UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

IAGO WILLIAM ZAPELINI

PARTICULAS RUGOSAS DE SILICA HIBRIDA APLICADAS NA
TRANSESTERIFICACAO CATALITICA

Sao Carlos — SP
2019



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

IAGO WILLIAM ZAPELINI

PARTICULAS RUGOSAS DE SILICA HIBRIDA APLICADAS NA
TRANSESTERIFICACAO CATALITICA

Dissertacao apresentada ao Programa de Pos-
graduacdo em Engenharia Quimica da
Universidade Federal de S&o Carlos como
parte dos requisitos necessarios para a
obtencéo do titulo de Mestre em Engenharia
Quimica, area de concentragdo em Pesquisa e
Desenvolvimento de Processos Quimicos.

Orientador: Prof. Dr. Dilson Cardoso

Sao Carlos — SP
2019



Zapelini, lago William

PARTICULAS RUGOSAS DE SleCA HIBRIDA APLICADAS NA
TRANSESTERIFICACAO CATALITICA / lago William Zapelini. -- 2019.
83f :30cm.

Dissertagdo (mestrado)-Universidade Federal de Sdo Carlos, campus Sao
Carlos, Sao Carlos

Orientador: Dilson Cardoso

Banca examinadora: Dilson Cardoso, Leandro Martins, Marco André
Fraga

Bibliografia

1. Biodiesel. 2. Surfactantes. 3. Transesterificagdo. I. Orientador. II.
Universidade Federal de Sao Carlos. I11. Titulo.

Ficha catalografica elaborada pelo Programa de Geragdo Automatica da Secretaria Geral de Informatica (SIn).
DADOS FORNECIDOS PELO(A) AUTOR(A)
Bibliotecario(a) Responsavel: Ronildo Santos Prado — CRB/8 7325



MEMBROS DA BANCA EXAMINADORA DA DEFESA DE DISSERTACAO DE IAGO
WILLIAM ZAPELINI APRESENTADA AO PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM
ENGENHARIA QUIMICA DA UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS, EM 15
DE MARCO DE 2019.

BANCA EXAMINADORA:

o LD
Dilson Cardoso
Orientador, UFSCar

(21,0

Leandro Martins
UNESP

arco André Ftaga
INT



“Nao vos conformeis com este mundo, mas
transformais-vos pela renovagao da vossa mente”
(Rm 12:2)



Vi

Dedico este trabalho a meus pais Ivair Zapelini e Eliane G. Zapelini



vii

AGRADECIMENTOS

A Deus, de onde todas as coisas procedem. Sem Ele eu nada seria e nada
teria feito.

Aos meus pais Ivair e Eliane, com os quais divido a conquista desse trabalho.
Meus maiores agradecimentos ndo sao capazes de medir o esfor¢o que voceés fizeram
para que eu chegasse até este dia. Serei eternamente grato.

A meu irméo Igor, que torna as estadias no Parana sempre mais alegres.

A minha noiva Anna Carla, pelo amor, companheirismo, auxilio e incentivo em
todos os dias que estamos juntos, mesmo de longe. Sua presenca tem tornado meus
dias mais felizes, o que me motiva a querer viver o restante deles a seu lado.

Aos meus avés Maria e Noel por sempre me apoiarem, especialmente nos
estudos. Agradeco especialmente a v Maria, pois mesmo com pouco estudo me
ajudou com as primeiras tarefas escolares.

Ao professor Dilson Cardoso, por todos os anos de orientacdo. Sua dedicacao
aos alunos, que ultrapassa os limites da universidade, sdo um exemplo a ser seguido.
Levarei comigo, com muito respeito e admiracdo, cada conselho e ensinamento que
recebi e ainda receberei.

Aos amigos membros e ex-membros do LabCat pelos momentos de diverséo e
companheirismo. S&o eles que dividiram as alegrias e preocupacdes do trabalho,
todos os dias: Jodo Guilherme, Pedro Paulo, Janaina, Maria Eduarda, Jo&o Vitor,
Mariana, Flavio, Fernando, Aline, Alan, Marilia, Gustavo, Luana.

A Chayene, pelas discussfes sempre muito enriquecedoras e pela amizade.

A Laura, que muito contribuiu para a realizacdo deste trabalho, na obtencéo de
dados, tratamento e interpretacdo dos mesmos.

A Karen pelas dedicacéo as anélises de infravermelho.

A Herica, por sua especial dedicacéo aos alunos do LabCat e pela amizade.

Aos amigos do LACAp pelos cafés de todos os dias e também a discussao dos
resultados durante as atividades de laboratorio: Juliana Floriano, Juliana Amorim,
Lucas, Sérgio, Vinicius, Ricardo, Diégenes, Monize, William, Rafael Lima, Rafael Luiz.

Em especial agradeco a amiga Deise, que sempre me ajuda em todas as

atividades e também no dia-dia.



viii

A técnica Alexandra, pelo apoio com as andlises de cromatografia e aos demais
técnicos e servidores do DEQ-UFSCar.

Aos técnicos do LCE, em especial a Michele, Eduardo e Vitor, pelas analises
de microscopia.

Ao professor Richard Landers pela contribuicdo com as analises de XPS.

Ao PPgEQ e ao DEQ-UFSCar pela infraestrutura para a realizacdo deste
trabalho.

Aos membros da banca examinadora do exame de qualificacdo, Dra. Laura
Lorena da Silva e Dra. Adriana Paula Ferreira.

Aos membros da banca examinadora da dissertacdo, Dr. Leandro Martins e Dr.
Marco André Fraga.

A FAPESP, pela bolsa de mestrado (Processo n. 2016/21033-2) no convénio
FAPESP/CAPES e a CAPES (cddigo de financiamento 001) pelo apoio financeiro no
ambito do PPgEQ-UFSCar.



BREVE CURRICULO DO AUTOR

lago William Zapelini nasceu na cidade de Guaira-PR, no dia 26 de fevereiro
de 1993.

Em 2013 ingressou no curso de Engenharia Quimica na Universidade Federal
de Sao Carlos (UFSCar), concluindo-o em 2016. Em agosto de 2013 iniciou suas
atividades no Laboratério de Catalise (LabCat) da UFSCar, como bolsista de iniciagdo
cientifica do programa Jovens Talentos para a Ciéncia CAPES, sob orientacdo do
professor Dr. Dilson Cardoso. Posteriormente, foi bolsista FAPESP de iniciacao
cientifica, sob a mesma orientacdo, de agosto de 2014 a julho de 2016, onde
desenvolveu projeto relacionado a sintese da silica MCM-41 para transesterificacao
catalitica, o qual resultou em seu trabalho de conclusdo de curso de graduacéo
intitulado “Influéncia da fonte de silica nas propriedades da [CTA]-MCM-41”,
posteriormente publicado na revista Materials sob o titulo “Effect of hydrothermal
treatment on structural and catalytic properties of [CTA]-MCM-41",

Em 2017, ingressou como aluno de mestrado no PPgEQ-UFSCar, sendo
bolsista FAPESP sob orientacdo do professor Dr. Dilson Cardoso. Durante o
mestrado, co-orientou dois trabalhos de concluséo de curso de graduac¢éo e um aluno
de iniciacao cientifica.

Até o momento, possui 3 artigos publicados em periddicos internacionais, 1

capitulo de livro e 37 trabalhos publicados em eventos nacionais ou internacionais.



PUBLICACOES REFERENTES A ESTA DISSERTACAO

1. ZAPELINI, I. W.; SILVA, L. L.; CARDOSO, D. Silicas esféricas rugosas de
diferentes tamanhos de particula aplicadas na transesterificacdo catalitica. In:

XXVI Congresso Iberoamericano de Catélise, 2018, Coimbra.

2. ZAPELINI, I. W.; SILVA, L. L.; CARDOSO, D. Transesterificagdo catalisada por
esferas rugosas de silica hibrida com diferentes teores de surfactante. In: XXII

Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica, 2018, S&do Paulo.

3. ZAPELINI, I. W.; SILVA, L. L.; CARDOSO, D. Transesterificagcdo do acetato de
etila catalisada por silica hibrida rugosa. In: 190 Congresso Brasileiro de Catalise

e IX Congreso Mercosur en Catalisis, 2017, Ouro Preto.
TRABALHOS SUBMETIDOS
1. ZAPELINI, I. W.; CARDOSO, D. Influence of alcohol chain length on the

properties of as-synthesized [CTA*]-silicas. In: 2019 North American Catalysis
Society Meeting, 2019, Chicago.



Xi

RESUMO

Catalisadores heterogéneos séo potenciais responsaveis pela reducdo do
custo de producdo do biodiesel, devido a sua capacidade de reuso ou uso em
processos continuos. Silicas hibridas tal como sintetizadas, contendo sitios siloxi,
podem ser usadas como catalisadores na transesterificacdo e sdo materiais
interessantes devido a facilidade de controle de suas propriedades quimicas e
morfologicas. Neste trabalho, avaliou-se o efeito da concentracdo de surfactante
CTABr e da cadeia de alcoois utilizados como cossolventes nas propriedades
estruturais e cataliticas de silicas hibridas contendo cétions CTA* ocluidos, os quais
foram responséaveis pela geracdo de sitios basicos siloxi. Todos os materiais
preparados apresentaram atividade na reacdo modelo de transesterificacdo. A
variacdo da concentracdo de surfactante na sintese teve efeito positivo nas atividades
de reacao, elevando o TOFo em cerca de 2,5 vezes quando se aumentou a razao
molar CTABr/TEOS de 0,1 para 0,8. Essa melhoria de atividade catalitica pode ser
atribuida especialmente a reducdo do tamanho de particula e também a formacéo de
rugosidades superficiais na particula. Da mesma forma, ao se utilizar alcoois com
maior cadeia carbdnica, observaram-se maiores valores de TOFo, sendo 1,8 vezes
maior para o catalisador preparado com 1-butanol quando comparado com o
preparado com etanol. Além disso, ambas variaveis tiveram efeito positivo sobre a
estabilidade catalitica, mostrando que o uso de maiores teores de surfactante e de
alcoois de cadeia carbénica maior sédo eficientes para a melhoria das propriedades

cataliticas de particulas de silica hibrida.

Palavras-chave: alcoois, biodiesel, CTABr, micelas, siloxi, surfactante.
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ABSTRACT

Heterogeneous catalysts are potentially responsible for reducing the cost of
producing biodiesel, due to its reusability or use in continuous process. As-synthesized
hybrid silicas, containing siloxy sites, can be used as catalysts for the
transesterification and are interesting materials due to the facile control of their
chemical and morphological properties. In this work, the effect of CTABr surfactant
content and cosolvent alcohol chain length on the structural and catalytic properties of
hybrid silicas containing occluded CTA* cations was evaluated. All the prepared
materials were actives in the model transesterification reaction. The surfactant
concentration in the synthesis had a positive effect on the reaction activity, increasing
the TOFo by 2.5 times when the CTABr/TEOS molar ratio was increased from 0.1 to
0.8. This improvement in the catalytic activity can be attributed especially to the
reduction of particle size and also to the formation of surface roughness in the silica
particles. Likewise, when alcohols with a higher carbon chain was used, higher values
of TOFo were achieved, increasing by 1.8 times higher for the catalyst prepared with
1-butanol in comparison with the one prepared with ethanol. In addition, both variables
had a positive effect on catalytic stability, showing that the use of higher surfactant
concentration and alcohols with longer carbonic chains are efficient for improving the

catalytic properties of hybrid silica particles.

Keywords: alcohols, biodiesel, CTABr, micelles, siloxy, surfactant.



13

SUMARIO

LISTA DE FIGURAS ...t e e e e e e eanes 15
LISTA DE TABEL AS ... ean s 18
LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS .......cccooiiieiieiteceeceee e e e 20
1 INTRODUGCAO E JUSTIFICATIVA ... 21
2 OBJETIVOS. ... ittt e e e e e e e e e e e s e e e e e e e e e e e aan 22
2.1 OBIETIVO GERAL ...eceeeee ettt e e e 22
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.......ooiiieceeeteeeee et 22
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 23
3.1 BIODIESEL E REAQAO DE TRANSESTERIFICAC}AO .................................. 23
3.2 BASICIDADE DE MATERIAIS MESOPOROSOS ......cccoiiiiieeeeeeeeeee e, 26
3.3 SILICAS HIBRIDAS CONTENDO CTA* DE FORMATO ESFERICO ........... 28
3.4 SILICAS ESFERICAS RUGOSAS .......cocuiuiiiaieieeisieieiene et 31
3.5 APLICAQ@ES CATALITICAS DE ESFERAS RUGOSAS DE SILICA .......... 34
4 MATERIAIS E METODOS ...ttt 37
4.1 SINTESE DOS CATALISADORES .......coviiiieieeeeceeceeeeee e 37
4.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES ......c.coveoveieeeeeeeceeeeee e 38
4.2.1 Espalhamento de raios-X a angulos pequenos (SAXS).....cccceeevveeeeeeenennn, 38
4.2.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) ..39
4.2.3 Espectroscopia fotoeletronica de raios X de O1s (XPS O1S) .................. 39
4.2.4 TermogravVimetria (TG) ... e e e e e e e eeeaees 40
4.2.5 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e de transmisséao (MET)...... 41
4.2.4 Difratometria de raioS-X (DRX) ...coooveeiieiieieeeeeeeeeee 41
4.3 AVALIAGAO CATALITICA ..ottt en s 41
5 RESULTADOS E DISCUSSAO .......ci ittt 45
5.1 EFEITO DO TEOR DE SURFACTANTE......cctiiiiiiiiiiiiiiieee e 45
5.2 EFEITO DO TIPO DE ALCOOL ...t 61
5.3 COMBINAQAO DOS DOIS EFEITOS ... .o 69
B CONCLUSOES ...ttt ettt 73
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......ccoooveveeeceeeeeeeeeeee e, 74
REFERENCIAS ...ttt ettt 75

ANEXOS .. 81



ANEXO 1 — PLANILHA DE SINTESE DOS CATALISADORES ........c.cccoveveneane.

ANEXO 2 — CALCULO DA CONVERSAO
ANEXO 3 — CALIBRACAO DO METODO

CROMATOGRAFICO........ccevvveenn.

14



15

LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Evolucdo do marco regulatorio do biodiesel na matriz energética brasileira.

Figura 3. Mecanismo da transesterificacdo de triglicerideos via catalise basica
POMOGENEA. ... 25
Figura 4. Esquematico da geragao do sitio basico =SiO™ na silica CTA-MCM-41....27
Figura 5. Conversdes de benzaldeido na cinética de condensacdo de Knoevenagel
em diferentes tEMPEIAtUIAS. ........ciii e e e e e e e 27
Figura 6. Mecanismo da reacdo de transesterificacdo através da CTA-MCM-41....28
Figura 7. Micrografias da MCM-41 contendo CTABr sintetizada com etanol. .......... 29
Figura 8. Micrografias eletrénicas de varredura das silicas mesoporosas sintetizadas
com diferentes teores de metanol: (a) sem metanol, (b) 29 mols de metanol/ mol de
Si, (c) 58 mols de metanol /mol de Si, (d) 100 mols de metanol /mol de Si. ............. 30
Figura 9. Taxas de conversao na transesterificagdo do acetato de etila com metanol
comparando as amostras sintetizadas sem metanol (MS-0) e a com 100 mol metanol/
MOI Si (IMS-100). . iiiiiiiittieie et e e e e e e s e e e e e e e e s s s b e e eeeeeeesansssbereeeeeaens 30
Figura 10. Aumento do teor de éter (O) em relacdo a agua (W) na sintese de esferas
AE SHCA. e 32
Figura 11. Efeito do comprimento da cadeia do alcool na formacéo de rugosidades
em esferas de SiliCa. ..o 32
Figura 12. Micrografias eletrdnicas de varredura de particulas rugosas de silica
hibrida preparadas em diferentes agitacdes: (a) 400, (b) 600, (c) 800 e (d) 1000 rpm.

Figura 13. Efeito do teor de surfactante na formacao de rugosidades superficiais em
eSferas de SHliCa. ....ccooeeeeeeee e 34
Figura 14. Cinética da reducéo da nitroanilina utilizando particulas de ouro suportadas
silicas esféricas rugosas nanométricas (WSS), MCM-41 e SBA-15 funcionalizadas
(od] g e | (U] 0o LST= 10 411 o TS0 PSRRI 35
Figura 15. Esquema da funcionalizacdo de esferas rugosas de silica com grupos

hidroxido de fosfazénio para reacdes de transesterificacao...........cccceeeveeeevvveeeinnnnnnn. 36



16

Figura 16. Esquema da distancia intermicelar (dint) calculada pela Equagéo 1........ 38
Figura 17. Esquematico do reator encamisado usado nos testes cataliticos. .......... 42
Figura 18. Conversfes cataliticas obtidas na cinética de transesterificacdo para os
catalisadores preparados com diferentes teores de CTABI. .......cccvviiiiiieeiieeeeiinnnnnnn. 45
Figura 19. Esquema da formacéo dos sitios siléxi no interior e na superficie das
[ F= T [od U] F= L0 (=] o> P 46
Figura 20. Espectros de FTIR obtidos para os catalisadores preparados com
diferentes te0reS dE CTABI. ...uuu ittt e e et e e e e e e e eeeaann s 46
Figura 21. Espectros de XPS O1s para os catalisadores 0.1/Et (a) e 0.8/Et (b)....... a7
Figura 22. Curvas de termogravimetria em atmosfera oxidante para as silicas hibridas
preparadas com diferentes teores de CTABI. .........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 49
Figura 23. Curvas de DTG em atmosfera oxidante dos catalisadores preparados com
diferentes teores de CTABr e suas quatro regides: (1) dessorcdo de agua; (2)
decomposicdo dos cations CTA*; (3) combustdo de produtos residuais e (4)
dESIAIOXIIAGEOD. ... 50
Figura 24. Comparagéo entre as curvas de DTG para a amostra RSS 0.4/Et obtidas
em atmosfera inerte @ OXidante. .........ooooeeiiii i 51
Figura 25. Micrografias eletrbnicas de varredura dos catalisadores preparados com
diferentes teores de surfactante (INSPECT). .......coovviiiiiii e 55
Figura 26. Histogramas dos didametros de particula e diametros médios de particula
dos catalisadores preparados com diferentes teores de surfactante. ..........c............ 55
Figura 27. Relacdo entre os valores de TOFo e didmetro de particula dos catalisadores
preparados com diferentes teores de CTABT. ......ccovvvviiiiiii i, 56
Figura 28. Curvas de espalhamento de raios-X a angulos pequenos (SAXS) para as
dispersdes aquosas de CTABr e etanol utilizadas na preparacdo das esferas de silica
] 0 o = U 57
Figura 29. Modelo do efeito do aumento do teor de CTABr no confinamento dos
precursores Coloidais de SIlICA. ............uuuuuuiiiiiiiiiiiiii e 58
Figura 30. Micrografias eletronicas de varredura em MEV Magellan para os
catalisadores 0.2/Et, 0.4/Et € O.8/EL. ......oouuuuiiiii e 58
Figura 31. Efeito do teor de CTABr na rugosidade superficial de membranas de TiO2

e rugosidades medidas por microscopia de for¢a atémica............cccceeeeeeeeeeeeeennvnnnnnn. 59



17

Figura 32. Difratogramas de raios-X dos catalisadores preparados com diferentes
tEOreS € SUIMACTANTE ... ..iiiiiiiiiiiiiiii ittt e e e e 59

Figura 33. Micrografias eletronicas de transmissao dos catalisadores 0.1/Et e 0.8/Et.

Figura 34. Resultados cataliticos de reuso durante 4 ciclos dos catalisadores
preparados com diferentes teores de surfactante. ...........cccccceeevveviiiiiin e, 61
Figura 35. Conversfes cataliticas obtidas na cinética de transesterificacdo para os
catalisadores preparados com diferentes alCoOiS............ccccceeeeeeiiiiee e 62
Figura 36. Espectros de FTIR obtidos para os catalisadores preparados com
dIfErentes AICO0IS. .ooiie i 62
Figura 37. Espectros de XPS O1s para os catalisadores 0.1/Et (a) e 0.1/Bu (b)......63
Figura 38. Termogramas em ar sintético das silicas hibridas preparadas com
dIfErentes AICO0IS. .oooie i 64
Figura 39. Micrografias eletrbnicas de varredura dos catalisadores preparados com
diferentes AICO0IS (INSPECT).....cciiiiiiiiiiiie e 66
Figura 40. Difratogramas de raios-X dos catalisadores preparados com diferentes
AlCO0IS. e 67

Figura 41. Micrografias eletrénicas de transmissao dos catalisadores 0.1/Et e 0.1/Bu.

Figura 42. Resultados cataliticos de reuso durante 4 ciclos dos catalisadores

preparados com diferentes teores de surfactante. ..........ccccoeeevvveeeiiiiiiniee e, 68
Figura 43. Conversdes na cinética de transesterificacao da silica 0.8/Bu................ 69
Figura 44. Espectro de FTIR para o catalisador 0.8/BU..............cccovvvvrviiiiiiieeeeeeennnnns 70
Figura 45. TG e DTG em atmosfera oxidante da silica 0.8/Bu. .................uvueiiennnnnee 70

Figura 46. Comparacdo entre o TOFo e estabilidade de todos os catalisadores
S 1= 122 To [0 1S USRS 71
Figura 47. Micrografias eletrénicas de varredura (esquerda) e de transmissao (direita)
(0 F= ST | Tor= T 0 R 7 = P 72
Figura 48. Resumo grafico deste trabalno..................euviiiiiiiiiiiiiiiiiie 73
Figura 49. Modelo da planilha de sintese usada para a sintese dos catalisadores..81
Figura 50. Cromatograma tipico obtido durante a andlise dos produtos da reacdo. 83
Figura 51. Curvas de calibracdo do método cromatografico por padronizacéo interna

[0 T=1 [0 18 o o o 11 o TSP 83



18

LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Nomenclatura dos catalisadores preparados de acordo com as variaveis
ESTUATAS. ... 37
Tabela 2. Condic6es de operacao do cromatografo durante a andlise dos produtos da
reagao de tranSeStErifICAGAO. ........uuuu ittt 43
Tabela 3. Atribuigcdo dos sinais observados nos espectros de FTIR.........cccccevvveeeeee. 47
Tabela 4. Parametros do ajuste hiperbdlico (Equacédo 4) dos dados cinéticos dos
catalisadores preparados com diferentes teores de surfactante e suas taxas iniciais
de reaCa0 (AX/AL[t=0). «oeeeeueeeieeeeee et e e eaaeas 48
Tabela 5. Energias de ligacdo e areas dos sinais relativos as espécies O1s nos
espectros de XPS para as amostras 0.1/Et € 0.8/EL. ........ccccoevvvvviiiiiiiiiiieeeeeeeein, 49
Tabela 6. Rendimentos de sintese calculados em base CTA* e em base silica e
relacdo molar [CTA*]/[SiOz] para os catalisadores preparados com diferentes teores
(0 L= O 1 = P 52
Tabela 7. Relagdo molar [CTA*)/[SIOz2] para os catalisadores preparados com
diferentes teores de CTABr como medida indireta da quantidade de sitios =SiO-....53
Tabela 8. Valores de TOFo para os catalisadores preparados com diferentes teores
(0 L= O 1 = PO 53
Tabela 9. Distancias intermicelares para as dispersdes de diferentes concentracdes
de CTABr em etanol € AQUA. .......cccoeeeiiiiiiiiiie et e e e e e e 57
Tabela 10. Estabilidades apds 4 usos dos catalisadores preparados com diferentes
(T TS0 L= O Y = T SRR 61
Tabela 11. Parametros do ajuste hiperbdlico (Equacéo 4) dos dados cinéticos dos
catalisadores preparados com diferentes alcoois e suas taxas iniciais de reagao
(OXTAE[E20). vttt et e e e e ettt e e e e e e et e e e e e e e e rr e e e e e e e e e rraaaas 63
Tabela 12. Energias de ligacdo e areas dos sinais relativos as espécies Ols nos
espectros de XPS para as amostras 0.1/Et € 0.1/BU. .......cccoeevveveeiieniiiiieeeeeeeeiiiinnnnnn 64
Tabela 13. Rendimentos de sintese calculados em base CTA* e em base silica e

relacdo molar [CTA*]/[SIOz] para os catalisadores preparados com diferentes alcoois.



19

Tabela 14. Relagdo molar [CTA*]/[SIOz] para os catalisadores preparados com
diferentes alcoois como medida indireta da quantidade de sitios =SiO. .................. 65

Tabela 15. Valores de TOFo para os catalisadores preparados com diferentes &lcoois.

Tabela 16. Estabilidades cataliticas apds 4 usos sucessivos dos catalisadores
preparados com diferentes AlCO0IS. ............uuuiiiii i 68
Tabela 17. Rendimentos em base silica e em base CTA* e teor de cétions no
(o= 1tz 11ST=To (o] g0 R <7 = U PR 71

Tabela 18. Conversdes em reuso do catalisador 0.8/Bu e sua estabilidade catalitica.



20

LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

ATR - Attenuated Total Reflection (Reflexdo total atenuada)
CTABr — Brometo de cetiltrimetilamonio

CTA* — Cétion cetiltrimetilaménio

DRX — Difratometria de raios-X

DTG - Derivadas de termograma

FTIR — Fourier-transform Infrared Spectroscopy (Espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourieer)

LNLS - Laborat6rio Nacional de Luz Sincrotron

MET - Microscopia Eletrénica de Varredura

MEV — Microscopia Eletronica de Transmisséo

=SiO" — Anion siloxi

TG - Termogravimetria

WSS — Wrinkled Silica Spheres (Silicas esféricas rugosas)

XPS — X-ray Photoelectron Spectroscopy (Espectroscopia fotoeletrénica de raios-X)



21

1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A dependéncia de uma matriz energética de origem féssil € uma questéo
relevante no cenario atual. A possibilidade de escassez de combustiveis dessa
natureza tem motivado a recente preocupacao em se obter alternativas sustentaveis
a partir de fontes renovaveis, como por exemplo os biocombustiveis.

O biodiesel € um desses combustiveis, constituido de uma mistura de ésteres
de acidos graxos, que pode ser obtido através da transesterificacdo de 6leos vegetais
ou gorduras animais (MENEGHETTI et al., 2013). O uso de catalisadores
homogéneos, como o0 metoxido de sbdio, ocasiona uma dificil separacdo dos
produtos, uma vez que sdo sollveis no glicerol, sendo necessarios tratamentos
posteriores, elevando o custo do processo de producdo (GEORGOGIANNI, 2009).
Esses problemas motivam a busca de um catalisador heterogéneo para a sintese de
biodiesel.

As silicas hibridas tal como sintetizadas, quando preparadas com surfactantes
catidnicos, como por exemplo o brometo de cetiltrimetilamonio (CTABr), apresentam
atividade catalitica na reacao de transesterificacdo (FABIANO et al., 2010), principal
rota para a sintese do biodiesel. Essa atividade € atribuida aos sitios basicos siloxi
(ESiO") que sdo formados pela presenca do céation organico como compensador de
carga, gerando o par ibnico =SiO'CTA* (MARTINS et al., 2006).

A elevacédo da area externa de particulas de silica permite aumentar a atividade
catalitica, o que pode ser alcancado pelo aumento da rugosidade e/ou pela diminui¢éo
do tamanho de particula (MOON e LEE, 2012). Nesse contexto, o uso de silicas
hibridas com rugosidade superficial apresenta-se como uma forma de aumentar a
exposicao e acessibilidade dos sitios cataliticos.

As silicas esféricas rugosas calcinadas sdo materiais amplamente utilizados
como suportes cataliticos (PANG et al., 2016), porém ainda ndo sado encontradas
aplicacbes desses materiais tal como preparados, isto €, ainda contendo o CTA*
usado para a geragao de mesoporos, 0 que motiva a preparacao desses materiais e

utilizagdo dos mesmos na transesterificacao catalitica.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Utilizar silicas hibridas de superficie rugosa contendo cations CTA* como

catalisadores basicos na reacdo modelo de transesterificacao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar o efeito da proporcéo de surfactante a ser utilizada na preparacao
das silicas, buscando aumentar a atividade catalitica desses materiais;

e Verificar o efeito do comprimento da cadeia carbbnica do alcool usado na
sintese, nas propriedades estruturais e cataliticas das silicas preparadas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIODIESEL E REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A utilizacdo de combustiveis renovaveis para substituir combustiveis fosseis
tem crescido consideravelmente nas ultimas décadas. O uso da biomassa como fonte
de energia alternativa e renovavel para a produgéo de bicombustiveis vem reduzindo
a influéncia dos combustiveis a base de petréleo no mercado (GOMEZ et al., 2013).

A insercdo do biodiesel como aditivo na matriz energética brasileira se deu a
partir do marco regulatorio (Lei n® 11.097/2005), iniciando na adi¢do voluntaria de 2%
de biodiesel ao diesel comum (mistura B2), chegando ao uso obrigatério de 5% em
mistura com diesel de petréleo em 2013 (mistura B5), como esquematizado na Figura
1 (CHRISTOFF, 2007). A partir de 2018 se tornou obrigatorio o teor de 10% de

biodiesel adicionado a mistura com diesel de fonte fossil.

Figura 1. Evolugdo do marco regulatério do biodiesel na matriz energética brasileira.

Marco regulatério
para o biodiesel Mistura Mistura Mistura Mistura
Lei 11.097/05 voluntaria compulséria + facultativa compulsoria
B2 B2 BS BS5

I \ I \ 1 \ .
@ ey e

fase 1 fase 2 fase 3
Tempo necessario Estruturador Regulador Mercado
para cadeia produtiva do mercade do mercado maduro

se organizar

Fonte: Christoff (2007).

O biodiesel € um biocombustivel constituido de uma mistura de ésteres de acidos
graxos de cadeia longa, proveniente da biomassa, constituida por 6leos vegetais ou
gorduras animais. E comumente produzido através da transesterificacio de Oleos
vegetais ou gorduras animais com excesso de um alcool de cadeia curta, normalmente o
metanol (FABIANO et al., 2010), utilizando um catalisador basico, geralmente o metoxido
de sodio (CH3OHNa) ou 0 NaOH. Porém, a utilizacdo desses catalisadores ocasiona uma

dificil separacao dos produtos, uma vez que sao solaveis no glicerol, além da ocorréncia
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de reacOes de saponificacdo, sendo necessarios tratamentos posteriores, elevando o
custo do processo de producao do biodiesel.

A transesterificagdo homogénea via catalise basica é utilizada na industria
preferencialmente a catalise acida, devido a maior velocidade de reagéo e condi¢cbes
operacionais mais brandas (MARCINIUK et al., 2010). A reacdo se inicia com a
formacdo do anion alcoxido (Ri10O°) através da reacdo do catalisador basico
(usualmente metoxido de so6dio, NaOMe) com o alcool R1OH, protonando o anion
metdxido e formando o metanol (Etapa 1 da Figura 2). O alcdéxido R10O™ ataca
nucleofilicamente a cabornila do éster, R2COOR3, formando um intermediario
tetraédrico que se decompde no anion R3O e um éster R2COOR1 (Etapa 2 da Figura
1). O anion R3O desprotona o metanol, regenerando o anion metédxido e formando o
alcool RsOH (Etapa 3 da Figura 2).

Figura 2. Mecanismo da transesterificagdo de um monoéster com catalisador bésico.

Etapa 1: CHs3O" + R1OH = CHs30OH + R10O°
Etapa 2: R10" + R2COOR3 = R2COOR1 + R30O-
Etapa 3: R3O + CHsOH = RsOH + CHszO-

Reacéo global: RiOH + R2COOR3 = R3OH + R2COOR1

Fonte: Cardoso e colaboradores (2018).

No caso da formacao do biodiesel, a reagdo também se inicia com a presenca
de um alcoxido (RO"), gerado pela reacdo entre o alcool ROH e a base B, que ataca
nucleofilicamente a cabornila do triglicerideo, formando um intermediario que se
decompde no anion do diglicerideo e um éster alquilico. O anion do diglicerideo
desprotona o catalisador, regenerando-o.

Esse mecanismo, ilustrado na Figura 3, é repetido mais duas vezes para

converter as moléculas de diglicerideo e monoglicerideo (LOPEZ, 2007).
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Figura 3. Mecanismo da transesterificacéo de triglicerideos via catalise basica homogénea.

(Passo 1) ROH + B =—/—=-RO" + BH
R'COO—CH; R'COO—CH,
(Passo 2) R"COO—?H + OR R"COO—CH OR
Hzo—o—ﬁa"' HEC.‘,—C)—‘lL—R
0] o
R'COO—CH, R'COO—CH,
(Passo 3) H"COO_?H OR —_— R"COO—TH +  ROOCR"™
HzC—O—ff—R"‘ H,C—O
o
HC— O HpC—OH

Fonte: Garcia (2006).

Em um processo de catalise heterogéneo, as etapas de pos-tratamento do
biodiesel e do glicerol séo eliminadas (MARCINIUK et al., 2014), sendo simplificadas a
separacao do catalisador do meio reacional, que pode, em muitos casos, ser realizada
via filtrac&o. Entre os catalisadores heterogéneos apresentados na literatura, podemos
citar: metais, metais de transicao, organometalicos e complexos de metal ancorado, como
também sitios basicos e acidos presentes em materiais como Al203, SiO2, zedlitas,
resinas de troca idnica, TiO2, ZrO2, oxidos de metais alcalino-terrosos, hidrotalcitas,
carbonatos e as peneiras moleculares da familia M41S (MARCINIUK et al., 2014).

Dentre os catalisadores mais ativos para a reacéo de transesterificacdo, estao
os catalisadores basicos, pois favorecem uma maior taxa de conversdo sob condi¢ées
mais brandas (CASCI, 1994). Esse beneficio, unido a possibilidade de recuperacgéo e
reutilizacéo do catalisador, tem intensificado a procura por um catalisador basico ideal.
Além disso, o catalisador utilizado tem influéncia direta no processo, impactando néo
somente na pureza do material, mas também na cinética da reacdo e posterior
processamento do 6leo (GEORGOGIANNI et al., 2009).
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A principal matéria prima utilizada para a producdo do biodiesel é o
triglicerideo (éster glicerol), material encontrado em Oleos vegetais e gorduras
animais. Devido as diversas substancias que compdem os 0leos e as dificuldades
para a andalise dos produtos, é preferivel que se faga uso de moléculas-modelo para
avaliar a influéncia do catalisador na sua atividade e seletividade sobre o substrato
bem como a sua estabilidade (MARCINIUK et al., 2014; MARTINS et al., 2006). A reacéo
de transesterificacao entre o acetato de etila e 0 metanol tem sido utilizada como reacgéo
modelo para descrever o comportamento de catalisadores basicos visando a producao
de biodiesel (SILVA et al., 2017; ALKIMIM et al., 2017; CAMPOS et al., 2018; ZAPELINI
et al., 2018).

3.2 BASICIDADE DE MATERIAIS MESOPOROSOS

Uma das maneiras de se obter sitios basicos em materiais mesoporosos é
através da dispersdo e ancoragem de O0xidos de metais alcalinos nos canais desses
materiais mesoporosos, ou ainda a funcionalizacdo da superficie com compostos
organicos contendo aminas em sua composicao (LIMA et al., 2016). No entanto, todos
esses processos apresentam dificuldades para gerar sitios basicos, acarretando em
outras etapas de processamento (calcinacdo, funcionalizacdo, impregnacéo), que
nem sempre formam sitios basicos fortes, estaveis ou acessiveis o suficiente para a
catalise (MARCINIUK et al., 2014).

No trabalho apresentado por Kubota e colaboradores (2004), foram obtidos
resultados até entdo desconhecidos na literatura, mostrando que a CTA-MCM-41
apresentava excelente atividade catalitica durante a condensacdo de Knoevenagel,
uma reagdo modelo catalisada por base, com o surfactante cetiltrimetilamonio (CTA™)
no interior dos seus poros.

A partir desses resultados, outros pesquisadores aplicaram esse material em
outras reacOes de carater basico, a fim de compreender melhor o mecanismo de
formacéo e atividade deste sitio basico. Os pesquisadores Martins e colaboradores
(2006) assim como Fabiano e colaboradores (2010) obtiveram resultados que
confirmaram a presenca e atividade desse sitio catalitico.

No trabalho desenvolvido por Martins e colaboradores (2006) foram realizados

testes com o poro da MCM-41 preenchidos com o surfactante, onde foi constatado
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gue a presenca do cation na estrutura do material prové a formacéo de um sitio basico
forte (siloxi, =SiO’), conferindo uma alta atividade a MCM-41 (Figura 4). Os autores
avaliaram a silica tal como sintetizada na reacdo de condensacéo de Knoevenagel do
benzaldeido com cianoacetato de etila, obtendo conversdes elevadas mesmo em

condi¢cBes bastante desfavoraveis, conforme mostrado na Figura 5.

Figura 4. Esquematico da geragao do sitio basico =SiO- na silica CTA-MCM-41.

Basic site

Fonte: Zapelini e colaboradores (2018).

Figura 5. Conversdes de benzaldeido na cinética de condensacdo de Knoevenagel em diferentes

temperaturas.

[CTA J-Si-MCM-41

Benz. Conversion

i 4 5 i
Time ' h

Fonte: Martins e colaboradores (2006).
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Mais tarde, Fabiano e colaboradores (2010) utilizaram a mesma silica [CTA]-
MCM-41 na transesterificacdo do Oleo vegetal, obtendo conversdes satisfatorias
(67%) mesmo em condi¢cdes brandas de reacéo (5 h, 79 °C e 2,5% em massa de
catalisador). Um mecanismo heterogéneo equivalente, para a metandlise do acetato
de etila, utilizando como catalisador o sitio basico siloxi compensado por um cation

CTA* é demonstrado na Figura 6.

Figura 6. Mecanismo da reacao de transesterificacéo através da CTA-MCM-41.
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Fonte: Araujo e Cardoso (2016).

No caso de silicas hibridas contendo o cation CTA* ocluido nos poros, a catalise
ocorrerd somente nos sitios externos e nas bocas dos poros (MARTINS et al., 2006).
Nesse sentido, o aumento da quantidade desses sitios expostos é um fator
determinante na atividade catalitica, o que pode ser alcan¢ado através do controle da
forma, como por exemplo o uso de esferas, as quais possuem elevada razdo area
externa/volume, redugéo do didmetro de particula ou ainda com o uso de particulas

de elevada rugosidade superficial.

3.3 SILICAS HIBRIDAS CONTENDO CTA* DE FORMATO ESFERICO

A sintese de particulas esféricas de silica tem diversas aplicacbes que se
baseiam no controle do tamanho de particulas e composi¢cdo do material (SHIBA et

al., 2013). O primeiro método para produzir esses materiais foi publicado por Stober e
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Fink (1968), no qual o crescimento das esferas de silica € feito com o uso de diferentes
alcoois. O crescimento das particulas em formato esférico € fomentado pelo uso de
sistemas bastante diluidos, com pequenas quantidades de base, o que reduz a
velocidade de hidrélise e condensacdo da silica, resultando em um crescimento
governado pela termodinamica em que o formato menos energético é o esférico.
Usando esse método, Grun e colaboradores (1997) adicionaram a sintese o
surfactante CTABr, obtendo silicas hibridas esféricas com tamanho em torno de 620
nm (Figura 7) e estrutura de poros hexagonal relativa a formacdo da MCM-41,

preparadas utilizando etanol como cossolvente.

Figura 7. Micrografias da MCM-41 contendo CTABTr sintetizada com etanol.

ivm F I LO1 —_— ILvm
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Fonte: Grun e colaboradores (1997).

Considerando a elevada razéo area/volume das particulas esféricas, Alkimim e
colaboradores (2017) empregaram o método de Grun para sintetizar esferas de silica
hibrida. Seus resultados demonstraram que quanto maior o teor de metanol usado na
sintese da MCM-41, mais bem formadas sé@o as esferas (Figura 8), confirmando o
efeito do alcool na formacgéo de particulas de formato esférico.

Os autores empregaram esses materiais na reacdo modelo de
transesterificacdo do acetato de etila com metanol e mostraram que o uso de silicas
em formato esférico leva a maiores taxas iniciais de reacao (Figura 9), sendo 3 vezes
maior para a silica com formato esférico, o que foi atribuido pelos autores a maior area

externa das particulas.
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Figura 8. Micrografias eletrdnicas de varredura das silicas mesoporosas sintetizadas com diferentes
teores de metanol: (a) sem metanol, (b) 29 mols de metanol/ mol de Si, (c) 58 mols de metanol /mol de

Si, (d) 100 mols de metanol /mol de Si.

Fonte: Alkimim e colaboradores (2017).

Figura 9. Taxas de conversdo na transesterificagdo do acetato de etila com metanol comparando as

amostras sintetizadas sem metanol (MS-0) e a com 100 mol metanol/ mol Si (MS-100).
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Fonte: Alkimim e colaboradores (2017).
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Considerando o efeito positivo nas atividades cataliticas provocado pela maior
area superficial, uma proposta relevante € a utilizacdo de materiais de particulas
esféricas com rugosidades superficiais, as silicas esféricas rugosas, as quais ja sdo
bastante conhecidas na literatura por sua elevada area superficial, o que confere

aplicacoes de suporte (PANG et al., 2016).

3.4 SILICAS ESFERICAS RUGOSAS

As esferas de silica com superficie rugosa sdo conhecidas na literatura como
WSS (Wrinkled Silica Spheres). Sdo materiais com aplicacdo recente como
portadores de medicamentos (drug delivery) e como suporte em catalise enzimatica
(PANG et al., 2016).

Encontra-se na literatura um procedimento para a geracao de rugosidades nas
superficies de silica, que consiste em criar cavidades na superficie do material através
da utilizacao de goticulas de liquidos insolUveis na mistura de sintese contendo alcool,
como exemplo, de éter dietilico. Seu uso em variadas propor¢des leva a formacao de
esferas nanométricas de silica com rugosidades superficiais da ordem dos
macroporos (DU e HE, 2010). Esse método € conhecido como W-O-W (water oll
water), no qual um sistema bifasico é entdo formado pela mistura de uma porcao de
solvente hidrofilico com outra porcdo hidrofébica (ZHOU et al., 2011). Em muitos
casos, quando usado um hidrocarboneto bastante hidrofébico, como o cicloexano, o
sistema formado pela mistura de alcool + hidrocarboneto + surfactante é denominado
de microemulsao bicontinua (MOON e LEE, 2012).

Moon e Lee (2012), usando como surfactante o brometo de cetilpiridinio,
mostraram que quanto maior a proporcao de fase hidrofébica (cicloexano) usada na
sintese dessas esferas, maior € o carater rugoso da superficie das mesmas, conforme
ilustrado na Figura 10. Resultados semelhantes foram publicados por Du e He (2010)
usando o CTABr como surfactante num procedimento de sintese mais simplificado.
Na auséncia do cicloexano, Moon e Lee mostraram que as esferas formadas sao
perfeitamente lisas, comprovando a importancia da fase hidrofobica na formacao das

rugosidades superficiais.



Figura 10. Aumento do teor de éter (O) em relacdo a 4gua (W) na sintese de esferas de silica.
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Fonte: Moon e Lee (2012).
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O &lcool usado na preparacdo das esferas rugosas pode também colaborar

com a formacgdo das rugosidades superficiais, & medida em que se torna mais

hidrofébico. Esse efeito foi estudado por Moon e Lee (2012), os quais mostraram que

com o aumento da cadeia carbdnica do alcool, mais rugosas eram as particulas de

silica formadas, conforme mostrado na Figura 11. Os autores também observaram um

aumento de area especifica dos materiais. Nesse contexto, o efeito da cadeia do

alcool também foi avaliado neste trabalho, motivado pelos resultados mostrados por

esses autores.

Figura 11. Efeito do comprimento da cadeia do alcool na formag¢&o de rugosidades em esferas de silica.

Isopropanol n-Butanol n-Pentanol

Fonte: Moon e Lee (2012).
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Por se tratar de sinteses em sistemas contendo mais de uma fase, € importante
que a agitacdo durante a preparacao dessas silicas seja bastante eficiente. Du e
colaboradores (2015) mostraram o efeito da agitacdo na formagéo das particulas
rugosas de silica. Em maiores agitac6es da mistura reacional, os autores mostram a
formacdo de particulas mais rugosas, devido a maior interacdo entre as fases da

mistura, e com menor tamanho de particula.

Figura 12. Micrografias eletronicas de varredura de particulas rugosas de silica hibrida preparadas em
diferentes agitacdes: (a) 400, (b) 600, (c) 800 e (d) 1000 rpm.

Fonte: Du e colaboradores (2015).

Outra variavel que pode influenciar na formacéao de rugosidades em esferas de
silica foi apresentada por Shih e colaboradores (2016). Os autores utilizaram o
surfactante F127 na sintese de esferas de vidro mesoporoso bioativo, usando o
ortossilicato de tetraetila como fonte de silica. Quatro teores de surfactante foram
avaliados e os autores mostraram que esse composto adicionado na sintese tem
papel fundamental na geracdo de rugosidades nas esferas de vidro (Figura 13). Os
testes de bioatividade em fluido corporal simulado mostraram que para maiores teores

de F127 melhores resultados foram obtidos, o que esta intimamente ligado a maior
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area especifica das particulas rugosas formadas.

Figura 13. Efeito do teor de surfactante na formacéo de rugosidades superficiais em esferas de silica.

Fonte: Adaptado de Shih e colaboradores (2016).

Dessa forma, o uso de diferentes teores do surfactante CTABr foi estudado
neste trabalho, a fim de se obter particulas mais rugosas, e portanto, mais ativas na
reagao de transesterificagéo.

3.5 APLICACOES CATALITICAS DE ESFERAS RUGOSAS DE SILICA

Nas aplicacGes cataliticas encontradas na literatura, as esferas de silica
rugosas foram calcinadas e, devido a sua elevada area superficial, foram utilizadas
como suporte para catalisadores. Pang e colaboradores (2016) ancoraram a enzima
lipase em esferas de silica rugosa calcinadas, utilizando esse material como
catalisador na esterificacdo do acido oleico. Seus resultados mostraram que quanto
maior o teor de CTABr usado na sintese, maior a capacidade de imobilizacao de lipase
nos materiais calcinados e maior a conversao na reacdo. A maior capacidade de
imobilizacao foi atribuida ao aumento da area superficial dos suportes preparados com
maiores teores de CTABT.
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Du e He (2011) sintetizaram silicas esféricas rugosas nanométricas (WSS) e
apos calcinacdo para remover o surfactante CTABr, funcionalizaram o material com
grupos —NH2 e suportaram particulas de ouro, produzindo um catalisador que foi
usado na reducao da nitroanilina, uma reacédo modelo. Comparando com a MCM-41
e com a SBA-15, tipicos suportes mesoporosos, as WSS apresentaram maior

velocidade de reducao na reacdo, conforme mostrado na Figura 14.

Figura 14. Cinética da reducéo da nitroanilina utilizando particulas de ouro suportadas silicas esféricas

rugosas nanométricas (WSS), MCM-41 e SBA-15 funcionalizadas com grupos amino.
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Fonte: Adaptado de Du e He (2011).

Lim e colaboradores (2014) também compararam silicas esféricas rugosas e
0s suportes MCM-41 e SBA-15 funcionalizados com hidréxido de fosfazénio (PzOH)
(Figura 15) na transesterificagdo do Oleo vegetal com metanol. Os resultados dos
autores mostraram maior atividade catalitica das silicas esféricas rugosas
funcionalizadas, o que foi atribuido a maior acessibilidade das moléculas de reagentes
aos grupos funcionais.

Resultados semelhantes foram apresentados por Wang e Balkus (2017) na
oxidacdo do propeno com nanoparticulas de titanio suportadas, onde 0s autores
destacam a difusao tridimensional em silicas esféricas rugosas, a qual ndo é possivel

em sistemas de poros do tipo MCM-41, onde a difusdo é bidimensional.
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Figura 15. Esquema da funcionalizacdo de esferas rugosas de silica com grupos hidroxido de

fosfazénio para reacdes de transesterificacao.
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Fonte: adaptado de Lim e colaborades (2014).

E importante destacar que no sdo encontradas aplicacfes de esferas rugosas
de silica contendo o surfactante ocluido em seus poros, em especial o surfactante

CTA*, o qual é capaz de gerar sitios basicos siléxi no material tal como sintetizado.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 SINTESE DOS CATALISADORES

As sinteses das silicas contendo o surfactante CTABr ocluido foram realizadas
empregando o método proposto por Du e He (2010), que consiste em hidrolisar o
ortossilicato de tetraetila (TEOS) em uma dispersao aguosa contendo alcool, hidroxido
de amoénio (NH4sOH, Synth 28%), éter dietilico (EE, Synth 98%) e brometo de
cetiltrimetilaménio (CTABTr, Sigma Aldrich 98%).

Dois conjuntos de experimentos foram realizados a fim de estudar o efeito do
teor de surfactante, do comprimento da cadeia do alcool nas propriedades dos
catalisadores. As composi¢cfes molares da sintese foram tais que se manteve a
seguinte relacdo estequiométrica: 1 TEOS : 1,1 NHz : 30 Alcool : 15 Eter : X CTABr :
350 H20.

No primeiro conjunto, o alcool foi fixado, sendo usado etanol em sinteses
variando o teor de CTABrem X =0,1; 0,2; 0,4 e 0,8. No segundo experimento, o teor
de CTABr foi fixado em X = 0,1, e o tamanho da cadeia de &lcoois lineares foi variado,
sendo usados o 1-propanol e o 1-butanol.

Posteriormente, conhecidos os efeitos positivos do teor de CTABr e do
comprimento da cadeia do alcool, uma amostra foi preparada com X = 0,8 e 1-butanol.
Dessa forma, foram sintetizadas sete silicas e suas nomenclaturas sdo mostradas na
Tabela 1.

Tabela 1. Nomenclatura dos catalisadores preparados de acordo com as variaveis estudadas.

Catalisador X Alcool
0.1/Et 0,1 Etanol
0.2/Et 0,2 Etanol
0.4/Et 0,4 Etanol
0.8/Et 0,8 Etanol
0.1/Pr 0,1 1-Propanol
0.1/Bu 0,1 1-Butanol
0.8/Bu 0,8 1-Butanol

Fonte: o autor.
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O método de sintese inicia-se com a preparacédo de uma disperséo do alcool,
hidroxido de amoénio, éter e surfactante em agua, nas propor¢cbes molares
anteriormente descritas. A mistura foi mantida em agitacao a 1000 rpm por 30 minutos,
a 30 °C, em um reator de vidro encamisado acoplado a um banho termostatico. Em
seguida, sob agitacdo, o TEOS foi adicionado por gotejamento lento com uma pipeta
Pasteur e entdo mantém-se a agitacéo durante 4 horas a 30 °C.

O precipitado final foi recuperado por filtracdo a vacuo e lavado até pH
constante em torno de 8, e entdo foi seco em estufa durante 24 horas, a 50 °C.

Finalmente, o solido foi moido e peneirado em uma peneira 35 Tyler.

4.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.2.1 Espalhamento de raios-X a angulos pequenos (SAXS)

As dispersfes aquosas de CTABr em agua e etanol foram caracterizadas por
espalhamento de raios-X a angulos pequenos (SAXS) em trés concentracoes
diferentes: 15 mmol/L, 30 mmol/L e 60 mmol/L, que correspondem as misturas liquidas
usadas para a preparacao dos catalisadores 0.1/Et, 0.2/Et e 0.4/Et, respectivamente.

As curvas foram obtidas na linha SAXS2 do Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) em Campinas-SP, Brasil. Medidas de espalhamento com angulos
variando de 0,1 a 10° foram conduzidas utilizando um feixe de luz com comprimento
de onda A = 0,15498 nm numa distancia detector-amostra de 562,5359 mm, obtendo-

se a curva de intensidade de espalhamento em funcao do vetor espalhamento (q).

Figura 16. Esquema da distancia intermicelar (dint) calculada pela Equacéo 1.

L dint N |

Fonte: o autor.
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A distancia intermicelar (dint) média foi calculada com base no primeiro pico de
espalhamento, correspondente ao espalhamento dos nucleos micelares (Qmic),
provenientes das caudas do surfactante, conforme a Equacéo 1 proposta por Aswal e
colaboradores (2004).

1)

4.2.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As propriedades vibracionais dos catalisadores foram determinadas no
espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) da Bruker,
modelo Vertex 70. Para as medidas foi utilizado um acessorio de espectroscopia de
reflectancia total atenuada (ATR) com cristal de diamante, detector DLaTGS com
janela de KBr e purga de N2. Os espectros foram obtidos na regido do infravermelho
médio (300 - 4000 cm™t). A amostra foi posicionada e levemente pressionada, visando
obter um maximo contato com o cristal opticamente denso de alto indice de refracao.

Para cada amostra foram realizados 64 scans.

4.2.3 Espectroscopia fotoeletrénica de raios X de Ols (XPS O15s)

Os espectros de XPS foram obtidos em um analisador esférico VSW HA-100
com radiacdo AlKoa radiation (hv = 1486,6 eV). A pressédo da camara durante as
medidas foi de 6x10-® mbar. O carregamento elétrico foi corrigido através do sinal Cl1s
(284,6 eV).

As amostras em po foram fixadas a um porta-amostras de aco inoxidavel com
fita de carbono dupla face e analisadas sem preparacao adicional.

A deconvolugéo dos sinais foi realizada no software OriginPro 8 usando curvas
gaussianas e linha de base do tipo Shirley. A contribuicdo das espécies =SiOCTA",

=SiOSi= e =SIiOH foi calculada pela deconvolucao do sinal.
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4.2.4 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria foi empregada para se obter o teor de cétion CTA* em cada
material sintetizado, bem como os rendimentos de sintese em base silica e em base
CTA". As analises foram feitas na termobalanca TA Instruments modelo SDT Q600
V20.9. Aproximadamente 0,01 g de amostra foram aquecidas em um cadinho de
alumina, entre 30 e 830 °C, sob taxa de aquecimento de 10 °C.mint, em atmosfera
oxidante (ar sintético) ou de nitrogénio com vazéo de 30 mL.min.

Os rendimentos em base silica foram determinados com base na quantidade
de silica remanescente apds o processo de calcinacdo na termobalanca, fazendo-se
a razdo entre a quantidade de silica recuperada e a quantidade de silica adicionada
em cada sintese na forma de TEOS. Da mesma forma, considerando as regides 2 e
3 de perda de massa, correspondente a decomposicéo dos cations CTA* do material,
calculou-se a razdo entre a quantidade de CTA* recuperado na sintese e a quantidade
de CTA* adicionado na preparacdo do material na forma do CTABTr, sendo essa razao
o rendimento em base CTA™.

Para se obter a quantidade de sitios cataliticos (ESiO") de cada material
preparado, a razdo molar [CTA*)/[SiO2] foi calculada baseada na decomposi¢do do
CTA* observada nos termogramas, delimitas pelas curvas de termogravimetria

diferencial (DTG), empregando a Equacéo 2.

mp_3

M +

. ) _ Mcrg
[CTA™]/[S102] = e “

Ms;o,

onde mz-3 € a massa percentual correspondente as regides 2 e 3 de perda de massa
no termograma, Mcra+ € a massa molar do cation cetiltrimetilaménio, msiica € @ massa
percentual remanescente apos a calcinacao na termobalanca e Msio2 € a massa molar

da silica.
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4.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e de transmisséao (MET)

Para a obtencédo das imagens por microscopia eletronica de varredura (MEV)
os solidos foram dispersos em metanol e submetidos a desaglomeragéo por ultrassom
durante 30 minutos. A suspenséo foi depositada em porta-amostras polido de aluminio
e seca durante 24 horas. Foi utilizado um microscépio FEI Company modelo Magellan
400 L operando a 25 kV, para analise de rugosidade superficial e também um
microscopio FEI Inspect S 50 operando a 25 kV para analise de tamanho de particulas.

O tamanho de particula foi obtido como a média de 100 particulas medidas no
software imageJ, sendo apresentados também os histogramas de tamanho.

Para as analises de microscopia eletronica de transmissdo (MET) foi utilizado
um microscopio FEI TECNAI G2 F20 HRTEM com acessorio EDS e operado a 200kV.
As amostras foram preparadas por agitacdo ultrassonica em metanol durante 30
minutos e posteriormente depositadas em grades de cobre recobertas por carbono,

onde foram secas em dessecador durante 24 horas.
4.2.4 Difratometria de raios-X (DRX)

Para caracterizar a estrutura das silicas sintetizadas, a técnica de difratometria
de raios-X foi utilizada numa varredura de angulos 26 entre 1° e 10°. As anélises foram
realizadas em um difratbmetro Rigaku, modelo Miniflex 600. Os difratogramas foram
obtidos por meio do método do pd, onde empregou-se a radiacdo Ka do Cu (Acuka =

0,15418 nm) com velocidade do goniémetro de 2°.min™.
4.3 AVALIACAO CATALITICA

As silicas hibridas foram testadas como catalisadores na reacdo modelo de

transesterificagdo, mostrada na Equacéo 3.

O O
ya cat. i
H;C —C + H3;C—OH =—= H3C—-C + H;c-CH-OH 3)

A
O—CH; —CHj O—CHj
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As reacdes foram realizadas em um reator batelada de vidro encamisado e
agitado, com volume da mistura reacional de 20 mL, acoplado a um banho para o
controle de temperatura (Figura 17). Condi¢cdes brandas de reacéo foram adotadas
para que a reacao estivesse em regime cinético, tendo baixas conversdes, sendo
possivel a diferenciacdo dos catalisadores; cada ciclo foi feito com 4% em massa de

catalisador, a 30 °C, com propor¢cdo molar de 6:1 metanol: acetato de etila.

Figura 17. Esquematico do reator encamisado usado nos testes cataliticos.

Fonte: Barbosa (2014).

O estudo cinético foi realizado durante 70 minutos, recolhendo aliquotas de
cerca de 0,2 mL da mistura reacional em tempos pré-determinados com uma seringa
de polietileno. As amostras foram filtradas em um microfiltro de PTFE hidrofilico, sendo
imediatamente injetadas no cromatégrafo para analise dos resultados.

Para verificar o efeito da estabilidade (estrutural e catalitica), foram realizados
4 usos de cada catalisador. Entre cada ciclo o material foi seco em chapa aquecedora
a 60 °C para eliminar o excesso de volateis remanescentes da reacdo. A estabilidade
catalitica foi definida como sendo a razéo entre a conversao obtida no 4° ciclo e a
conversao no primeiro uso.

Os produtos da reagédo foram caracterizados por cromatografia a gas em um
cromatodgrafo Shimadzu GC 2010 com detector de ionizagcdo em chama (FID), usando
a coluna de separagdo RTX-1 Restek (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) de fase estacionaria

polietilenoglicol, acoplado a um computador com o sistema GC Solution para
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aquisicdo de dados (CAMPOS et al., 2016). A Tabela 2 mostra as condicbes de

operacdo do cromatografo durante as analises.

Tabela 2. Condi¢cdes de operacdo do cromatégrafo durante a analise dos produtos da reacédo de

Parametro Valor

transesterificacao.

Temperatura da coluna 65 °C
Temperatura do injetor 150 °C
Temperatura do detector 170 °C
Tipo de injecdo da amostra Split
Gas de arraste Hélio
Fluxo total 360 mL/min
Fluxo da coluna 2,4 mL/min

Fonte: o autor.

As curvas de conversédo percentual (X%) em funcdo do tempo (t) foram
ajustadas aos dados experimentais usando uma equacdo hiberbdlica da forma da
Equacéo 4, escolhida por seu bom coeficiente de ajuste e também por interceptar a

origem dos eixos coordenados.

(4)

Dessa forma, a taxa de converséo inicial (dX/dt|=o) foi calculada como sendo a
razdo a/b dos parametros de ajuste da Equacédo 4. De posse dos valores de dX/dt|i=o,
dividos por um fator de 100 (conversdes de 0 a 1), os turnover frequencies iniciais
(TOFo) foram determinados com base na Equacéo 5. Por hipotese assumiu-se que
todos os sitios =SiO” sdo acessiveis a catalise, o que de fato ndo € verdadeiro pois 0s
sitios dentro dos poros do material ndo sdo disponiveis devido a presenca do

surfactante ocluido.

VmrMsi0,CaodX/dt| =g

CTA* 5)
10050, e 5751

TOFO ==
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Onde Vmr = 20 mL é o volume da mistura reacional, Cao = 2,94 mol.L! é a
concentracgédo inicial de acetato de etila e mcat = 0,6667 g € a massa de catalisador
usada no teste catalitico;

Todos os testes cataliticos foram realizados em duplicata.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados deste trabalho foram divididos em trés secoes, a saber: efeito do
teor de surfactante, apresentado na secao 5.1 e efeito do tipo de &lcool, apresentado
na sec¢ao 5.2; na secao 5.3 mostra-se o resultado dos efeitos combinados, bem como
a comparacao de todos os catalisadores preparados.

Primeiramente, mostram-se as conversfes obtidas na cinética de
transesterificacdo, as quais sdo discutidas com base nas caracterizagbes que

prosseguem esses resultados.

5.1 EFEITO DO TEOR DE SURFACTANTE

As conversdes de acetato de etila obtidas para os catalisadores preparados
com diferentes teores de CTABr sdo mostradas na Figura 18. Observa-se que a
medida que se aumenta o teor de CTABr na sintese das silicas, maiores conversfes

sao obtidas, em todos os tempos de reacgéo.

Figura 18. Conversdes cataliticas obtidas na cinética de transesterificagdo para os catalisadores
preparados com diferentes teores de CTABY.
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Fonte: o autor.

As conversodes da reacdo podem ser atribuidas aos sitios basicos siloxi gerados
na estrutura das silicas tal como sintetizadas (Figura 19), com base no proposto por

Kubota e colaboradores (2004) e comprovado por Espectroscopia Fotoeletrénica de
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raios-X na banda do oxigénio (XPS O1s) e por Ressonancia Magnética Nuclear de
Silicio (**Si RMN) no trabalho de Martins e colaboradores (2006).

Figura 19. Esquema da formacao dos sitios siloxi no interior e na superficie das particulas de silica.
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Fonte: o autor.

De fato, a presenca do surfactante ocluido nas particulas de silica foi
comprovada pelos espectros de FTIR mostrados na Figura 20. Ao analisar os
espectros, observa-se uma banda entre 1480 cm, que segundo Holmes e
colaboradores (1998) é ocasionada pelo modo de deformacéo angular assimétrica da
ligagdo CHs-(N*) da cabeca do surfactante cationico. Também foram observadas duas
bandas em 2853 e 2924 cm referentes aos modos de estiramento assimétrico e

simétrico dos grupos CH2z da cauda do surfactante.

Figura 20. Espectros de FTIR obtidos para os catalisadores preparados com diferentes teores de
CTABt.
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Fonte: o autor.
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Por se tratar de uma estrutura de silica, os espectros da Figura 20 permitem
observar ainda uma banda de alta intensidade atribuida a deformacao angular da
ligacdo tetraédrica Si-O, ocorrendo em 440 cm™ (HOLMES et al., 1998). A segunda
banda de maior intensidade, em 1043 cm? e ombro de baixa intensidade
aproximadamente em 1221 cm™ séo atribuidos ao estiramento assimétrico da ligacdo
Si-O (PALANI et al., 2006). Essas atribui¢cdes sao resumidas na Tabela 3.

Tabela 3. Atribuicdo dos sinais observados nos espectros de FTIR.

Sinal [cm™] Atribuicéo Referéncia
440 Deformacao angular Si-O tetraédrico Holmes et al. (1998)
960 LigacOes de silanol (Si-OH) Palani et al. (2006)
1043 Estiramento assimétrico das ligacdes Si-O  Palani et al. (2006)
1221 Estiramento assimétrico das ligacdes Si-O  Palani et al. (2006)
1480 Deformacao angular assimétrica CHs-(N*)  Holmes et al. (1998)
2853 Estrimento assimétrico CH2 Holmes et al. (1998)
2924 Estiramento assimétrico CHz Holmes et al. (1998)

Fonte: o autor.

Dada a presenca de cétions cetiltrimetilambnio nas particulas dos
catalisadores, pode-se inferir que esses céations sejam compensados pela carga dos
anions =SiO". A presenca dessa espécie anidnica foi comprovada por XPS Ols,

apresentados na Figura 21.

Figura 21. Espectros de XPS O1s para os catalisadores 0.1/Et (a) e 0.8/Et (b).
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Fonte: o autor.
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Os espectros da Figura 21 mostram um sinal em torno de 529 eV para os
catalisadores 0.1/Et e 0.8/Et (ZAPELINI et al., 2018; CAMPOS et al., 2018), o que
explica as atividades catalitica observadas na Figura 18. Além disso, 0s espectros
permitem observar um sinal em torno de 532,8 eV (STERCZYNSKA et al., 2017),
relativo as ligacdes tetraédricas de silica e em 534 eV, relativo aos silandis.

Os parametros curvas hiperbdlicas da forma da Equacéo 4 ajustadas aos dados
experimentais da cinética de reacdo sdo apresentados na Tabela 4, os quais
descrevem os dados obtidos com bom coeficiente de determinacéo (R? > 0,99). Com
base nesses dados calcularam-se os valores de taxa inicial de reacao para cada um

dos catalisadores.

Tabela 4. Pardmetros do ajuste hiperbdlico (Equacdo 4) dos dados cinéticos dos catalisadores

preparados com diferentes teores de surfactante e suas taxas iniciais de reac¢éo (dX/dt|=o).

Parametros do ajuste

Catalisador dX/dt|t=o [%.min]
a b R?
0.1/Et 59,64 86,68 0,9946 0,69
0.2/Et 48,05 32,34 0,9872 1,49
0.4/Et 63,15 32,63 0,9932 1,94
0.8/Et 72,43 31,81 0,9979 2,28

Fonte: o autor.

Os resultados da Tabela 4 mostram o efeito positivo do teor de CTABr usado
na sintese sobre a conversdo da reacdo, com taxa inicial do catalisador 0.8/Et 3,3
vezes maior que a taxa do catalisador 0.1/Et. Esse resultado pode ser atribuido, em
principio, a trés fatores combinados: a for¢a do sitio catalitico, a quantidade de sitios
cataliticos e a acessibilidade desses sitios.

A forca dos sitios cataliticos esta relacionada a for¢a basica dos anions siloxi,
a qual foi estimada pela da energia de ligacdo do Ols. Nos catalisadores preparados
com diferentes teores de CTABr ndo houve variagcdo dos cétions usados na sintese,
e portanto, ndo ha expectativa de formacao de diferentes sitios basicos (CAMPOS et
al., 2018), pois todos os sitios sado da forma =SiO"CTA".

Através da deconvolucéo dos sinais das espécies Ol1s dos espectros de XPS
da Figura 21, observa-se que nao ha diferenca na energia de ligagédo par =SiOCTA*
entre os catalisadores 0.1/Et e 0.8/Et (Tabela 5), sugerindo que os sitios siléxi gerados
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nessas amostras possuem a mesma forca basica. Nesse sentido, o aumento da
conversao catalitica (Tabela 4) ndo esta relacionado a formacéo de sitios basicos mais

fortes na estrutura da silica.

Tabela 5. Energias de ligacéo e areas dos sinais relativos as espécies O1s nos espectros de XPS

para as amostras 0.1/Et e 0.8/Et.

. Energia de ligacédo Ols (eV) Area do sinal (%)
Catalisador
=SiOCTA* =SiOSi= =SiOH =SiO CTA* =SiOSi=
0.1/Et 529,9 532,7 534,0 4,2 86,6 9,3
0.8/Et 529,9 532,8 534,0 10,1 78,6 11,4

Fonte: o autor.

Considerando a quantidade de sitios cataliticos, de fato, ao se elevar o teor de
surfactante usado na sintese das silicas, pode haver um aumento da quantidade de
cations CTA* que pode ser incorporada nas particulas do material e, portanto, maior
a quantidade de sitios =SiO". Os resultados da Tabela 5 mostram que o catalisador
0.8/Et possui maior quantidade de espécies =SiO-, indicando que ha um aumento na
quantidade de sitios quando se usa mais surfactante na preparacao dos catalisadores.
A gquantidade de CTA" ocluido nas particulas dos demais catalisadores foi calculada
atraves dos resultados de termogravimetria apresentados na Figura 22, para verificar

esse comportamento.

Figura 22. Curvas de termogravimetria em atmosfera oxidante para as silicas hibridas preparadas com

diferentes teores de CTABT.
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Fonte: o autor.
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De acordo com Kleitz e colaboradores (2001), a silica [CTA]-MCM-41 apresenta
quatro regides de perda de massa durante seu aquecimento em ar e os produtos das
perdas de massa podem ser identificados através da Espectrometria de Massas (MS).
A primeira etapa, até 100 °C, corresponde a saida de agua fisicamente adsorvida. A
segunda (entre 100 °C e 300 °C) e terceira (300 °C e 400 °C) etapas sao relativas a
decomposicdo do composto organico no interior da silica, os cations CTA",
representando a maior perda de massa do material. Por fim, na quarta regido ocorre
a desidroxilagdo dos grupos silandis (=Si-OH) da estrutura do material, com a
liberacdo de agua.

Na regidao 2 de perda de massa ocorre a eliminacdo dos grupos da cabeca do
surfactante, ou seja, a formacédo da trimetilamina e da cauda, com formagéo de
olefinas via degradacdo de Hoffmann, especialmente o hexadeceno (KEENE et al.,
1999). Além disso, segundo com Kleitz e colaboradores (2001), na etapa 3, foram
detectadas por MS a presenca de hidrocarbonetos menores, decorrentes da
fragmentacdo do hexadeceno, além das moléculas de di6xido de carbono, didxido de
nitrogénio e agua, produtos de reacdes de oxidacao.

As curvas DTG da Figura 23 mostram que as silicas preparadas neste
experimento apresentam também essas regibes de perda de massa, conforme
descrito por Kleitz e colaboradores (2001), as quais podem ser analogamente

atribuidas aos eventos de perda de massa mencionados anteriormente.

Figura 23. Curvas de DTG em atmosfera oxidante dos catalisadores preparados com diferentes teores
de CTABr e suas quatro regides: (1) dessor¢do de agua; (2) decomposicao dos céations CTA*; (3)

combustdo de produtos residuais e (4) desidroxilacao.
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O evento 3 de perda de massa, atribuido a combustdo de compostos residuais
organicos € caracteristico de reacfes de oxidacao devido a sua grande intensidade e
faixa estreita de temperatura. Para confirmar essa hipotese, as curvas de DTG obtidas
em atmosfera inerte (N2) e oxidante foram comparadas para o catalisador 0.4/Et, as
quais sao mostradas na Figura 24. Observa-se com esses resultados que, ao retirar
0 oxigénio do processo de queima, o pico de perda de massa do evento 3 desaparece,
indicando que as reacdes que ocorrem nessa etapa envolvem a combustdo de
moléculas organicas, o que foi analogamente considerado para os demais

catalisadores apresentados neste trabalho.

Figura 24. Comparacao entre as curvas de DTG para a amostra RSS 0.4/Et obtidas em atmosfera

inerte e oxidante.
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Fonte: o autor.

Conhecidas as temperaturas que delimitam cada um dos eventos de perda de
massa (regides 1, 2, 3 e 4), a andlise quantitativa das perdas de massa foi realizada
utilizando as curvas integrais de termogravimetria, mostradas na Figura 22.

Ao final do processo de calcinacdo o material residual no porta amostra €
composto apenas de silica (SiOz). Conhecendo a massa de amostra usada em cada
analise bem como a quantidade de TEOS usada para preparar cada um dos
catalisadores, os rendimentos da sintese calculados em recuperacdo de silica séo
mostrados na Tabela 6. Com o aumento da quantidade de CTABr usada na sintese,
houve um aumento da recuperacdo de silica, sendo 18% maior para o catalisador

0.8/Et comparado com o catalisador 0.1/Et, resultado importante no que se refere ao
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ponto de vista econdmico da producdo de um catalisador heterogéneo, pois quanto
maior a recuperacao de silica usada, menor deve ser o custo de preparacdo do
catalisador.

Ainda com relagdo ao rendimento de sintese, utilizando as regifes 2 e 3 de
perda de massa, calcularam-se as recuperacdes de cations CTA* para cada uma das
sinteses (Tabela 6), que, ao contrario da recuperacdo de silica, diminuiu
drasticamente ao se elevar a quantidade CTABr adicionada a mistura de sintese,
sendo cerca de 76% menor para o catalisador 0.8/Et comparado ao catalisador 0.1/Et.
Esse resultado mostra que quanto maior a quantidade de surfactante utilizada na
preparacdo do catalisador, maior a quantidade do mesmo que permanece na fase
liqguida e ndo é ocluido na estrutura da silica. O surfactante presente na fase liquida

esta provavelmente na forma micelar e seu efeito sera discutido adiante.

Tabela 6. Rendimentos de sintese calculados em base CTA* e em base silica e relacdo molar

[CTA*]/[SIO2] para os catalisadores preparados com diferentes teores de CTABT.

Rendimento [%)]

Catalisador
em silica em CTA*
0.1/Et 79 95
0.2/Et 80 68
0.4/Et 89 36
0.8/Et 94 23

Fonte: o autor.

De posse das quantidades de CTA* e da quantidade de silica presente em cada
um dos materiais preparados, as relacées molares [CTA*]/[SiOz] servem como uma
medida indireta da quantidade de sitios siléxi em cada catalisador, uma vez que para
cada cation cetiltrimetilaménio presente na estrutura da silica, € necessario um anion
=SiO para compensacéao de cargas. Esses resultados sédo apresentados na Tabela 7
e mostram que h& uma tendéncia de aumento na fracdo de sitios cataliticos & medida
em que se eleva o teor de CTABr na sintese. De fato, o catalisador 0.8/Et apresenta
1,7 vezes mais sitios cataliticos que o catalisador 0.1/Et, em base molar, o que esta

de acordo com os resultados obtidos por XPS O1s (Tabela 5).
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Tabela 7. Relacdo molar [CTA*]/[SiOz] para os catalisadores preparados com diferentes teores de
CTABr como medida indireta da quantidade de sitios =SiO-.

Catalisador [CTA*Y]/[SIOZ]

0.1/Et 0,12
0.2/Et 0,17
0.4/Et 0,16
0.8/Et 0,20

Fonte: o autor.

Os resultados da tabela anterior estdo de acordo com as taxas de conversao
observadas na Tabela 4, exceto para o catalisador 0.4/Et. Nesse contexto, 0 aumento
da converséo catalitica pode ser explicado pela maior quantidade de sitios cataliticos
presentes em cada catalisador. Dessa forma, a fim de se elucidar o efeito do teor de
CTABr nas propriedades cataliticas, as taxas iniciais de conversao foram ponderadas
pela quantidade de sitios cataliticos presentes em cada material através do calculo
dos turnover frequencies iniciais (TOFo).

Conhecidas as quantidades de sitios cataliticos de cada material, os valores de
TOFo, calculados conforme a Equacéo 5 estéo apresentados na Tabela 8. Conforme
mostrado, o aumento do teor de CTABr na sintese dos catalisadores levou a maiores
frequéncias de reacédo, sendo observado um aumento de 2,5 vezes do catalisador
0.1/Et para o catalisador 0.8/Et, confirmando o efeito positivo do uso de maiores

guantidades de surfactante na preparacdo dos materiais.

Tabela 8. Valores de TOFo para os catalisadores preparados com diferentes teores de CTABTY.

Catalisador TOFo[mol acetato / £Si0--mol min]
0.1/Et 0,53
0.2/Et 0,92
0.4/Et 1,21
0.8/Et 1,30

Fonte: o autor.

O TOFo pode ser entendido como a combinagédo de dois efeitos principais: o

efeito quimico e o efeito fisico. O efeito quimico € resultado da for¢a do sitio catalitico,
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em que sitios mais fortes levardo a maiores valores de TOFo. Conforme discutido
anteriormente, a basicidade dos sitios =SiO é o que determina a for¢a do sitio, o que
esta intimamente ligado a polarizabilidade do céation de compensacdo, no caso o
CTA*. Dessa forma, como todos os sitios sdo da forma =SiO"CTA*, ndo é esperada
diferenca na basicidade das espécies siloxi, o que foi comprovado por XPS Ols
(Figura 21 e Tabela 5) e portanto, o efeito quimico ndo é determinante nas diferencas
de TOFo observadas.

Com relacdo ao efeito fisico, em condi¢des de ndo limitacdo a transferéncia de
massa, 0 que ira influenciar o TOFo pode ser resumido em um termo denominado
acessibilidade aos sitios cataliticos. No caso dos materiais com poros ocluidos pelo
surfactante, por se tratar de uma catélise superficial, a acessibilidade sera controlada
pelo tamanho de particula e pela rugosidade das mesmas: particulas menores e mais
rugosas podem possuir maior quantidade de sitios externos acessiveis.

Considerando essas possibilidades, os tamanhos de particula bem como as
rugosidades superficiais das mesmas foram avaliados por técnicas de microscopia.

Observa-se através das micrografias da Figura 25 que o aumento da
guantidade de surfactante usada na sintese leva a formacéo de particulas cada vez
menores (ver histogramas de tamanho médio da Figura 26). Além disso, na amostra

0.8/Et observa-se uma perda da esfericidade das mesmas.
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Figura 25. Micrografias eletrénicas de varredura dos catalisadores preparados com diferentes teores
de surfactante (INSPECT).
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Fonte: o autor.

Figura 26. Histogramas dos diametros de particula e diametros médios de particula dos catalisadores

preparados com diferentes teores de surfactante.
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Nesse sentido, o0 aumento do TOFo com o incremento do teor de CTABr na
sintese esté relacionado com a diminuicdo do tamanho de particula (Figura 27), o que
permite obter uma maior quantidade de sitios externos acessiveis por massa de
catalisador, além de uma maior quantidade de bocas de poros expostas ao meio
reacional. De fato, esses parametros sdo determinantes nessa reacdo, uma vez que
a catalise ocorre nos sitios superficiais e naqueles presentes nas bocas dos poros
(MARTINS et al., 2006).

Figura 27. Relagdo entre os valores de TOFo e didmetro de particula dos catalisadores preparados

com diferentes teores de CTABT.
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Fonte: o autor.

De acordo com ASWAL e colaboradores (2004), dispers6es de CTABr em agua
apresentam dois picos de correlacdo na sua curva de espalhamento: o primeiro, em
torno de 0,5 nm, corresponde ao espalhamento dos nulcleos das micelas (caudas
hidrofébicas) e o segundo, em torno de 1 nm, refere-se ao espalhamento de raios-X
provocado pela camada de contra-ions brometo, que sdo condensados em torno das
cabecas das micelas cationicas. A presenca dos dois picos de espalhamento na curva
de SAXS da solugéo de surfactante permite inferir que a solu¢cdo aquosa € composta
por micelas de CTABr, as quais direcionam a formagdo de mesoporos nas silicas
hibridas (MICHEAUX et al., 2012).

Observa-se que com o aumento da concentracdo de CTABr nas dispersdes
aguosas, maiores intensidades de espalhamento séo obtidas, o que é resultado do

aumento do nimero de micelas no meio liquido. Esse resultado permite inferir que o
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aumento da concentracdo de micelas no meio de sintese diminui a mobilidade das
particulas precursoras de silica, reduzindo seu grau de polimerizacéo e levando a
menor crescimento (NAGAMINE et al., 2001). Para elucidar esse efeito, as distancias
intermicelares, calculadas com base no espalhamento das caudas (Equagéo 1), sdo

mostrados na Tabela 9.

Figura 28. Curvas de espalhamento de raios-X a angulos pequenos (SAXS) para as dispersfes

aquosas de CTABr e etanol utilizadas na preparacéo das esferas de silica hibrida.
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Fonte: o autor.
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Tabela 9. Distancias intermicelares para as dispersdes de diferentes concentracdes de CTABr em
etanol e agua.

Dispersdo  gmic [nm™]  dint [nmM]

15 mmol/L 0,59 10,60
30 mmol/L 0,68 9,25
60 mmol/L 0,73 8,56

Fonte: o autor

Como se observa pela Tabela 9, conforme se aumenta a quantidade de CTABr
na dispersao aquosa, menor € a distancia intermicelar, resultado da maior quantidade
de micelas no meio, provocando maior confinamento dos precursores de silica,
conforme o modelo da Figura 29, reduzindo o tamanho final das particulas. Esses

resultados estdo de acordo com os rendimentos de CTA* apresentados Tabela 13:
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guanto maior a quantidade de surfactante que permanece na fase liquida, menor o

tamanho de particula.

Figura 29. Modelo do efeito do aumento do teor de CTABr no confinamento dos precursores coloidais

Teor de CTABr

de silica.
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Fonte: o autor.

As micrografias eletrbnicas de varredura obtidas em MEV Magellan (Figura 30)
permitem observar maior rugosidade superficial dos catalisadores preparados com
maiores quantidades de CTABr, o que provavelmente também levou a maiores

valores de TOFo devido a maior acessibilidade dos sitios siloxi.

Figura 30. Micrografias eletrdnicas de varredura em MEV Magellan para os catalisadores 0.2/Et, 0.4/Et
e 0.8/Et.

0.2/Et

Fonte: o autor.

O aumento da rugosidade superficial das esferas de silica hibrida pode ser
devido a formacdo de agregados micelares, conforme se aumenta o teor de CTABr
Nno meio aquoso, superando a concentracdo micelar critica 2 (CMC2) do surfactante.
Resultados semelhantes foram relatados na sintese de filmes de TiO2 com surfactante
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CTABr (MEDINA-VALTIERRA et al., 2007), conforme a Figura 31, e na preparacao de

vidros bioativos (SHIH et al., 2016), conforme apresentado na Figura 13.

Figura 31. Efeito do teor de CTABr na rugosidade superficial de membranas de TiO:2 e rugosidades

medidas por microscopia de for¢a atémica.
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Fonte: adaptado de Medina-Valtierra e colaboradores (2006).
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Como a sintese das particulas rugosas acontece através da hidrolise do TEOS
em meio basico contendo micelas de CTABT, h& condicbes de se formar a fase MCM-
41, a qual é constituida de poros organizados hexagonalmente. A fim de se verificar
se houve a formacéo dessa estrutura, conforme o padrao de difracdo mostrado na
Figura 32, também foram realizadas medidas de DRX nas amostras preparadas com

diferentes teores de CTABI, as quais sdo apresentadas na Figura 32.

Figura 32. Difratogramas de raios-X dos catalisadores preparados com diferentes teores de surfactante
100000

Intensidade [cps]

20 []

Fonte: o autor.

Os difratogramas de raios-X mostram apenas um sinal alargado em torno de

2°, 0 que provavelmente decorre da formacdo de poucos poros paralelos,
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correspondendo a uma familia de planos do tipo (10). A presenca dos quatro picos de
difracdo da MCM-41 néo foi observada, o que esta de acordo com o observado nas
micrografias de transmissdo, que mostram poros orientados para o centro da
particula, especialmente no caso da amostra 0.1/Et, onde os poros sao radiais.

Novamente, observa-se pelas micrografias de transmissdo que ha uma
diminuicdo no tamanho de particula do catalisador 0.1/Et para o catalisador 0.8/Et.
Além disso, também pode-se verificar o aumento da rugosidade superficial dessas
particulas.

Figura 33. Micrografias eletrbnicas de transmisséo dos catalisadores 0.1/Et e 0.8/Et.

0.1/Et 0.8/Et

100 nm 100 nm

Fonte: o autor.

Os resultados de reuso dos catalisadores preparados com diferentes teores de
CTABr sdo mostrados na Figura 34. Observa-se que apds o primeiro uso todos os
catalisadores perdem cerca de 50% de sua atividade, o que pode ser atribuido a
lixiviacdo dos céations CTA* do catalisador, através da protonagéo dos sitios siloxi pelo
reagente metanol (FABIANO et al., 2010).
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Figura 34. Resultados cataliticos de reuso durante 4 ciclos dos catalisadores preparados com
diferentes teores de surfactante.
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Fonte: o autor

Para efeito de comparacdo, as estabilidades cataliticas ap6s o 4° uso sao
mostradas na Tabela 11, pela qual se observa um aumento na estabilidade dos
catalisadores a medida que se usa maior quantidade de surfactante na preparacéo dos
catalisadores.

Tabela 10. Estabilidades ap6s 4 usos dos catalisadores preparados com diferentes teores de CTABT.

Catalisador Estabilidade [%]

0.1/Et 10,2
0.2/Et 13,0
0.4/Et 14,7
0.8/Et 18,2

Fonte: o autor.

5.2 EFEITO DO TIPO DE ALCOOL

Na Figura 35 sdo mostradas as curvas de conversédo em fung¢ao do tempo para
os trés catalisadores preparados com diferentes tipos de alcool. Observa-se que, a
medida que em se aumentou a cadeia carbdnica do alcool, maiores conversdes foram

obtidas em todos os tempos de reagao.
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Figura 35. Conversdes cataliticas obtidas na cinética de transesterificacdo para os catalisadores

preparados com diferentes alcoois.
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Fonte: o autor.
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Os modos vibracionais correspondentes a presenca do surfactante CTA* e

também a liga¢Bes de silicio foram igualmente observados para as silicas preparadas

com diferentes alcoois, conforme € mostrado na Figura 36.

Figura 36. Espectros de FTIR obtidos para os catalisadores preparados com diferentes alcoois.
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Fonte: o autor.

A comparacao entre os espectros de XPS O1s para as amostras 0.1/Et e 0.1/Bu

€ mostrada na Figura 37. O sinal referente ao anion siloxi, em 529,9 eV foi também

identificado na amostra 0.1/Bu. Dessa forma, atribui-se a atividade catalitica
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observadas para os catalisadores 0.1/Et, 0.1/Pr 0.1/Bu a presenca dos anions siloxi

gerados por compensacao de carga com cations CTA*, conforme mencionado na

secdo 5.1.

Figura 37. Espectros de XPS O1s para os catalisadores 0.1/Et (a) e 0.1/Bu (b).
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Fonte: o autor.
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Os parametros do ajuste hiperbdlico aos dados cinéticos da Figura 35 séo

apresentados na Tabela 11, bem com as taxas de conversdo no inicio da reacao.

Tabela 11. Parametros do ajuste hiperbdlico (Equacgdo 4) dos dados cinéticos dos catalisadores
preparados com diferentes alcoois e suas taxas iniciais de reacao (dX/dt|i=o).

Parametros do ajuste

dX/dt|t=0 [%.min"1]

Catalisador
a
0.1/Et 59,64
0.1/Pr 55,41
0.1/Bu 74,78

b

86,68
56,67
56,14

R2
0,9946 0,69
0,9974 0,98
0,9977 1,33

Fonte: o autor.

Semelhante ao teor de surfactante, o aumento da cadeia carbdnica do alcool

resultou em maiores taxas iniciais de conversao, sendo 1,93 vezes maior quando

aumentou-se a cadeia de alcool de dois para quatro carbonos. Conforme discutido na

secdo 5.1, o aumento da conversdo catalitica pode ser resultado da for¢a dos sitios
cataliticos, da quantidade de sitios e da acessibilidade dos mesmos.
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A integracado dos sinais da Figura 36 é apresentada na Tabela 12. Os sinais
relativos ao anion siléxi apresentam a mesma energia de ligacéo, indicando que a
basicidade dos anions é a mesma nas amostras 0.1/Et e 0.1/Bu. Portanto, a for¢a dos
anions siloxi ndo é responsavel pelo aumento das conversées cataliticas. Além disso,
0s resultados da integracdo mostram um pequeno aumento na quantidade de sitios
siléxi, dada pela maior area do sinal em 529,9 eV da amostra 0.1/Bu. Entretanto, o
aumento da area € pouco expressivo frente ao aumento dos valores de dX/dt|:=o,
indicando que o aumento da atividade néo € funcédo somente da maior quantidade de

sitios cataliticos.

Tabela 12. Energias de ligacéo e areas dos sinais relativos as espécies O1s nos espectros de XPS

para as amostras 0.1/Et e 0.1/Bu.

. Energia de ligagcédo Ols (eV) Area do sinal (%)
Catalisador
=SiOCTA* =SiOSi= =SiO" CTA* =SiOSi=
0.1/Et 529,9 532,7 534,0 4,2 86,6 9,3
0.1/Bu 529,9 532,5 534,1 57 93,1 13

Fonte: o autor.

Os rendimentos de sintese bem como as raz6es molares [CTA*]/[SiOz] foram
obtidas pela termogravimetria (Figura 38) e sao apresentadas na Tabela 13 e Tabela

14, respectivamente.

Figura 38. Termogramas em ar sintético das silicas hibridas preparadas com diferentes alcoois.
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Fonte: o autor.
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Os resultados ndo mostram uma tendéncia no efeito da quantidade de
carbonos do alcool usado na sintese nos rendimentos de sintese e na quantidade de

sitios cataliticos dos materiais finais.

Tabela 13. Rendimentos de sintese calculados em base CTA* e em base silica e relagdo molar

[CTA*)/[SiO] para os catalisadores preparados com diferentes alcoois.

Catalisador Rendimento em silica[%] Rendimento em CTA* [%]
0.1/Et 79 95
0.1/Pr 87 86
0.1/Bu 61 75

Fonte: o autor.

Tabela 14. Relagcdo molar [CTA*]/[SIO2] para os catalisadores preparados com diferentes &lcoois como

medida indireta da quantidade de sitios =SiO-.

Catalisador [CTAY]/[SIOZ]

0.1/Et 0,12
0.1/Pr 0,10
0.1/Bu 0,12

Fonte: o autor.

De posse dos resultados de fracdo molar de sitios, foram calculados os valores

de TOFo para esses catalisadores (Equacao 4), os quais sdo mostrados na Tabela 15.

Tabela 15. Valores de TOFo para os catalisadores preparados com diferentes alcoois.

Catalisador TOFo[mol acetato / =SiO - mol min-t]

0.1/Et 0,53
0.1/Pr 0,85
0.1/Bu 0,98

Fonte: o autor.

Com o incremento do nimero de carbonos na cadeia linear do alcool, houve
uma clara tendéncia de aumento nas frequéncias de reacdo por sitio, com aumento

de 1,8 vezes do catalisador 0.1/Et para o catalisador 0.8/Bu. Portanto, o uso de &lcoois
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de cadeia maior, na faixa estudada, € positivo em termos cataliticos, uma vez que
eleva a capacidade reativa das silicas hibridas.

O aumento do TOFo pode ser novamente atribuido a maior acessibilidade dos
sitios cataliticos a medida em que alcoois de cadeia mais longa sdo usados na
preparacao dos materiais. Conforme mostrado nas micrografias da Figura 39, quanto
maior a cadeia do alcool utilizado, maior a formacéo de rugosidade nas particulas. As
imagens mostram que 0s materiais sintetizados com propanol e butanol s&o
constituidos de aglomerados de pequenas particulas, pouco esféricas, menores que

aguelas do catalisador preparado com etanol.

Figura 39. Micrografias eletrénicas de varredura dos catalisadores preparados com diferentes alcoois
(INSPECT).

Fonte: o autor.

Novamente, os difratogramas de raios-X das silicas preparadas com diferentes
alcoois (Figura 40) mostram que ndo ha formacdo da fase MCM-41, mesmo em
condicdes favoraveis para a condensacdo de uma estrutura de poros hexagonais.
Uma possivel justificativa para a ndo formacdo da MCM-41 seria a elevada diluicéo
do sistema, visto que os teores de agua e outros solventes sdo grandes, além do baixo

pH que foi usado para a formacao de particulas esféricas.
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Figura 40. Difratogramas de raios-X dos catalisadores preparados com diferentes alcoois.

100000 ;

i — 0.1/Et
— 0.1/Pr

E ! — 0.1/Bu

2 :

@ |

=] 1

m 1

o !

@ :

=

[-1] I

= |

0 ' r

1 2 3 4 5 8 7
26 [

Fonte: o autor.

A perda da esfericidade e a reducdo do tamanho de particula pode ser
confirmada através das micrografias eletrdnicas de transmissdo, as quais Sao
apresentadas na Figura 41. Observa-se que o catalisador 0.1/Bu é um aglomerado
nao esférico e bastante rugoso, além de possuir menor tamanho de particula, o que
justifica sua maior atividade catalitica quando comparado com os catalisadores

sintetizados com alcoois de cadeia mais curta.

Figura 41. Micrografias eletrbnicas de transmisséo dos catalisadores 0.1/Et e 0.1/Bu.

Fonte: o autor.
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O aumento da rugosidade com o aumento da cadeia do alcool pode estar
relacionado a maior interacdo entre o éter dietilico, responsavel pela formacao das
rugosidades (DU e HE, 2010), com a mistura reacional, devido ao aumento da
interacdo hidrofébica com as caudas do alcool. A maior rugosidade, aliada ao menor
tamanho de particula é responsavel pelo aumento do TOFo mostrado na Tabela 15.

Os ensaios de estabilidade (Figura 42) novamente mostram a perda da
atividade catalitica com o reuso dos catalisadores, o que é devido a lixiviacao dos
cations CTA* (FABIANO et al., 2010). Porém, com o aumento da cadeia carbénica do
alcool foram observadas maiores estabilidades cataliticas (Tabela 16), provavelmente

devido a maior acessibilidade dos sitios em particulas mais rugosas e menores.

Figura 42. Resultados cataliticos de reuso durante 4 ciclos dos catalisadores preparados com
diferentes teores de surfactante.
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Fonte: o autor.

Tabela 16. Estabilidades cataliticas apds 4 usos sucessivos dos catalisadores preparados com

diferentes alcoois.

Catalisador Estabilidade [%)]

RSS 0.1/Et 10,2
RSS 0.1/Pr 15,3
RSS 0.1/Bu 20,9

Fonte: o autor.
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5.3 COMBINACAO DOS DOIS EFEITOS

Considerando os efeitos positivos do teor de CTABr e do comprimento da
cadeia do é&lcool nas propriedades dos materiais preparados, uma silica homeada
0.8/Bu foi sintetizada, combinando o maior teor de surfactante (0,8 mol CTABr/ mol
TEOS) e o maior comprimento de cadeia de alcool estudado (butanol). O resultado da
avaliacdo catalitica na cinética de transesterificacdo é mostrado na Figura 43.
Observa-se que a combinacao dos dois efeitos estudados leva a maior conversao na
reacdo de transesterificacdo, com taxa inicial de 3,52 %.min", superior aos demais

catalisadores apresentados (Tabela 4 e Tabela 11).

Figura 43. Conversdes na cinética de transesterificagédo da silica 0.8/Bu.
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Fonte: o autor.

Da mesma forma que para os demais catalisadores apresentados, a atividade
do catalisador 0.8/Bu pode ser atribuida a presenca dos sitios siloéxi na estrutura da
silica, da forma =SiO'CTA*. A presenca dos cations cetiltrimetilamonio foi novamente
confirmada pela analise de FTIR (Figura 44), com 0s sinais caracteristicos descritos
pela Tabela 3, especialmente o sinal em 1480 cm, relativo a deformacédo angular
assimeétrica dos grupos CHs-(N).



Figura 44. Espectro de FTIR para o catalisador 0.8/Bu.
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A quantidade de surfactante ocluido na silica 0.8/Bu foi determinada por

termogravimetria (Figura 45), a qual apresentou as quatro regioes de perda de massa

descritas para os demais catalisadores.

Figura 45. TG e DTG em atmosfera oxidante da silica 0.8/Bu.
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Fonte: o autor.
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Os resultados de rendimento e de razado [CTA*)/[SIO2] sdo apresentados na

Tabela 17. O uso de maior quantidade de surfactante levou a um teor de cations

ocluidos maior que o da silica 0.1/Bu, corroborando o apresentado na se¢édo 5.1. Além

disso, a baixa recuperacado dos céations CTA* do meio reacional para as particulas de
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silica indicam que grande parte do surfactante utilizado permaneceu na fase liquida

durante a preparacao desse catalisador.

Tabela 17. Rendimentos em base silica e em base CTA* e teor de céations no catalisador 0.8/Bu.

Rendimento em silica [%] Rendimento em CTA* [%] [CTA*]/[SiO2]
71 16 0,17

Fonte: o autor.

A frequéncia de reacéo inicial calcualda para o catalisador 0.8/Bu foi de 2,15
mol acetato/mol =SiO~.min. Além disso, os ensaios de reuso mostraram uma
pequena melhora na estabilidade do catalisador, quando comparado aos demais, com
21,13% de estabilidade apds o 4° ciclo de reacdo (Tabela 18) .Nesse sentido, o
catalisador 0.8/Bu mostrou-se mais eficiente que todos os demais catalisadores,

conforme comparacéo feita na Figura 46

Tabela 18. Conversdes em reuso do catalisador 0.8/Bu e sua estabilidade catalitica.

Converséao de acetato de etila [%]

Estabilidade [%0]
Uso 1 Uso 2 Uso 3 Uso 4

24,0 17,5 7,5 55 22,9
Fonte: o autor.

Figura 46. Comparacéo entre o TOFo e estabilidade de todos os catalisadores sintetizados.
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O melhor desempenho do catalisador 0.8/Bu pode estar associado ao seu
diametro de particula bastante reduzido, que foi observado pelas micrografias de
varredura de transmissao apresentadas na Figura 47.

A amostra, vista em microscépio de varredura tem aparéncia semelhante a da
amostra 0.1/Bu; em ambas ndo € possivel identificar contornos de particula,
provavelmente devido a aglomeracdo de particulas muito pequenas, que pode ser
facilitada devido ao recobrimento com ouro para a andlise. Porém, a micrografia de
transmissdo permite observar particulas sem forma definida, com tamanho muito

pequeno, 0 que provavelmente seja o causador da melhor atividade catalitica.

Figura 47. Micrografias eletrdnicas de varredura (esquerda) e de transmisséo (direita) da silica 0.8/Bu.

Fonte: o autor.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foram preparadas particulas rugosas de silica hibrida, contendo
sitios basicos =SiO- gerados por compensacdo de carga com cations CTA*
provenientes do surfactante. Foram avaliados o efeito do teor de surfactante usado na
sintese e também da cadeia carbdnica do alcool cossolvente.

Com o aumento do teor de surfactante usado na preparagéo dos catalisadores,
foram observadas maiores taxas de reacao, o que foi atribuido a maior acessibilidade
dos sitios cataliticos gerada pela diminuicdo do tamanho médio das particulas e pelo
aumento da rugosidade superficial das mesmas.

Da mesma forma, com o aumento da cadeia carbbnica do alcool, observaram-
se maiores taxas de reacao, novamente atribuidas a acessibilidade aumentada dos
sitios. Além disso, as duas variaveis ao serem incrementadas levaram a maiores
estabilidades dos catalisadores.

Um resumo grafico sobre o efeito das variaveis estudadas € apresentado na
Figura 48.

Figura 48. Resumo grafico deste trabalho.
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Fonte: o autor.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Utilizar maiores quantidades de hidroxido de amonio na sintese a fim de se elevar
a quantidade de cétions ocluidos nos catalisadores, aumento sua atividade catalitica.
e Ultilizar técnicas de polimerizacdo com monémeros no interior das micelas a fim
de se elevar a estabilidade dos catalisadores.

e Estudar o efeito de formacéo das rugosidades por SAXS e espalhamento de luz
dindmico durante a sintese dos catalisadores.

e Realizar medidas de porosimetria por intrusdo de mercurio para verificar a
existéncia de macroporos.

e Quantificar os sitios externos por titulagdo com &cido benzoico.
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ANEXOS

ANEXO 1 — PLANILHA DE SINTESE DOS CATALISADORES

Figura 49. Modelo da planilha de sintese usada para a sintese dos catalisadores.
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ANEXO 2 — CALCULO DA CONVERSAO

Considerando a reagdo A+ B - C + D, em que A é o acetato de etila, B é o
metanol, C é acetato de metila e D o etanol, e sabendo que os testes cataliticos foram
realizados com excesso de alcool (Nso = 6Nao), entdo, podemos escrever 0s seguintes

balancos estequiométricos em fungcéo da converséo (X):

Na = Nao - NaoX (A2.1)

NB = NBo - NaoX = 6 Nao - NaoX (A2.2)
Nc = NaoX (A2.3)

Nb = NaoX (A2.4)

Somando as equacfes A2.1-A2.4, encontramos 0 numero total de moles de

reagentes e produtos contidos no reator, para uma conversao variavel:
Nt = 7Nao (A2.5)

Portanto, a fracdo molar de acetato de metila (yc) pode ser calculada, por

definicdo, como segue:

_ Ng  NgX
" Ny 7Ny,

Yc =X =7y, (A2.6)

A Equacdo A2.6 permite calcular a conversédo da reacdao usando somente a
fracdo molar do acetato de metila, a qual é obtida pela curva analitica (ANEXO 3).
Observa-se que quando X = 1, a fracdo molar de yc atinge seu valor maximo de 1/7,
gue foi tomado como limite para construcdo da curva de calibracao.
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ANEXO 3 — CALIBRACAO DO METODO CROMATOGRAFICO

Figura 50. Cromatograma tipico obtido durante a andlise dos produtos da reacao.
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Fonte: o autor.

A calibracdo do método cromatografico (Figura 51) foi feita através do
levantamento da area referente ao pico do acetato de metila sob diversas fracdes
molares. Para tanto foram preparadas misturas com os dois reagentes e os dois
produtos, sempre na propor¢ao 6:1 de metanol para acetato de etila, e variando o teor
dos produtos até se obter uma concentracdo correspondente a uma conversao de

100% na reacgao, onde a fragdo molar do acetato de etila seria de 1/7.

Figura 51. Curva analitica do método cromatografico por padronizacao externa pelo produto.
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