1sMesBr) baseando-se na composic¢éo de sintese de Araujo et al.
(2013), porém com tempo de 24 horas na temperatura de 30 °C. Os surfactantes cationicos
brometo de cetilmetildietilamonio (CisMe1Et:Br), brometo de cetiltrietilamonio (C16EtsBr) e
0 brometo de cetiltriproprilamdnio (CiePrsBr) foram preparados por reacOes de
quaternizacdo. Ja o brometo de -cetildimetiletilaménio foi obtido comercialmente
(C16Me2Et1Br). Apenas a silica hibrida contendo o cation C1sMe2Et; apresentou difratograma
tipico da estrutura MCM-41 com organizacdo similar a silica hibrida com o surfactante usual
(Figura 19). Entretanto, houve atividade catalitica na reacdo modelo de transesterificacdo

mesmo para as silicas com baixa intensidade do pico principal.

Figura 19. Difratogramas de raios X das silicas sintetizadas a partir de surfactantes com cauda
cetila e diferentes tamanhos de cabeca. Fonte: Campos; Ferreira; Cardoso (2016).
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Campos, Ferreira e Cardoso (2016) observaram também que a atividade catalitica
aumenta (Figura 20d) com a area efetiva da cabeca hidrofilica do cation (Ao, de 0,66 nm? para
0C16Me3* até 1 nm? para 0 C16Pr3*). Esse estudo apontou uma maior conversio (%) para
a silica contendo o cation C16Et3* que, apesar de ter valores de Ao e razdo molar
cation:silica intermediarios aos demais cations, apresentou a formacao de particulas com
menores dimensdes (Figura 20b) e consequentemente, maior area especifica. Deste modo,
o0s autores concluiram que a melhora da atividade catalitica esteja relacionada com a
maior acessibilidade dos reagentes aos sitios cataliticos, em funcdo do aumento de sua

area especifica.

Figura 20. Micrografias das silicas contendo os cations (a) C16Me3*, (b) C16Et3* e (c) C16Pr3*;
(b) Conversao na reacdo modelo de transesterificacdo das silicas contendo C16Me3*, C16Et3* e

d) Silicas hibridas Cation:Si0, (mol/mol) Conversio (%)
C,Me.Br 0,23 10,6
CEt.Br 0,17 26,0
C,Pr.Br 0,13 21,7

*Temperatura de reacdo: 30 °C; tempo: 10 min; razdo molar metanol/acetato 6:1; 4%m. catalisador.

Entre as modificacfes que foram feitas na sintese das silicas hibridas neste
trabalho estd inicialmente a substituicdo do surfactante usual brometo de
cetiltrimetilamonio (CTABTr) pelo brometo de cetilalildimetilam6nio (CADMABT) ou de
cetilpiridinio (CPyBr). Por esse motivo, o proximo tdpico tem como objeto apresentar a

definicéo, classificacdo e propriedades de surfactantes.

3.3 Surfactantes

O surfactante, ou também chamado de tensoativo, em dispersdo aquosa assume a

disposicdo mais favoravel a sua caracteristica bifuncional (compostos anfifilicos).
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Agrupam-se de modo que as caudas hidrofdébicas (regido apolar) se direcionam para o
centro e as extremidades hidrofilicas (regido polar) para a superficie, formando estruturas
denominadas micelas. A por¢do hidrofdbica dos surfactantes é constituida de cadeias de
hidrocarbonetos alifaticos ou aromaticos, ou de ambos, ao passo que a porcéo hidrofilica
é constituida de grupamentos polares, tais como grupos carboxilato, sulfato, sulfonato,
amoénio quaternario, betainicos (EN-CH>-COQ") ou cadeias polioxietilénicas, como no
caso dos surfactantes ndo-ionicos etoxilados (MEYERS, 1988; ROSEN, 1989). Na Figura
21 é ilustrado esquematicamente um surfactante e sua estrutura micelar em meio aquoso.
Esta estrutura é usualmente representada pelo modelo proposto por Hartley (1939), onde

as cabecas hidrofilicas das moléculas de surfactante estéo situadas na superficie.

Figura 21. Surfactante e a estrutura micelar formada. Adaptado de: Pal; Bhaumik (2013).
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Ha trés regides distintas na estrutura micelar (Figura 22), sendo elas: (i) um ndcleo
constituido pelas caudas hidrofobicas, cujo raio depende do nimero de atomos de carbono
que constituem estas caudas; (ii) uma regido da micela onde localizam-se as cabecas
hidrofilicas juntamente com seus contra-ions associados, conhecida como a camada de
Stern, cuja espessura depende do tamanho da cabeca hidrofilica; (iii) uma regido
denominada dupla camada elétrica de Gouy-Chapman, que engloba os contra-ions
associados a micela, mas que se encontram na fase liquida, ou seja, fora da camada de
Stern (PIRES, EL SEOUD, 2002).
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Figura 22. Representagdo esquematica de uma micela formada por moléculas de surfactante
catibnico. Adaptado de: Pires; El Seoud (2002).
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Para que ocorra a formacdo da estrutura micelar € preciso que o surfactante na
presenca de um solvente atinja uma dada concentragdo, chamada de concentragcdo micelar
critica (CMC) geralmente expressa em mmol.Lt. A CMC depende de diversos fatores,
como a estrutura do surfactante (tamanho da cadeia do hidrocarboneto, quantidade de
caudas, 0 grupo idnico ou ndo idnico da cabeca e tipo de contra-ions) e das condicdes
experimentais (tipo de solvente, forca idnica e temperatura) (MANIASSO, 2001). A
partir da CMC, as micelas passam a ser formadas e sua concentragdo cresce enquanto a
concentracdo de moléculas livres diminui (OTZEN, 2011). Em concentragdes acima da
concentracdo micelar critica (CMC), ha tanto micelas quanto moléculas de surfactantes
livres em um sistema dinamico (HINZE, 1979), e essas micelas possuem diametro que
podem variar entre 3-6 nm o que, dependendo do surfactante, representa de 30 a 200
unidades formando uma Gnica micela (Nagg, Nnimero de agregacdo) (MANIASSO, 2001).

A CMC pode ser determinada verificando a variacdo de algumas propriedades
fisico-quimicas tais como, detergéncia, pressdo osmdtica, tensdo superficial e
condutividade elétrica (para os surfactantes idnicos) em funcdo da concentracdo de
surfactante na dispersdo (ELWORTHY; FLORENCE; MACFARLANE, 1998), visto que
existe uma pequena faixa de concentracdo (CMC) em que essas propriedades se alteram
bruscamente. A forma mais usual de determinar a CMC dos surfactantes i6nicos
(anibnicos e catidnicos) é obtendo dados experimentais de condutividade elétrica em

funcdo da concentracdo molar de um surfactante ibnico. A condutimetria além de ser uma
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técnica barata, ela é extremamente sensivel e fornece informacdes estruturais do sistema
(GALGANQO; EL SEOUD, 2010).

A condutividade elétrica especifica (k, em pS.cm™) das dispersdes ibnicas é
aferida porque ha uma migracéo de ions positivos e negativos no sistema, com a aplicagédo
de um campo eletrostatico. A curva tipica para o grafico de condutividade elétrica
especifica (k) versus concentracdo molar de surfactante, apresenta uma mudanca do
comportamento linear na regido onde ocorre a CMC, dessa forma é possivel tracar duas
retas que se interceptam (EQ1 e EQ2), e este ponto médio € definido como a CMC do
surfactante (Figura 23) (EISING et al., 2008). Antes da CMC, a condutividade aumenta
linearmente com a concentragdo de surfactante em disperséo, porque a quantidade de ions
e contra-ions aumenta. Quando a concentracdo de surfactante atinge a CMC ha a
formacdo de micelas, que possuem contra-ions para ajudar na estabilizacdo elétrica da
micela. A micela possui pouca carga elétrica, e ja que a concentracdo de ions e contra-ions
livres também diminui com a formacgdo das micelas, entdo a taxa de aumento da
condutividade deve diminuir, explicando a mudanca no comportamento linear (EVANS;
WENNERSTROM, 1999). O método grafico funciona bem para estes casos onde a regido

de transicdo de um comportamento linear para outro é bem definida.

Figura 23. Perfil de condutividade especifica por concentragdo molar de surfactante.
Adaptado de: Eising et al. (2008).
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Como para os surfactantes i6nicos, a formagdo micelar também dependera do

equilibrio eletrostatico dos monémeros constituintes da micela. Sabemos que em solucéo
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aquosa ocorre a dissociacdo ionica do surfactante, um ion da cabeca polar (chamado de
contra-ion) passa para a solugdo, enquanto a cabeca polar e a cauda formam um Gnico ion
de carga oposta a do contra-ion. Na micela, por sua vez, ocorreria repulsdo elétrica entre
0s monbémeros se ndo fossem os contra-ions que se colocam entre eles, ajudando na
estabilizacdo elétrica do agregado micelar. Contudo, ndo sdo todos os contra-ions que se
associam a micela. Para esses define-se a como sendo o grau de ionizagdo micelar (ou
seja, niumero de contra-ions livres presentes na dispersdo) ou seu equivalente § (f = 1- a)
como sendo a fracao de carga neutralizada na micela (HARRYS, 2001).

O grau de ionizagao micelar () € consequentemente a fracao de carga neutralizada
na micela (f) também sdo determinados para 0s surfactantes idnicos a partir dos dados
experimentais de condutividade elétrica, utilizando a aproximacao pelo Método de Frahm
(FRAHM, DIEKMANN; HAASE, 1980). O Método de Frahm considera a contribuicao
da condutividade dos monémeros de surfactante antes da CMC, ja apds a CMC, o método
assume que a contribuicdo das micelas para a condutividade total seja considerada igual
a contribuicdo fornecida pelos n mondmeros de surfactante que a formam, isto é, nao
considera a micela como um macro-ion (DAL-BO; LAUS; MINATTI, 2011). Assim 0
valor do grau de ionizacdo micelar € aproximado utilizando a razéo entre os coeficientes
angulares das duas regides lineares do grafico (Figura 23), acima e abaixo da regido nao
linear (ZANETTE, et al., 2006). Um valor elevado de a ( pequeno) sugere que os anions
ndo estdo fortemente ligados a superficie da micela, ou seja, ha mais contra-ions livres na
dispersdo. O grau de ionizacdo diminui a medida que a densidade de carga na superficie

aumenta ou a medida que a area da cabeca hidrofilica do surfactante diminui.

3.3.1 Classificacdo e sintese dos surfactantes

Como a diferenciacdo de cada uma das porc¢des hidrofébica e hidrofilica de um
surfactante conduz a um grande nimero de substancias diferentes, surge a necessidade de
estabelecer uma classificacdo. A classificacdo dos surfactantes adotada pela maioria dos
autores baseia-se no carater iénico de sua porcdo hidrofilica (polar), permitindo sua
classificacdo em anidnicos (surfactantes com a cabeca carregada negativamente),
catidnicos (surfactantes com a cabeca carregada positivamente), ndo iénicos e anfoteros
ou zwiteribnicos (carregados com ambas as cargas negativa e positiva) (MEYERS, 1988;
ROSEN, 1989). A Tabela 5 exemplifica cada tipo de surfactante.
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Tabela 5. Exemplos de surfactantes. Adaptado de: Maniasso, 2001.

Tipo Surfactante Formula
Brometo de cetiltrimetilamonio
H3(CH>)1sN*(CH3)3B!
- (CTAB) CH3(CH.)1sN*(CH3)sBr
Cationico Brometo de dodeciltrimetilamoénio
(DTAB) CH3(CH2)11N (CH3)3BF
Dodecil sulfato sédico (SDS) CH3(CH)1:SO4Na*

Anidnico  Bijg(2-etillhexil) sulfosuccinato
sadico (Aerosol OT)
Nao Polioxietileno (23) dodecanol
16nico (brij 35)
3-(dodecildimetilamonio) propano
1-sulfato (SB-12)
4-(dodecildimetilamdnio) butirato
(DAB)

[CHe,(CHz)e,cH(CzHE,)CHzOCO]zCHSOe[NaJr

CH3(CH2)11(OCH2CH2)230H

CH3(CH.)11N*(CH3)2(CH;)s0S05
Anfotero
CH3(CH2)11N*(CHs)2(CH2)sCOO

Além de importancia dos surfactantes na sintese de silicas como ja visto
anteriormente, eles também sdo muito utilizados na indUstria quimica, como na sintese
de detergentes, tintas, corantes, cosméticos, farmacos, agroquimicos, fibras e plasticos
(TADROS, 2005).

Entre os tipos de surfactantes, o mais utilizado para sintese das silicas da Familia
M41S e SBA-n sdo os surfactantes cationicos, como o CTABr e suas variacoes
(CnH2n+1(CH3)sN*X", com n < 22 e x = Cl ou Br). Geralmente, os surfactantes catidnicos
sdo estaveis quimicamente as alteracdes de pH (acido e alcalino) e tolerantes a presenca
de eletrélitos. No entanto, a caracteristica mais importante destes surfactantes é sua
tendéncia de adsorcéo em superficies carregadas negativamente, podendo ser empregados
como agente anticorrosivo para o a¢o, coletores de flotacdo, dispersantes para pigmentos
inorganicos, agente antiestatico para plasticos e bactericidas (TADRQOS, 2005).

Existe uma variedade de surfactantes catidnicos comerciais ou sintetizados através
de reacdes de quaternizacdo. O surfactante cationico brometo de cetilalildimetilamonio
(CADMABr) é um surfactante ndo comercial, obtido através de uma reacdo de
quaternizacdo (Figura 24) entre a hexadecildimetilamina e 25% de excesso de brometo
de alila, utilizando o acetato de etila como solvente e refluxo por 1 hora a 65°C
(PALEQS; DAIS; MALLIARIS, 1984; SILVA, 2014; SILVA et al. 2017). Apés o
resfriamento até a temperatura ambiente, a mistura de sintese contendo o surfactante

precipitado, reagentes e solvente € deixada durante 1 hora em banho de gelo para
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completa precipitacdo do surfactante e por fim ocorre a etapa de filtracdo, lavagem com
acetato de etila e 0 CADMABF ¢ finalmente seco no dessecador sob vacuo por 24 horas
(SILVA, 2014). Define-se a reacdo de quaternizacdo como a conversao de aminas
terciarias a sais quaternarios, também chamada de reacdo de Menshutkin. Outros autores
também (MCGRATH; DRUMMOND, 1996; SOLTERO et al., 1999; TRIBET,;
GABORIAUD; GAREIL, 1992) relataram a formacdo do CADMABT, comprovada por
andlise quimica elementar (CHN) e Ressondncia Magnética Nuclear de *C
(RMN de 3C), quando realizaram a reagdo de quaternizacdo nas mesmas condicdes

avaliadas por Paleos, Dais e Malliaris (1984).

Figura 24. Reacéo de quaternizacéo para a sintese do CADMABT.
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O brometo de cetilalildimetilaménio (CADMABT) foi utilizado em trabalhos no
grupo de pesquisa (SILVA, 2014; CARDOSO et al., 2014; SILVA et al. 2017) para a
sintese da silica hibrida CADMA-MCM-41 e posterior polimerizagdo com radiagdo gama
do grupo alila para dificultar a lixiviacdo dos cations CADMA da superficie e poros da
silica hibrida. Na literatura ndo ha mais trabalhos que utilizam esse surfactante para a
sintese de silicas, encontram-se apenas alguns trabalhos que estudam a polimerizagdo do
brometo de cetilalildimetilam6nio e do seu similar com menor cadeia carbbnica, o
brometo de dodecilalildimetilaménio (Figura 25) (MCGRATH; DRUMMOND, 1996;
PALEQOS; DAIS; MALLIARIS et al.,, 1984; SOLTERO et al., 1999; TRIBET;
GABORIAUD; GAREIL, 1992).

Figura 25. Surfactante polimerizavel e seu polimero correspondente.
Adaptado de: Tribet; Gaboriaud; Gareil (1992).
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Outro exemplo de surfactante catiénico é o brometo de cetilpiridinio (CPyBr),
porém esse pode ser obtido comercialmente (Sigma-Aldrich). O CPyBr possui a mesma
quantidade de carbonos na cauda hidrofébica que o CTABr e o CADMABI, e se
diferencia deles pelo grupo piridina na cabeca hidrofilica. Galgano e El Seoud (2011)
sintetizaram as variagdes do surfactante CPyBr com o contra-ions cloreto (CnPyCl, com
n =10, 12 e 14), por meio de uma reacdo de quaternizacdo de piridina (0,1 mol) com
0,11 mol do 1-cloroalcano correspondente (1-clorodecano, 1-clorododecano, e
1-clorotetradecano) em 25 mL de tolueno. Galgano e El Seoud (2011) realizaram as
reacOes de quaternizacgdo citadas em um reator de ago inoxidavel revestido de PTFE com
atmosfera inerte, mantido a 110 °C por 16 horas. Os volateis foram removidos sob pressao
reduzida, os precipitados foram recristalizados varias vezes a partir de acetona e seco sob
pressdo reduzida por 24 horas.

Campos, Ferreira e Cardoso (2016) e Campos (2015) também estudaram reacdes
de quaternizacdo para obter diferentes surfactantes cationicos (Tabela 6). O brometo de
cetildietilmetilamonio (C16MelEt2Br) e brometo de cetiltrietilamonio (C16Et3Br) foram
preparados através da reacdo de quaternizacdo entre o brometo de hexadecila
(1-bromohexadecano, Aldrich) e a amina correspondente (metildietilamina e trietilamina,
Aldrich). Da mesma forma, os surfactantes alquiltripropilamonio, (CnPr3Br, n = 14-22),
foram preparados através da reacdo entre os brometos de alquila com diferentes
comprimentos de cadeia hidrocarbénica (ChH2n+1Br, n = 14-22) e a tripropilamina
(Aldrich). Em todos os casos, Campos, Ferreira e Cardoso (2016) e Campos (2015)
utilizaram 0,02 mols da amina misturadas com 10 % de excesso molar do brometo de
alquila correspondente, ao qual foi adicionado um volume do solvente acetonitrila
correspondente a 25% do volume total de reagentes (brometo + amina). As reaces foram
conduzidas em autoclave de teflon encamisadas com ago inox, em regime isotérmico e
estatico com atmosfera inerte (N2). Ap6s o resfriamento da autoclave, realizaram a
remocao da acetonitrila no rotaevaporador e recristalizaram o precipitado até trés vezes
com acetato de etila para a retirada da coloragdo levemente amarela. Os autores
mostraram que, independente da amina e do brometo de alquila, 0 maximo rendimento

da quaternizagdo ocorreu apds 48 horas de reagdo com temperatura de 100 °C.
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Tabela 6. Surfactantes obtidos por reacéo de quaternizacdo. Adaptado de: Campos (2015).

Surfactantes

Férmula

Brometo de cetildietilmetilamonio
Brometo de cetiltrietilamonio
Brometo de tetradeciltripropilamonio
Brometo de cetiltripropilamonio
Brometo de octadeciltripropilaménio
Brometo de eicosanotripropilaménio

Brometo de docosanotripropilaménio

CisMe1Et:Br

CieEtsBr
Cu14Pr3Br
C16PrsBr
Cu8Pr3Br
C20Pr3Br
C22Pr3Br

CHs(CHz2)1sN*(C2Hs)sBr
CH3(CH2)13N*(CsH7)3Br
CHs(CHz2)1sN*(CsH7)sBr
CH3(CH2)17N*(CsH7)sBr
CH3(CH2)19N*(C3H7)3Br
CH3(CH2)21N*(C3H7)3Br

CH3(CHz2)1sN*CH3(C2Hs)2Br
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais e métodos utilizados na preparacdo das
silicas hibridas, utilizando diferentes surfactantes catiénicos, assim como informagdes
sobre as técnicas de caracterizacao realizadas e metodologia para avaliacao catalitica. As
planilhas utilizadas para a sintese das silicas, lista de reagentes utilizados nesse trabalho,
além dos cromatogramas tipicos e as equacgdes para o calculo da conversdo encontram-se

nos apéndices A, B e D, respectivamente.
4.1 Sintese de silicas hibridas mesoporosas

As sinteses das silicas hibridas foram realizadas a partir das metodologias descritas
por Aradjo et al. (2013) e Burkett, Sims e Mann (1996), incluindo algumas modificagdes.
Uma das modificacdes foi baseada em trabalhos do grupo de pesquisa, como o de
Campos, Ferreira e Cardoso (2016) que obtiveram maiores conversdes na reacao modelo
de transesterificacdo para as silicas hibridas sintetizadas com surfactantes catiénicos do
tipo cetiltrialquilamdnio contendo 16 4tomos de carbono na cauda e maiores cabecas
hidrofilicas. Com o aumento do tamanho do cation h&a uma diminuicdo da sua densidade
de carga (ALMEIDA et al., 2010), tornando-os menos eletronegativos e assim
aumentando a basicidade dos anions siloxi. A partir desses resultados, as metodologias
citadas para a sintese das silicas foram modificadas a fim de observar o efeito da
substituicdo do surfactante brometo de cetiltrimetilamonio (CTABTr) por surfactantes
catibnicos com maiores cabecas hidrofilicas e posteriormente, também com maiores
caudas hidrofobicas.

Neste trabalho sdo apresentados os testes realizados com a substituicdo do
surfactante usual CTABr pelo brometo de cetilalildimetilaménio (CADMABT), o de
cetilpiridinio (CPyBr) ou surfactantes catibnicos com a cabeca do surfactante usual
(trimetilaménio) e tamanhos de cauda hidrofébica variaveis (C,TABr, com n =10, 12, 14
ou 18). A Figura 26 contém a estrutura desses surfactantes e permite visualizar a
modificagdo na cabeca hidrofilica ou cauda em relacdo ao CTABr. Também foram
avaliadas as modificacOes na proporgdo molar desses surfactantes e da fonte de hidroxilas

(NaOH) nas sinteses das silicas hibridas.
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Figura 26. Surfactantes utilizados na sintese das silicas hibridas: (a) Brometo de cetiltrimetilaménio
(CTABT); b) Brometo de cetilalildimetilamdnio (CADMABT); ¢) Brometo de cetilpiridinio (CPyBr);
d) Brometo de alquiltrimetilamdnio (CnTABr, com n= 10, 12, 14 ou 18).
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O Brometo de cetilalildimetilaménio (CADMABF) (Figura 26b) é um surfactante
ndo comercial, obtido através de uma reacdo de quaternizacdo (PALEOQS; DAIS;
MALLIARIS, 1984) e recentemente utilizado em trabalhos deste grupo de pesquisa
(SILVA, 2014; CARDOSO et al, 2014) para a sintese da silica hibrida
CADMA-MCM-41. Os demais surfactantes utilizados (Figura 26) sdo comerciais
(Sigma-Aldrich ou TCI), como listado no Apéndice A.

O rendimento maéssico de SiO2, em percentagem (R(%)), de todas as sinteses de
silicas hibridas realizadas foi calculado e encontra-se no Apéndice C. A Equacdo 1 foi
utilizada para esse calculo e relaciona a massa de silica (SiO2) precipitada, calculada a
partir da analise termogravimétrica, e a massa de silica (SiO2) presente na quantidade de

ortossilicato de tetraetila (TEOS) utilizada na sintese de cada uma das silicas hibridas.

(Msi0,)s61id0(9)
(MSiOZ) mr(9)

R(%) = x 100 Equacéo 1
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4.1.1 Método de Araujo et al. (2013) modificado

Para sintese das silicas hibridas com os surfactantes CTABr, CADMABT, CPyBr
e CaTABr (n= 10, 12, 14 ou 18) utilizou-se 0 método de Aradjo et al. (2013) com
modificagdes. A composicdo molar de sintese descrita neste metodo é:
1 SiO2: 12,5 NH40OH: 0,4 CTABr: 174 H,O: 4 EtOH. As quatro moléculas de alcool
referem-se ao alcool resultante da hidrélise do ortossilicato de tetraetila (TEOS), fonte de
silica utilizada neste método. O método orginalmente resulta na formacdo da silica
CTA-MCM-41, que foi sintetizada e utilizada nesse trabalho como amostra padréo, por
esse motivo algumas amostras podem ter organizacdo superior a essa amostra e
consequentemente, maior valor de Intensidade relativa (IR(%)).

O surfactante usual CTABr foi substituido pelo CADMABTr ou CPyBr na mesma
composicdo molar e também variando-se a proporcao de Surf.: 1SiO», visando o estudo
das modificacdes na estrutura da silica hibrida obtida com a composi¢cdo molar de:
1 Si02:12,5 NH4OH: x Surf. :174 H>0 :4 EtOH, com Surf. = CTABr, CADMABT ou
CPyBr e x =0,5; 0,4; 0,2 ou 0,1. Ja para o estudo da variacdo na cauda hidrofébica do
surfactante ChTABr (n = 10, 12, 14 ou 18) utilizou-se apenas a composi¢éo molar padrao.

O esquema presente na Figura 27 representa o resumo do procedimento
experimental deste método, cujas etapas sdo: (i) dissolver o CTABr, CADMABTr, CPyBr
ou ChTABr (n = 10,12,14 ou 18) na proporcao molar de sintese em &gua deionizada na
temperatura de 30 °C e manter em agitacdo até que a dispersao torne-se limpida; (ii) em
seguida adicionar o hidréxido de amdnio, mantendo a dispersdo em agita¢do constante
por 15 minutos, (iii) apds esse tempo, adicionar a fonte de silica (TEOS); (iv) deixar a
mistura de sintese agitando durante 2 horas a 30 °C; (v) finalizado esse periodo, realizar
a etapa de filtracdo e lavagem do material até que o pH esteja em aproximadamente 7,0;

e (vi) secar o precipitado a 60 °C por 24 horas em estufa.

Figura 27. Fluxograma de sintese das silicas hibridas pelo Método de Aradjo et al. (2013).

Agitar a 30°C .
H,0  |>| surfactante |> atétornar-se —>| NH,OH |> Agl';ar;iﬂor
limpida
|
\
Agitar a mistura Filtrar e Lavar Secar o
TEOS —> desintesea30°C —> comagua —> precipitadoa
por 2 h deionizada 60°C por 24 h
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A Figura 28a resume 0s experimentos que foram realizados com este método
apresentado para variacdo da proporgédo de x Surf.: 1 SiO2 (Surf. = CTABr, CADMABTr
ou CPyBr) e Figura 28b a variacdo da cauda hidrofébica (ChTABr) para a proporgao
0,4 Surf.: 1 SiO».

Figura 28. Resumo das sinteses das silicas hibridas para o método de Araujo et al. (2013): a)
x Surf.: 1SiOz (Surf. = CTABr, CADMABY ou CPyBr); b) 0,4 Surf.: 1SiOz (Surf. = CaTABI).
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Método modificado 0,4 Surf.
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C, TABr
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Araujo et al., 2013

CTABr
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4.1.2 Método de Burkett, Sims e Mann (1996) modificado

O método de sintese descrito por Burkett, Sims e Mann (1996) refere-se a sintese
da silica hibrida CTA-MCM-41 a 30 °C, utilizando hidroxido de s6dio como fonte de
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hidroxilas, TEOS e o Feniltrietoxisilano (PTES) ou TEOS e n-octiltrietoxisilano (OTES)
como fonte de silica e 0 CTABr como surfactante cationico. O tempo de sintese original
é de 48 horas e tempo de secagem de 10 horas a 100 °C. Porém neste trabalho iremos
avaliar este método de sintese com algumas modificagdes, como: usar apenas o TEOS
como fonte de silica; manter o tempo de sintese em 2 horas; substituir o surfactante padrao
CTABr pelo CADMABTr ou CPyBr; e utilizar as condicdes de secagem tal como o metodo
de Araugjo et al. (2013) (60 °C por 24 horas). A composicdo molar de sintese utilizada foi:
1 SiO2: 0,12 Surf.: 0,50 NaOH : 130 H20: 4 EtOH, com Surf. = CTABr, CADMABT ou
CPyBr. Neste método também ndo houve adi¢do de &lcool, as quatro moléculas da
composicdo de sintese referem-se ao alcool resultante da hidrélise do ortossilicato de
tetraetila (TEOS).

O procedimento de sintese com as modificacBes realizadas segue as seguintes
etapas: (i) dissolver o surfactante (CTABr, CADMABT ou CPyBr) em agua deionizada a
30 °C e manter em agitacdo até que a dispersao torne-se limpida; (ii) adicionar o hidroxido
de sodio a dispersdo e agitar constantemente por 15 minutos; (iii) adicionar a fonte de
silica (TEOS); (iv) deixar a mistura de sintese agitando durante 2 horas a 30 °C; (v) filtrar
e lavar com agua deionizada até que o pH esteja em aproximadamente 7; (vi) realizar a
etapa de secagem do precipitado a 60 °C por 24 horas em estufa. A Figura 29 resume 0s

experimentos que foram realizados para este método apresentado.

Figura 29. Resumo das sinteses das silicas hibridas para o método de Burkett, Sims e Mann (1996).

CTABr
Método 0,12 Surf.
Burkett, Sims e Mann CADMABTr
(1996) e 0,5 NaOH
CPyBr

Realizou-se as sinteses das silicas hibridas por este método para avaliar a
proporcdo de hidréxido de sddio por mol de silica. Apds comprovar a formacéo das silicas
hibridas por difratometria de raios X, pode-se modificar a fonte de hidroxilas no método
de sintese de Aradujo et al. (2013), como descrito no item 4.1.3.

4.1.3 Método de Araujo et al. (2013) substituindo NH4OH por NaOH

Este método foi baseado na composicdo de sintese de Aradjo et al. (2013) e

também na proporcéo molar de NaOH de Burkett, Sims e Mann (1996), com objetivo de
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substituir o NH4OH do primeiro método por NaOH. Avaliou-se inicialmente a
modificagdo na quantidade de NaOH e de CTABr (surfactante usual) para verificar as
novas condi¢Oes de sintese e posteriormente modificar também o CTABr por CADMABr
ou CPyBr. Portanto, a seguinte composicdo molar de sintese das silicas hibridas foi
avaliada: 1 SiOz: x Surf.: y NaOH: 174 H,O : 4 EtOH, com Surf. = CTABr, CADMABTr
ou CPyBr; x=0,5;0,4; 0,30u0,2; ey=0,5; 0,30u0,1.

A sintese das silicas hibridas modificando NHsOH por NaOH apresenta as
mesmas etapas (Figura 27) descritas para o método de Aradjo et al. (2013), apenas com
a modificacdo na fonte de hidroxilas no item (ii). O resumo dos experimentos realizados
para este método com NaOH estdo apresentados de forma esquematica na Figura 30,
sendo que Surf. representa CTABr, CADMABY ou CPyBr.

Figura 30. Sinteses das silicas hibridas para o Método de Araujo et al. (2013) com NaOH.
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4.2 Técnicas de caracterizacao

Neste topico sdo descritas as caracterizacdes realizadas, equipamentos utilizados,

condicdes e consideracdes, além das equacdes utilizadas em cada técnica.
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4.2.1 Condutividade Elétrica de dispersdes aquosas

A determinacdo da concentragdo micelar critica (CMC) e do grau de ionizacdo
micelar (o) dos surfactantes foi realizada por meio de medidas de condutividade elétrica
das dispersdes contendo concentracfes conhecidas dos surfactantes CTABr, CADMABTr
ou CPyBr a 25 °C. Os testes foram realizados no Centro de Pesquisas em Materiais
Avancados e Energia (CPQMAE) — UFSCar.

Para a realizagdo deste experimento utilizou-se um reator batelada encamisado (o
mesmo utilizado nos testes cataliticos) mantido a uma temperatura constante de 25 °C por
um banho termoestatico, um agitador magnético para manter as dispersées em constante
agitacdo, uma bureta de 10 mL e o condutivimetro portatil de célula tipo imersdo (Marca
Quimis, modelo Q795P). O condutivimetro possui um eletrodo de platina de constante da
celaigual a 1,0. Antes de cada teste o condutivimetro foi calibrado utilizando a solu¢édo
de calibracdo fornecida pelo fabricante do equipamento (condutividade a 25°C de
74 uS.cm™).

As dispersdes estoques (20 mL) de cada surfactante foram preparadas pela sua
dissolugdo em agua, para obter uma concentragéo de 4 mmol.L™. A agua utilizada nestes
experimentos de condutividade elétrica foi purificada em um aparelho de Osmose
Reversa da marca QUIMIS, 10 L.h? com Lampada UV e modelo 0342-210
(condutividade da 4gua = 2,17 puS.cm™).

Para obter as medidas de condutividade foram realizadas as seguintes etapas: (i) a
dispersdo estoque previamente preparada foi colocada em uma bureta; (ii) adicionou-se
0,3 mL da dispersdo estoque do surfactante (CTABr, CADMABTr ou CPyBr) sobre um
volume de 20 mL de agua pura contida no reator batelada; (iii) agitou-se a mistura por
alguns segundos; (iv) realizou-se a medida utilizando o condutivimetro portatil ja
calibrado. A cada adicdo da dispersdo estoque, fez-se a leitura da condutividade do
volume total de dispersdo no reator. Em média, obteve-se 38 valores de condutividade
especifica (uS.cm™) para diversas concentragbes da dispersdo dos surfactantes
(mmol.LY). Estes testes foram realizados em triplicata.

Para determinar as CMC dos surfactantes catibnicos CTABr, CADMABr ou
CPyBr com os dados obtidos, representou-se graficamente os valores de condutividade
elétrica versus concentracdo de surfactante. O perfil tipico obtido para as dispersoes
aquosas desses surfactantes catidnicos esta apresentado na Figura 23. Determinou-se a

equacdo das duas retas conectadas por uma regido de transigdo (relacionada a formacéo
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dos agregados micelares) e igualou-se as duas equacdes (EQ1 = EQ2) para obter o valor
da concentragdo micelar critica (CMC).

Além da CMC, o grau de ionizagdo micelar (o) também pdde ser determinado
para cada surfactante, utilizando a aproximacdo pelo Método de Frahm (FRAHM,
DIEKMANN; HAASE, 1980). Este parametro foi calculado utilizando a Equacéo 2, que
corresponde a razdo entre os coeficientes angulares das duas regides lineares do gréfico
(Figura 23), acima (CA>) e abaixo (CA1) da regido de transicdo (ZANETTE, et al., 2006).

o=— Equacéo 2

Como a micela formada por surfactantes idnicos séo parcialmente carregadas, calculou-se
também a fragdo de carga micelar neutralizada () baseado no valor do grau de ionizagéo
micelar.

p=I-a Equacdo 3

4.2.2 Espalhamento de raios X a angulos pequenos (SAXS)

A técnica de espalhamento de raios X a angulos pequenos (SAXS) foi realizada
na linha SAXS2 do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas-SP.
As medidas de angulo de espalhamento variaram de 0,1 a 10° sendo os limites
dependentes da distancia entre o detector e a amostra. As condic¢des utilizadas no
experimento foram:

e Comprimento de onda, A =0,15498 nm;
e Curta distancia amostra-detector: 562,5359 mm;

e Taxa de aquisicdo para as amostras liquidas: 300 s.

Preparou-se dispersdes aquosas para cada surfactante (CTABr, CADMABT ou
CPyBr), em diferentes concentragdes molares: 0,032; 0,064; 0,096; 0,128; 0,160 mol.L?,
sendo que essas foram concentrac@es utilizadas nas sinteses das silicas hibridas. Assim,
pOde-se avaliar os espectros gerados em relacdo ao efeito da concentracdo e da mudanca
da cabeca hidrofilica dos surfactantes.

Para realizacdo da analise de SAXS das dispersdes aquosas foi necessario 0,3 mL
de cada amostra, injetadas com o auxilio de uma seringa para o preenchimento do porta

amostras. O esquema representado na Figura 31, mostra a montagem do equipamento na
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qual formou-se um ambiente para a disperséo, colocando nos dois lados do porta amostras

os itens em ordem: 1° teflon; 2° mica; 3° flange metalico.

Figura 31. Montagem do equipamento para analise de amostras liquidas.

ﬂ] b}
/I;l::' Porta amostras montadona linha
o
/}/"“x‘;‘h Dr_-s.c_a rte
A~y Jﬁ.
4 { W
M |
5 Mica Teflon.__~ \\_.,‘;’ - o
= P ' AR / - L L—r_l
@ |:'| "_:'! ’ @ﬁ_{iz 5“4 jl:_ .‘ A — ",
- . ¥ Y - .
A= o Teflom Mia —’( O ILT—> Feixe
o9 A
:,_-._‘-._l 4 A |I - )
x‘-"‘-'.‘-\_—g‘ffl Seringa com
amostras

As curvas obtidas pelo SAXS sdo funcdo da variacdo da intensidade de
espalhamento 1(q) e do vetor espalhamento g. Com a equacdo de espalhamento (q)
(Equacdo 4) e a equagdo de Bragg (Equacdo 5) determinou-se a distancia intermicelar
(dintermicelar) ( EQuacdo 6) das dispersdes aquosas com diferentes concentracdes. Sendo 20
o angulo de espalhamento em relagdo a direcdo da radiagdo incidente e A 0 comprimento

da radiacdo utilizada:

4.7-sin@

q= 2730 Equagcéo 4

A

A

d= a
Y Equacéo 5
p B 2.

intermicelar G Equagéo 6

O valor da dintermicelar (NM) consiste na distancia média entre os centros de duas micelas

catiénicas vizinhas (Figura 32).

Figura 32. Representagdo da distancia média entre as micelas (dintermicelar).
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W
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4.2.3 Difratometria de raios X

Realizou-se a técnica de difratometria de raios X (DRX) para verificar a formacédo
das silicas hibridas sintetizadas pelos diferentes métodos e estabelecer uma comparacéao
entre essas silicas contendo os cations CTA", CADMA?*, CPy*, C1oTA", C12TA", CiuTA"
ou C1sTA". Para essa analise utilizou-se um difratbmetro Rigaku modelo Miniflex 600
com radiacdo Ka do Cu (30 kV, 10 mA), velocidade do gonidmetro de 10°.min e faixa
de varredura de 1,0 <26 < 10°, instalado no Centro de Pesquisa de Materiais Avangados
e Energia (CPQMAE/UFSCar). Utilizou-se 0 método do p06, compactado em porta
amostra padrao.

A difracdo produz um maximo de interferéncia de ordem “n” para angulos que
satisfagcam a Lei de Bragg (Equacdo 7). A Lei de Bragg considera apenas a distancia
interplanar entre planos (hkl) os quais perfazem um angulo 6 com o feixe incidente e que
é igual ao angulo do feixe refratado (CULLITY, 1967).

n.A=2.d.sen(0) Equacéo 7

Por defini¢dao: A é o comprimento de onda (ACu-Ko= 0,15418 nm); d é a distancia
interplanar (plano hkl); 6 é o d4ngulo de Bragg (em radianos); e n é uma constante (n = 1).

A partir da Equacédo 7 obteve-se as equacOes para a distancia interplanar relativa
ao plano (100) (d100) € por relacéo de tridngulos (partindo da representagéo estrutural da
Figura 33) tem-se o parametro de arranjo hexagonal (an) das silicas hibridas, em
nandmetros (nm) (Equacéo 8 e 9).

0,15418

— Equacéo 8
9 2.sen(0)

2-d,4 Equacéo 9
ay, =———
J3
Os parametros estruturais do arranjo de poros organizado hexagonalmente (dioo €
an), nas silicas mesoporosas séo representados na Figura 33. Nota-se nesta representacdo
da estrutura, que o valor do parametro de arranjo hexagonal (an) representa a distancia

entre dois centros de poros, separados por uma parede de silica de espessura e.
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Figura 33. Representagdo do arranjo hexagonal dos poros e parametros estruturais nas silicas
hibridas MCM-41: a) Dp, €, an; b) dio. Adaptado de: Cardoso; Silva; Zapelini (2018).
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Com atécnica de difratometria de raios X (DRX) também obteve-se a intensidade
relativa (IR%) das diversas silicas hibridas sintetizadas antes e apds serem utilizadas na
avaliacdo catalitica. Para este calculo, utilizou-se a Equacéo 10:

IR(%) = (MJ .100 Equacéo 10

PADRAO

Sendo que:

e HawmosTra: refere-se a altura do pico de maior intensidade (plano (100)) da
amostra de silica;

e HpabrAo: altura do pico referente ao plano (100) da amostra padrdo. A amostra
escolhida como padréo para os calculos de IR (%) foi a CT0.4-NH12.5, por ser
sintetizada com o surfactante mais estudado na literatura (CTABTY) e ter estrutura
MCM-41 utilizando 0 método de Aradjo et al. (2013).

4.2.4 Termogravimetria

Realizou-se a termogravimetria de algumas silicas hibridas sintetizadas com
CTABr, CADMABr ou CPyBr, tal como sintetizada e apds o quarto uso na reacdo
catalitica, com o intuito de quantificar a perda de massa do material organico ocluido no
interior dos poros e na superficie. A analise foi feita em um equipamento da
TA Instruments modelo SDT-Q600 instalado no Centro de Pesquisa de Materiais
Avangados e Energia (CPgQMAE/UFSCar). Pesou-se aproximadamente 10 mg de amostra
em um cadinho de alumina e aqueceu-se da temperatura ambiente até 850 °C com uma

taxa de aquecimento de 10 °C.min"t em atmosfera oxidante (ar sintético) a 40 mL.min™.
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Esta técnica permite monitorar a perda de massa ao longo do tempo e/ou
temperatura sob uma atmosfera especifica. Duas curvas sdo obtidas, a curva
termogravimétrica e a curva correspondente a sua primeira derivada. Essa curva indica a
faixa de temperatura de cada regido de decomposicdo do material auxiliando no
tratamento dos dados. O termograma da Figura 34 é um exemplo tipico para a silica
CTA-MCM-41 e apresenta quatro méaximos na taxa de perdas de massa (ZHAO et al.,
1997), determinados como:

e Pico 1 em 50 °C: associado a agua fisicamente adsorvida, constituindo cerca

de 7,3% de perda de massa;

e Pico 2 em aproximadamente 200 °C: relacionado a decomposi¢do do
surfactante, ou seja, a Decomposicdo de Hoffman, com cerca de 36,5% de
perda de massa;

Ci6H33(CH3)sN* — CigHsz2 + (N(CH3)3) + H*

e Pico 3 em 290 °C: atribuido a oxidacdo dos compostos organicos
remanescentes (carbono residual e/ou depositado), contribui com perda de
massa igual a 12,3%;

e Pico 4 em 480 °C: devido a desidroxilacdo dos grupos silanois (SiOH), com

perda de aproximadamente 2,0%.

Figura 34. TGD e TG da silica CTA-MCM-41 sintetizada pelo método descrito por Zhao et al.
(1996). Adaptado de: Zhao et al. (1997).
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Com base no artigo de Zhao et al. (1997), calculou-se a perda de massa em cada
regido (R1, R2, R3 e R4) definida anteriormente para todos os termogramas obtidos. Os
dados foram apresentados em tabelas, incluindo a perda de material organico (R2 + R3)
e a percentagem de silica contida em cada amostra (SiO2 %). Esse ltimo valor foi obtido
subtraindo a perda de massa das quatro regides da massa inicial
((R1+R2+R3+R4) - 100%). Obteve-se também a razdo molar de cétions por silica
(Ncations/Nsilica) para cada material (cations = CTA", CADMA*, CPy*, C1oTA", C1oTA",
C14TA" ou CigTA"), dividindo o valor molar da perda de material organico pela
quantidade molar de silica [(R2+R3)/SiO3].

4.2.5 Fisissorcdo de nitrogénio

Outra técnica de caracterizacdo das silicas sintetizadas com os diferentes
surfactantes catiénicos foi a fisissorcdo de nitrogénio (adsorcdo). Esta técnica contribuiu
para determinar as propriedades destas silicas ap0s a calcinacdo, como a area superficial
especifica BET (Aget), 0 diametro (Dp) e o volume de poros (Vp). A partir desses
resultados foi possivel calcular também a espessura de parede (e) (Equagdo 11),
relacionando o pardmetro do arranjo hexagonal (a+), calculado a partir da difratometria
de raios X das silicas calcinadas, e o didmetro medio de poros (Dp) obtido na anélise de
fisissorcdo de nitrogénio utilizando o método BJH (BARRETT et al., 1951).

e=ay—D, Equacéo 11

As silicas caracterizadas por esta técnica foram previamente calcinadas em mufla,
para a completa retirada de material organico da estrutura. Utilizou-se uma taxa de
aquecimento igual 5 °C. min* desde a temperatura ambiente até 100 °C (permanecendo
nesta temperatura por 1 hora), em seguida a 5 °C. min* até atingir 300 °C (permanecendo
a 300 °C por 1 hora) e na ultima etapa utilizou-se a taxa de 10 °C. min™ até 500 °C
(mantendo nesta temperatura por 5 horas).

As analises foram realizadas no equipamento ASAP 2020 da Micromeritics
localizado no Laboratério de Sintese de Catalisadores (LSCat) na Universidade Federal
de Alagoas (UFAL). Para iniciar a andlise, a agua fisissorvida foi removida realizando
um pré-tratamento a 200 °C em vacuo de 100 umHg por 2 horas, analise na temperatura
de -195 a 821 °C. A érea superficial especifica (Ager) foi determinada pelo método de

Brunauer, Emmett e Teller (BET), utilizando para o calculo a regido de pressao relativa
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(p/po) entre 0 e 0,2 (BRUNAUER et al., 1938). Ja o volume dos poros foi obtido
considerando o volume méaximo de nitrogénio adsorvido na presséo relativa (p/po) igual
a0,98.

4.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura

Com a realizacao da microscopia eletronica de varredura foi possivel visualizar
e comparar a forma das particulas de silicas hibridas sintetizadas com diferentes
surfactantes catiénicos. Além disso, foi possivel verificar possiveis alteracdes na forma
das particulas de silica sintetizadas com os diferentes métodos. A analise foi realizada no
microscopio da marca FEI Company modelo Magellan 400 L, operando a 25 Kv
localizado no Laboratdrio de Caracterizacdo Estrutural (LCE/DEMA) da Universidade
Federal de S&o Carlos (UFSCar).

Para a preparacdo das amostras, uma pequena quantidade das mesmas foi suspensa
em acetona e submetida ao banho de ultrassom por uma hora. Feito isso, gotas de cada
suspensdo foram depositadas nos porta-amostras polido de aluminio e permaneceram no
dessecador por 24 horas a temperatura ambiente previamente a analise. As micrografias
foram coletadas variando a distancia entre feixe e a amostra (2,2 a 3,7 mm) e com

ampliacGes de 20 a 100 mil vezes.

4.2.7 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS O 1s)

A técnica de espectroscopia fotoelétrons excitados por raios X foi empregada para
estimar a basicidade dos sitios siloxi (=SiO°) em silicas hibridas, tal como sintetizadas,
contendo diferentes cations (CTA*, CADMA" ou CPy*). Os espectros de XPS O 1s em
alta resolucdo foram realizados no equipamento ScientaOmicron ESCA+ com analisador
hemisférico de alto desempenho (EAC2000), instalado no Instituto de Fisica
(CCMCI/IFSC/USP), utilizando radiacdo monocromaética de Al Ka (hv = 1486,6 eV)
como fonte de excitacdo. A pressdo de operacdo na camara de vacuo ultra-alto (UHV)
durante a andlise foi de 10°° Pa. Os espectros foram obtidos com uma energia de passagem
constante de 20 eV com 0,05 eV por passo. A decomposicéo do pico no espectro de XPS
O 1s foi realizada utilizando gaussianas depois da retirada de um background tipo

Shierley e refere-se aos grupos quimicos =SiO", =Si-O-Si= e =SiOH.
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4.3 Avaliacéo Catalitica
4.3.1 Reacdo modelo de transesterificagdo com monoéster

As silicas hibridas obtidas, independentemente do método de sintese utilizado,
conttm os cations CTA*, CADMA®, CPy*, C1oTA", C12TA", CaTA" ou CisTA"
associados aos sitios basicos siloxi (=Si07), como mostra a representacdo esquematica da
Figura 35 para alguns dos cétions citados.

Figura 35. Silica hibrida com estrutura MCM-41 com cations CTA*, CADMA* ou CPy* associados
ao sitio siloxi. Adaptado de: Martins; Cardoso (2006b).
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Apds a sintese e caracterizacdo das silicas hibridas contendo algum desses cations,
realizou-se a avaliacdo da atividade e estabilidade catalitica dessas silicas na reacao

modelo de transesterificacdo. Esta reacdo ocorre entre um monoéster simples (acetato de

etila) e o metanol (Figura 36):

Figura 36. Reacdo modelo de transesterificacdo de monoéster.

i Cat. i
HsC™ ~07 “CHy + CHiOH =—= HaC” “OCHs +  CH;CH-OH

Para esta avaliagdo catalitica utilizou-se um reator batelada encamisado para
circulacdo de agua na temperatura de reacdo (30 °C) e com capacidade volumétrica de
100 mL. Na parte superior do reator acoplou-se um condensador de vidro resfriado
(~17 °C) para recuperacédo de vapores como pode-se ver na Figura 37. Para cada silica

hibrida foram realizados quatro usos consecutivos (em duplicata) com intuito de verificar
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a estabilidade catalitica. A cada uso retirou-se uma aliquota da mistura liquida para
andlise cromatografica, sendo o catalisador filtrado e seco a 50 °C. Posteriormente, uma
amostra do catalisador foi separada para caracterizacdao e assim foi possivel avaliar as
mudancas estruturais que ocorreram ap0s 0s quatro usos na reagdo modelo.

As condicdes reacionais utilizadas foram:

e Temperatura: 30 °C;

e Raz&o molar metanol /acetato de etila: 6/1;

e Percentagem maéssica de catalisador: 4,0 %;

e Tempo de reacdo: 10 minutos;

e Quantidade de usos consecutivos: 4.

Figura 37. Reator utilizado para avaliacdo catalitica. Fonte: Martins (2008).

Realizou-se também a cinética para as silicas hibridas sintetizadas pelo Método
de Araujo et al. (2013) com NH4OH ou NaOH nas proporgdes: 0,4 Surf.: 12,5 NHsOH
(com Surf= CTABr, CADMABr ou CPyBr); 0,2CTABr:12,5NHsOH;
x CTABr: 0,5 NaOH (x = 0,2; 0,4 e 0,5). As condi¢bes reacionais para o teste cinético
foram:

e Temperatura: 30 °C;

e Raz&o molar metanol /acetato de etila: 6/1;

e Percentagem massica de catalisador: 4,0 %;

e Tempo total de reacdo: 60 minutos;

Retirou-se aliquotas nos tempos iguais a 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50,
55 e 60 minutos. Cada aliquota (aproximadamente 0,1 mL) foi separada do catalisador
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utilizando microfiltros (Chromafil XTra 45 um/25 mm de didmetro) com membrana de
Politetrafluoretileno (PTFE) e seguiu para analise cromatogréfica.

A andlise dos produtos da reacdo sob estudo foi realizada por cromatografia
gasosa, em um cromatografo Shimadzu GC 2010 equipado com detector de ionizacdo de
chama (FID) e uma coluna cromatografica capilar RTX (30m x 0,25m x 0,25um: fase
estacionéria polietilenoglicol) Restek. O cromatografo foi operado por computador
contendo o programa GC Solution, que permitiu processar a analise de picos
cromatograficos. A mistura foi injetada com uma seringa contendo 1 pL de amostra e
vaporizada (injetor split) na coluna cromatografica cujas condi¢Ges se encontram na
Tabela 7.

Tabela 7. Condigdes de configuragéo no cromatografo gasoso.

Temperatura da Coluna 65 °C
Temperatura do Injetor 150 °C
Temperatura do Detector 170 °C
Injecdo (Split) 150
Gaés de arraste Hélio
Vazao volumétrica da coluna 2,4 mL.min'
Vaz&o volumétrica total 360 mL.min*

No Apéndice D encontra-se o desenvolvimento matematico utilizado para o

calculo da conversdo do acetato de etila.
4.3.1.1 Célculo do TOF (turnover frequency)

As avaliacdes cinéticas, na reacdo modelo de transesterificacdo, foram realizadas
em triplicata para cada uma das silicas hibridas. O conjunto de dados experimentais dos
valores médios de conversdo em funcdo do tempo foi ajustado pela Equacdo 12.
Obteve-se também a taxa de reacdo em t = 0 minutos ((dx/dt)«=0) derivando cada curva

obtida no ajuste para ser utilizada nos célculos de TOF (turnover frequency).

y= ax Equacéo 12

O TOF (turnover frequency) da reacdo relaciona a atividade catalitica por
quantidade de sitios do catalisador. Neste trabalho, o0 TOF foi o calculado no inicio da
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reacdo (t = 0 minutos) e foi chamado TOFo. A Equacéo 13 relaciona a taxa de reacdo em
t = 0 minutos ((dx/dt)«=0) € 0 nimero de mol de sitios por grama de catalisador (molsitios)
para o céalculo de TOFo.

dx
mol - (dt Cro Vi
TOFO( - acetato deetila | _ t=0 Equacéo 13
min-. mo'sitios mo'sitios' mcatalisador

Para todas as avaliacdes cinéticas a concentracao inicial de acetato de etila (Cao)
foi de 2,94 mol.L?, massa de catalisador (Mcatalisador) de 0,7017 g e volume de mistura
reacional constante (Vwmr) de 0,0213 L.

Visto que cada sitio basico siloxi (=SiO7) é compensado por um cation CTA",
CADMA" ou CPy*, considerou-se que 0 nimero de sitios cataliticos é igual a quantidade
de céations em cada silica hibrida tal como sintetizada, ou seja,
MOlsitios = MOlsjioxi = MOlcations € assumindo que todos os sitios cataliticos sdo acessiveis
aos reagentes. Com essa hipotese, o TOFo calculado pode ser considerado um valor
tedrico maximo e podera ser utilizado para comparar as silicas quanto a variacdo dos
cations e outras modificacdes nas sinteses.

Feita essa hipdtese, a quantidade de mol de cations em cada silica hibrida foi
obtida considerando a percentagem de material organico (R2(%) + R3(%)) determinados

na analise termogravimétrica (TG). A partir desse resultado, calculou-se o nimero de mol
de cations (molcation) € consequentemente, o nimero de mol de sitios (molsiios) (Equacéo

14), utilizando a devida massa molar de cada cation (MMcta® = 284,54 g.mol™,
MMcaoma® = 310,58 g.mol™ e MMcpy* = 304,54 g.mol™),

R2+R3
_ 100

j(gcétion / gcatalisador)
cétion / g catalisador ) MM

. Equacéo 14

mol

. (mol
cations / mOI

cation (gcétion cation )

4.3.2 Reacdo de Transesterificacdo com 6leo vegetal

As silicas hibridas sintetizadas pelo Método de Araujo et al. (2013) modificado
com a proporcéo 0,4 Surfactante: 1 SiO (Surf. = CTABr, CADMABTr ou CPyBr) também
foram avaliadas como catalisadores na reacéo de transesterificacdo com 6leo vegetal (6leo

de soja da marca Soya e MM= 872 g.mol™) e metanol. Esta reagdo foi executada nos
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laboratdrios do Grupo de Catalise e Reatividade Quimica (GCAR) da Universidade
Federal de Alagoas (UFAL), durante o estagio em nivel de doutorado do projeto de
cooperacdo académica (PROCAD-CAPES).

O primeiro procedimento realizado foi adicionar sulfato de magnesio anidro
(agente dessecante) no metanol, para garantir a auséncia de agua. Apos 24 horas este
reagente estava pronto para 0 uso. A rea¢ao ocorreu em um reator Parr de bancada modelo
4590 selado com um anel contendo 6 parafusos, com capacidade volumétrica de 100 mL
sob pressdo autdgena, contendo controle de agitacdo mecénico e uma camisa de
aquecimento (Figura 38). Esse reator contém conexdes para resfriamento do mecanismo
de agitacdo e 3 vélvulas: 1°) para alivio da pressdo; 2°) para retirada de aliquotas; e 3°)
para injecéo de reagentes. O controle de temperatura e presséo do reator Parr foi realizado
por um controlador PID da Parr modelo 4848 (Figura 38).

Figura 38. Esquema do reator Parr e controlador utilizado na reagéo de transesterificagdo com
6leo vegetal. Fonte: Barbosa (2014).

REATOR CONTROLADOR

As condicdes utilizadas para obter a curva cinética foram baseadas em trabalhos
dos pesquisadores do Laboratério de Catalise - LabCat (UFSCar) (FABIANO et al.,
2010b; BARBOSA, 2014):

e Temperatura da reacdo: 80 °C
e Percentagem massica de catalisador: 2%
e Raz&o molar 6leo/metanol: 1:6

e Tempo de reacdo total: 5 horas
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Os tempos para retirada dessas aliquotas foram: 15, 30, 45, 60, 120, 180, 240 e
300 minutos.

Ap0s a retirada de cada aliquota, a mistura permaneceu em banho de gelo durante
3 minutos para inibir a continuidade da reacdo. Posteriormente, realizou-se a
centrifugacdo a 4000 rpm durante 3 minutos para separar o catalisador da fase liquida
(produtos e reagentes). A fase liquida foi transferida para um funil de separacéo,
adicionou-se hexano e em seguida a solugdo supersaturada de NaCl, agitou-se o funil e
duas fases foram formadas. A fase densa (solucdo supersaturada de NaCl, alcool e
glicerol) foi descartada. A fase menos densa (hexano, biodiesel, 6leo de soja e os
glicerideos) foi levada por 10 minutos ao rotaevaporador ligado a uma bomba a vacuo
para retirar todo o solvente. O produto resultante foi acondicionado adequadamente e em
seguida levado para analise.

Preparou-se as amostras para inje¢do utilizando 25 pL do produto resultante
dissolvido em 2 mL de isopropanol-hexano 5:4 (v/v) e utilizou-se um volume de injecéo
igual a 10 pL. Realizou-se as analises em um cromatografo da marca Varian modelo
ProStar 230 com detector de radiacdo ultravioleta e coluna de fase reversa C-18 modelo
Shim-pack VP-ODS (4,6 mm x 25 cm e didmetro de particula de 5 pm). O método
analitico por cromatografia liquida de alto rendimento com deteccdo ultravioleta
(HPLC-UV) desenvolvido por Carvalho et al. (2012) foi utilizado neste trabalho para
determinacdo simultanea dos valores totais de triglicerideos, diglicerideos,
monoglicerideos e ésteres metilicos de acidos graxos presentes nas aliquotas (Figura 39).
As analises foram realizadas a 40 °C por 20 minutos usando gradiente de metanol e
isopropanol-hexano 5:4 (v/v):100% de metanol em 0 minutos, 50% de metanol e 50% de
isopropanol-hexano em 10 minutos mantido com analise isocratica por 10 minutos.

O procedimento utilizado para calculo da conversdo do triglicerideo em
monoglicerideos, diglicerideos e biodiesel encontra-se no Apéndice D, assim como um
cromatograma tipico da reacao de transesterificacdo de triglicerideos entre o 0leo de Soja

e metanol.
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Figura 39. Picos referentes aos produtos e reagentes da reagdo de transesterificacdo com metanol e
6leo de soja na analise por HPLC. Adaptado de: Carvalho et al. (2012).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados e discutidos todos os resultados obtidos:
caracterizacdes dos surfactantes, sinteses e caracterizacdes das silicas hibridas e avaliagdo

catalitica.

5.1 Caracterizagdes dos surfactantes cationicos: CTABr, CADMABTr e CPyBr

Antes das sinteses das silicas hibridas, realizou-se a caracterizacdo de alguns dos
surfactantes utilizados neste trabalho (CTABr, CADMABTr e CPyBr) por condutividade
elétrica e por espalhamento de raios X a angulos pequenos (SAXS). Os resultados

encontram-se nas sec¢des subsequentes.

5.1.1 Condutividade Elétrica de dispersfes aquosas

A Figura 40 mostra as mudancas da condutividade especifica (uS.cm™) das
dispersdes aquosas de CTABr, CADMABr e CPyBr para diferentes concentracdes

(mmol.L™Y).

Figura 40. Curvas de condutividade (uS.cm™) por concentracdo molar dos surfactantes (mmol.L?).
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O gréfico de condutividade elétrica por concentragcdo molar de surfactante (Figura
40) apresenta o perfil tipico para os surfactantes catiénicos (EISING et al., 2008). Houve
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uma visivel mudanca do comportamento linear da curva para CTABr, CADMABTr e
CPyBr), com uma regido de inflexdo indicando a mudanca dos surfactantes do estado
monomérico para o micelar (CARPENA et al., 2002). Os experimentos foram feitos em

triplicata e os valores médios foram ajustados por equacdes lineares (Tabela 8).

Tabela 8. Ajustes lineares para as duas regides das curvas de condutividade dos surfactantes.
Equacédo 1 (EQ1) Equacéo 2 (EQ2)

CTABr y =84,767x + 2,6337 y=23,296x + 59,096
CPyBr y =82,611x + 2,093 y = 25,006x + 41,889
CADMABr y=280,225x +2,1845 y=26,327x + 42,103

Com os dados experimentais obteve-se bons ajustes, com coeficiente de
determinacdo R? > 0,999. Independente do surfactante (CTABr, CADMABTr ou CPyBf),
0 ajuste linear para os dados posteriores a regido de inflexdo apresenta menor inclinacéo.
Isso acontece porque, apos a formacdo das micelas ha um menor nimero de espécies
disponiveis em dispersdo para o transporte de corrente elétrica e consequentemente ocorre
0 aumento menos pronunciado da condutividade. Nesta regido, uma quantidade
consideravel de ions Br~ se inserem no meio micelar (camada de Stern, Figura 22- pag.
30) e tornam-se parte importante para a estabilizacdo das micelas formadas.

A partir da EQ1 (antes da CMC) e da EQ2 (depois da CMC) (Tabela 8) obtida
para cada surfactante (CTABr, CADMABr e CPyBr), determinaram-se os valores de
CMCexp, 0 grau de ionizagdo micelar (o) (Equacdo 2, pag. 44) e a fracéo de carga micelar
neutralizada (B) (Equacdo 3, pag. 44). A Tabela 9 mostra esses parametros calculados
assim como a concentracao micelar critica relatada na literatura na temperatura de 25 °C
(CMCii).

Tabela 9. Valores de concentragdo micelar critica obtida da literatura (CMCiit), a experimental
(CMCexp.), 0 grau de ionizagio micelar (o) e a fraciio de carga micelar neutralizada (f).

MM CMCiit* CMCexp. Graude  Fracdo de carga

S (ot (i) (i s e
CTABr 364,45 0,92 0,92 0,27 0,73
CPyBr 384,44 0,76 0,69 0,30 0,70

CADMABr 390,48 0,80 0,74 0,33 0,67

*CTABr (Fabricante: Sigma-Aldrich); CPyBr (JALALI; SHAEGHI RAD, 2008); CADMABr
(TRIBET; GABORIAUD; GAREIL,1992)
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Nota-se na Tabela 9 que o valor obtido para a CMC do CTABr foi idéntico ao
valor fornecido pelo fabricante (0,92 mmol.L). Ja4 para os demais surfactantes
CADMABT e o CPyBr o valor experimental encontra-se abaixo dos valores relatados
na literatura (JALALI; SHAEGHI RAD, 2008; TRIBET; GABORIAUD; GAREIL,
1992), porém seguem a tendéncia com menor valor da CMC para o CPyBr. Esta
comparagdo mostra-se pouco representativa, pois ndo hd muitos trabalhos na literatura
que apresentam os valores da concentracdo micelar critica para esses surfactantes.

De modo geral, os valores da CMC diminuem com o aumento do volume da
cabeca hidrofilica dos surfactantes, ou seja, o CPyBr em dispersdo aguosa tem a
formac&o dos agregados micelares em menores concentragdes do que o surfactante usual
CTABr. A substituicdo de um grupo metila da cabeca do surfactante CTABr por um
grupo alila levou a uma reducdo de ~20% no valor da CMC. Enquanto que para a
substituicdo dos trés grupos metila por um grupo piridina esta reducéo foi de ~25%. Este
resultado estd de acordo com o apresentado em alguns trabalhos (MYERS, 1999;
ROSEN, KUNJAPPU, 2012), afirmando que os surfactantes com a mesma cadeia
hidrofobica e mudanca do grupo hidrofilico ndo tém variagdes tdo pronunciadas no valor
da CMC.

O grau de ionizagdo micelar calculado (Tabela 9) foi maior para 0 CADMABYr
(o = 0,33). Quanto maior o valor de a maior a capacidade do surfactante de ser ionizavel
(DAL-BO; LAUS; MINATTI, 2011), ou seja, 0 CADMABr é mais ionizavel que o
CTABr e o CPyBr. Como consequéncia, o0 CTABr possui a maior fracdo de carga
micelar neutralizada (B = 0,73; Equacéo 3) e o CADMABTr a menor, pois 0s anions Br-
possuem menor interagdo com o cation CADMAY, devido a deslocalizacdo da carga

positiva no grupo polimerizavel (Figura 26).
5.1.2 Espalhamento de raios X a angulos pequenos (SAXS)

O Espalhamento de raios X a angulos pequenos (SAXS) foi realizado com o
intuito de comparar os surfactantes cationicos (CTABr, CADMABr e CPyBr) em fase
liquida e em diferentes concentragcdes molares, incluindo as concentrac6es utilizadas nas
sinteses das silicas hibridas. As concentracdes molares estudadas foram: 0,032; 0,064;
0,096; 0,128; 0,160 mol.L, sendo que foram exatamente as concentragGes molares

utilizadas nas sinteses de silicas hibridas, com excecao da propor¢éo 0,12 Surf.: 130 H20O
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e 0,6 Surf.: 174 H.O (Tabela 10). Vale ressaltar que estas concentragdes séo até 150

vezes maiores que a CMC dos surfactantes.

Tabela 10. Concentraces molares das respectivas proporcdes de sintese das silicas hibridas.
Proporcdo molar de sintese ~ Concentracdo molar (mol.L?)

0,6 Surf.: 174 H20 0,192
0,5 Surf.: 174 H20 0,160
0,4 Surf.: 174 H20 0,128
0,3 Surf.: 174 H20 0,096
0,2 Surf.: 174 H20 0,064
0,12 Surf.: 130 H20 0,051
0,1 Surf.: 174 H20 0,032

Os resultados obtidos para o efeito da concentracdo nas curvas de SAXS das
dispersdes, com diferentes composi¢cdes molares desses surfactantes, encontram-se na
Figura 41 e Figura 42.

Figura 41. Curvas de SAXS das dispers6es aquosas com diferentes concentracdes molares (0,032
até 0,160 mol.L?) de CTABr.
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Figura 42. Curvas de SAXS das dispersfes aquosas com diferentes concentragdes molares de:

a)

b)
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a) CADMABT; b) CPyBr.
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Verificou-se o perfil tipico para formacdo de micelas catidnicas para o0 CTABr

(Figura 41) e CADMABT (Figura 42a), de acordo com a curva de SAXS presente no
trabalho de Aswal et al. (2004) (Figura 43), o que néo foi evidente para o CPyBr (Figura

42b). Segundo Aswal et al. (2004), o primeiro pico da curva (em menores valores de q)

refere-se ao espalhamento de raios X devido a presenca das micelas na disperséo aquosa,
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enquanto o segundo pico refere-se ao espalhamento dos anions brometo, condensados
ao redor das micelas. A curva de SAXS para uma dispersdo aquosa de CTABr com

concentragcdo de 100mM (~36% p/p) encontra-se na Figura 43.

Figura 43. Curva de espalhamento de raios X de uma disperséo aquosa de CTABY.
Fonte: Aswal et al. (2004).
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Nota-se que as curvas de SAXS das dispersdes aquosas de CTABr (Figura 41) e
CADMABr (Figura 42a) sdo praticamente idénticas (intensidade e espalhamento
maximo) para as menores concentragdes molares avaliadas (0,032; 0,064 e
0,096 mol.LY). Neste sentido, esses resultados para concentragdes molares até
0,096 mol.L* de CTABr ou CADMABT sugerem que ha minima variagdo na organizagao
micelar e na distancia intermicelar (Tabela 11).

A Figura 44 mostra a comparagdo dos espectros para a concentracdo molar igual
a 0,128 mol.L de CTABr, CADMABr e CPyBr (concentragio equivalente as sinteses
utilizando 0,4 Surfactante:1 SiO>).
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Figura 44. Comparacéo das curvas de SAXS das dispersdes aguosas com concentra¢do molar
igual a 0,128 mol.L* de CTABr, CADMABTr e CPyBr.
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A partir da concentragdo molar igual a 0,128 mol.L™, como pode-se notar na
comparacdo feita na Figura 44, as curvas das dispersdes aquosas de CTABr possuem
maior intensidade para o pico referente as micelas quando comparados ao das dispersdes
de CADMABTr e CPyBr na mesma concentracdo molar. Essa menor intensidade para o
CADMABr e CPyBr indica o aumento da desorganizacdo do sistema micelar com o
aumento do volume da cabeca hidrofilica do surfactante
(CTABr < CADMABT < CPyBr). O aumento da desorganizacdo foi mais pronunciado
para as dispersdes de CPyBr, apresentando o inicio da formacdo do primeiro pico
referente as micelas apenas com a concentragio molar igual a 0,128 mol.L. Segundo
Lin et al. (1997) e Sastry, Vaghela e Aswal (2012) o aumento da desorganiza¢do com o
tamanho da cabeca do surfactante é decorrente de impedimentos estéricos durante a
micelizacéo.

Além disso, ao analisar isoladamente o conjunto das curvas de SAXS para cada
surfactante (CTABr ou CADMABY) observa-se um deslocamento para vetores de
espalhamento maiores a medida que se aumenta a concentracdo das dispersdes. Com 0s
valores de espalhamento méaximo do primeiro pico, referente as micelas, calculou-se
distancia intermicelar (ASWAL et al. 2004) para os surfactantes CTABr e CADMABT (
Equacdo 6, pag. 45). Para o CPyBr foi possivel calcular a disténcia intermicelar
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realizando o ajuste das curvas de SAXS por gaussianas (Apéndice E) para as
concentragdes de 0,096 até 0,160 mol.L, que apresentam indicios da formagdo do pico
referente as micelas. A Tabela 11 apresenta esses valores de dintermicelar €M funcdo da

concentragdo molar das dispersdes para cada surfactante.

Tabela 11. Distancias intermicelares calculadas utilizando os dados obtidos por SAXS.

Concentraces das dispersdes dintermicelar (NM)
(mol.LY) CTABr CADMABr CPyBr
0,032 14,69 15,83 -
0,064 12,45 12,65 -
0,096 11,74 11,41 11,41
0,128 10,95 10,81 10,75
0,160 10,53 10,26 10,19

Nota-se na Tabela 11 que a dintermicelar diminui & medida que a concentragdo molar
dos surfactantes CTABr, CADMABr e CPyBr em dispersdo aquosa aumenta. Ao
aumentar a concentragdo molar de 0,032 para 0,064 mol.L™ provavelmente houve a
formacéo de uma maior quantidade de micelas diminuindo em 2,24 nm para o CTABr e
3,18 nm parao CADMABFr a distancia média entre os centros das micelas. Para as maiores

concentragdes, houve um aumento menos pronunciado das micelas tornando menor a
diferenca entre as dintermicelar (0,42 nm para o CTABTr; 0,55 nm para CADMABTr e 0,56 nm
para CPyBr). Para as concentracio de 0,128 mol.L'* e 0,160 mol.L"t com o CPyBr
observa-se uma pequena variacdo da dintermicelar quando comparada com o valor obtido

para 0 CTABr e CADMABIT, indicando que as micelas de CPyBr estdo levemente mais
proximas devido ao maior volume da sua cabeca hidrofilica.

A Figura 45 representa esquematicamente a interpretacao do resultado de SAXS
para as micelas dos surfactantes catibnicos CTABr, CADMABTr e CPyBr. Visto que para
esses surfactantes ha um aumento da cabeca hidrofilica (CTABr < CADMABr < CPyBr)
e pelos resultados de SAXS apresentaram a mesma distancia intermicelar, considerando
uma concentracdo molar fixa, o que resultaria em diferentes didmetros de micelas. A
variacdo do didmetro das micelas influenciara diretamente no didmetro de poros das
silicas com estrutura MCM-41. Essa interpretacdo pode ser confirmada, ao verificar o

didmetro de poros pela técnica de Fisissor¢do de N> e a quantidade de cations nas silicas
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por termogravimetria, que esta relacionada a quantidade de cations que formam uma
micela desses surfactantes.

Figura 45. Esquema representando as micelas de: a) CTABr; b) CADMABF; e ¢) CPyBr.
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5.2 Sintese das silicas hibridas mesoporosas

As silicas hibridas foram inicialmente sintetizadas como descrito nos métodos de
sintese ja apresentados (ARAUJO et al., 2013; BURKETT; SIMS; MANN, 1996), e a
partir desses resultados foram testadas algumas modificacdes para avaliar as propriedades

estruturais e cataliticas das silicas hibridas obtidas. Como modificagdes foram avaliadas
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a substituicdo do surfactante usual mencionado nos artigos (CTABr) por outros
surfactantes catidnicos (CADMABT, CPyBr e CaTABr, n = 10, 12, 14 ou 18), além da
variacdo na proporc¢do de surfactante e fonte de hidroxilas nas sinteses.

5.2.1 Metodo de Araujo et al. (2013) modificado: variacdo da cabeca hidrofilica

do surfactante

Iniciou-se o estudo das sinteses das silicas hibridas pelo método de Aradjo et al.
(2013), com o surfactante CTABr e também modificando o método com o uso do
CADMABr ou CPyBr na mesma proporcdo molar de surfactante proposta
(0,4 Surfactante: 1SiO2). Além dessa composi¢cdo molar, foi realizada também sinteses
com proporgdes de surfactante inferior e superior ao valor padréo (x Surfactante: 1SiO»,
com x =0,1; 0,2 ou 0,5). A nomenclatura adotada para descrever as amostras sintetizadas
por esse método segue o exemplo apresentado na Figura 46, sendo que CT representa as
sinteses com CTABr, CD as com CADMABr e CP as sinteses com CPyBr. Apos a
realizacdo dos testes cataliticos serd acrescentado na nomenclatura das silicas -4U
ou -60min, para indicar que aquela silica foi submetida a quatro usos na reacdo modelo
ou a 60 minutos de reacdo para obter a curva cinética, respectivamente. As silicas apos a
etapa de calcinacéo receberam —C ao final da nomenclatura apresentada.

Figura 46. Nomenclatura das silicas hibridas sintetizadas pelo Método de Araujo et al. (2013)
utilizando CTABr, CADMABTr ou CPyBr (x=0,1; 0,2; 0,4 ou 0,5).

Surf.x — NHy

— S N

Surfactante: X Surf.: 1SiO; Base: Quantidade
CT, CD ou CP 0.1, 0.2, 0.4 ou 0.5 NHsOH | de Base: 12.5

O difratograma de raios X da MCM-41 com elevada organizacao ou com elevado
valor de intensidade relativa (IR%) apresenta 0s quatro picos caracteristicos referentes
aos planos (100), (110), (200) e (210). A Figura 47 apresenta os difratogramas obtidos
para as sinteses usando CTABr, CADMABTr ou CPyBr como surfactante na proporgéo
padrdo (0,4 Surfactante: 1 SiOy).
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Figura 47. Difratogramas das silicas hibridas obtidas com 0,4 de CTABr, CADMABT ou CPyBr.
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Como pode-se observar na Figura 47a e Figura 47b, os difratogramas de raios X
a angulos pequenos das silicas hibridas sintetizadas com os surfactantes CADMABT ou
CPyBr foram tipicos da estrutura MCM-41, assim como o da sintese padrdo com CTABTr
(Figura 8). Nota-se também que o aumento da cabeca hidrofilica do surfactante usual na

sintese proporcionou um aumento de intensidade do pico principal (plano (100)),
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indicando maior intensidade relativa (IR%). Estes resultados comparados as curvas de
SAXS para as dispersdes de CPyBr (Figura 42b), mostram a maior influéncia do
mecanismo cooperativo (Figura 10) na sintese da silica com estrutura MCM-41. Visto
que houve a formacao da estrutura MCM-41 com CPyBr apesar das curvas de SAXS
desse surfactante ter evidenciado uma menor organizacdo do sistema micelar quando
comparadas as do CADMABr ou CTABr (Figura 44), para a concentracdo molar
equivalente a utilizada na sintese (0,128 mol.Lt). Além disso, esse resultado
possivelmente foi favorecido também pela maior facilidade de formacdo da primeira
micela em meio aquoso, ou seja, menor concentracdo micelar critica (CMC) para esses
surfactantes em relacdo ao CTABr (Tabela 9).

Realizou-se a sintese com maior propor¢do de surfactante para saber se seria
possivel aumentar a organizacdo e também reter uma maior quantidade de cétions nas
silicas hibridas, ja que essa maior quantidade esta diretamente relacionada a um maior
namero de sitios cataliticos. A Figura 48 apresenta os difratogramas destas sinteses
usando os surfactantes CTABr, CADMABr ou CPyBr e uma proporcdo de
0,5 Surfactante: 1 SiO».

Nos difratogramas de raios X da Figura 48a e Figura 48b observa-se que houve a
formacao de silicas hibridas com estrutura MCM-41 ao utilizar a proporcao de sintese de
0,5 Surfactante: 1 SiO> independente do surfactante utilizado na sintese. Além disso,
houve um aumento de intensidade do pico principal em relacdo as silicas sintetizadas com
a proporcdo padrdo (0,4 Surfactante: 1 SiO2) e entre essas silicas a com CADMA*
também apresentou a maior intensidade, seguida pela silica com CPy*. A maior
quantidade de cations na dispersao aquosa de sintese favoreceu a maior organizacao da

estrutura das silicas.
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Figura 48. Difratogramas das silicas hibridas obtidas com: a) 0,5 CTABr e 0,5 CADMABT; b) 0,5
CTABre 0,5 CPyBr.
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Outra condicdo de sintese avaliada foi a reducdo da proporcdo padrdo de
surfactante por silica de 0,4 para 0,2 e 0,1, com o0 objetivo de avaliar se suas propriedades
estruturais foram alteradas com essa modificacdo e posteriormente, quais as
consequéncias na avaliacdo catalitica. A Figura 49 e Figura 50 apresentam oS

difratogramas de raios X obtidos para as sinteses usando a proporgdo
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0,2 Surfactante: 1 SiO, e 0,1 Surfactante: 1 SiO,, sendo o surfactante:

CADMABY ou CPyBr.

Figura 49. Difratogramas das silicas hibridas obtidas com 0,2 de surfactante: a) CT0.2-NH12.5 e

a)

b)

CDO0.2-NH12.5; b) CT0.2-NH12.5 e CP0.2-NH12.5.
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Figura 50. Difratogramas das silicas hibridas obtidas com 0,1 de surfactante: a) CT0.1-NH12.5¢
CDO0.1-NH12.5; b) CT0.1-NH12.5 e CP0.1-NH12.5
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Na Figura 49 e Figura 50, os difratogramas de raios X comparando as silicas
hibridas mostraram que mesmo reduzindo a proporcdo molar de surfactante em 50% ou
75% houve a formacéo da estrutura MCM-41 com todos 0s quatro picos caracteristicos.
A intensidade do pico principal (100) diminuiu acompanhando essa reducdo de
surfactante na sintese, ou seja, com menos cations na dispersdo de sintese houve uma

menor organizagdo dos canais de forma hexagonal a longo alcance. Por outro lado, as
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silicas contendo os cations CADMA (CD0.2-NH12.5 ou CDO0.1-NH12.5) tiveram sempre
a maior intensidade do pico principal em relagdo as silicas com CTA"™ nas mesmas
proporcdes molares Surfactante: 1SiO»,

A proporcéo de sintese de 0,1 e 0,2 Surfactante: 1 SiO2 equivale a concentracédo
molar das dispersdes aquosas, analisadas por SAXS, de 0,064 e 0,032 mol.L*
respectivamente. Diante dos resultados de SAXS nestas concentragdes, CADMABY e
CTABr ndo apresentaram grandes varia¢cdes quanto a organizacao do sistema micelar ou
distancia intermicelar (Figura 41 e Figura 42a). Entretanto, como a silica CD0.2-NH12.5
teve maior organizacdo que a CP0.2-NH12.5 e CT0.2-NH12.5, pode-se supor que durante
a formacdo da estrutura hexagonal houve maior interacéo dos silicatos na organizacéo das
micelas ou tubos micelares de CADMABY. Ja a curva de SAXS para o surfactante CPyBr
(Figura 42b) nédo indicou a formacdo de micelas nestas concentra¢es. Contudo, assim
como sugerido anteriormente para a silica CP0.4-NH12.5, as interagdes que ocorrem
durante 0 mecanismo cooperativo possibilitaram obter a silica hibrida MCM-41
(CP0.2-NH12.5) mais organizada que a silica sintetizada com CTABr (CT0.2-NH12.5).
Apenas com 0,1 CPyBr: 1 SiO», a silica hibrida obtida tem a menor intensidade do pico
referente ao plano (100) (Figura 50b) entre o conjunto de silicas obtidas com a mesma
proporcao.

Com os difratogramas de raios X das silicas hibridas (Figura 47, Figura 48, Figura
49 e Figura 50), obtidas com diferentes proporc¢des de surfactante (0,5; 0,4; 0,2 ou 0,1
Surfactante: 1 SiO,), foi possivel calcular e comparar alguns pardmetros estruturais tais
como a distancia interplanar (dioo) para o plano (100) (Equacéo 8) e o grau de intensidade
relativa (IR%) (Equacdo 10), como pode-se observar na Tabela 12.

Observa-se na Tabela 12 que a substituicdo do cation CTA por CADMA ou CPy,
mantendo a propor¢cdo molar de sintese fixa (por exemplo: 0,4 Surfactante: 1 SiOy),
provocou pequeno deslocamento dos picos para angulos menores e consequentemente
ndo resultou em uma variacao significativa na distancia interplanar (dioo) dessas silicas
hibridas. Ao comparar os valores de 26 (Tabela 12) das silicas CTx-NH12.5, nota-se que
com a reducdo proporgdo de surfactante (x de 0,5 para 0,1) na sintese ocorreu um
deslocamento do pico principal referente ao plano (100) para angulos 20 maiores,
indicando uma possivel contracdo dos poros. O mesmo foi verificado para as silicas
sintetizadas com CADMABr (CDx-NH12.5) e CPyBr (CPx-NH12.5), porém de forma

mais gradativa.
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Tabela 12.Parametros estruturais obtidos pela técnica de difragéo de raios X.

Silicas 20 (°) dwo(nm) IR(%)
CTx-NH12.5
0,5 2,23 3,96 147
0,4 2,34 3,78 100
0,2 2,34 3,78 62,9
0,1 2,34 3,78 63,3
CDx-NH12.5
0,5 2,29 3,86 254
0,4 2,31 3,82 206
0,2 2,37 3,73 167
0,1 2,40 3,68 144
CPx-NH12.5
0,5 2,27 3,89 222
0,4 2,31 3,82 122
0,2 2,37 3,73 65,1
0,1 2,43 3,64 49,6

*Amostra padrao para o calculo de IR(%): CT0.4-NH12.5

A variacdo da cabeca hidrofilica do surfactante utilizado na sintese teve maior
influéncia na organizacdo da estrutura, como pode-se ver pelos valores de intensidade
relativa (IR(%)) de cada silica (Tabela 12). Entre o conjunto de silicas hibridas
apresentadas nesta tabela, a CD0.5-NH12.5 apresentou a maior intensidade relativa, cerca
de 154% maior que a amostra padréo (CT0.4-NH12.5), 107% maior que a CT0.5-NH12.5
e apenas 32% maior que a CP0.5-NH12.5. Todas as silicas hibridas com CADMA* tém
intensidade relativa superior a amostra padrdao, mesmo aquela sintetizada com a menor
proporcdo de CADMABT (0,1 CADMABE: 1SiO>) foi 44% maior que a amostra citada.
A diminuicdo na proporgéo molar de surfactante na sintese ocasionou uma diminui¢ao no
valor de IR(%) em 84% para a silica com CTA" (considerando a CT0.5-NH12.5 e
CTO0.1-NH12.5), 110% para acom CADMA" e 172% para a silica com CPy". A variacao
da proporcao molar de CPyBr de 0,5 para 0,1 Surf.: 1 SiOz resultou na formacdao da silica
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menos organizada (aproximadamente 50%) pelo Método de Araujo et al. (2013)
modificado.

O rendimento massico (R(%)) em SiO- de todas essas sinteses com variagdo do
tipo e da propor¢do molar de surfactante cationico foram calculados utilizando a Equacéo
1 e sdo apresentados no Apéndice C. Os rendimentos obtidos também tiveram a influéncia
da diminuicdo da propor¢do molar de surfactante de 0,5 para 0,1 Surfactante: 1 SiO». As
silicas hibridas sintetizadas com 0,5; 0,4 ou 0,2 de surfactante (CTABr, CADMABTr ou
CPyBr) apresentaram rendimentos de aproximadamente 92%. Enquanto a sintese
utilizando a proporgdo 0,1 Surfactante: 1 SiO. apresentou diminuigdo do rendimento
massico de 33,5%. Esse resultado sugere que em dispersdo aquosa essa menor quantidade
de surfactante levou a formacdo de menor quantidade de micelas e consequentemente,
menor quantidade de silica hibrida precipitada.

A Figura 51 apresenta as isotermas de fisissorcdo de N2 das silicas sintetizadas
com a proporgdo 0,4 Surfactante: 1 SiO2 e apdés a calcinagdo de acordo com o
procedimento apresentado no topico Materiais e Métodos.

Figura 51. Isotermas de Fisissor¢do de N2 das silicas calcinadas e sintetizadas com
0,4 Surfactante: 1 SiOs.
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As isotermas apresentadas na Figura 51 foram obtidas para as silicas calcinadas
(CT0.4-NH12.5, CD0.4-NH12.5 e CP0.4-NH12.5) e podem ser classificadas como
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tipo IV, tipica de materiais mesoporosos (CHENG et al., 1997). A isoterma do tipo IV

apresenta quatro regides:

1)

2)

3)

4)

Ocorre adsorcdo das moléculas de nitrogénio sob baixas pressées relativas
(p/po < 0,02) em razéo da formagdo da monocamada;

Em sequéncia, ha um aumento no volume adsorvido decorrente da adsorcao
na monocamada e multicamadas sobre a superficie do material, incluindo a
superficie dos mesoporos;

Observa-se um aumento no volume adsorvido sob pressdes relativas
intermedidrias (0,2 <p/po< 0,5) e a presenca de um ponto de inflexdo devido
ao fendmeno de condensacdo capilar de N2 nos mesoporos. Nesse instante,
aumenta o volume de gas adsorvido com minima variacdo de pressao, devido
a condensacdo das moléculas de N2 abaixo de sua pressao de vapor.

O adsorbato liquido preenche os mesoporos até que a inclinacdo da curva

diminui e segue praticamente constante ao longo do aumento de pressao.

Segundo Ajaikumar e Pandurangan (2008), esse comportamento € caracteristico de
materiais mesoporos da familia M41S (MCM-41 e MCM-48).

Observa-se nas isotermas da Figura 51 que com o aumento da cabeca hidrofilica

dos surfactantes (CTABr < CADMABr < CPyBr) ocorreu um aumento do volume

maximo de nitrogénio adsorvido e um deslocamento da rampa de preenchimento dos

mesoporos para maiores valores de pressdo relativa (p/po). Uma possivel explicacdo para

esses resultados seria 0 aumento do didmetro dos poros das silicas, como observa-se na

distribuicdo de diametro de poros (Figura 52). A distribuicdo foi calculada a partir das

isotermas de adsorcdo de N2 e observa-se na Figura 52 que é unimodal independente do

surfactante utilizado na sintese.
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Figura 52. Distribuicao do diametro de poros das silicas calcinadas.
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Segundo Namba et al. (1998), o processo de calcinacdo pode causar reducdo dos
canais da silica devido a condensacdo dos grupos silandis. No entanto, como todas as
silicas foram submetidas simultaneamente ao processo de calcinacdo, foi possivel
compara-las quanto a modificacdo do surfactante. As varias propriedades obtidas por
difratometria de raios X e fisissorcdo de N2 das silicas calcinadas, como o didmetro médio
de poro (Dp), volume total de poro (Vp), area especifica BET (Aget), distancia interplanar
(d100) (Equacdo 8), parametro de arranjo hexagonal (an) (Equacdo 9) e espessura de

parede (e) (Equacdo 11), podem ser observadas na Tabela 13.

Tabela 13. Propriedades das silicas sintetizadas com 0,4 de CTABr, CADMABTr ou CPyBr apés a
calcinacéo.

_ _ Dp* \ AseT” d100 aH e
Silicas Calcinadas
(nm)  (cmig?) (mig?) (nm) (nm)  (nm)
CTO0.4-NH12.5-C 2,15 0,85 1533 3,09 3,57 1,42
CD0.4-NH12.5-C 2,50 1,02 1492 3,22 3,72 1,22
CP0.4-NH12.5-C 3,00 1,21 1187 3,49 4,03 1,03

* Método BJH; ** Calculada na regido de p/po <0,2.

Com o aumento do tamanho da cabega hidrofilica dos surfactantes utilizados nas

sinteses das silicas, nota-se um aumento da distancia interplanar (dioo) € do diametro
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médio de poros (Dp). O valor de Dy para a silica sintetizada com CPyBr (3 nm) foi similar
ao obtido por Griin et al. (1999) com o CPyCl (3,14 nm), apesar das diferencas no método
de sintese mencionado no capitulo de Revisdo Bibliografica. O aumento do didmetro de
poro foi acompanhado pela diminui¢do da espessura média de parede (e), de 1,42 para
1,03 nm. Segundo Lee, Ahn e Kim (2004), a maior espessura da parede esta diretamente
relacionada com a maior estabilidade estrutural, portanto a CT0.4-NH12.5 possui a maior
estabilidade estrutural e a silica CP0.4-NH12.5 possui a menor. Esse resultado pode ser
comprovado experimentalmente avaliando as silicas hibridas apos o uso catalitico e sera
melhor descrito no topico Avaliacdo Catalitica. Observa-se também que o aumento do
tamanho dos poros influenciou em uma perda de 346 m2.g* de area especifica e um
aumento de 42% no volume de poro total para a silica sintetizada com CPyBr. Além disso,
0 aumento do didmetro de poros esta de acordo com o resultado apresentado por SAXS
na Figura 45, evidenciando que o aumento da cabeca hidrofilica do surfactante levou ao
aumento do didmetro da micela, mas sem modificar a distancia intermicelar.

Realizou-se a microscopia eletrénica de varredura (MEV) das silicas hibridas
sintetizadas com 0,4 Surfactante: 1 SiO,  (CT0.4-NH12.5, CDO0.4-NH12.5
e CP0.4-NH12.5) com o objetivo de verificar a influéncia da modificacdo do surfactante
na forma das particulas e comparar com a CTA-MCM-41 (Figura 53) obtida por Aradijo,
et al. (2013). Obteve-se também a microscopia da amostra sintetizada com
0,2CTABr: 1SiO> (CT0.2-NH12.5) e 0,5 Surfactante: 1 SiO, (CT0.5-NH12.5,
CDO0.5-NH12.5) para analisar o efeito da variacdo da proporcao de surfactante CTABr e
CADMABTr na forma e tamanho das particulas. A Figura 54 apresenta as imagens de
microscopia eletronica de varredura das silicas CT0.4-NH12.5, CDO0.4-NH12.5
e CP0.4-NH12.5.

Figura 53. Micrografia eletronica de varredura da CTA-MCM-41. Fonte: Aradjo et al. (2013).
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Figura 54. Micrografias eletronicas de varredura das silicas com aumento de 20000x e 100000x: (a)
e (b) CD0.4-NH12.5; (c) e (d) CP0.4-NH12.5; (e) e (f) CT0.4-NH12.5;
Xy Ny E AR { DN N

As micrografias das Figura 54a e Figura 54c podem ser comparadas com a obtida
por Araujo et al., (2013) (Figura 53). Nelas nota-se que ocorreu alteracdo na forma das
particulas das silicas com a modificacdo da cabeca hidrofilica do surfactante usual
CTABTr. A micrografia da CTA-MCM-41 (ARAUJO et al., 2013) revelou particulas com
forma pouco definida e ndo homogénea, mas pode-se dizer que sdo semelhantes a

pequenas esferas. Assim como as micrografias da silica hibrida CT0.4-NH12.5 (Figura
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54e Figura 54f), porém esta Gltima com menor diametro de particula. A silica hibrida
CDO0.4-NH12.5 (Figura 54a e Figura 54b) apresentou particulas em forma de tubos
irregulares que se entrelagam. Ja a forma da CP0.4-NH12.5 (Figura 54c e Figura 54d) foi
a que mais se aproximou da CTA-MCM-41 (Figura 53) e CT0.4-NH12.5 (Figura 54f).

Figura 55. Micrografias eletronicas de varredura das silicas com aumento de 20000x e 100000x: (a)
e (b) CT0.2-NH12.5; (c) e (d) CT0.5-NH12.5; (e) e (f) CD0.5-NH12.5.
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Ao analisar o efeito da reducdo da propor¢cdo de CTABr (0,4 para
0,2 CTABr: 1 SiO2) na sintese das silicas hibridas observa-se que a CT0.2-NH12.5
(Figura 55a e Figura 55b) apresenta uma forma menos definida e maior tamanho das
particulas. Por outro lado, a maior proporcdo de CTABr (Figura 55c e Figura 55d)
favoreceu a formacéo de particulas menores, que pode contribuir para a melhor atividade
catalitica por aumentar a superficie de contato entre catalisador e reagentes. Ao comparar
as silicas hibridas sintetizadas com 0,4 CADMAB:: 1 SiO; (Figura 54a e Figura 54b) e
0,5 CADMABT:1 SiO> (Figura 55e e Figura 55f), ndo observa-se alteragdo no tamanho

de particula.
5.2.1.1 Avaliacéo Catalitica

As silicas hibridas sintetizadas pelo método de Aradjo et al. (2013) modificado
foram avaliadas cataliticamente na reacdo modelo de transesterificacdo de monoeésteres e
na reacdo de transesterificacdo de dleo vegetal. Avaliou-se a influéncia da troca do
surfactante CTABr pelo CADMABT ou CPyBr, além da variagdo na propor¢do molar de
sintese (x Surfactante: 1 SiO,, com x =0,1; 0,2; 0,4 ou 0,5).

Para avaliar as modificacGes nas sinteses utilizou-se inicialmente a reacdo modelo
de transesterificacdo de monoéster em condicBes brandas, com uma baixa concentracdo
massica de catalisador (4 % m/m), baixa temperatura reacional (30 °C) e tempo de reacdo
de 10 minutos. A Figura 56 apresenta as curvas de conversdo de acetato de etila em
acetato de metila em quatro usos sucessivos para as silicas hibridas sintetizadas com a
proporcdo 0,4 Surfactante: 1 SiO.. As reacOes sucessivas das silicas CT0.4-NH12.5 e
CDO0.4-NH12.5 foram realizadas em triplicata e os desvios padrao obtidos foram menores
ou iguais a 2%. Ja para a silica CP0.4-NH12.5 o desvio foi menor ou igual a 0,3%.

Para melhor comparacdo das percentagens obtidas durante cada um dos quatro
usos sucessivos, todos os valores médios de conversdao (%) apresentados na forma de

gréfico neste topico foram colocadas no Apéndice F (Tabela 39).
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Figura 56.Conversdes obtidas para as silicas hibridas sintetizadas pelo método modificado de
Aradjo et al. (2013).
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Nota-se na Figura 56 que a atividade catalitica da silica hibrida sintetizada com o
surfactante CADMABTr (CDO0.4-NH12.5) foi praticamente idéntica para o primeiro (16%)
e 0 segundo uso (9,5%), comparada a silica padrdo sintetizada com CTABr
(CT0.4-NH12.5). De acordo com Almeida et al. (2010), o aumento do tamanho do cation
tornaria os anions siloxi mais basicos, pois haveria uma diminuicao da densidade de carga
dos cations, deixando-os menos eletronegativos. No entanto, observou-se que ndo houve
melhoria na atividade catalitica com a substituicdo do surfactante padrdo CTABr pelo
CADMABT ou CPyBr, embora a substitui¢éo tenha favorecido um aumento de 106% ou
22%, respectivamente, no valor de intensidade relativa (IR (%)) das silicas (Tabela 12).
A baixa atividade catalitica obtida para a CP0.4-NH12.5 (~3%) possivelmente deve-se a
menor quantidade de material organico presente nesta silica, e consequentemente uma
menor quantidade de sitios siléxi, ou apresentou maior lixiviacao dos cations CPy", e/ou
esses sitios estdo inacessiveis para a reacdo. Posteriormente, serdo apresentados os
resultados da analise termogravimétrica destas silicas que permitira relacionar a
percentagem de material organico e a menor atividade catalitica da CP0.4-NH12.5.
Quanto a estabilidade catalitica na reacdo modelo, as silicas hibridas CT0.4-NH12.5,
CDO0.4-NH12.5 e CP0.4-NH12.5 (Figura 56), constata-se que a medida que ocorre 0s
sucessivos usos houve perda da estabilidade catalitica devido a lixiviagdo dos cations
CTA"(MARTINS et al., 2006a), CADMA" ou CPy", respectivamente. Entre essas silicas,
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aquela contendo CADMA™ mostrou menor estabilidade catalitica com a diferenca de 13%
entre o0 primeiro e o0 quarto uso.

O resultado da avaliag&o catalitica das silicas hibridas com maior propor¢do molar
de surfactante (0,5 Surfactante: 1 SiO>) é apresentada na Figura 57. Os desvios padréo
obtidos foram menores ou iguais a 1,2% para as silicas CT0.5-NH12.5 e CD0.5-NH12.5,
ja para a silica CP0.5-NH12.5 o desvio foi menor ou igual a 0,4%.

Figura 57. Conversdes obtidas para as silicas hibridas sintetizadas pelo método modificado de
Araujo et al. (2013) com 0,5 Surfactante: 1 SiOs..
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A atividade catalitica (Figura 57) no primeiro uso das silicas hibridas
CT0.5-NH12.5 e CD0.5-NH12.5 foi de aproximadamente 18%, ligeiramente superior as
sintetizadas com 0,4 Surfactante: 1 SiO». Neste caso, pode-se observar que 0 aumento da
proporcdo de surfactante na sintese possivelmente ndo resultou em silicas hibridas com
maior quantidade de material organico e consequentemente, mais sitios cataliticos siloxi.
As silicas CT0.5-NH12.5 e CD0.5-NH12.5 também apresentaram o mesmo perfil de
estabilidade catalitica apds quatro usos consecutivos. A lixiviagcdo dos cations CTA
(MARTINS et al., 2006a), CADMA ou CPy ap0s 0s usos na reacdo modelo também
ocorreu e posteriormente sera discutida de forma quantitativa com os resultados da analise
termogravimetrica dessas amostras. Entre as silicas CDO0.5-NH12.5 (Figura 57) e
CDO0.4-NH12.5 (Figura 56), que contém cations CADMA, houve uma pequena melhora

na estabilidade catalitica com o decréscimo da diferenca de conversdo entre o primeiro e
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0 quarto uso de 13% para 11%. Esta pequena melhora pode ser devido a maior quantidade
ou acessibilidade dos sitios cataliticos. A atividade catalitica da silica hibrida sintetizada
com maior propor¢do molar de CPy" (CP0.5-NH12.5) continuou insatisfatoria (~3%).
Duas hipoteses podem explicar essa baixa atividade catalitica das silicas contendo CPy*:
se comprovada a presenca de material organico em quantidade semelhante as demais
silicas, esses sitios podem estar inacessiveis ou os sitios =SiO"CPy"* formados tem menor
basicidade. Essas hipoteses serdo retomadas com a discussdo dos resultados de avalia¢do
cinética e também dos espectros de XPS O1s.

A Figura 58 e Figura 59 apresenta as curvas de conversao em acetato de metila
para 0s 4 usos sucessivos das silicas hibridas sintetizadas com a proporcao
0,2 Surfactante: 1 SiO> e 0,1 Surfactante: 1 SiO2. As conversdes obtidas para as silicas
CT0.2-NH12.5 e CD0.2-NH12.5 tiveram desvios padrdo menores ou iguais a 1%, e para
as silicas CT0.1-NH12.5, CD0.2-NH12.5 ou CPx-NH12.5 (x = 0,1 ou 0,2) esse desvio
foi menor ou igual a 0,3%.

Figura 58. Conversdes obtidas para as silicas hibridas sintetizadas pelo método modificado de
Araujo et al. (2013) com 0,2 Surfactante: 1 SiOa.
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Figura 59. Conversdes obtidas para as silicas hibridas sintetizadas pelo método modificado de
Aradjo et al. (2013) com 0,1 Surfactante: 1 SiO2.
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A diminuigdo da proporcdo de surfactante na sintese das silicas hibridas de 0,4
para 0,2 Surfactante: 1 SiO. ndo resultou em variagdo da atividade inicial das silicas
CT0.2-NH12.5, CD0.2-NH12.5 e CP0.2-NH12.5. Além disso, a silica sintetizada com
CTABr ou CADMA apresentou estabilidade catalitica idéntica na reacdo modelo de
transesterificacdo (Figura 58). A silica contendo os cations CADMA teve perda de 11%
de conversdo entre o primeiro e o quarto uso, enquanto a silica com CTA™ perdeu
aproximadamente 13%. A silica hibrida CP0.2-NH12.5 foi a menos ativa cataliticamente,
assim como as demais silicas CPx-NH12.5 (x = 0,4 ou 0,5) j& citadas. Nota-se na Figura
59 que apenas com a menor proporcao de surfactante na sintese (CT0.1-NH12.5 e
CDO0.1-NH12.5) houve uma diminuicdo pronunciada da atividade catalitica inicial
(aproximadamente em 10%). A baixa concentracdo de surfactante (CTABr ou
CADMABI) na mistura de sintese pode ter levado a menor incorporagdo de cations na
estrutura das silicas MCM-41 e consequentemente, uma reducdo consideravel da
quantidade de sitios basicos siloxi. As silicas hibridas com CPy*, com exce¢do da
CP0.1-NH12.5, foram as que apresentaram a menor atividade catalitica para todas as
propor¢des molares de sintese avaliadas (0,5; 0,4 ou 0,2), apesar das semelhancas
estruturais (Tabela 12) com as silicas contendo CTA".
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A Figura 60 apresenta a comparacdo dos difratogramas obtidos para as silicas
hibridas CT0.4-NH12.5, CD0.4-NH12.5 e CP0.4-NH12.5 antes e ap6s 0 quarto uso na
reacdo modelo de transesterificacdo, cujo grafico de estabilidade catalitica esta na Figura
56.

Figura 60. Difratogramas das silicas hibridas (0,4 Surfactante: 1 SiO) tal como sintetizada e apds o
guarto uso na reacdo modelo de transesterificacdo: a) CTABr; b) CADMABT; c) CPyBr.
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Os difratogramas ap0s quatro usos na reacdo modelo das silicas hibridas

CT0.4-NH12.5, CD0.4-NH12.5 e CP0.4-NH12.5 (Figura 60) mostraram a perda de
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organizacéo da estrutura MCM-41. Observa-se o0 desaparecimento dos picos secundarios
referentes aos planos (110), (200) e (210), além da diminui¢cdo da intensidade e
alargamento do pico principal referente ao plano (100). A perda da estrutura MCM-41
apés a avaliacdo catalitica pode ser relacionada a lixiviacdo dos cations de CTA",
CADMA" ou CPy"* dos poros, levando a menor densidade dos poros organizados de
forma hexagonal.

As silicas hibridas CT0.5-NH12.5, CD0.5-NH12.5 e CP0.5-NH12.5 antes e ap6s
0 quarto uso na reacdo modelo (Figura 57) também foram caracterizadas por difratometria
de raios X e na Figura 61 verifica-se a comparacao entre esses difratogramas.

Figura 61. Difratogramas das silicas hibridas (0,5 Surfactante: 1 SiO) tal como sintetizada e ap6s o
guarto uso na reacdo modelo de transesterificacédo: a) CTABr; b) CADMABT; ¢) CPyBr.
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Assim como os difratogramas ap6s quatro usos das silicas hibridas
CT0.4-NH12.5-4U, CD0.4-NH12.5-4U e CP0.4-NH12.5-4U (Figura 60), as silicas
Surf.0.5-NH12.5-4U (Figura 61) também apresentaram perda da organizacdo hexagonal.

Nesse sentido, esses difratogramas ndo possuem 0s picos secundarios referentes aos

planos (110), (200) e (210) que estavam presentes anteriormente, além da diminuicéo da
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intensidade e alargamento do pico principal referente ao plano (100). Essa diminuicdo da

intensidade sera melhor relacionada na discussdo da Tabela 14.

Apols o quarto uso na reacdo modelo de transesterificacdo (Figura 58), os

difratogramas das silicas hibridas com as menores proporcdo de surfactante
CTx-NH12.5-4U, CDx-NH12.5-4U e CPx-NH12.5-4U (x = 0,1 ou 0,2) foram obtidos e
estdo na Figura 62.

Figura 62. Difratogramas das silicas hibridas tal como sintetizada e apds o quarto uso na reacao
modelo de transesterificacdo: a) CT0.2 e b) CT0.1; ¢c) CD0.2 e d) CDO0.1; €) CP0.2 e f) CPO0.1.
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Todas as silicas CTx-NH12.5-4U, CDx-NH12.5-4U e CPx-NH12.5-4U (x = 0,1
ou 0,2), apds quatro usos na reagdo modelo, tem difratogramas (Figura 62) que mostraram
a perda da estrutura MCM-41. Para as silicas CT0.1-NH12.5-4U, CDO0.1-NH12.5-4U e
CP0.1-NH12.5-4U a diminuicédo da intensidade do pico principal foi mais pronunciada.
Possivelmente, porque as silicas tal como sintetizadas na proporcao
0,1 Surfactante: 1 SiO> j& teriam menos material organico na estrutura e com a lixiviagdo
dos cations, o material organico remanescente ndo foi suficiente para manter uma
organizag¢do minima dos poros.

Os parametros estruturais das silicas hibridas apds o quarto uso na reagcdo modelo

estdo na Tabela 14, juntamente com os respectivos IR(%).

Tabela 14. Parédmetros estruturais obtidas pela técnica de DRX das silicas ap6s o quarto uso.
Silicas 20 (°) IR(%0)

CTx-NH12.5-4U

05 2,53 79,8
0,4 2,79 80,3
0,2 2,63 38,7
0,1 3,19 23,3

CDx-NH12.5-4U

0,5 2,63 88,2
0,4 2,72 91,7
0,2 2,63 83,2
0,1 2,78 27,8

CPx-NH12.5-4U

0,5 2,62 71,6
0,4 2,69 75,5
0,2 2,53 43,7
0,1 2,57 11,4

*Amostra padrao para o célculo de IR(%): CT0.4-NH12.5

Em geral, o valor de intensidade relativa (IR(%)) das silicas ap6s o quarto uso na

reacdo modelo diminui @ medida que se reduz a propor¢do molar de surfactante. Entre as
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silicas hibridas listadas na Tabela 14, as com cation CPy foram as que apresentaram 0s
menores valores de intensidade relativa (por exemplo, a CP0.1-NH12.5-4U com 11,4%).
A silica CD0.5-NH12.5-4U (Tabela 14) comparada a amostra tal como sintetizada
(Tabela 12), foi a amostra que teve a maior reducdo na intensidade relativa, cerca de
166%. Enquanto a silica sintetizada com CPyBr na mesma propor¢do molar
(CP0.5-NH12.5-4U) apresentou uma diferenca de ~150% e a amostra com o surfactante
padrdo (CT0.5-NH12.5-4U) uma queda de ~67%. Ap0s a avaliacdo catalitica a silica com
CTA" e propor¢do padrdao de sintese (CT0.4-NH12.5-4U) apresentou uma perda de
intensidade relativa de apenas 20%, a menor verificada independente do surfactante e
propor¢do molar utilizada na sintese. As silicas hibridas Surf.x-NH12.5-4U (Surf. = CT,
CD ou CP), comparadas as respectivas tal como sintetizadas (Tabela 12), tiveram um
deslocamento para angulos 26 maiores (Tabela 14). Este deslocamento indica uma
possivel contracdo dos poros devido a lixiviagdo dos céations, porém ndo houve uma
tendéncia clara ao analisar as silicas contendo os cations CTA, por exemplo, para todas
as proporcdes molares de sintese x Surfactante: 1 SiO».

Apbs a caracterizacdo por difratometria de raios X, realizou-se também a
termogravimetria para quantificar o decréscimo da percentagem de massa com o aumento
da temperatura. A Figura 63 contém os termogramas das silicas sintetizadas na proporcao
padrdo 0,4 Surf.: 1 SiO2 (Surf. = CTABr, CADMABT e CPyBr) tal como sintetizadas e
apos o quarto uso na reacao modelo de transesterificacéo.

Observa-se que os termogramas da Figura 63 tém o mesmo comportamento
relatado por Zhao et al. (1997) para a CTA-MCM-41, com a presenca de quatro regides
de perda de massa (Figura 34). Nota-se na Figura 63a, Figura 63b e Figura 63c que entre
as silicas hibridas tal como sintetizadas, a CT0.4-NH12.5 (Figura 63a) apresentam uma
curva com perda de massa mais acentuada (perda de massa total igual a 60,6%), seguida

pela sintetizada nas mesmas condigdes com CADMABT ou CPyBr (com ~58%).
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Figura 63. Analise termogravimétrica das silicas: a) e b) CT0.4-NH12.5, CT0.4-NH12.5-4U; c) e d)

CDO0.4-NH12.5, CD0.4-NH12.5-4U; e) e f) CP0.4-NH12.5, CP0.4-NH12.5-4U.
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Para todas as silicas hibridas apds o quarto uso catalitico (Figura 63b, Figura 63d,

Figura 63f) a perda de massa total ficou entre 41 e 44%, apesar da avaliagdo catalitica

mostrar grande diferenca na converséo para as silicas CT0.4-NH2.5 e CP0.4-NH2.5. Uma

possivel explicacdo para este fato pode ser dada observando a quantidade de material

organico (R2+R3) contida em cada silica, como especificado na Tabela 15. Nesta tabela

tambem estdo os valores de perda de massa referentes as demais regides, SiO2(%)

((R1+R2+R3+R4) - 100%) e a raz&o molar de cations por silica, incluindo as informagdes

para as silicas hibridas antes e ap0s a avaliacdo catalitica.
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Tabela 15. Perda de massa nas quatro regides especificas, perda de material organico e SiOz (%).

Tem?,ecr;‘t“ra T<IS0 150<T<30 BO<T<AB0 T80 [ oo oo W

T R1 R2 R3 R4 (%) (%)  Ngiica

%) (%) ) ()

CTO4NH125 791 4257 6,37 379 | 4894 3936 026
CTO4NH1254U 509 26,46 775 440 | 3421 5628 043
CDO4ANH125 833 30,84 12,69 637 | 4353 4177 020
CDO4NHI254U 417 18,65 1145 677 | 3010 589 010
CPO4NHI25 246 1823 2165 159 | 3988 4170 019
CP04-NH125-4U 454 11,11 1705 1140 | 2816 5593 010

Os resultados apresentados na Tabela 15 indicam que a silica hibrida sintetizada
com CTABr (CT0.4-NH12.5) contém uma razdo molar de cation por silica de 0,26,
enguanto a preparada com CADMABT ou CPyBr tem respectivamente 0,20 e 0,19. O que
ja demonstra a superioridade da silica padrdo CT0.4-NH12.5 frente a quantidade de
cations e consequentemente, a quantidade de sitios siloxi. Nesta mesma linha de
raciocinio, nota-se que a CP0.4-NH12.5 apresentou uma conversao muito inferior (Figura
56) mesmo possuindo a razao de cation por silica proxima da CD0.4-NH12.5. Neste caso,
0s sitios =SiO"CPy* tém menor basicidade ou pode-se supor que a maioria dos sitios
formados ndo estdo acessiveis para a reagdo catalitica.

A Tabela 15 mostra também que ap6s o quarto uso como catalisador na reacéo de
transesterificacdo, a silica hibrida CT0.4-NH12.5-4U tem cerca de 14,7% menos cations
organicos (coluna R2+R3) que o material original (CT0.4-NH12.5). Enquanto para as
silicas CD0.4-NH12.5-4U e CP0.4-NH12.5-4U esta diferenca foi de 13,4 e 11,7%,
respectivamente. A diminuicdo do teor de material organico da CT0.4-NH12.5-4U e
CDO0.4-NH12.5-4U foi acompanhada por uma diminuicao da atividade catalitica (Figura
56), com maior intensidade para a segunda silica. Portanto, a perda de material organico
acarreta uma diminuicdo do numero de anions siloxi (=SiO°), pois estes se transformam
em silanois (=SiOH) com a saida do cation, inativos para na reag&o.

Na silica hibrida tal como sintetizada e na reutilizada cataliticamente, a perda de
massa na regido R2 para a silica contendo o CADMA™ ou CPy" é menor que a perda
daquela que contém CTA". O inverso ocorre com a regido R3, onde para ambos tipos de

situacdo, a perda do material contendo o CADMA™ ou CPy* é maior que com CTA". Uma
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explicacdo para esse comportamento esta na provavel diferenca entre os produtos
formados na decomposicgéo dos cations citados nessas regides. Segundo Zhao et al. (1997)
a decomposicdo de Hoffman do cation CTA ocorre segundo o Esquema 1:

C16H33(CH3)sN™ — C14H20CH=CH; + N(CH3)3 + H*

Assim, pode-se esperar que a decomposicdo do cation CADMA ocorra segundo o

Esquema 2:
Ci6H33(CH3)2N*(CH2CH=CH3) — C14H20CH=CH; + CH3C=CH + HN(CHg), + H*

E para o cation CPy espera-se que ocorra segundo o Esquema 3:

[""'rr"':] —  CuH»CH=CH: + ( “---N J )+ H
C1sHzs

A principal diferenga entre os produtos da decomposicéo do cation CADMA, em
relacdo ao CTA estd na formacdo do alcino (propino) proveniente do radical alila,
enquanto para o cation CPy a diferenca esta na formacdo do grupo piridina. Na
temperatura em que ocorre a decomposicdo do CADMA* (R2 em 150-320°C), o0s
compostos insaturados devem se polimerizar, formando substancias mais estaveis que as
formados para o cation CTA. A formacdo desses compostos mais estaveis possivelmente
explica a diminui¢do da perda de massa na regido R2, de forma que oxidacdo desses
compostos (alcinos e piridina) ocorrem a maiores temperaturas, ou seja, na regido R3.
Desda forma, ha o aumento da perda de massa na regidao R3 para as silicas contendo 0s
cations CADMA ou CPy, em relagdo a perda que ocorre na silica que contém CTA" nesta
mesma regido.

Por dltimo, na regido R4, relativa a formacdo de agua por condensacdo dos
silanois, observa-se que a silica hibrida CP0.4-NH12.5 tal como sintetizada apresenta
uma perda de massa maior que a CT0.4-NH12.5, sugerindo que a primeira contém quatro
vezes mais silanois.

A Figura 64 contém os termogramas das silicas sintetizadas com maior proporcéo
de surfactante (0,5 Surf.: 1 SiO», sendo Surf. = CTABr, CADMABTr ou CPyBr) tal como

sintetizadas e apds o quarto uso na reagcdo modelo de transesterificacéo.
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Figura 64. Analise termogravimétrica das silicas: a) e b) CT0.5-NH12.5, CT0.5-NH12.5-4U; c) e d)
CD0.5-NH12.5, CD0.5-NH12.5-4U; e) e f) CP0.5-NH12.5, CP0.5-NH12.5-4U.
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Os termogramas da Figura 64 para as silicas com maior proporc¢édo de surfactante
tem o mesmo perfil de perda de massa apresentado para as silicas com propor¢do molar
padrdo (Figura 63) e o ja descrito por Zhao (1997) (Figura 34). Entre as silicas hibridas
tal como sintetizadas (Figura 64a, Figura 64b e Figura 64c), a CT0.5-NH12.5 apresentou
a maior perda de massa total e valor idéntico ao da silica padrdao CT0.4-NH12.5 (cerca de
60%). Esta similaridade ocorreu também para as sintetizadas nas mesmas condi¢Ges com
CADMABTr ou CPyBr (0,5 Surf.: 1 SiO2). Durante a avaliagdo catalitica ocorreu a
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lixiviacdo dos cations CTA, CADMA ou CPy e isso resultou em uma menor perda de
massa total nessas silicas (42 a 46%). Para melhor comparagdo desses resultados, 0s
valores de perda de massa referente a cada regido foram calculados e especificados na
Tabela 16. Incluiu-se também os valores de perda de material organico (R2+R3), silica
(SiO2 (%)), e razdo molar de cation por silica para as silicas Surf.0.5-NH12.5 e
Surf.0.5-NH12.5-4U).

Tabela 16.Perda de massa nas quatro regides especificas, perda de material organico e SiO2 (%).

Tem?,ecr;"t“ra T<IS0 150<T<320 320<T<dS0 oS0 | o oo ooy

Silica R1 R2 R3 R4 (%) (%) Nsica

) ) 0

CTO5NHI25 622 4222 6,75 430 | 4897 4052 026
CTOS5NH1254U 560 28,52 6,69 399 | 3520 5521 013
CDO5-NH125 576 31,38 12,83 667 | 421 4336 020
CDO5-NH1254U 4,39 19,52 11,34 635 | 308 5840 010
CPO5-NHI25 299 18,25 2186 1538 | 4011 4153 019
CPO5-NH125-4U 4,07 12,59 1722 1172 | 2981 39 011

O aumento da proporcdo molar de surfactante na mistura de sintese, de 0,4 para
0,5, nédo resultou em uma maior retencdo de material organico (R2+R3) no interior das
silicas hibridas independente do cation utilizado. Consequentemente, as silicas hibridas
CT0.5-NH12.5, CD0.5-NH12.5 e CP0.5-NH12.5 (Tabela 16) tiveram valores para a
razdo molar de cation por silica (respectivamente 0,26; 0,20 e 0,19) idénticos aos das
silicas Surf.0.4-NH12.5 (Tabela 15). Como a quantidade de céations por silica ndo
variaram para a CT0.5-NH12.5 e CDO0.5-NH12.5, comparadas a CT0.4-NH12.5 e
CDO0.4-NH12.5, o pequeno aumento na atividade catalitica inicial e estabilidade pode ser
devido ao menor tamanho de particula obtido (Figura 55).

As silicas CTO0.5-NH12.5-4U, CDO0.5-NH12.5-4U e CP0.5-NH12.5-4U),
apresentaram cerca de 14%, 13% e 10% menos céation organico (coluna R2+R3) que o
material original, respectivamente. As semelhancas entre as silicas Surf.0.5-NH12.5 e as
Surf.0.4-NH12.5 (Surf. = CT, CD ou CP) também ocorreram ao estabelecer uma relagéo
entre a perda de massa na regido R2 e regido R3 e a tendéncia de maior percentagem de

massa na regido R4 com o CPyBr.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os termogramas das silicas sintetizadas na proporcéo 0,2 Surfactante: 1 SiO»
(Surfactante = CTABr, CADMABTr e CPyBr), tal como sintetizadas e apds o quarto uso

na reacdo modelo de transesterificacdo, encontram-se na Figura 65.

Figura 65. Analise termogravimétrica das silicas: a) e b) CT0.2-NH12.5, CT0.2-NH12.5-4U; c) e d)
CD0.2-NH12.5, CD0.2-NH12.5-4U; e) e f) CP0.2-NH12.5, CP0.2-NH12.5-4U.
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Os termogramas da Figura 65 tém o mesmo comportamento das silicas hibridas

Surf.0.4-NH12.5 (Figura 63). As silicas hibridas tal como sintetizadas (Figura 65a, Figura

65b e Figura 65c), independente do surfactante utilizado, apresentaram uma perda de

massa total igual a 55%, 5% menor que a silica padrdo CT0.4-NH12.5. Apds o quarto uso
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catalitico, essa perda de massa total diminuiu 10% em relacao a respectiva silica tal como
sintetizada, mesmo a silica CP0.2-NH12.5 apresentando uma conversdo baixa inferior
(1,5%). A Tabela 17 contém os valores de perda de massa referente a cada regido (R1,
R2, R3 e R4), a percentagem de material organico (R2+R3) e de silica (SiO2 (%)), além
da razdo molar de cation (CTA", CADMA" ou CPy") contido em cada silica hibrida tal

como sintetizadas e apds a avaliacdo catalitica.

Tabela 17.Perda de massa nas quatro regides especificas, perda de material organico e SiO2 (%).

Tem?,eg‘t“ra T<ISO 150<T<320 RO<T<60 T80 |, oo ooy

Silica R1 R2 R3 R4 (%) (%) Ngijica

) () ) ()

CTO2-NHI125 848 38,05 6,03 285 | 4408 450 o021
CT02-NH1254U 687 27,85 7,00 405 | 385 5423 014
CDO2-NH125 810 28,76 12,04 610 | 4080 4500 018
CD02-NH1254U 568 19,38 12,30 705 | 3168 5550 011
CPO2NH125 361 1551 2090 1455 | 3641 4543 016
CPO2-NH1254U 562 10,10 1751 1232 | 2761 5445 010

Com a reducdo da proporcdo de surfactante na composicdo molar de sintese, as
silicas hibridas resultantes tiveram de 3 a 5% menos material organico (R2+R3) e de 3 a
5% mais silica ((SiO2 (%)). As silicas hibridas CT0.2-NH12.5, CD0.2-NH12.5 e
CP0.2-NH12.5 (Tabela 17) tiveram uma razdo molar de cétion por silica de
respectivamente 0,21, 0,18 e 0,16, ou seja, com o aumento da cabeca hidrofilica do
surfactante houve a reducdo desta razdo. Além disso, verifica-se também uma reducédo da
razdo molar de cation por silica em relacdo a CT0.4-NH12.5, CD0.4-NH12.5 e
CP0.4-NH12 5 (Tabela 15). Essa diferenca ndo influenciou na atividade inicial das silicas
na reacdo modelo de transesterificacdo, pois foram semelhantes independente da
propor¢do de surfactante utilizada (comparando por exemplo, CT0.4-NH12.5 e
CT0.2-NH12.5 ou CD0.4-NH12.5 e CD0.2-NH12.5).

Ap6s o0 quarto uso como catalisador na reacdo modelo, as silicas
CT0.2-NH12.5-4U, CD0.2-NH12.5-4U e CP0.2-NH12.5-4U apresentaram cerca de 9%
menos cation organico (coluna R2+R3) que o material original. Enquanto que para as
silicas CT0.4-NH12.5-4U, CD0.4-NH12.5-4U e CP0.4-NH12.5-4U esta diferenca foi

superior. A relacdo citada entre a regido R2 e regido R3 e a explicacdo para a regido R4
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dada para as silicas Surf.0.4-NH12.5 (Surf. = CT, CD ou CP) se repetem para as silicas
sintetizadas com a menor quantidade de surfactante tais como sintetizadas e aquelas ap6s
0 quarto uso catalitico.

Com a analise termogravimétrica das silicas hibridas (Surf.x-NH12.5, com
Surf. =CT, CD ou CP e x= 0.5, 0.4 ou 0.2) pode-se notar que fixada uma proporcao de
sintese, 0 aumento da cabeca hidrofilica do surfactante levou a menor razdo molar
Necation/Nsilica. POr exemplo, para a proporcdo de sintese padrao os valores foram 0,26, 0,20
e 0,19 para as silicas contendo CTA*, CADMA* e CPy", respectivamente. Esse resultado
pode ter influéncia direta do nimero de agregagdo (Nagg) dos surfactantes, ou seja, a
quantidade de cétions contidos em uma micela que na sintese dara origem aos poros das
silicas.

Figura 66. Comparacédo dos resultados de Nagg por concentracéo de surfactante para SDS
(dodecilsulfato de sédio), CTAB e CPC. Adaptado de: Anachkov et al. (2012).
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O valor de Nagg para 0 CADMABT ndo foi encontrado, mas na Figura 66 nota-se
a comparacdo dos valores de Nagg com a concentracdo molar dos surfactantes CTAB
(CTABr) e CPC (CPyCl, apenas com o ion cloreto diferente do utilizado na tese) em
dispersdo aquosa (pH =7) e temperatura de 25 °C. Nesta Figura 66, para uma dada
concentracdo, o valor de Nagg para CTABY € sempre superior ao de CPyCl, ou seja, uma
micela desse primeiro surfactante possui mais cations (ANACHKOV et al., 2012). Em

maiores concentracOes (utilizadas nas sinteses das silicas hibridas) esse comportamento
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é andlogo. Visto que os resultados de SAXS das dispersdes aquosas de CTABT,
CADMABTr e CPyBr (0,16 mol.L?) mostraram que as distancias intermicelares obtidas
foram semelhantes (Tabela 11) e que 0 CADMABTr e CPyBr tém maior cabeca hidrofilica
do que o CTABTr, o numero de agregacao desses surfactantes citados necessariamente é
menor para manter as distancias intermicelares iguais, como representado na Figura 45.

Baseado nessas informagdes, pode-se sugerir que na sintese das silicas com
CADMA" ou CPy" (mesma proporcdo molar de surfactante: SiO;) cada micela formada
na dispersao aquosa tem menos cations que a de CTA™ e consequentemente, na estrutura
MCM-41 tem menor quantidade de cations ou razdo molar Ncation/Nsilica.

Segundo Anachkov et al. (2012) e Zana et al. (1999), entre as varidveis que
alterariam o nimero de agregacao dos surfactantes esta o tipo de surfactante (variando
cabeca hidrofilica ou cauda hidrofébica), a concentragdo molar utilizada, temperatura e
basicidade. Por esse motivo, escolheu-se estudar a variacdo da cauda hidrofobica, a
basicidade e a concentracdo molar de sintese nos proximos topicos deste trabalho, com o
objetivo de aumentar 0 Nagg dos surfactantes e obter silicas com maior razdo molar

Ncation/Nsilica € CONsequentemente, mais sitios cataliticos siloxi.

5.2.2 Método de Araujo et al. (2013) modificado: variacédo da cauda hidrofébica
do surfactante

Com discutido anteriormente, umas das formas de aumentar a quantidade de
cations na silica é utilizar surfactantes com diferentes niumeros de agregacao (Nagg). Neste
sentido, variou-se a cauda hidrofébica do surfactante usual CTABr (Cis) utilizado na
sintese das silicas hibridas pelo método de Aradjo et al. (2013) com proporcao molar de
0,4 Surfactante: 1 SiO> (Surfactante = C10TABr, C12TABr, C14TABr ou CisTABI). A
nomenclatura adotada para descrever as amostras sintetizadas com esses surfactantes
segue o exemplo apresentado na Figura 67, sendo que CnT representa as sinteses com
surfactantes do tipo brometo de alquiltrimetilamdénio (CnTABr) com nimero de atomos
de carbono (n) na cauda hidrofobica variando de 10 até 18. Vale ressaltar que a amostra
C16T0.4-NH12.5 refere-se a CT0.4-NH12.5 apresentada no topico anterior. Assim como
as demais nomenclaturas adotadas, ap0s a realizagdo dos testes cataliticos serd
acrescentado no nome das silicas -4U ou -60min, para indicar que aquela silica foi
submetida a quatro usos na reacdo modelo ou a 60 minutos de reacdo para obter a curva
cinética, respectivamente.
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Figura 67. Nomenclatura das silicas hibridas sintetizadas pelo Método de Araujo et al. (2013)
utilizando CnTABr com n =10, 12, 14, 16 ou 18.

C.T.0.4 —NHI12.5

N

Surfactante C,TABr
n=10, 12, 14, 16 ou 18

X Surf.: 1SiO;
x=0,4

Base:

NH4sOH

Quantidade
de Base: 12.5

A Figura 68 apresenta os difratogramas obtidos para as sinteses usando C,TABr

como surfactante na proporcéo molar padréo (0,4 Surfactante: 1 SiO»).

Figura 68. Difratogramas das silicas hibridas obtidas com os surfactantes CnTABr, com n = 10,
12,14, 16 ou 18.
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Os difratogramas de raios X a angulos pequenos (Figura 68) das silicas hibridas

sintetizadas com os surfactantes Ch-TABr com n = 12, 14, 16 ou 18 foram tipicos da

estrutura MCM-41, assim como o da sintese padrao (Figura 8). Apenas a silica sintetizada

com surfactante C1oTABr apresentou a formagéo de uma silica mesoporosa sem estrutura

definida, assim como observado por Martins e Cardoso (2007). A variagdo da cauda

hidrofobica do surfactante usual (n > 12) proporcionou também um aumento de

intensidade do pico principal (plano (100)), indicando maior intensidade relativa (IR%)
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para a silica hibrida com C1sTA" (Tabela 18). Fato esse, que possivelmente foi devido a
maior facilidade de formacdo de micela em meio aquoso, j& que houve o aumento da
hidrofobicidade do surfactante aumentando de 10 para 18 atomos de carbono na cauda.

Na Tabela 18 observa-se alguns parametros estruturais das silicas hibridas
CnT0.4-NH12.5 (Figura 68), tais como a distancia interplanar (dioo) para o plano (100)
(Equacéo 8) e o grau de intensidade relativa (IR%) (Equacéo 10).

Tabela 18. Parametros estruturais obtidos pela técnica de difracao de raios X.

Silicas 20 (°) dio(nm) IR(%)

CnT0,4-NH12.5

Cio 2,84 - 82,89
Cr2 2,78 3,18 44,75
Cus 2,60 3,40 78,80
Cise 2,34 3,78 100,0
Cis 1,96 4,51 138,6

*Amostra padrao para o calculo de IR(%): CT0.4-NH12.5

Observa-se na Tabela 18 que o aumento da cauda hidrofébica do surfactante
CnTABr na sintese provocou o deslocamento dos picos para angulos menores e
consequentemente resultou em uma variacdo na distancia interplanar (dioo) de 3,18 para
4,51 nm. Esse aumento na dioo possivelmente deve-se ao aumento do diametro de poros,
ja que esses estdo sendo formados por surfactantes com maior comprimento de cauda
(MARTINS; CARDOSO, 2007; GRUN et al., 1999). Na Tabela 18 também & possivel
verificar a influéncia que a variacdo da cauda hidrofébica do surfactante teve na
organizacdo da estrutura MCM-41. Nota-se que entre as silicas hibridas com essa
estrutura, os valores de intensidade relativa (IR(%)) aumentaram com o aumento da
cauda. A C18T0.4-NH12.5 apresentou a maior intensidade relativa, cerca de 40% maior
que a amostra padrdo (C16T0.4-NH12.5).

O rendimento maéssico (R(%)) em SiO. dessas sinteses com variagdo da
quantidade de atomos de carbono na cauda hidrofébica (CnTABTr) foi calculado utilizando
a Equacdo 1 e estdo apresentados no Apéndice C. Verificou-se que os rendimentos
apresentaram influéncia do aumento da cauda do surfactante utilizado na sintese,
passando de aproximadamente 83% com CioTABr para 94% com CisTABr. Esse

resultado sugere que em dispersdo aquosa esse Ultimo surfactante teve maior quantidade
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de micelas formadas devido ao aumento do efeito hidrofébico e consequentemente, maior
quantidade de silica precipitada.

Outra técnica de caracterizagdo utilizada neste conjunto de silicas hibridas foi a
microscopia eletrénica de varredura (MEV), para verificar a influéncia da modificacao
do surfactante Co,TABr na forma das particulas e comparar com a CTA-MCM-41 (Figura
53) obtida por Aradjo, et al. (2013). A Figura 69 apresenta as imagens de microscopia
eletronica de wvarredura das silicas que apresentaram estrutura MCM-41
(C12T0.4-NH12.5, C14T0.4-NH12.5, C16T0.4-NH12.5 e C18T0.4-NH12.5).

Nota-se nas micrografias da Figura 69 e Figura 70 que ocorreu alteracdo na forma
das particulas das silicas com a modificacdo do comprimento da cauda hidrofébica do
surfactante ChTABT.

Figura 69. Micrografias eletrénicas de varredura das silicas: (a) e (b) C12T0.4-NH12.5;
(c) e (d) C14T0.4-NH12.5.
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Figura 70. Micrografias eletronicas de varredura das silicas: (a) e (b) C16T0.4-NH12.5;
(c) e (d) C18T0.4-NH12.5.

A micrografia da C12T0.4-NH12.5 (Figura 69a e Figura 69b) revelou particulas
sem forma definida e aglomeradas, entretanto observa-se algumas particulas ovaladas
neste aglomerado. Ja as micrografias da C14T0.4-NH12.5 (Figura 69c e Figura 69d) e da
C16T0.4-NH12.5 (Figura 70a e Figura 70b) sdo semelhantes as obtidas por Araujo et al.,
(2013) (Figura 53). Com o aumento da quantidade de 4tomos de carbono na cauda do
surfactante utilizado na sintese, as particulas da silica C1sT0.4-NH12.5 voltaram a se
aglomerar e ndo ter forma definida (Figura 70c e Figura 70d).

5.2.2.1 Avaliacéao Catalitica

As silicas hibridas sintetizadas com os surfactantes Co,TABr pelo método
modificado de Araljo et al. (2013) foram avaliadas na reacdo modelo de
transesterificacdo de monoéster para verificar a estabilidade catalitica ap6s quatro usos.

A Figura 71 mostra as curvas de conversao de acetato de etila em quatro usos sucessivos
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para as silicas hibridas sintetizadas com a proporc¢édo 0,4 ChTABr: 1 SiO2 (n =10, 12, 14,
16 ou 18). Os reusos sucessivos utilizando essas silicas hibridas foram realizadas em
triplicata e os desvios padrdo obtidos foram menores ou iguais a 2%. Além disso, todos
os valores médios de conversdo (%) apresentados na forma de grafico (Figura 71) foram
colocadas no Apéndice F (Tabela 40), para melhor comparacdo das percentagens obtidas

durante cada um dos quatro usos sucessivos.

Figura 71. Conversdes obtidas para as silicas hibridas CnT0.4-NH12.5: n= 18, 14, 16, 12 ou 10.
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A atividade catalitica (Figura 71) das silicas hibridas sintetizada com o surfactante
CnTABr (n= 10, 12, 14 ou 16) foi praticamente idéntica para o primeiro uso (17%),
enquanto a silica contendo C1sTA™ apresentou a menor atividade catalitica inicial (9%).
Essa menor atividade catalitica inicial pode estar relacionada a relagdo entre quantidade
e acessibilidade dos sitios cataliticos siloxi. Posteriormente, serdo apresentados 0s
resultados da analise termogravimétrica destas silicas que permitird relacionar a razao
molar de cations por silica e a menor atividade catalitica da C1sT0.4-NH12.5.

Observa-se ainda na Figura 71 que também houve perda de estabilidade catalitica
das silicas hibridas  C10T0.4-NH12.5, C12T0.4-NH12.5, C14T0.4-NH12.5,
C16T0.4-NH12.5 e C18T0.4-NH12.5 devido a lixiviagdo dos cations C,TA™ e posterior
formagdo de grupos silandis (=SiOH) (MARTINS et al., 2006a). Entre essas silicas,
aquela contendo cations com numero de carbono superior a 12 foram as que apresentaram

maior estabilidade catalitica. Esse comportamento, possivelmente seja devido a menor
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lixiviagdo dos cations devido a maior interacdo das caudas com o aumento da cauda

hidrofébica e/ou maior quantidade de sitios formados.

Na Figura 72 verifica-se a comparacéo entre os difratometria de raios X das silicas

hibridas CnT0.4-NH12.5 antes e ap0s 0 quarto uso na reagdo modelo (Figura 71).

Figura 72. Difratogramas das silicas hibridas CnT0.4-NH12.5 tal como sintetizada e apés o quarto
uso na reacdo modelo de transesterificacdo, com Cn de: a) 10; b) 12; c) 14; d) 16; e)18.
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As silicas CnT0.4-NH12.5-4U (Figura 72) apresentaram perda da organizagéo dos

poros, assim como os difratogramas apds quatro usos das silicas hibridas obtidas com

diferentes céations sintetizadas na mesma propor¢do molar de sintese (Figura 60). Os
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difratogramas das silicas CnT0.4-NH12.5-4U (n =12, 14, 16 ou 18) ndo possuem 0s picos
secundarios referentes aos planos (110), (200) e (210) que estavam presentes
anteriormente, além da diminuigdo de intensidade e alargamento do pico principal
referente ao plano (100). Na Tabela 19 encontra-se a posi¢do 28 (°) do pico principal ¢ os

respectivos valores de IR(%) para as silicas hibridas apds o quarto uso na reacdo modelo.

Tabela 19. Parametros estruturais obtidos pela técnica de difracéo de raios X.

Silicas 20 (°) IR(%)

CnT0.4-NH12.5-4U

C10-4U 2,96 63,24
C12-4U 3,08 24,40
Cus-4U 3,00 56,47
Ci6-4U 2,79 80,29
Cis-4U 2,08 117,1

*Amostra padrao para o calculo de IR(%): CT0.4-NH12.5

Nota-se na Tabela 19 que o valor de intensidade relativa (IR(%)) das silicas
CnT0.4-NH12.5-4U diminui, independente do comprimento da cauda hidrofébica do
surfactante utilizado na sintese. Todas as silicas CnT0.4-NH12.5-4U (Tabela 19)
comparada a amostra tal como sintetizada (Tabela 18) apresentaram uma reducdo na
intensidade relativa de até 22%. Além disso, também tiveram um deslocamento para
angulos 26 maiores (Tabela 19) indicando uma possivel contracdo dos poros devido a
lixiviagdo dos cétions. Entretanto, a silica C18T0.4-NH12.5-4U teve um deslocamento
em 260 de apenas 0,12° indicando que houve minima contracdo dos poros da silica
C18T0.4-NH12.5. Neste caso, a lixiviagdo dos cations dos poros néo seria tdo pronunciada
quando nas silicas contendo os demais cations Ch,TA™.

Para auxiliar na discussdo dos resultados de difratometria de raios X e avaliacdo
catalitica, realizou-se também a andlise termogravimétrica para quantificar as perdas de
massa em cada regido citada por Zhao et al., (1997). A Figura 73 contém os termogramas
das silicas  sintetizadas na  proporcdo  padrdo 0,4 Surfactante: 1 SiO;
(Surfactante = C,TABr, sendo n = 10, 12, 14 ou 18) tal como sintetizadas e ap0s o quarto

uso na reacdo modelo de transesterificagéo.
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Figura 73. Analise termogravimétrica das silicas CnT0.4-NH12.5 e CnT0.4-NH12.5-4U, com n: a) e
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Figura 74. Comparacdo das curvas de Massa (%) da termogravimetria das silicas CnT0.4-NH12.5.
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Os termogramas da Figura 73 tem 0 mesmo comportamento relatado por Zhao et
al., (1997) para a CTA-MCM-41, com a presenca de quatro regides de perda de massa
(Figura 34). Nota-se na Figura 74, comparacdo das porcentagens de massa nas silicas
hibridas tal como sintetizadas (CnT0.4-NH12.5), que a C18T0.4-NH12.5 apresentou uma
perda de massa mais acentuada (perda de massa total igual a 69,6%). A perda de massa
total das silicas hibridas ap6s o quarto uso catalitico ficou entre 36 e 50%, sendo 36%
para a C10T0.4-NH12.5 e o limite superior para C1gT0.4-NH12.5. Essa variagdo esta
relacionada a quantidade de cations lixiviados durante a avalia¢do catalitica e pode ser
quantificado observando a variacdo da quantidade de material orgéanico (R2+R3) nas
silicas tal como sintetizadas e as ap6s 0 reuso.

Na Tabela 20 estdo os valores de perda de massa referentes a cada regido (R1, R2,
R3 e R4), quantidade de material organico (R2+R3), SiO2(%) ((R1+R2+R3+R4) - 100%)
e a razdo molar de céations por silica, incluindo as informacdes para as silicas hibridas

antes e apo6s a avaliacao catalitica.
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Tabela 20. Perda de massa nas quatro regides especificas, perda de material organico e SiOz (%).

Tem?%‘)"‘t”ra T<IS0 150<T<30 B<T<A0 T80 [ oo ooy
Silica R1 R2 R3 Re | ) (%) Ngiica

CnT04-NH125 (%) (%) (%) (%)
Cuo 6,03 31,78 095 273 | 3273 851 017
Cio4U 8,07 23,64 177 266 | 2541 6386 012
Cr 6,34 41,10 142 284 | 4252 4830 023
CrdU 859 28,46 214 244 | 3060 5837 014
Cu 717 41,37 385 304 | 4522 w57 024
Cu-4U 6,45 27,78 497 360 | 3275 5720 013
Cis 791 4257 6,37 379 | 4894 2936 026
CisdU 5,00 26,46 775 440 | 3821 s628 013
Cis 371 51,47 0,94 446 | 6141 3042 039
Cis-dU 710 31,07 7.39 435 | 3846 5009 015

Na Tabela 20, a perda de massa na regido R2 e R3 para as silicas hibridas tal como
sintetizadas (CnT0.4-NH12.5) e nas reutilizadas cataliticamente (CnT0.4-NH12.5-4U)
aumenta a medida que h& o aumento do comprimento da cauda hidrofébica. Na regido
R4, relativa a formacdo de agua por condensacdo dos silandis, observa-se pequeno
aumento na quantidade de silandis entre a silica contendo cations C1oTA" ou C1sTA™.

Os resultados de razdo molar de cation por silica (Ncation/Nsilica), Tabela 20,
mostram que ha aumento de cétions retidos na silica hibrida tal como sintetizada com o
aumento do comprimento da cauda hidrofébica (C.TABr), sendo 0,17 para
C10T0.4-NH12.5 e 0,39 para C18T0.4-NH12.5. Uma explicacdo para esse resultado esta
no numero de agregacdo (Nagg) dos surfactantes com o aumento da cauda hidrofobica.
Segundo Lianos e Zana (1981), 0 Nagg dos surfactantes C1oTABr, C12TABr, C14TABr e
C16TABr em dispersdo aquosa a 25 °C sdo 39, 55, 70 e 89, respectivamente. Neste caso,
para uma mesma concentracdo molar, uma micela de C1sTABr tem 89 cétions enquanto
uma de C10TABr tem apenas 39 cétions.

Ao observar a superioridade da silica C18T0.4-NH12.5 em relacdo a quantidade
de céations e consequentemente, a quantidade de sitios siloxi, supostamente essa silica

teria uma atividade catalitica inicial superior aos demais catalisadores. Porém, o0s
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resultados cataliticos mostraram uma menor atividade inicial (Figura 71) para essa silica
hibrida.

A Tabela 20 mostra também que a silica hibrida C1sT0.4-NH12.5-4U, ap6s o
quarto uso como catalisador na reacdo de transesterificacdo, tem a maior variacdo na
razao molar de cations por silica (Ncation/Nsilica) €m relagdo a silica tal como sintetizada
(C18T0.4-NH12.5), sendo essa variacdo de 0,24. Enquanto que para as silicas
C14T0.4-NH12.5-4U e C16T0.4-NH12.5-4U esta diferenca foi de 0,11 e 0,13,
respectivamente. Portanto, essa maior variacdo da razao molar de cations (Ncation/Nsilica)
da C1T0.4-NH12.5-4U caracteriza uma maior lixiviacao dos cations C1sTA™ ao final de
4 usos cataliticos sucessivos e a diminuigdo do niimero de anions siloxi (=SiO’). No
entanto, segundo o resultado observado por difratometria de raios X da silica
C18T0.4-NH12.5-4U (Figura 72e), o deslocamento do pico principal (Tabela 19) foi
inferior as demais silicas e isso indicaria menor contracdo dos poros, ou seja, que a
lixiviacdo dos cétions dos poros ndo seria tdo pronunciada. Esses resultados juntamente
com os de termogravimetria levam a supor que a maior parte da lixiviagdo esta
acontecendo com os cations localizados na superficie da silica C1gT0.4-NH12.5, como
representado na Figura 75, e ndo dos poros. Por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) néo se verificou formacdo de particulas definidas (Figura 70c e Figura 70d),
sendo esses cétions possivelmente mais expostos e facilmente lixiviados logo no inicio
dareacdo, o que explicaria a menor atividade catalitica inicial da C1sT0.4-NH12.5 (Figura
71).

Figura 75. Representacdo dos cations nos poros e na superficie da silica hibrida.
Fonte: Kruk et al., (2000).

I
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5.2.3 Meétodo de Burkett, Sims e Mann (1996) modificado

O método de Burkett, Sims e Mann (1996) foi modificado e utilizado para o estudo
das propriedades das silicas hibridas neste trabalho. Antes de substituir o surfactante
padrdo (CTABTr), modificou-se 0 método original quanto a fonte de silica e tempo de
sintese como ja descrito na metodologia, para posteriormente comparar essas silicas com
as sintetizadas pelo método de Aradjo et al. (2013) modificado. Utilizou-se o surfactante
padrdo (CTABEr) tal como na proporgdo de sintese original e também o CADMABT ou
CPyBr na mesma proporc¢do (0,12 Surfactante: 1 SiO2). A nomenclatura adotada para
descrever as amostras sintetizadas por este método estd exemplificada na Figura 76,
considerando que CT representa as sinteses com CTABr, CD as com CADMABr e CP as
sinteses com CPyBr. Apds a realizacdo dos testes cataliticos foi acrescentado na
nomenclatura das silicas -4U, para indicar que aquela silica foi submetida a quatro usos

na reacdo modelo de transesterificacéo.

Figura 76. Nomenclatura das silicas hibridas sintetizadas pelo Método de Burkett, Sims e Mann,
(1996) (Surf.: CT para CTABr; CD para CADMABT e CP para CPyBr).

Surf.0.12 — Na(.5

i

Surfactante: X Surf.: 1SiO; Base: Quantidade
CT, CD ou CP x=0.12 NaOH de Base: 0.5

A Figura 77 apresenta os difratogramas das silicas hibridas sintetizadas com
hidroxido de sddio (NaOH) como fonte de hidroxilas e variando o surfactante catidnico
(CTABr, CADMABT ou CPyBI).

O difratograma das silicas hibridas sintetizada com CTABr e CPyBr (Figura 77),
apresentou 0s quatro picos caracteristicos da estrutura MCM-41, referente aos planos
(100), (110), (200) e (210). Apenas o difratograma da silica sintetizada com CADMABr
(CDO0.12-Na0.5) ndo caracteriza a formagéo da estrutura MCM-41, apresentando um pico
principal de baixa intensidade, alargado, deslocado para angulos 26 (°) maiores e sem 0
aparecimento dos picos secundarios. Neste caso, seria necessario aumentar a proporgéo
de surfactante CADMABT ou o tempo de sintese para obter a estrutura MCM-41 mais

organizada.
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Figura 77. Difratogramas obtidos para sintese com CTABr, CADMABTr ou CPyBr.
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A Tabela 21 mostra os parametros estruturais (dioo (nm) e IR(%)) das silicas

obtidas por este método de sintese modificado.

Tabela 21.Pardmetros estruturais obtidos pela técnica de DRX.

Silicas 20 (°)  dioo(NmM) IR(%0)
CP0.12-Na0.5 2,35 3,76 180
CTO0.12-Na0.5 2,36 3,74 143
CDO0.12-Na0.5 2,41 - 67,4

*Amostra padréo para o calculo de IR(%0): CT0.4-NH12.5

Observa-se na Tabela 21 que ha uma minima diferenca na posi¢édo 26 (°) do pico
principal e consequentemente, na distancia interplanar (dioo) para as silicas CT0.12-Na0.5
e CP0.12-Na0.5. O valor da dioo para a silica CD0.12-Na0.5 n&o foi calculado por ndo
apresentar uma estrutura MCM-41. O valor de intensidade relativa (IR(%)) foi maximo
para a silica com CPy" (180%), seguido pela silica com CTA" (143%). Estas silicas
tiveram 80 ou 43% mais intensidade relativa que a silica padrdo (CT0.4-NH12.5),
sintetizada pelo método de Aradjo et al. (2013). A modificacdo do surfactante CTABr
pelo CADMABr (CD0.12-Na0.5) na sintese resultou em uma silica com menor IR(%)

(67%). Isto, possivelmente ocorre devido a dificuldade de organizacdo dos agregados
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micelares com o0 aumento do pH inicial de sintese e baixa propor¢cdo molar de CADMABr
na mistura de sintese (0,12 Surfactante: 1 SiO>).

O artigo de Burkett, Sims e Mann (1996) ndo contém o difratograma da silica
sintetizada com CTABr e tempo de sintese de 48h, mas confirma a formacao da estrutura
MCM-41 com d100 =3,95 nm. Esse resultado comparado ao valor da distancia interplanar
do plano (100) (d100) obtida para a silica CT0.12-Na0.5 foi levemente superior, indicando
que o maior tempo de sintese ndo influenciou muito nos parametros estruturais.

O rendimento massico (R(%)) em SiOz das sinteses realizadas pelo metodo de
Burkett, Sims e Mann (1996) modificado estdo apresentados no Apéndice C. Os
rendimentos obtidos foram de aproximadamente 48% a 51% para as silicas hibridas
contendo CTA", CADMA" ou CPy™, ou seja, o tipo de surfactante cationico utilizado na
sintese ndo mostrou influéncia significativa. Esse resultado foi inferior ao do método de
Aradjo et al. (2013) modificado para a proporcdo molar 0,1 Surfactante: 1 SiOg,
intensificando a influéncia que o aumento na basicidade da mistura de sintese tem no
rendimento méssico (R(%)).

Para complementar a caracterizacdo das silicas hibridas com estrutura MCM-41
(CT0.12-Na0.5 e CP0.12-Na0.5), realizou-se a microscopia eletronica de varredura
(MEV) a fim de verificar a influéncia do método de sintese com NaOH e a mudanca do
surfactante padrdo na forma das particulas (Figura 78).
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Figura 78. Micrografias eletronicas de varredura das: a) e b) CT0.12-Na0.5; c) e d) CP0.12-Na0.5.
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A silica hibrida CT0.12-Na0.5 apresentou particulas aglomeradas e sem formas
definidas, ja a forma da CP0.12-Na0.5 se difere por apresentar particulas com forma e
tamanho variados sobrepostas em uma superficie irregular. Comparando as micrografias
da Figura 78, com aquelas apresentadas na Figura 54 e Figura 53, observa-se que as
obtidas pelo método de Aradjo et al., (2013) possuem formas mais definidas. Este
resultado provavelmente estd relacionado a menor propor¢do molar de surfactante
utilizado na sintese, o que ndo favoreceu uma maior definigdo da forma das particulas.

Para quantificar a percentagem de material organico, silica e agua presente nas
silicas hibridas CTO0.12-Na0.5, CDO0.12-Na0.5 e CP0.12-Na0.5, estas foram

caracterizadas por termogravimetria (TG) (Figura 79).
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Figura 79. Termogramas das silicas hibridas: a) CT0.12-Na0.5; b) CD0.12-Na0.5; ¢) CP0.12-Na0.5.
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Observa-se na Figura 79a, Figura 79b e Figura 79c que o perfil dos termogramas
das silicas sintetizadas pelo método modificado Burkett, Sims e Mann (1996), sdo
similares ao relatados por Zhao et al. (1997) e Testa et al. (2004). Esses termogramas
mostram a presenca de quatro regides de perda de massa, como ja especificado no topico
Materiais e Métodos. Os valores de perda de massa referentes a cada regido (R1, R2, R3
e R4) estdo especificados na Tabela 22. Nessa tabela também esta indicada a perda de
material organico (soma da regido R2 e R3), a percentagem de silica contida em cada

material (SiO2%) e a raz&o molar de cations por silica (Ncation/Nsilica)-

Tabela 22. Perda de massa nas quatro regides especificas, perda de material organico e SiO2 (%b).

Temperatura
T<150 150<T<320 320<T<450 T>450
(OC) R2+R3 SIiO; N cition
Silica R1 R2 R3 R4 (%) (%) Ngiica
(%) (%) (%0) (%)

CTO0.12-Na0.5 2,74 17,95 21,65 16,0 3960 41,70 0,20
CD0.12-Na0.5 9,72 28,30 13,44 6,40 4174 4217 0,19
CP0.12-Na0.5 2,88 16,39 21,70 1460 | 3809 44,39 0,17

Os resultados especificados na Tabela 22 mostram que as silicas hibridas
sintetizadas com CTABr (CT0.12-Na0.5) e CADMABr (CDO0.12-Na0.5) possuem uma
razdo molar de céation maior que a preparada com CPyBr (CP0.12-Na0.5). A
CDO0.12-Na0.5 apresentou o0 menor intensidade relativa (IR(%)) (Tabela 21), entretanto
em percentagem de material organico (R2+R3) e razdo molar de cations se assemelha a
silica (CT0.12-Na0.5). Esta semelhanca na razdo molar de cétions, e consequentemente
na quantidade de anions siloxi presente nas silicas, ja indica que estas silicas podem ter
atividade catalitica muito préximas. A silica hibrida sintetizada com CADMABr ainda
possui uma perda de massa menor na regido R4, relativa a formacdo de agua por
condensacdo dos silanois, sugerindo que esta silica apresenta menor quantidade de
silandis que a CT0.12-Na0.5 e CP0.12-Na0.5.

As silicas hibridas CT0.12-Na0.5, CD0.12-Na0.5 e CP0.12-Na0.5 apresentaram
uma raz&o molar de cations por silica similar as sintetizadas pelo método modificado de
Araugjo et al. (2013) com proporcédo 0,2 Surf. :1 SiO2 (Tabela 17) e menor razéo que as
silicas com proporcdo 0,4 Surf. :1 SiO2 (Tabela 15).
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5.2.3.1 Avaliagdo Catalitica

As silicas hibridas CT0.12-Na0.5, CD0.12-Na0.5 e CP0.12-Na0.5 sintetizadas
pelo método de Burkett, Sims e Mann (1996) também foram avaliadas cataliticamente na
reacdo modelo de transesterificacdo de monoéster. As conversdes em acetato de metila
obtidas em cada uso dessas silicas podem ser observadas na Figura 80. Além disso, todos
os valores médios de conversdo (%) apresentados na Figura 80 foram colocadas no
Apéndice F (Tabela 41) para melhor comparacdo das percentagens obtidas durante cada

um dos quatro usos sucessivos.

Figura 80.Converses obtidas com as silicas hibridas 0.12Surf.-Na0.5.
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A silica sintetizada com CPyBr (CP0.12-Na0.5) apresentou baixa atividade
catalitica (1%), assim como as demais sintetizadas com este surfactante. O que pode ser
decorrente da menor razdo molar de cations por silica (Tabela 22) calculados ap6s a
andlise termogravimétrica da CP0.12-Na0.5, acarretando uma diminui¢do do nimero de
anions siloxi (sitios cataliticos). Além disso, parte dos sitios podem ndo estar acessiveis
para que a reagdo ocorra. Ja a silica hibrida CD0.12-Na0.5, mesmo ndo possuindo uma
estrutura MCM-41 organizada (Figura 77), apresentou atividade catalitica no primeiro
(~13%) e quarto uso (~5%) praticamente idéntica a silica CT0.12-Na0.5. Os testes
cataliticos para as silicas CT0.12-Na0.5 e CD0.12-Na0.5 resultaram, respectivamente, em

uma perda de 52% e 61%, da atividade no quarto uso consecutivo, enquanto para a silica
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padrdo (CT0.4-NH12.5) essa perda foi de 60% e para a CD0.4-NH12.5 foi de 84%.
Portanto, mesmo as silicas CT0.12-Na0.5 e CD0.12-Na0.5 apresentando menor atividade
inicial do que a silica padrdo CT0.4-NH12.5ea CT0.2-NH12.5 (que possuem razdo molar
de cations por silica semelhante), foram mais estaveis cataliticamente.

Realizou-se a difratometria de raios X (DRX) das silicas hibridas ap6s o quarto
uso na reacdo modelo de transesterificagdo (CT0.12-Na0.5-4U, CDO0.12-Na0.5-4U e
CP0.12-Na0.5-4U) (Figura 81).

Figura 81. Difratogramas das silicas sem uso e apds o quarto uso na reacao modelo: a)
CT0.12-Na0.5; b) CD0.12-Na0.5; ¢) CP0.12-Na0.5.
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Os difratogramas das silicas hibridas CT0.12-Na0.5-4U e CP0.12-Na0.5-4U
(Figura 81 a e Figura 81c) apresentaram perda de organizagdo na estrutura MCM-41 apds
a reacdo catalitica, com o desaparecimento dos picos referentes aos planos secundarios
(110), (200) e (210). Além disso, houve o alargamento e deslocamento do pico referente
ao plano principal (100) para angulos maiores. A silica sintetizada com CADMABT apés
quatro usos na reacdo modelo (CDO0.12-Na0.5-4U) teve menor intensidade relativa. A
Tabela 23 relaciona os parametros estruturais das silicas hibridas sintetizadas pelo método
modificado de Burkett, Sims e Mann (1996), tal como sintetizadas e apds o quarto uso na

reacao modelo.

Tabela 23. Parametros estruturais obtidos pela técnica de DRX.

Silicas 20 (°) dio (nm) IR (%)
CP0.12-Na0.5 2,35 3,76 180
CP0.12-Na0.5-4U 2,66 - 83,9
CT0.12-Na0.5 2,36 3,74 143
CT0.12-Na0.5-4U 2,80 - 37,9
CD0.12-Na0.5 2,41 - 67,4
CDO0.12-Na0.5-4U 2,59 - 49,5

*Amostra padréo para o calculo de IR(%): CT0.4-NH12.5

Observa-se na Tabela 23 que a silica CT0.12-Na0.5-4U teve a maior perda de
intensidade relativa (105%), seguida pela silica CP0.12-Na0.5-4U com 96%. Para as trés
silicas ap6s o teste catalitico houve o deslocamento do pico principal para angulos
maiores, indicando uma possivel contracdo dos poros. O menor valor de intensidade
relativa das silicas e o deslocamento citado deve-se a perda de material organico ao longo

dos quatro usos.

524  Método de Araudjo et al., 2013 substituindo NH4OH por NaOH

As sinteses realizadas pelo método modificado de Burkett, Sims e Mann (1996)
tiveram como objetivo obter a MCM-41 utilizando NaOH para os surfactantes CTABT,
CADMABTr e CPyBr na mesma temperatura e tempo de sintese do método de Aradjo et
al. (2013). Como os resultados foram satisfatorios para a formagdo da MCM-41 usando
0 primeiro método, avaliou-se 0 método de Aradjo et al. (2013) substituindo o NH4sOH
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por NaOH, inicialmente na proporcéo de 0,5 NaOH: 1 SiO,. Manteve-se as condicdes de
sintese em 30 °C e 2 horas, variando a propor¢do de NaOH (0,1; 0,3 e 0,5) e de CTABr
(0,2; 0,3; 0,4; 0,5 e 0,6). Essa modificacdo da basicidade de sintese das silicas hibridas
foi realizada com o objetivo de aumentar a quantidade de céations por silica e
consequentemente, a quantidade de sitios cataliticos. Visto que a basicidade da disperséo
influencia no Nagg (quantidade de cations contidos em uma micela) dos surfactantes, que
durante a sintese daré origem aos poros das silicas, como j& apresentado na discussao da
Figura 66.

Além disso, também foi realizada a modificacdo do surfactante padrdo CTABr
por CADMABT ou CPyBr na proporcao molar de
0,5 ou 0,4 Surfactante: 0,5 NaOH: 1 SiO2. A nomenclatura adotada para descrever as
silicas sintetizadas por este método estd exemplificada na Figura 82, considerando que
CT representa as sinteses com CTABr, CD as com CADMABr e CP as sinteses com
CPyBr. A letra x na nomenclatura (Figura 82) indica a propor¢cdo molar de surfactante
utilizada na sintese (x = 0.2, 0.3, 0.4, 0,5 ou 0.6) e y a propor¢do de base NaOH (y = 0.1,
0.3 ou 0.5). Apds a realizacdo dos testes cataliticos serd acrescentado na nomenclatura
das silicas -4U, para indicar que aquela silica foi submetida a quatro usos na reagdo
modelo de transesterificacao.

Figura 82. Nomenclatura das silicas hibridas sintetizadas pelo Método de Aradjo et al. 2013
modificado com NaOH, (Surf.: CT para CTABr; CD para CADMABT e CP para CPyBr).

Surf.x — Na.y.

— N

Surfactante: X Surf.: 1SiO; Base: | Quantidade Base;
CT,CDoucCP | 0.2,0.3,0.4,0.5 0ou 0.6 | NaOH 0.1, 0.3 ou 0.5

Os difratogramas das silicas hibridas sintetizadas com CTABr e hidréxido de
sodio (NaOH) em diferentes proporc6es molares estdo apresentadas na Figura 83 e Figura
84.
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Figura 83. Difratogramas das silicas hibridas CTx-Nay: a) x= 0.2 ou 0.3 e y =0.5; b) x=0.4, 0.5 ou
0.6ey=0.5.
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Figura 84. Difratogramas das silicas hibridas CTx-Nay: ¢) x=0.4, 0.3 ou 0.2 e y =0.3; d) x= 0.4,
0.30u0.2ey=0.1.
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Os resultados de difratometria de raios X apresentados na Figura 83a e Figura 83b
mostram que houve a formagéo da estrutura MCM-41 utilizando 0,5 NaOH: 174 H,O
(pHi = 13,8) para todas as proporg¢oes de CTABr (x CTABr : 1 SiO2, x =0,2; 0,3; 0,4;
0,5 e 0,6). Neste caso, houve a formacdo dos picos referentes aos quatro planos
caracteristicos da estrutura (plano (100), (110), (200) e (210)) e o pico principal teve um
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aumento da intensidade com o aumento da propor¢do molar de surfactante na sintese. As
silicas CT0.3-Na0.5, CT0.4-Na0.5, CT0.5-Na0.5 e CT0.6-Na0.5 apresentaram, além dos
quatro picos principais, um pico em 20 = 6,9° referente ao plano (300) (Figura 9a). Esse
resultado indica que hd uma maior quantidade de poros dispostos de forma hexagonal a
longo alcance, porém essas silicas também apresentaram um pico em 20 = 3,5° referente
ao plano (321) da estrutura MCM-48, como pode-se ver na comparacgdo realizada com
um padrdao da MCM-41 e MCM-48 (Apéndice G). Alem dessa comparacéo, verificou-se
a relagdo entre as distancias interplanares teoricas (dnxi) € as distancias calculadas para
cada silica hibrida. Segundo Deekamwong et al., (2017), os cations Na* podem afetar a
densidade de carga da interface entre os ions oriundos do surfactante utilizado e os
silicatos, de forma a modificar a formacédo da estrutura mesoporosa, o que justificaria a
modificacdo da estrutura com a substituicdo da fonte de hidroxilas. Para as silicas
CTx-Na0.5, o aumento da quantidade de surfactante na sintese (x variando de 0.2 até 0.6)
nota-se um deslocamento para angulos menores, indicando uma possivel expansao dos
poros.

Ao diminuir a propor¢do de NaOH: 174 H,O para 0,3 (pH = 13) e avaliar o
aumento da propor¢cdo molar de CTABr (Figura 84a), observa-se que somente a silica
CTO0.2-Na0.3 apresentou estrutura MCM-41 com os picos referentes aos quatro planos
caracteristicos. As silicas hibridas CTx-Na0.3 (x = 0.2, 0.3 e 0.4) apresentam um pico
principal de mesma intensidade, mas com as maiores proporcdes molares de surfactante
(0,3 ou 0,4 CTABr: 1SiO2) houve um alargamento desse pico. Além disso, 0s
difratogramas das silicas CT0.3-Na0.3 e CT0.4-Na0.3 possuem picos em 20 = 3,5°
referente ao plano (321) da estrutura MCM-48 (assim como as silicas CT0.3-Na0.5,
CTO0.4-Na0.5 e CT0.5-Na0.5) e outro pico em 20 = 6,9° referente ao plano (300). Trata-se,
portanto de um material mesoporoso com baixa organizagdo hexagonal devido a presenca
do pico com formato alargado em 26 = 2,4° e de baixa intensidade (semelhante ao da
Figura 9b3), mas a presenca dos picos em 20 = 3,5° e 6,9° indicam que ha alguma
organizacdo dos poros.

Na Figura 84b estdo os difratogramas das silicas hibridas sintetizadas com
proporcao molar de 0,1 NaOH: 174 H,O (pH = 12,5). Nota-se que ndo houve a formagéo
da MCM-41 para as proporcoes de x CTABr :1 SiO» avaliadas (x = 0,2; 0,3 ou 0,4). A
concentracdo molar de surfactante possivelmente néo foi adequada para a evolucdo do
mecanismo cooperativo nesta concentracdo de NaOH e consequentemente a formacdo da
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estrutura MCM-41 em apenas 2 horas de sintese. Nesses difratogramas observa-se
também picos em 20 = 3,5° e 6,9° como as silicas hibridas sintetizadas com maior
basicidade (0,5 e 0,3 NaOH:174 H,0), além do pico alargado em 20 = 2°,

A Tabela 24 contém os parametros estruturais das silicas hibridas MCM-41
sintetizadas pelo método modificado de Aradjo et al. (2013) substituindo NH4sOH por

NaOH, cujos difratogramas estdo na Figura 83 e Figura 84.

Tabela 24. Parametros estruturais das silicas CTx-Nay (x= 0.6, 0.5, 0.4, 0.3,0.2 ey =0.5, 0.3, 0.1).

Silicas 20 (°) dwo(nm) IR(%)
CTx-Na0.5
0.6 2,22 3,98 133
0.5 2,24 3,94 120
0.4 2,33 3,79 92,3
0.3 2,29 3,86 84,4
0.2 2,40 3,68 70,3
CTx-Na0.3
0.4 2,12 - 97,1
0.3 2,13 - 95,1
0.2 2,21 3,99 91,6
CTx-Na0.1
0.4 1,74 - 69,7
0.3 1,84 - 39,3
0.2 1,96 - 28,7

*Amostra padréo para o calculo de IR(%): CT0.4-NH12.5

As silicas CT0.2-Na0.5, CTO0.3-Na0.5, CTO0.4-Na0.5, CT0.5-Na0.5 e
CT0.6-Na0.5 apresentaram valores crescentes de IR(%) acompanhando o aumento da
proporcéo molar de surfactante na sintese, ou seja, a mesma tendéncia observada para as
silicas hibridas CTx-NH12.5 (x =0.5, 0.4, 0.3, 0.1). A CT0.4-Na0.5 e CT0.5-Na0.5
(Tabela 24) comparadas as silicas CT0.4-NH12.5 e CT0.5-NH12.5 (Tabela 12)
apresentaram menores valores de intensidade relativa (27% e 8%, respectivamente),
enquanto a CT0.2-Na0.5 apresenta IR(%) superior (7%) a CT0.2-NH12.5. Essa redugéo

na intensidade relativa ao pico principal possivelmente deve-se ao aparecimento de uma
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mistura de fase nas silicas CT0.4-Na0.5 e CT0.5-Na0.5 e menor quantidade de planos
(100). Observa-se também na Tabela 24, que as silicas hibridas com proporgao
0,3 NaOH: 174 H,O apresentaram valores proximos de IR(%), embora apenas a
CT0.2-Na0.3 tenha a estrutura MCM-41. Entre o conjunto de silicas hibridas
caracterizadas na Tabela 24, as CTx-Na0.1 foram as que apresentaram menor intensidade
relativa (<70%). Em todas as sinteses, independente da proporcdo molar de
NaOH: 1 SiO», observa-se 0 deslocamento do pico principal para angulos 260 menores
com o aumento da propor¢do x CTABr: 1 SiO», indicando uma possivel expansdo dos
poros das silicas hibridas.

O rendimento massico (R(%)) em SiO> das sinteses realizadas pelo método de
Aragjo et al. (2013) modificando a fonte de hidroxilas estdo listados no Apéndice C. O
rendimento obtido paraa CT0.6-Na0.5 foi de aproximadamente 80% e esse valor diminui
até 76% com a reducdo da proporcdo molar de CTABT nas sinteses (CTx-Na0.5). Esse
resultado foi inferior ao da silica CT0.5-NH12.5 obtida com a maior proporgdo
X CTABr: 1 SiO> avaliada no método de Araujo et al. (2013) modificado, devido ao
aumento da basicidade da mistura de sintese e a presenca dos cations Na*. Além disso,
com a reducdo da proporcéo molar de 0,5 NaOH: SiO2 para 0,1 NaOH: SiOz nota-se que
um aumento de 20% no valor de R(%), que possivelmente foi devido a menor basicidade
da mistura de sintese.

A Figura 85 apresenta os difratogramas das silicas hibridas sintetizadas com
diferentes surfactantes catidnicos x Surf.: 1 SiO (Surf.= CT, CD ou CP e x =0,4 ou 0,5)
para a proporcao molar 0,5 NaOH: 1 SiOo.

Os difratogramas das silicas hibridas CTx-Na0.5 e CPx-Na0.5, com x = 0.4 ou 0.5
(Figura 85a e Figura 85b), possuem 0s picos caracteristicos da estrutura MCM-41, porém
a CP0.4-Na0.5 e CP0.5-Na0.5 nao apresentaram picos em 20 = 6,9° referente ao plano
(300) dessa estrutura (Figura 9a). Além disso, as silicas hibridas CP0.4-Na0.5 e
CP0.5-Na0.5 néo apresentaram a mistura de fases verificada para as CTx-Na0.5 (x = 0.4
ou 0.5), com a presenca do pico em 26 = 3,5° referente ao plano (321) da MCM-48. Para
a proporcao molar de 0,5 Surf.: 1 SiO, (Surf.= CT ou CP), asilica hibrida com CPy" teve
maior intensidade para o pico principal referente ao plano (100) e um pequeno
deslocamento para angulo 20 menor. As silicas CT0.4-Na0.5 e CP0.4-Na0.5 néo
apresentaram uma variacdo tdo pronunciada na intensidade deste pico, indicando que a

organizacdo das silicas com CPy* sdo favorecidas com o aumento da proporcédo molar de

125



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

0,4 para 0,5 CPyBr: 1 SiO,. A mesma tendéncia foi verificada para as silicas hibridas
sintetizadas com CTABr e CPyBr com o método de Aradjo et al. (2013) modificado
(Figura 48).

Figura 85. Difratograma das silicas Surf.x-Na0.5 (Surf.: CT, CD ou CP): a) x=0.4 e b) x = 0.5.
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Os difratogramas das silicas com CADMA®, CDO0.4-Na0.5 (Figura 85a) e
CDO0.5-Na0.5 (Figura 85b), mostram que n&o houve a formagéo da estrutura MCM-41

organizada em nenhuma das propor¢Oes avaliadas. Apenas o difratograma da
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CD0.4-Na0.5 possui picos em 26 = 4,5° que podem ser referentes ao plano (200) da
estrutura MCM-41 (Apéndice G, relagdo entre dioo/d200 = 2) e 9° relacionados a alguma
organizacdo de poros ndo identificada. Ambas silicas CD0.4-Na0.5 e CD0.5-Na0.5
podem ser consideradas um material mesoporoso sem organizac¢do definida. O mesmo
ocorreu para a silica hibrida sintetizada com CADMABr no método modificado de
Burkett, Sims e Mann (1996) (Figura 77), possivelmente esse surfactante em meio aquoso
contendo Na*" ndo consiga interagir com as espécies de silicato e se reorganizar de forma
hexagonal. Nota-se que ndo seré possivel comparar as silicas CD0.5-Na0.5 (Figura 85b)
e a CD0.5-NH12.5 (Figura 48a), quanto a estrutura por exemplo, apesar da mesma
concentracdo molar de CADMABr utilizada em suas sinteses (0,128 mol.L}). Para
maiores conclusdes sobre a influéncia da modificacdo da fonte de hidroxilas neste caso
ficaria como sugestdo para trabalhos futuros avaliar o CADMABr com diferentes
proporcdes de sintese xCD: yNaOH (x >0,6 ey =0,5; 0,3 e 0,1).

A Tabela 25 contém os parametros estruturais das silicas hibridas CTx-Na0.5,

CDx-Na0.5 e CPx-Na0.5 com x = 0.4 ou 0.5, cujos difratogramas estdo na Figura 85.

Tabela 25. Parametros estruturais das silicas Surf.x-Na0.5 (Surf.: CT, CD ou CP; x: 0.4, 0.5).
Silicas 20 (°) dwo(nm) IR(%)

CTx-Na0.5
0,5 2,24 3,94 120
0,4 2,33 3,79 92,3
CDx- Na0.5
0,5 1,80 - 158
0,4 2,26 - 100
CPx- Na0.5
0,5 2,20 4,02 173
0,4 2,20 4,02 87,9

*Amostra padrao para o calculo de IR(%): CT0.4-NH12.5

A intensidade relativa (IR (%)) da silica CP0.5-Na0.5 (Tabela 25) foi superior a
da silica com CTA" na mesma proporcdo molar de surfactante, em aproximadamente
50%, e foi o maior valor obtido entre as silicas Surf.x-Na0.5 (Surf.=CT e CP, x=0.4 ¢
0.5) com estrutura MCM-41. Houve um aumento na intensidade relativa com o aumento

da proporcao molar de Surf.: 1 SiO2, de 85% para as silicas com CPy* e de apenas 28%
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para as com CTA*. A CP0.4-Na0.5 e CP0.5-Na0.5 (Tabela 25) apresentaram menores
valores de intensidade relativa comparadas as silicas CP0.4-NH12.5 e CP0.5-NH12.5
(Tabela 12). Nota-se na Tabela 25 um deslocamento do pico principal para angulos 20
menores com o0 aumento da cabeca hidrofilica do surfactante CPyBr indicando uma
possivel expansdo dos poros da silica CPx-Na0.5 (x= 0.4 ou 0.5). Apesar das silicas
CDO0.4-Na0.5 e CDO0.5-Na0.5 ndo apresentarem difratogramas tipicos da estrutura
MCM-41, duas tendéncias também foram observadas: a do aumento da IR(%) e do
deslocamento do pico mais intenso para angulos menores com o aumento da proporgédo
de CADMABT na sintese.

O rendimento massico (R(%)), com base em SiO,, das sinteses variando a
proporcdo molar e o tipo de surfactante (CDx-Na0.5 e CPx-Na0.5, com x = 0.4 ou 0.5)
também sdo apresentados no Apéndice C. Esses rendimentos apresentaram variacdes de
até 12% para as silicas hibridas contendo CADMA™ em relacéo as silicas CT0.5-Na0.5 e
CP0.5-Na0.5.

Outra caracterizacdo realizada nas silicas hibridas sintetizadas com hidréxido de
sodio foi a microscopia eletronica de varredura (MEV). Primeiramente, das silicas
CT0.4-Na0.5, CDO0.4-Na0.5 e CP0.4-Na0.5 (Figura 86) para verificar a influéncia do
método de sintese com NaOH e proporgdo padrdo de surfactante (0,4 Surfactante:1 SiO5)
na forma das particulas. Além da influéncia do aumento da proporcdo molar de
surfactante CTABr na CTx-Na0.5 (Figura 87).

A silica hibrida CTO0.4-Na0.5 (Figura 86a e Figura 86b) apresentou um
aglomerado de particulas sem nenhuma defini¢do na sua forma, ja a CD0.4-Na0.5 (Figura
86C e Figura 86d) e CP0.4-Na0.5 (Figura 86e e Figura 86f) se difere por apresentar apenas
uma superficie rugosa irregular sem particulas sobrepostas. Ou seja, a substituicdo do
CTABr pelos surfactantes CADMABr ou CPyBr, mantendo as demais condicGes de
sintese, levou a menor definicdo na forma das particulas (Figura 86). Essas micrografias
diferem totalmente das obtidas pelo método de Aradjo et al., (2013) modificado e mesma
propor¢cdo molar de surfactante (Figura 54). Neste caso, a forma mais definida das
particulas pode ser devido a influéncia da presenca de NH4* ou Na" na disperséo de
sintese, sendo que os cations Na* possivelmente desfavoreceram a defini¢do da forma e

0 crescimento das particulas.
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Figura 86. Micrografias eletrénicas de varredura das silicas: (a) e (b) CT0.4-Na0.5; (c) e (d)
CD0.4-Na0.5; (e) e (f) CP0.4-Na0.5.
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Figura 87. Micrografias eletrénicas de varredura da silica com ampliacfes de 20000x e 100000x; (a)
e (b) CT0.4-Na0.5; (c) e (d) CT0.5-Na0.5; (e) e (f) CT0.6-Na0.5.
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Observa-se na Figura 87, que o aumento da proporcdo molar de CTABTr: SiO> de

0,4 (Figura 87a e Figura 87b) para 0,5 (Figura 87c e Figura 87d) ou para 0,6 (Figura 87e
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e Figura 87f) néo foi suficiente para modificar a forma ou tamanho das particulas. Fato
esse que ocorreu com a maior proporcdo de CTABTr na sintese das silicas hibridas pelo
método de Araujo et al. (2013) (Figura 55c e Figura 55d), confirmando que a forma das

particulas foi influenciada pela presenca de Na* na dispersao de sintese.
5.2.4.1. Avaliacdo Catalitica

Apos a caracterizagdo das silicas hibridas sintetizadas pelo método modificado de
Arauljo et al. (2013) com NaOH, realizou-se a avaliacdo catalitica na reacdo modelo de
transesterificacdo (Figura 88). Assim foi possivel verificar a estabilidade em relacédo as
demais silicas sintetizadas pelo método modificado de Burkett, Sims e Mann (1996) e de
Araujo et al. (2013) com NH4OH.

Todos os valores médios de conversdo (%) apresentados na forma de gréafico neste
topico foram colocadas no Apéndice F (Tabela 42 e Tabela 43), para melhor comparagédo
das percentagens obtidas durante cada um dos quatro usos sucessivos utilizando silicas
hibridas como catalisador.

Observa-se na Figura 88a que a ndo houve variacao na atividade inicial das silicas
CT0.6-Na0.5 (17,5%), CT0.5-Na0.5 (18,7%) e CT0.4-Na0.5 (17,2%), devido ao desvio
padrdo de até 1%, seguida pelas silicas CT0.3-Na0.5 (16%) e CT0.2-Na0.5 (13,5%). A
atividade catalitica inicial da CT0.4-Na0.5 e CT0.5-Na0.5 foi similar a das silicas
CT0.4-NH12.5 e CT0.5-NH12.5 sintetizadas pelo método de Aradjo et al. (2013)
modificado (Figura 56 e Figura 57a), mas apresentaram melhora na estabilidade ap6s
quatro usos. A diferenca entre a conversao obtida no primeiro e no quarto uso na
avaliacdo catalitica da CT0.5-Na0.5 e CT0.4-Na0.5 foi de 8 a 9%, ou seja, uma perda de
49 a 50% da conversdo inicial, enquanto para a CT0.4-NH12.5 essa perda foi de 60%.
Para a CT0.3-Na0.5 essa diferenca foi de ~52% e para a CT0.2-Na0.5 foi superior a
amostra padrdo (~66%). Ja para a CT0.6-Na0.5 a diferenca foi ainda menor (6%) que da
CT0.5-Na0.5, com perda de 34% da conversdo inicial, mostrando que o aumento da
proporgdo molar x CTABr: 1 SiO. para esse método de sintese com NaOH levou a

melhoria na estabilidade catalitica.
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Figura 88. Conversdes obtidas para as silicas hibridas CTx-Nay: a) x= 0.2, 0.3,0.4, 0.5, 0.6 e y =0.5;
b) x=0.2,0.3,0.4 ey =0.3 e 0.1 c) comparacao.
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Com a diminuicdo da proporcdo molar de NaOH: 1 SiO de 0,5 para 0,3 (Figura
88b), a silica CT0.4-Na0.3 teve a maior atividade inicial (19%), mas também menor
estabilidade (perda de 74% da conversdo inicial) comparada a amostra padrdo e a
CT0.4-Na0.5. Para as silicas CT0.2-Na0.3 e CT0.3-Na0.3 a atividade inicial e a
estabilidade catalitica das silicas foram praticamente iguais, apesar da diferenca na
estrutura das silicas formadas (Figura 83c). A silica CT0.4-Na0.1 teve a menor conversao
inicial deste conjunto de silicas avaliadas. Esta menor conversdo obtida deve-se
possivelmente a pequena quantidade de material organico presente na sua superficie e
poros ou os sitios cataliticos existentes que ndo estdo acessiveis para a reacdo. Nao
avaliou-se cataliticamente as silicas CT0.3-Na0.1 e CT0.2-Na0.1, pois apresentaram
difratogramas (Figura 83d) semelhantes ao da CT0.4-Na0.1 (silica mesoporosa sem
organizacdo definida). Pode-se concluir pela Figura 88c que a estabilidade catalitica foi
influenciada negativamente pela diminuicdo da propor¢do molar de NaOH, ou seja, da
basicidade da mistura de sintese das silicas hibridas.

As silicas hibridas Surf.0.4-Na0.5 e Surf.0.5-Na0.5 sintetizadas com o0s
surfactantes CTABr, CADMABTr ou CPyBr também foram avaliadas cataliticamente na
reacdo modelo de transesterificacdo e os valores médios encontram-se na Figura 89. Em
todas essas reacdes o desvio padréo obtido foi menor que £ 1,5%.

Na Figura 89a e Figura 89b, nota-se que as silicas com CTA" tiveram maior
atividade inicial e estabilidade do que as silicas com CADMA" ou CPy*. Esse resultado
possivelmente deve-se a maior quantidade de material organico retido nesta silica. As
conversoes iniciais das silicas CT0.4-Na0.5 e CD0.4-Na0.5 variaram em ~6% e entre as
CT0.5-Na0.5 e CD0.5-Na0.5 essa diferenca foi menor (~3%). Essa diferenca foi superior
a verificada entre as silicas CDx-NH12.5 e CTx-NH12.5 (x=0.4 ou 0.5) que ndo
ultrapassou 1,3%. A menor atividade da CDx-Na0.5 em relacdo a CTx-Na0.5 pode estar
relacionada a pouca organizacao da estrutura formada (Figura 85), de forma que os sitios
estejam inacessiveis ou de dificil acesso para os reagentes. Dentre as silicas Surf.x-Na0.5
(Surf.= CT, CD ou CP; x = 0.4 ou 0.5), as sintetizadas com CPyBr apresentaram as
menores atividades cataliticas iniciais (~2,6 e 6,4%), apesar de confirmada a formac&o de
uma estrutura MCM-41 organizada (Figura 85). A baixa atividade catalitica também foi
verificada nas silicas hibridas com CPy" obtidas com os demais métodos de sintese
avaliados. Entretanto, entre todas essas silicas hibridas a CP0.5-Na0.5 levou a maior

conversao. Esse comportamento sugere que a maior basicidade e maior propor¢ao molar
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de CPyBr na mistura de sintese favoreceu o aumento da quantidade de material organico

retido, ou melhorou a acessibilidade dos seus sitios cataliticos.

Figura 89. Conversdes obtidas para as silicas Surf.x-Na0.5 (Surf. = CT, CD ou CP; x= 0.4 ou 0.5).
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Todas as silicas hibridas CTx-Nay (x=0.2, 0.3, 0.4, 0.5 e 0.6; y= 0.1, 0.3 € 0.5)
foram caracterizadas por difratometria de raios X ap6s 0 quarto uso catalitico na reacao
modelo de transesterificacdo e comparada ao respectivo difratograma da silica tal como
sintetizada (Figura 90 e Figura 91).
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Figura 90. Comparacéo dos difratogramas das silicas hibridas antes e ap6s o quarto uso na reacdo
modelo: a) CT0.2-Na0.5; b) CT0.3-Na0.5; ¢) CT0.4-Na0.5; d) CT0.5-Na0.5; (e) CT0.6-Na0.5
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Os difratogramas das silicas hibridas CTx-Na0.5-4U apdés o quarto uso (Figura 90)

mostram que houve perda de organizagdo evidenciada pelo desaparecimento dos picos

secundarios e do pico referente a uma outra fase. Além da diminuigdo da intensidade e

alargamento do pico principal em 26

~

2,3° Essa diminuicdo da intensidade e

alargamento foi gradativa, menor para a silica CT0.2-Na0.5-4U e praticamente total para

a CT0.6-Na0.5-4U, e foi acompanhada pelo deslocamento do unico pico para 20 maiores.
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Figura 91.Comparacao dos difratogramas das silicas hibridas antes e ap6s o quarto uso na
reacdo modelo: a) CT0.2-Na0.3 e CT0.2-Na0.3-4U; b) CT0.3-Na0.3 e CT0.3-Na0.3-4U.
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Nos difratogramas apresentados na Figura 91a, Figura 91b e Figura 91c, todas as

silicas CTx-Na0.3 e CTx-Na0.3-4U apresentaram alguma perda de organizacdo e

deslocamento do pico principal para 26 maiores. No difratograma da CT0.2-Na0.3-4U

(Figura 91a) ndo ha a presenca dos picos secundarios da estrutura MCM-41, ocorreu

também a diminuicdo da intensidade e alargamento do pico principal. As demais silicas

sintetizadas com 0,3 de NaOH (Figura 91b e Figura 91c) tiveram difratogramas com

pouca ou nenhuma diminuigéo de intensidade do tnico pico em 26 = 2,3°. Na Figura 91d

estdo os difratogramas das silicas hibridas CT0.4-Na0.1 e CT0.4-Na0.1-4U e observa-se

gue houve a perda total da baixa organizacdo presente na silica tal como sintetizada.

A Tabela 26 contém os parametros estruturais das silicas hibridas ap6s a

avaliacdo catalitica, para melhor avaliar a perda de organizagdo sugerida nos

difratogramas da Figura 90 e Figura 91.
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Tabela 26. Parametros estruturais das silicas CTx-Nay: x= 0.6, 0.5, 0.4, 0.3,0.2ey =0.1,0.3e 0.5.
Silicas 20 (°) IR(%)

CTx-Na0.5-4U
0.6 3,08 12,9
0.5 3,09 10,6
0.4 2,65 31,2
0.3 2,76 49,6
0.2 2,61 65,4
CTx-Na0.3-4U
0.4 2,25 98,8
0.3 2,25 84,5
0.2 2,38 62,6

*Amostra padréo para o calculo de IR(%0): CT0.4-NH12.5

A IR(%) das silicas CT0.5-Na0.5-4U e CT0.5-Na0.5-4U (Tabela 26) apresentou
amaior variacdo em relacdo a IR(%) das silicas tal como sintetizadas (Tabela 24), seguida
pela CT0.4-Na0.5-4U com ~61%. Essa diferenca méxima pode estar relacionada a maior
lixiviacdo dos céations, de forma que a saida deles levou ao colapso da estrutura, ou com
a menor espessura de parede formada com o aumento da proporcédo molar de CTABr. A
silica CT0.2-Na0.5-4U, em relacdo as demais CTx-Na0.5-4U, apresentou a menor
diferenca de IR(%), apenas ~8%. A IR(%) para a silica CT0.4-Na0.5-4U foi ~49% menor
do que a obtida para a silica padrdo apds o teste catalitico (CT0.4-NH12.5-4U). Para todas
essas silicas CTx-Na0.5-4U, a queda no valor da IR(%) foi acompanhada pelo
deslocamento do pico principal para angulos 26 maiores indicando uma possivel
contragdo dos poros com a lixiviagdo dos cétions durante a avaliacdo catalitica. Esse
deslocamento também ocorreu para as silicas CTx-Na0.3-4U. Para essas silicas, a
diferenca na IR(%) foi maior (29%) para a que tinha estrutura MCM-41
(CT0.2-Na0.3-4U). Como ja& mencionado, os difratogramas das silicas hibridas
CT0.4-Na0.1 e CT0.4-Na0.1-4U (Figura 90d) mostraram que houve a perda total da baixa
organizacao presente na silica tal como sintetizada, portanto os pard@metros estruturais nao

foram calculados.
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As silicas hibridas sintetizadas com os surfactantes CADMABr e CPyBr
(Surf.x-Na0.5, x=0.5 e 0.4) também foram caracterizadas por difratometria de raios X
apos o quarto uso catalitico na reacdo modelo de transesterificacdo. A Figura 92 apresenta
os difratogramas comparando esses resultados.

Figura 92.Comparacao dos difratogramas das silicas hibridas antes e ap6s o quarto catalitico
(x=0.4 e 0.5): a) e b) CDx-Na0.5 e CDx-Na0.5 -4U; c) e d) CPx-Na0.5 e CPx-Na0.5-4U.
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As silicas hibridas CDx-Na0.5-4U (x = 0.4 e 0.5), ap6s o0 quarto uso, apresentaram
difratogramas (Figura 92a e Figura 92b) sem nenhuma organizagao, desaparecimento dos
picos referente a uma outra fase ndo identificada (CD0.4-Na0.5-4U) e menor intensidade
do pico para a CD0.5-Na0.5-4U. Nos difratogramas das silicas CPx-Na0.5-4U observa-se
perda total da estrutura MCM-41, com o desaparecimento dos picos secundarios. Houve
tambem a diminuicgdo da intensidade e alargamento do pico principal em 26 = 2,2°.

Na Tabela 27 estdo os parametros estruturais das silicas hibridas CTx-Na0.5-4U,
CDx-Na0.5-4U e CPx-Na0.5-4U (x=0.4 e 0.5) apo6s a avaliacdo catalitica, para melhor
comparar os menores valores de intensidade relativa e deslocamento do angulo 26

sugerida nos difratogramas da Figura 90c, Figura 90d e Figura 92.
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Tabela 27. Parametros estruturais das silicas Surf.x-Na0.5-4U (Surf.: CT, CD e CP; x = 0.4, 0.5).
Silicas 20 (°) IR(%)

CTx-Na0.5-4U

0.5 3,09 10,6
0.4 2,65 31,2

CDx-Na0.5-4U

0.5 2,01 113
0.4 2,87 16,9

CPx-Na0.5-4U

0.5 2,44 109

0.4 2,41 46,9
*Amostra padréo para o calculo de IR(%0): CT0.4-NH12.5

A diferenca entre a IR (%) das silicas CD0.5-Na0.5-4U e CP0.5-Na0.5-4U
(Tabela 27) e as respectivas tal como sintetizadas (Tabela 25) foi de ~45 e 64%,
respectivamente, muito inferior a obtida para a CT0.5-Na0.5-4U (110%). Entre as
Surf.0.4-Na0.5 (Surf.=CT, CD ou CP), a CD0.4-Na0.5-4U apresentou a maior diferenca
de IR(%) com ~83%, seguida pela CT0.4-Na0.5-4U com ~61%. Essa menor intensidade
relativa para a CD0.4-Na0.5-4U, ap6s a avaliagdo catalitica, pode ser devido a maior
lixiviacdo dos cations CADMA™ em relacdo as demais silicas, ou ja previamente, devido
a menor estabilidade da silica tal como sintetizada (sem uma organizacdo hexagonal dos
poros). Para todas essas silicas Surf.x-Na0.5-4U, o menor valor da IR(%) foi
acompanhado pelo deslocamento do pico principal para angulos 26 maiores indicando
uma possivel contracdo dos poros ap6s a lixiviagdo dos cations CTA", CADMA" ou
CPy".

Finalizada a caracterizacdo das silicas hibridas por difratometria de raios X,
realizou-se também a andlise termogravimétrica (TG) para quantificar a perda de massa
em cada regido especificada por Zhao et al., (1997). A Figura 93 mostra os termogramas
das silicas hibridas CTx-Nay, com x=0.4 e 0.2 e y =0.5, 0.3 e 0.1 tais como sintetizadas

e apos o quarto uso na reagdo modelo de transesterificagéo.
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Figura 93. Andlise termogravimétrica das silicas: a) e b) CT0.4-Na0.5, CT0.4-Na0.5-4U; c) e d)
CT0.2-Na0.5, CT0.2-Na0.5-4U; e) e f) CT0.2-Na0.3, CT0.2-Na0.3-4U; g) CT0.2-Na0.1.
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Verifica-se na Figura 93 0 mesmo comportamento relatado por Zhao et al. (1997)
para a CTA-MCM-41, com a presenca de quatro regides (R1, R2, R3 e R4) de perda de
massa (Figura 34). Na Figura 93a, observa-se que a silica CT0.4-Na0.5 apresenta uma
curva de perda de massa mais acentuada, com ~67% de perda de massa total. As demais
silicas (Figura 93c, Figura 93e, Figura 93g) tiveram curvas com perda de massa total entre
as menos acentuadas (55 e 58%). Apos o quarto uso catalitico a CT0.4-Na0.5-4U manteve
uma maior perda de massa total (58%), relativa as demais silicas avaliadas cataliticamente
(Figura 93d e Figura 93f). Esse resultado condiz com a maior estabilidade catalitica da
silica CT0.4-Na0.5, que mesmo apos o0 quarto uso reteve 58% de massa, distribuida nas
quatro regides citadas. Neste caso a quantidade de material organico contido nas silicas
deve ser observado, ja que a maior quantidade de material orgénico esta relacionada a
maior quantidade de sitios basicos siloxi. Na Tabela 28 foi especificado os valores de
perda de massa referente a cada regido (R1, R2, R3 e R4), a percentagem de material
organico (R2+R3) e de silica (SiO2(%)), incluindo as informagdes para as silicas hibridas
tal como sintetizadas e as ap6s a avaliagdo catalitica. Nesta tabela esta também a razdo

Ncation/Nsilica para cada umas dessas silicas hibridas.

Tabela 28. Perda de massa has quatro regifes especificas, perda de material organico e SiO2 (%).

Tem?,eé;"t”ra T<IS0 IS0ST<0 TS0 TS0 | oo ooy

T R1 R2 R3 R4 (%) (%)  Ngijica

©% % 8

CTO4Na05 864 46,64 738 387 | 5402 :a7 034
CTO4Na05-4U 791 31,09 1278 640 |4387 4182 02
CTO2-Na05 785 36,74 6,86 419 | 4360 4436 021
CT02-Na054U 531 26,77 740 457 | 3417 596 012
CTO2-Na03 693 33,98 596 364 | 4494 4449 020
CTO2-Na03-4U 643 30,25 673 304 | 3698 5265 015
CTO2Na01l 880 3654 853 430 | 4507 4183 02

Com a soma da perda de massa na regido R2 e R3 (perda de material organico) na
Tabela 28, verificou-se que a silica hibrida CTO0.4-Na0.5 conseguiu reter
aproximadamente 10% mais material organico que as silicas com menor proporgéo molar
de surfactante na sintese (CT0.2-Nay). Em relacdo a razdo molar de cations por silica

(Ncation/Nsitica), a Silica CT0.4-Na0.5 teve o maior valor (0,34) entre as silicas apresentadas
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na Tabela 28 e também a CT0.4-NH12.5 sintetizada pelo método modificado de Aradjo
et al. (2013). A silica CT0.4-NH12.5 teve uma razdo molar de cétion por silica de 0,26,
porém durante o teste catalitico esta resultou em uma maior atividade inicial enquanto a
CTO0.4-Na0.5 foi mais estavel ap6s o quarto uso. Esta melhoria na estabilidade deve-se a
maior razdo molar de cations por silica retida na CT0.4-Na0.5 e menor lixiviacao ap06s 0
quarto uso catalitico da CT0.4-Na0.5-4U (0,22), enquanto para a CT0.4-NH12.5-4U esta
razdo foi de 0,13 (Tabela 15).

Entre as silicas CT0.2-Na0.5, CT0.2-Na0.3 e CT0.2-Na0.1, mantendo a proporcao
de CTABTr e variando a basicidade da sintese, verifica-se que a Ultima apresentou maior
razdo molar de cations por silica (0,23). Entretanto, a silica CT0.4-Na0.1 que possui um
difratograma similar a CT0.2-Na0.1 (Figura 83d), quando avaliada cataliticamente teve
uma conversao muito inferior as demais silicas citadas (Figura 88). Neste caso, pode-se
supor que a desorganizacdo do material levou a inacessibilidade dos sitios cataliticos
formados.

As silicas hibridas sintetizadas com maior proporcdo molar de surfactante
Surf.0.5-Na0.5 (Surf. = CT, CD ou CP) e CT0.6-Na0.5 também foram caracterizadas por
termogravimetria para verificar a influéncia do aumento da propor¢cdo molar de
Surf.: 1 SiO2 e a variacdo do cation. A Figura 94 mostra os termogramas obtidos das
silicas hibridas tais como sintetizadas (Surf.0.5-Na0.5 e CT0.6-Na0.5) e ap6s o quarto
uso na reacdo modelo de transesterificacdo (Surf.0.5-Na0.5-4U e CT0.6-Na0.5-4U).

Os termogramas da Figura 94 também apresentam as quatro regides (R1, R2, R3
e R4) de perda de massa (Figura 41) descrito por Zhao et al., (1997). As silicas
CT0.6-Na0.5 (Figura 94a) e CT0.5-Na0.5 (Figura 94c) tiveram uma curva de perda de
massa total de ~71%, ou seja, mais acentuada que a de CT0.4-Na0.5. A silica hibrida
CDO0.5-Na0.5 (Figura 94e) e a CP0.5-Na0.5 (Figura 94g) apresentaram curvas com perda
de massa total de ~59 e 67%, respectivamente. A CD0.5-Na0.5 e a CD0.5-NH0.5 tiveram
perda de massa total semelhantes, enquanto a da CP0.5-Na0.5 foi ~8% superior a
CP0.5-NH0.5. Apds o quarto uso catalitico a CT0.5-Na0.5-4U a perda de massa total

reduziu em ~22%.
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Figura 94. Andlise termogravimétrica das silicas: a) e b) CT0.6-Na0.5, CT0.6-Na0.5-4U; c) e d)
CT0.5-Na0.5, CT0.5-Na0.5-4U; e) e f) CD0.5-Na0.5, CD0.5-Na0.5-4U; g) e g) CP0.5-Na0.5,

CP0.5-Na0.5-4U.
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A partir dos termogramas da Figura 94, para as silicas hibridas tal como
sintetizadas e as ap0s a avaliacdo catalitica, foram especificados os valores de perda de
massa referente a cada regido. A Tabela 29 contém esses valores e também a percentagem

de material organico (R2+R3), de silica (SiO2(%)) e a razdo molar Ncation/Nsilica.

Tabela 29.Perda de massa nas quatro regides especificas, perda de material organico e SiO2 (%b).

Tem?%‘)"‘t”ra T<IS) 150<T<30 320<T<AB0 T80 | oo ooy

Silica R1 R2 R3 R4 (%) () Nsiica

DI, %) %)

CT06-Na05 7,32 52,26 743 386 | 5060 2913 043
CT06-Na054U 58 26,14 751 48 | 3365 5575 013
CTO5Na05 7,39 52,87 6,94 367 | 5980 2913 043
CT05-Na05-4U 479 32,08 733 470 | 30942 5110 016
CDO5Na05 475 35,72 11,87 621 | 4750 4145 o2
CDO5Na054U 435 1959 1131 642 | 3091 5832 010
CPO5Na05 275 26,99 2159 1512 | 4858 3355 029
CP05-Na054U 3,18 11,78 1640 1129 | 2818 5735 010

Ao comparar a Tabela 28 e Tabela 29, nota-se que o0 aumento da propor¢do molar
de 0,4 para 0,5 CTABTr: 1SiO», na mistura de sintese, resultou em uma maior retencao de
material organico (R2+R3) no interior da silica hibrida CT0.5-Na0.5. Essa tendéncia ndo
foi verificada nas silicas CT0.4-NH12.5 (Tabela 15) e CT0.5-NH12.5 (Tabela 16). Uma
possivel explicacdo foi que o aumento da basicidade na sintese da CTx-Na0.5 (x=0.4 e
0.5) influenciou no aumento do nimero de agregacdo (Nagg) do CTABr. Desta forma, as
micelas de CTABr na mistura de sintese da CT0.4-Na0.5 e CT0.5-Na0.5 tiveram mais
cations formando cada uma das micelas e consequentemente, resultou em uma silica com
mais material organico retido. O mesmo ocorreu com 0s outros dois surfactantes
utilizados e para a mesma proporgdo molar de sintese: CADMABr (CD0.5-Na0.5 e
CD0.5-NH12.5), e CPyBr (CP0.5-Na0.5 e CP0.5-NH12.5). Entre as silicas CD0.5-Na0.5
e CDO0.5-NH12.5, a percentagem de material organico (R2+R3) aumentou ~3,4%,
enquanto para a CP0.5-Na0.5 e CP0.5-NH12.5 esse aumento foi de ~8,5%. O aumento
de material organico na CP0.5-Na0.5 justifica a melhora da atividade catalitica inicial,

Vvisto que esse aumento indica uma maior quantidade de sitios basicos siloxi na estrutura.
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As silicas CTx-Na0.5-4U (x = 0.5 ou 0.6), CD0.5-Na0.5-4U e CP0.5-Na0.5-4U
apresentaram cerca de 17 a 20% menos material organico (coluna R2+R3) que as silicas
tal como sintetizadas. Na Tabela 29, pode-se verificar ainda que a relagdo entre a maior
perda de massa na regido R2 e menor na regido R3 para as silicas com CTA" e 0 inverso
para as com CADMA® ou CPy" também ocorreu para as silicas Surf.0.5-Na0.5. A
explicacdo para isso é a mesma ja citada para as silicas Surf.0.4-NH12.5 (Surf. =CT, CD
ou CP), incluindo a a tendéncia de maior percentagem de massa na regido R4 com o CPy".

Como consequéncia do aumento da percentagem de R2+R3 (Tabela 29), as silicas
hibridas CT0.5-Na0.5, CD0.5-Na0.5 e CP0.5-Na0.5 apresentaram uma razao molar de
cation por silica de 0,43, 0,22 e 0,29, respectivamente. J& o aumento da propor¢do molar
de CTABTr na sintese das silicas hibridas CT0.6-Na0.5 e CT0.5-Na0.5 n&o resultou em
um aumento na raz&o Ncation/Nsilica, COMO ocorreu entre a CT0.2-Na0.5 até CT0.5-Na0.5.
A razdo molar Ncaion/Nsiica das silicas hibridas CTO0.5-Na0.5, CD0.5-Na0.5 e
CP0.5-Na0.5 foi sempre superior a das silicas hibridas Surf.0.4-NH12.5 (Tabela 15) e
Surf.0.5-NH12.5 (Tabela 16). A maior quantidade de cations por silica na CT0.5-Na0.5
e CT0.6-Na0.5 ndo favoreceu o aumento da atividade catalitica inicial, mas possibilitou
uma melhora na estabilidade apds o quarto uso catalitico (Figura 89a). No caso da silica
CDO0.5-Na0.5, a maior razdo molar de cétions por silica (0,22) que a CD0.5-NH12.5
(0,20) ndo resultou no aumento da atividade catalitica inicial e nem na melhora da
estabilidade. Pode-se supor que a desorganizacdo da estrutura da silica hibrida
CDO0.5-Na0.5 levou a inacessibilidade dos sitios cataliticos formados e a menor
estabilidade catalitica.

A Figura 95 mostra os resultados de Ncation/Nsilica (Tabela 15, Tabela 16, Tabela
17, Tabela 28 e Tabela 29) com a variacdo da propor¢do molar de sintese x Surf.: 1 SiO>
das silicas hibridas: CTx-NH12.5, CDx-NH12.5, CPx-NH12.5 e CTx-Na0.5. Observa-se
neste grafico comparativo que a variacao de Ncation/Nsiica da CTx-Na0.5 (com x > 0.2) foi
superior as demais silicas sintetizadas com diferentes cations e mesmas proporcdes de

sintese, como ja discutido anteriormente.
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Figura 95. Tendéncia observada entre a variagao da concentragdo molar Surf.: 1SiOz2 na sintese das
silicas hibridas Surf.x: NH12.5 ou CTx:Na0.5 e a raz&o molar Ncation/Nsilica obtida por TG.
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5.3 Avaliacdo cinética da transesterificacdo modelo de monoéster e

transesterificacdo com dleo vegetal

Apds a avaliacdo de estabilidade catalitica de todas as silicas hibridas na reacéo
modelo de transesterificacdo realizou-se também a avaliacdo cinética de algumas delas.
Entre as varias silicas sintetizadas, foram testadas as com proporcdo padrdo
0,4 Surfactante: 1SiO. (CT0.4-NH12.5, CDO0.4-NH12.5 e CP0.4-NH125) e a
CT0.2-NH12.5 com menor proporcao, todas sintetizadas com o método de Aradujo et al.
(2013) modificado. Para o método de Aradjo et al. (2013) modificado com NaOH foram
testadas as silicas CT0.2-Na0.5 e CT0.4-Na0.5 e CT0.5-Na0.5, devido a maior variacao
na razdo molar Neation/Nsiiica (Figura 95). Todas as reagdes foram realizadas em triplicada
e amédia dos pontos sao representadas na Figura 96. Os desvios padrdo calculados foram:
CT0.4-NH12.5 e CT0.2-Na0.5 < 3%; CD0.4-NH12.5, CT0.2-NH12.5 e CT0.4-Na0.5 e
CT0.5-Na0.5 <2%; e para a CP0.4-NH12.5 foram < 1%.
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Figura 96. Curvas cinética das silicas hibridas: a) CT0.4-NH12.5, CD0.4-NH12.5 e

CP0.4-NH12.5; b) CT0.4-NH12.5, CT0.2-N

H12.5; ¢) CT0.5-Na0.5, CT0.4-Na0.5 e CT0.2-Na0.5.
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Observa-se na Figura 96a que a curva cinética obtida para as silicas sintetizadas
com os surfactantes catidonicos CTABr ou CADMABT foi semelhante até os primeiros 5
minutos de reacdo e ao longo dos 60 minutos a conversdo para a CT0.4-NH12.5 foi
superior (61,5+£1%). A atividade catalitica da silica CD0.4-NH12.5 no primeiro minuto
de reacdo foi de ~4% enquanto que para a silica padrdao (CT0.4-NH12.5) foi de
aproximadamente 3%. Ou seja, a CD0.4-NH12.5 apresentou uma taxa de reacao inicial
um pouco superior a padrdo. A silica hibrida CP0.4-NH12.5 (Figura 96a) foi a que
apresentou menor atividade ao longo dos 60 minutos de reacéo, apenas 7 +1% de acetato
de etila foi convertido em acetado de metila. Este comportamento deve-se possivelmente
a menor quantidade de material organico retido no material, como visto na analise
termogravimétrica, e também inacessibilidade dos sitios formados. O resultado obtido s6
confirma a tendéncia obtida durante a avaliacdo da estabilidade catalitica.

Nota-se na Figura 96b que as curvas cinéticas para as silicas com CTA™, com
variacdo da propor¢do molar de CTA:1SiO. e também variagdo da basicidade na sintese
(Figura 96c), foram muito semelhantes. Praticamente ndo houve influéncia da quantidade
de material organico retido em cada uma das silicas CT0.4-NH12.5, CT0.2-NH12.5,
CT0.4-Na0.5 e CT0.2-Na0.5 (Tabela 15, Tabela 17 e Tabela 28), com excecdo da silica
CT0.5-Na0.5. Apesar da minima diferenca entre as conversdes obtidas, a CT0.5-Na0.5
teve a conversdo inicial (2,95+0,1%) préxima da amostra padrdo e maior conversao final
(68,2+1%). A amostra padrdo CT0.4-NH12.5 teve a mesma conversao inicial (3£0,1%)
e final (61,5t1%), seguida pelas silicas CT0.4-Na0.5 (1 min = 2,7+0,3%,
60 min = 60£2%), CT0.2-NH12.5 (1 min = 2,6£0,3%, 60 min = 58+1%) e CT0.2-Na0.5
(1 min = 2+0,1%, 60 min = 57,5£1%).

Para diferenciar os catalisadores quanto a taxa de reacdo e posteriormente TOFo,
foi realizado o ajuste dos pontos de conversdo médios, utilizando a Equacdo 12. A

derivada dessa curva ajustada encontra-se na Figura 97.
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Figura 97. Taxas de reacao obtidas para as silicas hibridas: a) CT0.4-NH12.5, CD0.4-NH12.5 e
CP0.4-NH12.5; b) CT0.4-NH12.5, CT0.2-NH12.5, CT0.5-Na0.5, CT0.4-Na0.5 e CT0.2-Na0.5.
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Observa-se na Figura 97a e Figura 97b que foi possivel diferenciar as silicas
hibridas em até 10 minutos de reacdo catalitica, tempo utilizado na avaliagdo de
estabilidade. Em tempos maiores as silicas ja possuem taxa de reacdo semelhantes e ndo
seria possivel verificar diferencas na atividade inicial. Para ambos conjuntos de silicas
apresentadas na Figura 97a e Figura 97b, a CT0.4-NH12.5 apresentou a maior taxa de

reacdo inicial (t = 0 minutos), possivelmente devido a maior acessibilidade de seus sitios
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cataliticos. Com 60 minutos de reacao as taxas de reagdo estao tendendo a zero, indicando
que ja estdo proximas do estado estaciondrio. A Tabela 30 apresenta os valores dos
parametros da Equacéo 12 (a e b) obtidos a partir do ajuste, o coeficiente de determinacao
(R?) e o valor da taxa de reagdo em t =0 minutos de cada umas das silicas avaliadas

cataliticamente.

Tabela 30. Valor dos parametros obtidos no ajuste pela Eg. 12, R? e taxa de reacdo equivalente.
Parametros Eq.

d
Silicas Hibridas |y = ax/(x + b) R2 (_X)
a b dt/e=o

CT0.4-NH12.5 93,16 32,41 0,998 2,82
CT0.2-NH12.5 93,64 36,32 0,999 2,54
CD0.4-NH12.5 81,60 34,01 0,996 2,36
CP0.4-NH12.5 9,35 23,83 0,987 0,38
CT0.2-Na0.5 105,48 48,55 0,999 2,15
CT0.4-Na0.5 107,54 46,64 0,999 2,28
CT0.5-Na0.5 128,19 52,73 0,999 2,40

Com excegdo da silica CP0.4-NH12.5, os coeficientes de determinagdo (R?) foram
todos superiores a 0,99, ou seja, a equacao descreveu bem o conjunto médio de pontos
obtidos experimentalmente. A taxa de reacdo em t = 0 ((dx/dt)=o) foi obtida derivando
cada curva obtida no ajuste, e 0 maior valor foi obtido para a CT0.4-NH12.5 como ja
mencionado. Esses valores de (dx/dt)=o foram utilizados nos demais célculos realizados
para obter o TOFo (turnover frequency, em t = 0 minutos).

Como definido no tépico de Materiais e Métodos, 0 TOFg indica 0 nimero de
moléculas transformadas por sitio catalitico por unidade de tempo (Equacdo 13). Para
esse célculo, algumas consideracfes foram realizadas quanto a quantificagdo dos sitios
siloxi. Entre essas consideracdes, a de que todos os sitios estdo acessiveis e que a
quantidade de cations em cada silica hibrida tal como sintetizada é proporcional ao
namero de sitios cataliticos, tornando o valor de TOFo 0 méaximo teorico. Dessa forma,
foi possivel comparar seu valor para o conjunto de silicas avaliadas. Na Tabela 31
pode-se verificar a quantidade de material organico (R2+R3), obtido na anélise
termogravimétrica), mols de sitios (molsitios) (Equacgdo 14) e o valor do TOFo (Equagéo

13) para todas as silicas hibridas.
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Tabela 31. TOFo das silicas hibridas avaliadas na rea¢do modelo de transesterificacéo.

Silicas Hibridas R(%;o?g (molglgi:;;oﬁ) (%Lo (MOlaet, ema.Tr?ggm-l. min’)
CTO4-NH125 4894 1,7210° 282 1463
CT02-NH125 44,08 155.10° 254 1463
CD04-NH125 4353 1,40.10° 236 1503
CP0.4-NH125 30,88 131.10° 038 25,90
CT0.2-Na0.5 43,60 153.10° 215 1252
CT0.4-Na0.5 54,02 1,90.10° 228 107,2
CT05-Na0.5 50,80 210.10° 2,40 101,9

Os valores de percentagem de material organico variaram entre ~40 e 60% e como
ja discutido na andlise termogravimétrica, a silica sintetizada com maior basicidade e
maior proporcao 0.5 CTABr: 1 SiO» (CT0.5-Na0.5) reteve a maior percentagem cations
e consequentemente, tem a maior quantidade de sitios siloxi (molcation = MOlsilsxi).
Entretanto, para essa silica CT0.5-Na0.5 o valor de TOFg foi 0 segundo menor obtido
nesse conjunto de silicas, seguido pela silica CT0.4-Na0.5 e CT0.2-Na0.5. Nestes casos,
uma grande quantidade de sitios ativos ndo estavam acessiveis para a reagao,
possivelmente estdo em locais de dificil acesso ou cercados por silica formando um
envelope, impossibilitando o contato com o reagente. A silica padrdo CT0.4-NH12.5
também teve quantidade de sitios siloxi inferior da CT0.4-Na0.5, porém apresentou maior
taxa inicial de reagdo e assim teve maior atividade catalitica por sitio em t = 0 minutos
(TOFo). Observa-se ao comparar essa silica CT0.5-Na0.5 e a CT0.4-NH12.5, que apesar
da CT0.5-Na0.5 ter uma maior quantidade de material organico retido (Tabela 31) a sua
forma de particulas (Figura 86) foi menos definida que a da CT0.4-NH12.5 (Figura 54).
Além disso a CT0.4-NH12.5 apresentou particulas menores, aumentando sua area de
contanto e acessibilidade aos sitios siloxi. Com as observacdes do valor de TOFp e
acessibilidade dos sitios, a CT0.2-NH12.5 e CDO0.4-NH12.5 se destacam por
estruturalmente ter uma das menores quantidades de sitios cataliticos, mas um valor de
TOFo igual ou levemente superior ao da silica CT0.4-NH12.5. A explicacdo para esse
resultado também pode ser atribuida a maior acessibilidade ou basicidade dos sitios da
silica contendo CADMA", que compensou a menor quantidade de sitios siléxi.

Para explicar a diferenca de atividade das silicas hibridas contendo diferentes

cations (CTA", CADMA" ou CPy") sera preciso comparar também a forca dos sitios
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cataliticos. Na Tabela 31 pode-se verificar que a modificacdo do surfactante catidnico
para obter as silicas (Surf.0.4-NH12.5, Surf.= CT, CD ou CP), resultou em menor
atividade e TOFo para a CP0.4-NH12.5. De acordo com Martins et al. (2006a) a
basicidade das peneiras moleculares hibridas aumenta com o tamanho do céation, o que,
nesse caso, seguiria a sequéncia inversa da atividade apresentada. Para confirmar se a
basicidade do sitio siloxi segue esta sequéncia, ela foi medida através da energia de
ligagdo do elétron da camada 1s do oxigénio (O 1s) usando a técnica de espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). A Figura 98 apresenta os espectros de XPS
das trés silicas, bem como a sua deconvolugédo do pico para o sinal de O 1s pertencente
aos grupos quimicos =SiO", =Si-O-Si= e =SiOH.
Figura 98. XPS Ols das silicas hibridas e sua deconvolucio de picos (a: =SiO-, b: =Si O-Si=e c:

=SiOH), contendo dos cations: (A) CTA+: CT0.4-NH12.5, (B) CADMA+: CD0.4-NH12.5, (C)
CPy+: CP0.4-NH12.5.

A) CTA™: CT0.4-NH12.5
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O resultado da energia de ligacao do elétron da camada 1s do oxigénio (O 1s) (eV)
e intensidade (area (%)) dos grupos quimicos =SiO” (a), =Si-O-Si= (b) ¢ =SiOH (c)
obtidos por decomposicdo dos picos no espectro de XPS sdo apresentados na Tabela 32.
Os valores para a energia de ligacdo dos grupos quimicos =Si-O-Si= ¢ =SiOH estdo de
acordo com os apresentados pelos autores Ganai et al., (2010) e Santos et al., (2015).

Tabela 32. Energia de ligaciio do O 1s (eV) e intensidade (Area (%)) dos grupos quimicos =SiO",
=Si-O-Si= e =SiOH obtidos por decomposicio dos picos para os espectros de XPS.

Energia de ligacdo O 1s (eV) Area (%)

Si-O Si-O-Si Si-OH | Si-O-  Si-O-Si  Si-OH
CT0.4-NH12.5 529,77 531,06 532,61 | 25,06 67,44 7,50
CDO0.4-NH12.5 529,65 531,14 532,64 | 15,39 75,64 8,97
CP0.4-NH12.5 529,59 531,34 533,06 | 11,04 79,32 9,67

Silica Hibrida

A Tabela 32 indica que, de fato, as energias de ligagdo do O 1s do grupo =Si-O"
diminuem a medida que a cabeca dos cations aumenta, consequentemente, a basicidade
do anion =Si-O" aumenta na mesma sequéncia. Além disso, a Tabela 32 mostra que a
area (%) do sinal =Si-O" pertencente a silica contendo cations CTA" (CT0.4-NH12.5) foi
maior, 0 que estd em concordancia com a quantidade de cations na silica determinado
pela analise termogravimetrica (Tabela 31). Portanto, a quantidade do =Si-O" e também
maior acessibilidade (Figura 54e) podem explicar a maior atividade catalitica da silica
contendo céations CT0.4-NH12.5 comparadas a silica contendo CADMA, CPy*, como
observado na Figura 96a. Por outro lado, a silica hibrida que contém o cation CPy",
embora tenha sitios cataliticos com maior basicidade, tem o0 menor nimero de sitios e eles
ainda podem estar menos acessiveis aos reagentes e consequentemente, essa silica foi a
menos ativa. Para a silica CD0.4-NH12.5, apesar da atividade intermediaria, o valor de
TOFg foi levemente superior ao da CT0.4-NH12.5 mostrando que a maior basicidade
influenciou neste caso.

Para finalizar a avaliagdo catalitica das silicas hibridas sintetizadas com a
propor¢ao 0,4 Surfactante: 1 SiO,, realizou-se também a cinética na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja em condigdes brandas (80 °C e apenas 2% em massa de
catalisador). A Figura 99 apresenta os resultados da conversdo total do 6leo de soja, sendo

que esta conversao refere-se a formacéo de biodiesel, monoglicerideos e diglicerideos.

153



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 99. Conversao total obtida na cinética da transesterificagdo de 6leo vegetal.
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Nos primeiros 15 minutos de reacdo a silica CD0.4-NH12.5 ja apresentou ~32%
de conversdo total, enquanto a silica padrdo teve apenas 8% (Figura 99). A maxima
conversdo total (~74%) foi obtida para a silica CT0.4-NH12.5, seguida pela silica
CD0.4-NH12.5 com 65% e a CP0.4-NH12.5 com 12% de conversdo. Apesar das
mudancas de temperatura e reagentes, manteve-se a sequéncia de atividade catalitica das
silicas tanto no teste cinético para a reacdo modelo quanto para a rea¢do com 6leo de soja.
Portanto, a reacdo modelo de transesterificacdo descreve bem o comportamento dos
catalisadores na avaliacdo dos sitios basicos. Fabiano et al. (2010) avaliaram a
CTA-MCM-41 na reacdo de transesterificacdo com 6leo de canola e etanol, mas com
maior razdo etanol/6leo (18:1) e tiveram conversdo total de 65%. Ja Barbosa (2014),
utilizou as mesmas condicBes de reacdo com 6leo de soja e metanol avaliadas neste
trabalho e obteve conversdo total de 46% para a CTA-MCM-41. O que diferencia essas
silicas hibridas das avaliadas neste trabalho sdo os métodos de sintese e a quantidade de
material orgénico retido nos poros e na superficie. Comparando a maxima conversao total
obtida para a silica hibrida CT0.4-NH12.5 com o resultado apresentado por Fabiano et al.
(2010) e Barbosa (2014), nota-se que a MCM-41 sintetizada pelo método de Araujo et al.
(2013) apresentou melhor resultado.

Como j& descrito na revisdo bibliografica deste trabalho, a reacdo de
transesterificacdo de triglicerideo € uma reacdo em serie: o triglicerideo reage com

metanol e forma um diglicerideo, que por sua vez reage com 0 mesmo alcool e forma o
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monoglicerideo e esse reage originado a produto de interesse (biodiesel) e o glicerol. A
Figura 100 e Figura 101 mostra o decréscimo da percentagem de triglicerideo (reagente),
e a formacé&o de diglicerideo, monoglicerideo e biodiesel ao decorrer de 5 horas de reagéo,
além da conversdo total j& apresentada na Figura 99.

Figura 100. Percentagem de reagente e produtos na cinética da transesterificacéo de 6leo vegetal
para as silicas hibridas: a) CT0.4-NH12.5; b) CD0.4-NH12.5.
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Figura 101. Percentagem de reagente e produtos na cinética da transesterificacdo de 6leo vegetal
para a silica hibrida CP0.4-NH12.5.
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A Tabela 48, Tabela 49 e Tabela 50 foram adicionadas ao Apéndice H, para
melhor comparacéo das percentagens ja apresentada na Figura 99. Tais tabelas contém as
percentagens obtidas em cada aliquota para o triglicerideo ndo reagido e dos subprodutos
formados nas etapas da reagdo até o Biodiesel utilizando como catalisadores as silicas
CT0.4-NH2.5, CD0.4-NH2.5 e CP0.4-NH2.5, respectivamente.

Nos primeiros 15 minutos de reacdo houve maior formacdo de diglicerideo para
as silicas CT0.4-NH12.5 (Tabela 48) e CP0.4-NH12.5 (Tabela 50), enquanto para a silica
CD0.4-NH12.5 (Tabela 49) a maior seletividade foi para o Biodiesel (~16%). Aos
30 minutos de reacdo a percentagem de biodiesel formado é a mesma para as silicas
CT0.4-NH12.5 e CDO0.4-NH12.5. Entretanto, a CT0.4-NH12.5 foi a silica com maior
seletividade para biodiesel (55,5%) ao final das 5 horas de reacdo (Figura 100a). Este
resultado confirma mais uma vez a influéncia da maior razdo Ncation/Nsilica, OU Seja, maior
quantidade de material organico nos poros e superficie desta silica (Tabela 15). Assim
como nos demais testes cataliticos, a silica CP0.4-NH12.5 (Figura 101) apresentou a
menor conversdo total e consequentemente a menor percentagem de formacdo de
biodiesel (~4%). Além disso, observa-se a maior seletividade de diglicerideo para esta

silica hibrida.
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Para finalizar esse trabalho, vale ressaltar que os objetivos propostos foram
alcancados. Obteve-se uma silica hibrida com estrutura MCM-41 e com maior atividade
catalitica (CT0.5-Na0.5), durante a avaliacdo cinética, do que a apresentada pela amostra
padrdo (CT0.4-NH12.5). Além disso, as modificagcdes no método de sintese de Araujo et
al. (2013) com NaOH resultou na formacéo de silicas com maior estabilidade catalitica
(CT0.4-Na0.5, CT0.5-Na0.5 e CT0.6-Na0.6). Desta forma, destaca-se a importancia deste
trabalho para os proximos projetos do grupo visando a melhoria da estabilidade e

atividade da silica hibrida com estrutura MCM-41.
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A ideia principal do trabalho foi avaliar as propriedades estruturais das silicas
hibridas sintetizadas com diversas modificacdes, entre elas a substituicdo do surfactante
usual CTABr pelo CADMABTr, CPyBr ou ChTABr (n =10, 12, 14 ou 18). Para verificar
a influéncia dessas modificacdes na atividade catalitica utilizando a reacdo modelo de
transesterificacdo de monoéster e a reacao de transesterificacdo com 6leo vegetal.

Antes da sintese das silicas hibridas, os surfactantes CTABr, CADMA e CPyBr
foram caracterizados por condutividade elétrica e por espalhamento de raios X a angulos
pequenos (SAXS). Por condutividade elétrica foi possivel observar que os valores da
CMCexp diminuem com o aumento do volume da cabeca hidrofilica dos surfactantes, ou
seja, 0 CPyBr em dispersdo aquosa tem a formacdo dos agregados micelares em menores
concentracdes do que o surfactante padrao CTABr. Além disso, 0 CADMABTr possui a
menor fracdo de carga micelar neutralizada (f3), ou seja, 0s anions Br- possuem menor
interacdo com o cation CADMAY, devido a deslocalizagdo da carga positiva no grupo
polimerizavel. J4 o0 SAXS das disperses em diferentes concentracdes molares, incluindo
as concentracdes das sinteses das silicas hibridas (até 150 vezes maiores que a CMC),
apresentou um perfil tipico para formacao de micelas catidnicas apenas para o CTABr e
CADMABY. Houve 0 aumento da desorganizagdo do sistema micelar com o aumento do
volume da cabeca hidrofilica do surfactante.

Entre as silicas hibridas sintetizadas neste trabalho com os diferentes surfactantes
e composicdes de sinteses, a CD0.5-NH12.5 (Método de Aradjo et al. (2013) modificado)
foi a que apresentou a maior intensidade relativa (IR%), cerca de 154% mais que a silica
padrdo. Para este método, independente do surfactante e da composicdo molar houve a
formacdo da estrutura MCM-41 com todos os quatro picos de difracdo. Diferente dos
métodos modificados de Burkett, Sims e Mann (1996) e Araudjo et al. (2013) com NaOH,
que utilizando o CADMABT néo se obteve uma silica com estrutura MCM-41.

As silicas hibridas Surf.0.4 -NH12.5 foram calcinadas e caracterizadas por
fisissor¢éo de N.. Pode-se concluir dessa técnica, com o auxilio da difracéo de raios X,
que o aumento da cabeca hidrofilica dos surfactantes (CTABr<CADMABr<CPyBr)
levou ao aumento do didmetro dos poros das silicas de 2 nm para 3,0 nm e também a
diminuicdo da espessura média de parede (e) de 1,57 para 1,03 nm. Neste caso, a silica

CP0.4-NH12.5 possui a menor estabilidade estrutural.
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As silicas hibridas CTx-Na0.5, com x = 0.4, 0.5 ou 0.6, (Método de Araujo et al.
(2013) modificado com NaOH) se destacaram pela maior estabilidade catalitica apds
quatro usos na reagcdo modelo de transesterificagdo. Essa melhor estabilidade deve-se a
maior razdo molar de cations por silica obtida para este material tal como sintetizado (0,34
e 0,43) e também a maior razdo molar de cations restantes na estrutura apds quatro usos
cataliticos (0,22 e 0,16), enquanto para a CT0.4-NH12.5-4U esta raz&o foi igual a 0,13.

Entre as silicas hibridas Surf.0.4-NH12.5, a CT0.4-NH12.5 foi a que apresentou
a maior conversao inicial na reacdo modelo (17,2%) e também a maior seletividade para
biodiesel (55,5%) ao final das 5 horas de reacdo. Este resultado confirma a influéncia da
maior raz&o molar de cation por silica (Ncation/Nsilica) entre as silicas avaliadas na reagao
de transesterificacdo com 6leo vegetal, ou seja, a maior quantidade de material organico
nos poros e superficie desta silica (0,26) para a formacéo de sitios cataliticos. Ja as silicas
sintetizadas com CPyBr (CP0.4-NH12.5, CP0.2-NH12.5, CP0.12-Na0.5 e CP0.4-Na0.5),
apresentaram a menor atividade catalitica na reacdo modelo e consequentemente a
CP0.4-NH12.5 teve a menor percentagem de biodiesel formado (~4%). Apesar destas
silicas terem praticamente a mesma razao molar Ncation/Nsilica das silicas contendo o cation
CADMA (com atividade catalitica semelhante as silicas com CTA"). Nesse sentido, pode-
se concluir que a maioria dos sitios formados ndo séo acessiveis para que ocorra a reacao
catalitica, confirmando a necessidade de realizar mais modificacfes na sintese utilizando
o CPyBr. Outra possibilidade é que as silicas com CPy* tém a maior quantidade dos
cations na estrutura ndo associada ao anion siloxi, formando os silanois.

Com os testes cinéticos das silicas Surf.0.4-NH12.5 na reacdo modelo de
transesterificacdo e na transesterificacdo com 6leo vegetal, pode-se concluir que a reacao
modelo descreve bem o comportamento dos catalisadores na avalia¢do dos sitios basicos.
Apesar das mudancas de temperatura e complexidade dos reagentes, manteve-se a
sequéncia de atividade catalitica dessas silicas hibridas.

Portanto, a substituicdo do surfactante CTABr favoreceu a organizacdo da
estrutura MCM-41, mas reduziu a atividade catalitica inicial. O mesmo ocorreu com 0

uso de maiores caudas hidrofébicas (C1sTABI).
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1. Calcinar as silicas hibridas CT0.5-NH12.5, CT0.2-NH12.5, CD0.2-NH12.5 e
CP0.2-NH12.5 e realizar a analise de Fisissorcdo de N2, para verificar se houve
aumento da espessura de parede das silicas com a variagdo da propor¢do molar
xSurf: 1SiOo.

2. Calcinar as silicas hibridas CnT0.4-NH12.5, com n = 10, 12, 14 e 18 e realizar a
andlise de Fisissorcao de N2, para verificar o aumento do Dy e a variagao na espessura
de parede das silicas com a variacdo da cauda hidrofdbica.

3. Calcinar assilicas hibridas CT0.5-Na0.5 e CT0.4-Na0.5, CD0.4-Na0.5 e CP0.4-Na0.5
e realizar a andlise de Fisissorcao de N2, para verificar se houve aumento do didmetro
de poros com o aumento da cabeca hidrofilica e com o aumento da proporcéo de
surfactantes.

4. Realizar RMN S das silicas sintetizadas com diferentes cations, para verificar a
relacdo entre Qz e Qs;

5. Avaliar o CADMABTr com diferentes proporcdes de sintese XCD: yNaOH (x > 0.6 ¢
y = 0.5, 0.3 e 0.1), para obter maiores conclusdes sobre a influéncia da modificacao
da fonte de hidroxilas para esse surfactante;

6. Avaliar a mudanca da cauda hidrofébica do surfactante CnTABr na sintese com
NaOH, C,Tx-Na0.5, para verificar se h4 maior influéncia na razdo molar cétion por
silica;

7. Avaliar o efeito da agitacdo da mistura de sintese para as silicas com maior razdo
molar cation por silica obtidas neste trabalho, para diminuir o tamanho de particula e

melhorar a acessibilidade aos sitios cataliticos.
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APENDICE A

APENDICE A

Abaixo seguem os reagentes utilizados na preparacao do surfactante, sintese das
silicas hibridas mesoporosas, além dos reagentes utilizados na reacdo de
transesterificacdo de monoésteres e de triglicerideos.

Tabela 33. Reagentes utilizados para desenvolvimento desta tese.

FORMULA
REAGENTE QUIMICA MARCA
Acetato de Etila CH3COOCH2CHs3 Synth
Acetato de Metila C3HsO2 VETEC
Acetona C3HeO ACROS ORGANICS
Agua deionizada H20 -
Brometo de Alila CsHsBr SIGMA-ALDRICH
Brometo de Cetilpiridinio Ca1H3sNBr SIGMA-ALDRICH
Brometo de Deciltrimetilamonio C13H3zoNBr TCI
Brometo de Dodeciltrimetilamonio C15 HasNBr TCI
Brometo de Tetradeciltrimetilamonio C17H3zsNBr SIGMA-ALDRICH
Brometo de Cetiltrimetilamonio C19 Ha2NBr ACROS ORGANICS
Brometo de Octadeciltrimetilaménio C21H4sNBTr SIGMA-ALDRICH
Hexano CHs(CH2)«CHs SIGMA-ALDRICH
H|drOX|c(125d_2$A)n;onlo PA NH.OH QHEMIS
Hidréxido de Sadio NaOH SYNTH
Metanol CHsOH SYNTH
N,N-Dimetil hexadecilamina CisHsoN TCI
Ortossilicato de Tetraetila CgH2004Si ACROS ORGANICS
Isopropanol CsH/OH SIGMA-ALDRICH
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APENDICE B

APENDICE B

Exemplo de planilhas utilizadas na sintese das silicas hibridas:

e Método de Aradjo et al., (2013) modificado:

1. Para CTABr como surfactante:

Surfactante CTABr
Fonte de 5i02 TEOS
MH40H 28%
outros EtOH
H20

Composi¢8o molar

SINTESE DA CTA-MCM-41

1TEOQS:12,5 NH3:0,4 CTABr: 174 H20: 4 EtOH

15i02:12,5 NH3 : 0,2 CTABr :174 H20:4 EtOH

[Fator de sintese | n,0135

TEOS 1 208,33 208,33 0,06 2,81 0,933 3,02 C 12,011
CTABr 04 364,45 145,78 0,04 1,97 - - H 1,008
NHA4DH (29%) 12,5 17,03 212,88 0,06 9,92 0,910 10,90 0 15,395
EtOH 0 46,07 0,00 0,00 0,00 0,789 0,00 5i 28,086
H20 174 18,02 3134,66 0,85 35,30 1,000 35,30 N 14,007
Total 3701,65 1,00 50,00 49,21 Br 79,904
Massa de gel 50,00 g
|azuL: | RESULTADO |
|vermELHO: | vAR. INDEPENDENTE |

2. Para CADMABTr como surfactante:

Surfactante CADMABr
Fonte de 5i02 TEOS
NH20H 29%
outros EtOH
H20

Composicdo molar

1TEOS:12,5 NH3:0,2 CADMABr: 174 H20: 4 EtOH

SINTESE DA CADMA-MCIV-41

NH40H (29%)

agitar 2h
a30c

15102 - 12,5 NH3 - 0,2 CADMABr -174 H20:4 EtOH

TEOS 1 208,33 208,33 0,06 2,81 0,933 3,01 C 13,011
CADMABY 0,4 380,48 156,19 0,04 2,10 - - H 1,008
NH40OH (29%) 12,5 17,03 212,88 0,06 3,89 0,910 10,87 0 15,999
EtOH 0 46,07 0,00 0,00 0,00 0789 0,00 5i 28,086
H20 174 18,02 3134,66 0,54 35,20 1,000 35,20 N 14,007
Total 3712,06 1,00 50,00 49,08 Br 79,904
Massa de gel 50,00 g |azuL: | RESULTADO |
|vermELHo: | vAR.INDEPENDENTE |
Fator de Sintese 10,0135
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3. Para CPyBr como surfactante:

SINTESE DA CPy-MCM-41

Surfactante CPyBr
Fonte de 5i02 TEOS NHAOH (29%)
NH40H 29%
outros EtOH
H20
Composicic molar 1TEOS:12,5 NH3.0,4 CPyBr. 174 H20: 4 EtOH 18102 : 12,5 NH3 0,2 CPyBr :174 H20: 4 EtOH
TEOS 1 208,33 208,33 0,06 2,81 0,933 3,01 | C 12,011
CcPyar 0,4 384,44 153,77 0,04 2,07 - - H 1,008
NH4OH (29%) 12,5 17,03 212,88 0,06 9,89 0910 10,87 o 15,899
FtOH o 46,07 0,00 0,00 0,00 0,789 0,00 51 25,086
H20 174 18,02 3134,66 0,85 35,23 1000 35,23 N 14,007
Total 3709,64 1,00 50,00 49,11 Br 79,904
Massa de gel 50,00 g [azuL: | RESULTADO |
|vermELHO: | vAR.INDEPENDENTE |
Fator de Sintese 10,0135
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Rendimento na sintese das silicas hibridas

O rendimento massico (R(%)) com base em SiOz, a partir dos resultados de analise
termogravimétrica (TG) de cada silicas hibridas, foi calculado utilizando a Equacao 1.

(Msi0,)s61ia0(9)
R(%) = x 100 5
0= tcto,) mn(0) Equacdo 1

Sendo:

(Msi0,)ss1ia0- Massa de silica (SiO2) precipitada calculada a partir da analise
termogravimétrica (g), sendo ((R1+R2+R3+R4)-100%). Misilica precipitada);

(Ms;0,)mr- massa de silica (SiO2) presente na quantidade de ortossilicato de
tetraetila (TEOS) utilizado na sintese de cada uma das silicas hibridas (g);

A Tabela 34, Tabela 35, Tabela 36, Tabela 37 e Tabela 38 apresentam 0s
rendimentos obtidos para os trés métodos de sintese e todas as modificacdes realizadas.

e Método de Araujo et al. (2013) modificado:

Tabela 34. Rendimento (R(%b)) obtido na sintese das silicas hibridas (Surf. x-NH12.5).

Silicas X R (%)
0,5 92,28
0,4 92,19

CTx-NH12.5
0,2 91,34
0,1 58,81
0,5 92,45
0,4 90,85

CDx-NH12.5
0,2 90,53
0,1 70,94
0,5 91,77
0,4 91,05

CPx-NH12.5
0,2 91,03
0,1 59,88
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Tabela 35. Rendimento (R(%6)) obtido na sintese das silicas hibridas (CnT0.4-NH12.5).

Silicas n R (%)

10 82,68

12 84,09

CnT0.4-NH12.5 14 92,85
16 92,19

18 94,01

e Meétodo de Burkett, Mann e (2013) modificado:

Tabela 36. Rendimento (R(%6)) obtido na sintese das silicas hibridas (Surf. 0.12-Na0.5).
Silicas R (%)

CT0.12-Na0.5 48,12
CDO0.12-Na0.5 48,89
CP0.12-Na0.5 51,03

e Método de Araujo et al. (2013) substituindo NH4OH por NaOH:

Tabela 37. Rendimento (R(%b)) obtido na sintese das silicas hibridas (CTx-Nay).

Silicas X R (%)
0,6 80,09
0,5 77,64
CTx-Na0.5 0,4 77,71
0,3 -
0,2 76,36
0,4 -
CTx-Na0.3 0,3 -
0,2 90,76
0,4 -
CTx-Na0.1 0,3 -
0,2 96,01
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Tabela 38. Rendimento (R(%b)) obtido na sintese das silicas hibridas (Surf.x-Na0.5).

Silicas X R (%)
0,5 77,64
CTx-Na0.5
0,4 77,71
0,5 90,01
CDx-Na0.5
0,4 -
0,5 80,25
CPx-Na0.5
0,4 -
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1. Cromatograma tipico da reacéo de transesterificacdo do acetato

de etila e metanol (Cromatografia Gasosa)

U(10,000,000)

1501 Chromatogram

1.25+
1.00H

0.75+
Metanol

0.50H

Etanol . Ac. de Etila
.25 Ac. de Metﬂa

\ A

-0.25+

00 0s 1.0 15 20 25 30 35 40 45 a0 5.5 6.0

Tempos de retencdo durante a analise cromatogréfica:
® i Metanot = 1,7 min;
e i Etanol = 2,0 min;
o trac Metila = 2,7 min;

e tr ac Etila=4,2 min.

65
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1,400
1,300
1,200
1,100
1,000
900
800
700
600
500
400
300
200

100

2. Cromatograma tipico da transesterificacdo de triglicerideos

entre o 6leo de Soja e metanol (Cromatografia Liquida)

Ester Metilico -
Biodiesel

I_A_\

mAU ' i I Reference

Monoglicerideos
Acido Graxos
Triglicerideos

. Diglicerideos (—A—\
Ja 5

RT [min]

[E;
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Tempo de retencédo dos compostos durante a anélise cromatogréfica:

tr Monoglicerideos Acidos graxos (Produto) = 3,89 min;
tr Ester Metilico - Biodiesel (Produto) = 6,05 min;
tr Diglicerideos (pI’OdutO) = 8,47 min;

tr Triglicerideos (reagente) =13,55 mln,

22
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3. Calculo da conversdo do acetato de etila em acetato de metila

Consideremos a reacao:
Acetatop = Acetatos

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

— AN

_ A(total)
xA_—NAO
X, = ~(N,=N,, )

NAo

Onde:

Na =numero de mols de acetato A no final da reacdo (ou seja, que ndo foi convertido a
Acetato B);

Nao = numero de mols do Acetato A que havia no inicio da reacao.

Se considerarmos que 0 Acetato A seja convertido apenas a Acetato B (ou seja, ndo haja

reacOes paralelas), podemos dizer que:
Nao = Na + N

Assim, a equacdo da conversao pode ser reescrita:
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O rendimento em Acetato B (Rg) pode ser dado pela equagéo a seguir:
AN, g

Rg = N

Ay
Onde, ANag = nimero de mols do Acetato B formado subtraido pelo nimero de mols do

Acetato B que haviam inicialmente.

Considerando-se que no inicio da reacao tinhamos apenas o acetato A, podemos dizer

que:

ANag = Ng - Ngo = NB

Assim,
N
Ry = —°
N/’o
N
RB =— B8
N, +N;

Podemos notar que neste caso, a conversao e rendimento sao iguais. Isso se deve pelo

fato da seletividade em Acetato B ser de 100 %.

Para obtermos o numero de mols do Acetato A e B através das medidas feitas no
cromatdgrafo, usaremos a area dos picos obtidas no cromatograma, como foi mostrado

no inicio do Apéndice D.

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 A

k1 = constante de proporcionalidade da area e da massa

ma = massa de Acetato A

Sabendo-se que:

Onde: NA =
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Ma = massa molar do Acetato A

50

Ky
MM,

Teremos:

De modo analogo para o Acetato B, temos:

o)

M

Ny =

E considerando que ki1 = ko, teremos:

()
e, Can)

4. Calculo da converséo do 6leo de soja em monoglicerideos,

diglicerideos e éster metilico

Para o célculo de conversdo do triglicerideo em monoglicerideos, diglicerideos e
biodiesel foi utilizado as areas abaixo dos picos dos componentes de interesse (i)
apresentadas no cromatograma obtido para cada catalisador durante a cinética, segundo
Carvalho et al., 2012).

Com as areas dos picos correspondente a cada componente i, fornecido
automaticamente pelo programa do HPLC utilizado, aplica-se os valores na equacdo
abaixo:

. Area dos picos do componente i
Conversao; = - - x 100%
Area total dos picos

Além da conversdo de cada produto ou reagente, obteve-se o valor da conversao

total de triglicerideos, utilizando a equagéo:

ATriglicerideos

Conversiaor,tq = 100 — x 100%

Total
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Deconvolucao dos picos das curvas de SAXS para o CPyBr

A Figura 102 apresenta as deconvolugdes realizadas nas curvas de SAXS para as
dispersdes de CPyBr (0,096 mol.L?; 0,128 mol.L; 0,160 mol.LY), utilizando

gaussianas.

Figura 102. Deconvolucéo das curvas de SAXS para as dispersfes de CPyBr, nas concentracdes de:
a) 0,096 mol.L*; b) 0,128 mol.L*; e ¢) 0,160 mol.L™.

4,0x10°
a) 0,096 mol.L (CPyBr

3,5x10° A

3,0x107° -
2,5x10° A

2,0x107°
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1,5x107°
1,0x10° o
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0,0
0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0

o 7 g/nm*

4,0x10°3

b) 0,128 mol.L™ (CPyBr)
3,5x107° -

3,0x10° A
2,5x107° 1

2,0x10° A

Intensidade (cps)

1,5x10°
1,0x107

5,0x10"

0,0
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

g/nm?
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C) 0,160 mol.L™* (CPyBr)
3,5x107° A
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P N
o =)
< X
= =
o o
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1,0x10°

5,0x10"

0,0 W ]

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
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Convers0es para a reacao de transesterificacdo modelo

A Tabela 39, Tabela 40, Tabela 41, Tabela 42 e Tabela 43 contém as
conversdes (%) de acetato de etila em acetado de metila obtidas nos testes de estabilidade
das silicas: Surf.x-NH12.5 e Surf.x-Nay, sendo Surfactante = CTABr, CADMABI,
CPyBre ChTABr (n=10, 12,14 0u 18),x=0.1,0.2,0.3,0.4,0.50u0.6 ey =0.1,0.3 ou
0.5. Essas tabelas com os valores médios de conversdao (%) foram colocadas no
Apéndice F para melhor comparagdo das percentagens obtidas durante os quatro usos
sucessivos apresentados na forma de grafico nos topicos de Avaliacdo Catalitica.

Tabela 39. Conversdes obtidas durante os testes de estabilidade na reacdo de transesterificacéo
modelo utilizando a silica Surf.x-NH12.5.

Conversoes (%)
Usol Uso2 Uso3 Uso4
CT0.5-NH125 1822 9,10 755 6,83

Silicas Hibridas

0.4 17,17 9,79 836 6,86
0.2 17,19 6,40 590 449
0.1 759 374 230 1,60

CDO0.5-NH125 17,99 897 7,82 6,96

0.4 1592 949 397 251
0.2 1558 6,34 522 5,02
0.1 746 369 247 1,88

CP0.5-NH125 351 322 3,19 2,08

0.4 2,74 238 185 041
0.2 152 125 107 1,06
0.1 806 347 202 1,38
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Tabela 40. Conversdes obtidas durante os testes de estabilidade na reacdo de transesterificacéo
modelo utilizando a silica CnT.x-NH12.5.

Conversoes (%)
Usol Uso2 Uso3 Uso4
C10T0.4-NH125 16,71 5,17 2,92 2,26

Silicas Hibridas

C12T0.4-NH125 18,79 6,55 3,64 197
C14T0.4-NH125 17,01 1084 896 7,01

Ci1sT0.4-NH125 9,09 6,64 500 345

Tabela 41. Conversdes obtidas durante os testes de estabilidade na reacéo de transesterificacéo
modelo utilizando a silica Surf.0.12-Na0.5, Método de Burkett, Sims e Mann (1996).

Conversoes (%)
Usol Uso2 Uso3 Uso4
CTO0.12-Na0.5 13,94 9,78 7,42 6,68

Silicas Hibridas

CDO0.12-Na0.5 12,90 8,18 6,52 5,03

CP0.12-Na0.5 1,12 1,08 0,98 0,50

Tabela 42. Conversdes obtidas durante os testes de estabilidade na reacéo de transesterificacéo
modelo utilizando a silica CT.x-Nay, Método Araujo et al. (2013) com NaOH.

Conversoes (%)
sol Uso2 Uso3 Uso4
CT0.6-Na0.5 17,52 13,93 12,60 11,48

Silicas Hibridas

0.5 18,68 12,78 10,91 9,39
0.4 17,17 10,82 9,32 8,78
0.3 16,10 11,98 10,27 7,78
0.2 1355 7,49 555 455

CT0.4-Na0.3 18,94 9,69 6,60 4,83
0.3 16,01 7,18 4,44 3,45

0.2 16,39 6,92 4,04 333

CT0.4-Na0.1 1,73 122 113 0,75
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Tabela 43. Conversdes obtidas durante os testes de estabilidade na reacdo de transesterificacéo
modelo utilizando a silica Surf.x-Na0.5, com Surf. = CADMABr ou CPyBr e x = 0.4 ou 0.5 (Método
Aradjo et al. (2013) com NaOH.)

Conversoes (%)
Usol Uso2 Uso3 Uso4
CDO0.5-Na0.5 16,06 7,24 437 2,93

Silicas Hibridas

CD0.4-Na0.5 11,40 915 7,57 539

CP0.5-Na0.5 6,39 540 242 0,16

CP0.4-Na0.5 256 238 0,25 0,06
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A Figura 103 apresentam a comparacdo realizada entre as silicas CTx-Nay
(x=0.3e04;y=0.5,03¢e0.1) comum padrdo da MCM-41 e MCM-48 contido no
programa PDXL do difratdmetro Miniflex da Rigaku.

Figura 103. Identificacdo dos picos das silicas hibridas CTx-Nay utilizando padr&o das estruturas

MCM-41 e MCM-48 do equipamento Rigaku: a) CT0.4-Na0.5; b) CT0.3-Na0.5; ¢) CT0.4-Na0.3; d)
CTO0.4-Na0.1.
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c)
Meas. data:CT04_Na03_R —_—
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Observa-se na Tabela 44 todos os planos caracteristicos e os valores das distancias
interplanares (dnk) das estruturas MCM-41, MCM-48 e MCM-50, segundo Beck et al.,
(1992) e Khushalani et al. (1996). Esses valores de dnk foram utilizados para verificar a
relacdo entre o plano principal e os secundarios de cada estrutura. Os valores tedricos
foram utilizados para a identificagdo dos picos das silicas hibridas CTx-Nay (x = 0.2, 0.3,
0.4,05e0.6;y=0.5,0.3e0.1).
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Tabela 44. Planos hkl e distancias interplanares (dn) das estruturas MCM-41, MCM-48 e
MCM-50. Fonte: Beck et al., (1992); Khushalani et al. (1996).

MCM-41 MCM-48 MCM-50
hkl dhk (nm)*  dhk (nm)** | hkl  dhk (nm)* | hkl  dhk (nm)”
100 3,98 4,12 211 3,30 100 3,62
110 2,29 2,38 220 2,86 200 1,79
200 1,98 2,07 321 2,17 300 1,19
210 1,49 1,56 400 2,03 - -

300 - 1,38 420 1,81 - -
220 - 1,24 332 1,73 - -
310 - 1,14 422 1,65 - -

- - - 431 1,59 - -

* Beck et al., (1992); **Khushalani et al. (1996)

Tabela 45. Relacdo entre os valores de distancia interplanar (dn«) da estrutura MCM-41.

- _ Relacéo entre dni (MCM-41)
Silicas Hibridas

leO/dllo leO/dZOO leO/dZIO leO/dSOO leO/dZZO leO/dSlO

Beck et al., (1992) 1,74 2,01 2,67 - - -
Khushalani et al., (1996) 1,73 1,99 2,64 2,99 3,32 3,61

CT0.4-NH12.5 1,69 1,94 2,54 - - -
CT0.2-Na0.5 1,71 1,92 2,53 - - -
CTO0.3-Na0.5 1,69 1,95 2,56 3,04 - -
CT0.4-Na0.5 1,68 1,97 2,54 3,01 - -
CTO0.5-Na0.5 1,69 2,18 - 3,05 - -
CT0.6-Na0.5 1,70 1,88 - 3,09 - -
CT0.2-Na0.3 1,70 1,95 2,60 - - -
CT0.3-Na0.3 1,64 - - - 3,24 -
CTO0.4-Na0.3 1,64 - - - 3,26 -
CD0.4-Na0.5 1,99 3,99 - - - -
CP0.4-Na0.5 1,74 1,99 - - - -
CP0.5-Na0.5 1,72 1,98 2,61 - - -
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Tabela 46. Relacéo entre os valores de distancia interplanar (dnw) da estrutura MCM-50.

. o dhki (nm) Relagéo entre dhxi (MCM-50)
Silicas Hibridas d100 d200 d300 d100/d200 d100/d300
Beck etal., (1992) 3,62 1,79 1,19 2,02 3,04
CT0.3-Na0.5 3,86 2,5 1,27 1,54 3,04
CTO0.4-Na0.5 3,79 2,49 1,26 1,52 3,01
CT0.5-Na0.5 3,94 2,55 1,29 1,55 3,05
CTO0.6-Na0.5 3,98 2,55 1,29 1,56 3,09
CT0.3-Na0.3 4,15 2,53 1,28 1,64 3,24
CTO0.4-Na0.3 4,17 2,54 1,28 1,64 3,26
CT0.2-Na0.1 4,42 2,55 1,29 1,73 3,43
CTO0.3-Na0.1 4,8 2,51 1,28 1,91 3,75
CT0.4-Na0.1 5,08 2,55 1,29 1,99 3,94
CD0.4-Na0.5 3,91 1,96 0,98 1,99 3,99

Tabela 47. Relagdo entre os valores de distancia interplanar (dnw) da estrutura MCM-48.

Silicas Hibridas

Relagéo entre dnxi (MCM-48)

d211/d321
Beck et al., (1992) 1,52
CT0.3-Na0.5 1,54
CT0.4-Na0.5 1,52
CTO0.5-Na0.5 1,55
CT0.6-Na0.5 1,56
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Convers0es para a reacao de transesterificacdo com 0leo vegetal

As Tabela 48, Tabela 49 e Tabela 50 contém as percentagens obtidas em cada
aliquota para o triglicerideo ndo reagido e dos subprodutos formados nas etapas da reacao
até o Biodiesel (como representado na Figura 104). Essas tabelas com os resultados para
as silicas CT0.4-NH2.5, CD0.4-NH2.5 e CP0.4-NH2.5 foram colocadas no Apéndice G,
para melhor comparacédo das percentagens durante os 300 min de reacdo e j& apresentadas
na forma de gréfico na Figura 100 e Figura 101 no tépico 5.3 desta tese.

Figura 104. Etapas da reacao de transesterificacdo com triglicerideos. Fonte: Borges e Diaz, 2012.

CH;—0-CO-R; ) CH—-OH

| Catalisador |

Cl:H—O—CD-Rz + CHs=-OH =———= CH;-0-CO-R; +(i':H—D—CO—R2

CH2=0-CO-R3 CH2~-0-CO-R3
Triglicerideos Metanol Ester Metilico Diglicerideo

lCHZ_OH Catalisador c|:H2-D|-|

?H-—D—CO—-R: + CHs~OH =———= CHs-O-CO-R, + FH—OH

CHx-0-CO-R4 CH,~O-CO-R4
Diglicerideo Metanol Ester Metilico Monoglicerideo

CH,-OH CH-OH

| Catalisador |

CI,H—OH + CHyOH =——> CH;-O-CO-R; + ii:.H—DH

CH,~-0-CO-R3 CH>~-OH
Monoglicerideo Metanol Ester Metilico Glicerol
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Tabela 48. Conversdes obtidas durante a cinética na reacdo de transesterificacdo de 6leo vegetal
utilizando a silica CT0.4-NH12.5.

CT0.4-NH12.5

Tempo Triglicerideo  Diglicerideo  Monoglicerideo  Biodiesel | Conversao

(min) (%) (%) (%) (%) Total (%)
15 91,49 5,23 2,16 1,12 8,51
30 58,32 12,46 4,57 24,65 41,68
45 43,96 13,6 5,82 36,62 56,04
60 37,74 13,07 7,56 41,63 62,26
120 35,45 12,65 7,41 44,48 64,54
180 33,48 12,72 6,97 46,83 66,52
240 28,71 12,03 6,92 52,34 71,29
300 26,09 11,12 7,32 55,48 73,92

Tabela 49.Conversdes obtidas durante a cinética na reacdo de transesterificacdo de dleo vegetal
utilizando a silica CD0.4-NH12.5.

CDO0.4-NH12.5

Tempo Triglicerideo Diglicerideo  Monoglicerideo Biodiesel | Converséo

(min) (%) (%) (%) (%) Total (%)
15 68,14 12,65 3,01 16,19 31,85
30 56,83 15,05 4,8 23,32 43,17
45 49,17 15,46 6,27 29,1 50,83
60 45,5 15,34 6,63 32,52 54,49
120 42,87 14,49 7,34 35,31 57,14
180 41 14,77 7,64 36,6 59,01
240 39,16 14,6 7,61 38,63 60,84
300 34,96 16,72 8,8 39,52 65,04
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Tabela 50. Conversdes obtidas durante a cinética na reagdo de transesterificagdo de dleo vegetal
utilizando a silica CP0.4-NH12.5.

CP0.4-NH12.5
Tempo Triglicerideo Diglicerideo  Monoglicerideo  Biodiesel | Conversao
(min) (%) (%) (%) (%) Total (%)
15 94,72 4,22 0,96 0,1 5,28
30 94,9 4,19 0,75 0,16 51
45 94,67 3,7 1,17 0,46 5,33
60 94,08 4,12 1,22 0,59 5,93
120 91,9 5,29 1,87 0,95 8,11
180 90,39 6,77 1,11 1,73 9,61
240 87,96 7,94 0,97 3,12 12,03
300 87,96 7,39 0,91 3,75 12,05
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