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RESUMO

SINTESE DA SBA-15 E [AL]-SBA-15 COM DIFERENTES ACIDOS: EFEITO NAS
PROPRIEDADES TEXTURAIS E ESTRUTURAIS. O desenvolvimento de novos
catalisadores heterogéneos é de fundamental importancia para expandir suas aplicabilidades e
viabilizar um futuro sustentivel. Para isso, a variagdo de parametros em sinteses desses
catalisadores é um estudo fundamental que pode propiciar o melhor entendimento e controle
das estruturas. Nesse cenario, ap0s a grande descoberta de silicas mesoporosas da familia
MA41S, surgiu a peneira molecular tipo SBA-15, que apresentou diversas vantagens estruturais
em relacdo aos materiais antecessores. A variagdo do precursor acido nessa sintese &€ muito
pouco estudada e introduz outra espécie de contraion no meio reacional, logo, podendo gerar
propriedades estruturais interessantes. A interacdo de anions com moléculas anfifilicas é dada
pela tendéncia Hofmeister dos anions; sendo assim, o presente trabalho objetiva investigar o
efeito do contraion a partir das propriedades texturais e estruturais dos materiais tipo SBA-15.
Os resultados demostraram que a base conjugada do &cido utilizado afeta as estruturas de
diferentes formas. De modo geral, notou-se que o maior efeito estrutural promovido por acidos
de anion com carater salting-in (NOs", Br) foram as estruturas mais compactas, ja anions
salting-out (HSO4 e CI) promoveram poros maiores e materiais mais bem ordenados,
possivelmente devido ao efeito do contraion nas micelas conforme a série Hofmeister, seguindo
a capacidade de cada anion se hidratar. Foi observado que a sintese com HNO3z possui maior
potencial de funcionalizacdo e que com HBr pode possuir maior resisténcia hidrotérmica,
possibilitando possiveis aplicacdes mais direcionadas para essas silicas mesoporosas. O efeito
do contraion em sinteses de materiais tipo [Al]-SBA-15 também foi investigado, sendo
desenvolvido uma eficiente metodologia de sintese que demonstraram distingdes apenas por
algumas propriedades estruturais e texturais. Nesse sentido, como a atividade catalitica e 0s
resultados preliminares de acidez ndo mostraram grandes diferencas entre os materiais, a sintese
de materiais SBA-15 e [Al]-SBA-15 pode ser reformulada para utilizacdo de H2SO4, um &cido
mais barato e que possui vantagens diante da sintese padrdo com HCI, a qual apresentou cloreto

residual na estrutura da SBA-15 pura.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF SBA-15 AND [AL]-SBA-15 USING DIFFERENT ACIDS: EFFECT IN
THE TEXTURAL AND STRUCTURAL PROPERTIES. The development of new
heterogeneous catalysts is of fundamental importance to expand their applicability and enable
a sustainable future. For this, varying synthesis parameters of those catalysts it is a fundamental
study that can provide a better understanding and control of structures. In this scenario, after
the great discovery of mesoporous silicas of the M41S family, the SBA-15 molecular sieve
emerged, which presented several structural advantages over the predecessor materials. Only
few studies do the variation of the acid source in this synthesis, and this introduces other species
of counterion into the reaction medium, thus this could generate interesting’s structural
properties. The interaction of anions with amphiphilic molecules are given by the Hofmeister
tendency of the anions. Therefore, the present work aims to investigate the effect of the
counterion from the textural and structural properties of SBA-15 materials. The results showed
that the conjugated base from the acid source affects the structural properties in diverse ways.
In general, it was noted that the greatest structural effect promoted by salting-in anion acids
(NOs, Br’) were the most compact structures, and salting-out anions (HSO4 and CI") promoted
larger pores and better ordered materials, possibly due to the effect of the counterion on the
micelles according to the Hofmeister series, following the ability of each anion to hydrate. It
was observed that the synthesis with HNOz has a greater potential for functionalization and that
with HBr may have higher hydrothermal resistance, enabling more specific applications to these
mesoporous silicas. The counterion effect on the synthesis of [Al]-SBA-15 were also
investigated, and an efficient new synthesis methodology was developed. The materials
demonstrated distinctions only by structural and textural properties. In this sense, as the
catalytic activity and the preliminary results of acidity did not show great differences between
the materials, the synthesis of SBA-15 and [Al]-SBA-15 can be reformulated for the use of
H2>SOa4, a cheaper acid that has advantages over the standard synthesis with HCI, which

presented residual chloride in the structure of pure SBA-15.
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CAPITULO 1 - SINTESE DA SBA-15 COM DIFERENTES ACIDOS

1.1 - INTRODUCAO

Diante os avancos acerca da evolucdo da humanidade, a globalizacdo promoveu
grandes aperfeicoamentos industriais-tecnoldgicos que intensificaram praticas da sociedade
como: o uso de meios de transporte, consumo de agua e utilizagdo combustiveis fosseis.! Nesse
cenario, a utilizacdo de catalisadores heterogéneos foi de fundamental importancia, sendo os
Zeolitos consideradas os solidos acidos mais aplicados na industria, a qual foi essencial para o
desenvolvimento cientifico-tecnoldgico.? Especificamente, a vasta aplicagdo desse material no
processo de obtencdo de gasolina de maior relevancia (em conversdo de milhGes de barris/dia,
FIGURA 1.1.1a), o craqueamento catalitico fluido (CCF), gerou o visivel aumento da
seletividade de produtos nas décadas de 70 e 80 (FIGURA 1.1.1b).2
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FIGURA 1.1.1 (a) Instalagdes de diferentes refinarias de processos de maiores conversdes do
mundo, sendo, em maior quantidade, o CCF. (b) Efeito de melhorias em reatores e
catalisadores na seletividade de produtos no processo de CCF.

Esse sucesso, é diretamente associado as propriedades estruturais desses
aluminossilicatos,? as quais justificam sua eficiéncia até os dias atuais.*® Propriedades como
alta area superficial;* controle da hidrofilicidade e hidrofobicidade;® sitios ativos acidos que
podem ser modificados com alteragbes de parametros de sinteses;® o tamanho dos canais e
cavidades, permitindo a acessibilidade geométrica de moléculas de tamanho cinético menor que
1 nm;® fortes campos eletrostaticos que permitem ao confinamento eletronico para induzir ou

ajudar a ativacio de reagentes;’ e a caracteristica intrinseca de sua rede complexa que permite



a seletividade de forma, sendo possivel direcionar reagentes, produtos, e estados de transicdo

que evitam reacGes laterais indesejaveis.®

Contudo, a microporosidade inerente desses materiais € o fator limitante em
sistemas que envolvam ou formem moléculas maiores que seus poros.? Em revisdes da
literatura,*®! novas metodologias de sintese e melhores performances cataliticas s&o possiveis
com os Zeolitos hierarquicamente estruturadas, 0s quais possuem poros maiores e que permitem
a aplicacdo em substratos mais volumosos, mas ainda € uma pesquisa em desenvolvimento.
Nesse contexto, para a fuga da “prisio dos poros de 1 nm”,*2 houve uma incessante vertente de
pesquisa direcionada ao desenvolvimento de materiais de poros maiores, no intuito principal de

catalisar o craqueamento de fracdes mais pesadas e volumosas do petroleo.??

Em 1992, pesquisadores da Mobil Oil Corporation desenvolveram
aluminossilicatos mesoporosos da familia M41S, com estruturas de célula unitaria lamelar
(MCM-50), hexagonal (MCM-41) e cibica (MCM-48).241> A sintese desses materiais utiliza
surfactantes como agentes direcionadores de estrutura, de forma que o tamanho da cadeia
carbonica dos detergentes permita o ajuste do diametro dos poros. Porém, diferente dos zedlitos,
os aluminossilicatos da familia M41S sdo amorfas, o que lIhes confere acidez de Brgnsted com
forcas inferiores & dos Zeolitos.® Embora as silicas e aluminossilicas mesoporosas n3o tenham
encontrado aplicagOes na refinaria, abriu-se um novo horizonte para aplicagdes em catalise;’
adsorc&o;® controle e liberagdo de drogas;*® sensores bioldgicos;? e aplicacdes de remediacéo

ambiental .2

Com o advento da familia M41S, outras familias de materiais mesoporos foram
desenvolvidas, mas nenhuma teve tanto sucesso quanto a SBA-15 (Santa Barbara
Amorphous).?? Esse material apresentou estrutura dos poros similares 8 MCM-41, mas com
grandes microporos (~1 nm) que interligam 0s mesoporos, 0 que gerou maior estabilidade
térmica e hidrotérmica.??> Além disso, os mesoporos da SBA-15 sdo maiores, permitindo sua

aplicacio como catalisadores e adsorventes de moléculas mais volumosas.?*2°

A sintese da SBA-15 ocorre em meio acido (HCI 1,6 mol L) e utiliza o
copolimero ndo idnico Pluronic® P-123 como agente direcionador da estrutura. A proposta do
mecanismo de sintese é descrita como “(S°H")(X1%)”, sendo S°H* o template supramolecular
protonado, e X 0 contraion do acido adicionado que intermedia a interacdo com a espécie

catidnica de silica 1", também protonada.?>?” Dessa forma, o ion cloreto, base conjugada do



acido utilizado na sintese original,?” possui um papel primordial de promover a interacéo entre
surfactante e silicatos. Porém, a SBA-15 pode ser preparada na presenca de diferentes
acidos,???829 demonstrando que o cloreto pode ser substituido por outras bases de Lewis

duras.®°

Na literatura, o efeito Hofmeister dos anions foi uma tendéncia utilizada para
descrever as interacdes entre o surfactante supramolecular utilizado na sintese da SBA-15 e
eletrolitos.?®31-23 Portanto, a sintese com diferentes acidos, pode ocasionar efeitos estruturais e

texturais diversos, todavia, poucos estudos variaram esse parametro de sintese.?82

Com isso, 0 objetivo inicial desse trabalho de mestrado foi compreender como a
natureza de diferentes bases conjugadas de &cidos influenciariam a formagdo das micelas em
surfactantes ndo-idnicos do tipo Pluronic. Em estudos preliminares, utilizando as técnicas que
tinhamos a disposicao, ndo foi possivel identificar modificacdes significativas na viscosidade
das solucdes. Dessa forma, o trabalho foi redirecionado para uma forma mais pratica, buscando
entender os efeitos de diferentes acidos, como HCI, HBr, HI, H.SOs4, HNO3z e p-
toluenossulfénico (PTSA) nas propriedades estruturais e texturais da SBA-15.

1.2 - OBJETIVOS

Neste capitulo, o trabalho buscou entender o efeito de diferentes acidos nas
propriedades texturais e estruturais da SBA-15, com o propdsito de identificar as vantagens de

cada sintese.

1.3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.3.1 - O surgimento de materiais mesoporosos com porosidade periddica

Industrialmente, a presenga de materiais porosos para a catélise foi
historicamente dominado por materiais zeoliticos,>** e esse feito, foi possivel diante das
excelentes propriedades estruturais desses aluminossilicatos.*® Dessa forma, entender os
zedlitos é de fundamental importancia para o desenvolvimento de novos materiais baseados em

suas caracteristicas.



Os Zeolitos sdo estruturas de aluminossilicato tridimensionais abertas, que
formam microporos distribuidos de maneira uniforme e ordenada, compostos essencialmente
de tetraedros “TO4”; os quais compartilham &tomos de oxigénio.>>*® Majoritariamente, 0s
atomos de Si e Al constituem a rede dos zeolitos, mas é razoavel adotar essa nomenclatura para
estruturas contendo outros elementos como: Ti, Co, Zn, entre outros**=" expandindo o grande
nimero de estruturas conhecidas, sendo até a data atual 254 topologias distintas.®® Contudo,
apesar da grande atratividade desses materiais, a microporosidade inerente da maioria dos

zeolitos é o fator limitante para sua aplicacdo em substratos mais volumosos.?

A partir disso, cientistas da Mobil Oil Corporation, assim como outras grandes
companhias de petréleo, dedicaram-se para superar o empecilho da “prisao de 1 nm” referente
aos materiais zeoliticos.'> Em 1992, pesquisadores da Mobil Oil Corporation desenvolveram
aluminossilicatos mesoporosos**® utilizando aminas quaternarias de cadeia longa como
agentes direcionadores de estrutura, de forma que o tamanho da cadeia carb6nica dos
detergentes permita o ajuste do didmetro dos poros. Porém, embora apresentassem porosidade
periddica, esses matérias mesoporosos eram formados por estruturas amorfas.'® Essa nova
classe foi identificada como M41S, dado que outras condi¢es experimentais propiciaram a
formagcdo de diferentes conformag6es estruturais como: hexagonal (MCM-41), cibica (MCM-
48) e lamelar (MCM-50), conforme explicito na FIGURA 1.3.1.2

MCM-41 MCM-48 MCM-48
(HEXAGONAL) (CUBICO) (LAMELAR)

FIGURA 1.3.1. Principais configuragdes de célula unitaria da familia M41S. Reproducéo da

referéncia.?



1.3.2 - Formagdo da familia M41S: Mecanismo cooperativo e parametros

micelares

O primeiro mecanismo sugerido com o surgimento dos materiais M41S foi o
“template de cristal liquido” (LTC), que, em sua versdo aprimorada,® é denominado “cristal
liquido iniciado”; esse, por sua vez, detalha a difusdo dos silicatos na regido aquosa do
aglomerado micelar que mimetiza, no caso da MCM-41, a forma do cristal-liquido hexagonal.
Em seguida, as espécies inorganicas se organizam em uma estrutura ordenada de SiO2 sob a
“molde” criado pelo surfactante. Entretanto, posteriormente foi demonstrado que a sintese dos
matérias M41S é possivel em concentracBes de surfactante muito abaixo da concentracéo
necessaria para a formacéo de cristal liquido, o que sugere a existéncia de outros mecanismos

de formagc&o da estrutura.*?

Isso motivou novos estudos que mostraram que os silicatos anidnicos induzem
a transformacédo do molde organico para estruturagcdo dos poros dessas peneiras moleculares,
processo denominado como auto-organizagdo cooperativa das micelas.® Essa rota sintética é
descrita da seguinte forma (FIGURA 1.3.2):121538-41

(i) o surfactante, a amina quaternaria brometo de cetiltrimetilaménio no caso da MCM-41, é
adicionado ao meio aquoso alcalino (pH >11) em concentracdo e temperatura compativel com
a Concentragdo Micelar Critica 1 (CMC1), na qual sdo formadas micelas esféricas. As micelas

se organizam de forma que a carga positiva da amina quaternaria esta disposta na superficie;

(if) em seguida, o precursor de silica (como, por exemplo, o metassilicato de sddio ou tetraetil
ortossilicato) é introduzido, sofrendo hidrolise e, visto que o pH € basico, sdo formados silicatos
anionicos (equagdes 1.1 e 1.2);

(iii) esses silicatos, que sdo negativamente carregados e interagem eletrostaticamente com a
superficie de carga positiva das micelas.3**! Isso leva & uma reducdo na repulsdo intermicelar,
induzindo a formacdo de micelas cilindricas (ou rod-like), favorecendo o inicio da

polimerizacgdo da cadeia de siloxanos.

(iv) Por fim, as micelas cilindricas recobertas por silicatos, se empacotam formando um
aglomerado mais complexo denominado Mesofase, cuja conformacgdo, para a MCM-41,

mimetiza a estrutura de cristal-liquido hexagonal. Com o aumento do tempo e temperatura da



reacdo, a silica sob a superficie dos agregados micelares € completamente condensada (equagéo
1.3) e a silica mesoporosa ordenada é formada.
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FIGURA 1.3.2. llustragcdo do Mecanismo de sintese da MCM-41

Hidrélise do TEOS:
Si(OC,Hs), + 4 H,0 — Si(OH), + 4 C,H;0H 1.1

Si(OH), +x OH" — (OH),_Si(0)x™ + H,0 1.2

Condensacdao da silica
n (OH), ,Si(0"), ) — 1 Si0; +2n H,0 1.3

Com base no mecanismo explicito, o silicato aniénico tem papel fundamental na
auto-organizacao do sistema micelar para formagdo da mesofase. Outros mecanismos foram
propostos, mas ndo tao populares como o mecanismo detalhado nos paragrafos anteriores,3°4%42
A partir de técnicas de caracterizacdo in-situ da observacéo de solugbes micelares isotropicas
de brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB), notou-se as transformagdes da fase hexagonal ou
lamelar em meio altamente basico,*’ reforcando as teorias mecanisticas da auto-organizagio

induzida pelos silicatos.*



No entanto, é fundamental considerar parametros termodinamicos das micelas,
as quais possuem restri¢coes de empacotamento moleculares como consequéncia das interacoes

entre os agregados micelares.

De maneira geral, h& duas principais forcas que atuam na superficie das micelas:
interagBes hidrofdbicas e hidrofilicas. A primeira, conforme indicado na FIGURA 1.3.3,
contribui para o aumento da area de contato da interface micelar “a” da cabeca polar do
tensoativo; j& a hidrofilica contribui para a diminui¢cdo. Em suma, essas forcas de atracdo e
repulsdo indicam matematicamente o valor total energético ou de “interagéo total” do sistema,
mensurado pela energia livre por molécula dos agregados. Com isso, é possivel determinar o
pardmetro denominado de area 6tima “ao”; ou melhor, o limitante aproximado (em area de

interface) necessario para que as estruturas micelares se agreguem. 43

Area efetiva

Qo

atragao hidrofébica

repulsao da cabega polar

Energia livre da interface por molécula

Area de interface, Q

FIGURA 1.3.3. Interacg@es atrativas e repulsivas ocorrendo na rea de interface, traduzido da

referéncia.*®

Com isso, é notavel que a observacao de sistemas liotropicos surfactante-agua
foram de grande importancia para deslumbrar as etapas de formagcdo mesofasica de materiais
de arranjo hexagonal, a qual é fundamentada no efeito de empacotamento de micelas.** Esse

efeito ndo considera as espécies de contraion explicitamente, mas € dado por uma equagéo



adimensional (equacdo 1.4), sendo “V” é o volume total da cadeia de hidrocarbonetos, com a
contribuicdo de moléculas que podem se localizar entre as cadeias; e “I” o tamanho cinético da
cadeia apolar, como ilustrado na FIGURA 1.3.4. O valor numérico resultante da equacéo,
representa a transicdo entre mesofases a medida que “g” ultrapassa valores criticos. Dessa
forma, para mesofase cubica do grupo de ponto Pm3n ¢ dado o valor “1/3”; analogamente, a
hexagonal (P6mm) é “1/2”; o seguinte intervalo para ctbica do tipo 1a3d ““1/2 > x > 2/3”; e, por

fim, “1” para mesofase lamelar.384°

Parametro de empacotamento do surfactante
V 14

aol

|
|
| Micela

U |

FIGURA 1.3.4. llustragdo geométrica das variaveis do parametro de empacotamento “g”,

adaptado da referéncia.*®

Isto posto, em sistemas silica/surfactante, percebe-se que as interacBes que
dominam a morfologia do material depende tanto das espécies de silicato do meio como o
empacotamento das moléculas orgénicas.** Nesse cenario, a adicdo de aditivos inorganicos
pode afetar as interagcbes do meio reacional e, consequentemente, as propriedades texturais e

estruturais do material resultante.



Pastore et al. avaliou o efeito de diferentes contraions nos materiais do tipo
MCM-41,%" relacionando a forca ou especificidade da interacdo de um anion com o surfactante
CTA" ser condizente com a magnitude da constante de troca entre a espécie negativa e o
contraion brometo oriundo do surfactante. Ou seja, quanto mais 0 anion compensar a carga
positiva das partes polares das micelas (alta interagdo com o surfactante), ‘ao” ird diminuir e as
partes hidrofilicas da molécula anfifilica irdo se aproximar tendendo a formar mesofases
organicas do tipo lamelar. Por outro lado, caso o anion ndo interaja efetivamente com as cabecas
polares, as forcas repulsivas entre as partes hidrofilicas do surfactante sdao predominantes,

levando ha um grande valor de ‘a0’ e induzindo a repulséo das partes polares.*’

Sendo assim, a possibilidade de controle de estrutural pelos materiais tipo MCM
ndo s6 expandiu sua aplicabilidade, mas como inspirou o surgimento de outras silicas
mesoporosas. Em destaque, o surgimento da SBA-15 trouxe vantagens estruturais
interessantes,?22” e baseado nos fendmenos micelares que ocorrem na sintese da MCM-41, o
presente projeto procurou avaliar o efeito de diferentes contraions nas propriedades estruturais

e texturais dos materiais resultantes.

1.3.3 - Materiais da familia SBA: um novo horizonte para as silicas mesoporosas

Em 1998, surge a classe de materiais denominada SBA (Santa Barbara
Amorphous) por pesquisadores da Universidade da California, Santa Barbara.?>?” Diferente dos
materiais M41S, as SBA sdo preparadas utilizando como agentes direcionadores copolimeros
ndo idnicos tribloco [poli(etileno glicol) - poli(propileno glicol) - poli(etileno glicol)] em meio
acido. No caso da SBA-15, que apresenta o arranjo de poros hexagonais, como a MCM-41, usa-
se 0 copolimero Pluronic P123, de composi¢do [PEG]20[PPG]70[PEG]20 em solu¢édo de HCI 1,6
mol Lt. Ademais, comparado a MCM-41, a SBA-15 apresenta células unitarias muito maiores
(12 — 32 nm), grande tamanho de poros uniformes (4,7 — 30 nm) e maior volume de poros (cerca
de 1,0 cm? g1).?” Embora a SBA-15 seja 0 material de maior destaque na familia SBA, a SBA-
16 também tem despertado interesse na literatura. Suas respectivas células unitarias sao
ilustradas na FIGURA 1.3.5 abaixo.
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SBA-15 SBA-16
(hexagonal) (cubica)

FIGURA 1.3.5. SBA-15 e SBA-16 e as representacdes de célula unitaria. SBA-16 retirado da

referéncia.*®

Devido & suas caracteristicas estruturais, esses materiais ganharam grande
interesse da comunidade cientifica de diversas areas de concentragdo como: a catalise,*®
nanomedicina em drug delivery,'®® e processos de separacdo.*® Além disso, a composicdo do
surfactante também se destaca em relacdo a suas propriedades inerentes de estabilizacdo
superficial, baixo custo, ndo toxicidade e biodegradagdo;?’ adequando-se as exigéncias dos
materiais a serem utilizados nas citadas areas de aplicacdo. Desse modo, é possivel enxergar

essas silicas mesoporosas como um avanco em relacdo 8 MCM-41.%

O mecanismo de sintese da SBA-15 difere consideravelmente da MCM-41
diante ao surfactante ja mencionado que é utilizado e o ambiente quimico do meio reacional.

Conforme ilustrado na FIGURA 1.3.6, a sintese segue 0s seguintes passos:222:5

i) solubilizacdo do copolimero tribloco Pluronic P123 em HCI (1,6 mol L), propiciando a
protonacao dos atomos de oxigénio do bloco PEG, gerando cargas positivas na superficie das

micelas formadas (S°H*);

ii) em seguida, € adicionado o tetraetilortosilicato (TEOS), percursor de SiO, que sofre reacdes
consecutivas de hidrolise e protonacdo (equagdes 1.1 e 1.5, respectivamente), gerando espécies
catidnicas de silanol do tipo Si(OH)s-x(H20)x™ (1*);

iii) sendo agente direcionador e silanois ambos cationicos, a interagéo entre eles é mediada pelo

cloreto, contraions do &cido (S°H")(XI*). Esse fendmeno é chamado de interagdes
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Coulombicas de longa distancia. Dessa forma, a partir da interacdo entre as espécies, ha o
alongamento das micelas, transformando as micelas esferoidais em micelas cilindricas ou rod-

like.*!

iv e v) Em seguida, os cilindros micelares comegam a se empacotar até a mesofase hexagonal
ser estabelecida para o sistema atingir o estado energético de menor energia. Com isso a silica
é completamente condensada, precipitando o material de arranjo hexagonal (equacdo 1.6).
Antecedendo a etapa hidrotérmica, a maioria das cadeias de PEG se inserem entre as matrizes

de siloxanos, resultando em microporos apds a retirada do template.*

vi) Por fim, a matéria organica é retirada em calcinacdo a 550°C ou através da extracdo por

solvente, e a sintese é finalizada.

(i) i)
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FIGURA 1.3.6. llustragdo do mecanismo da SBA-15, adaptado da referéncia.>!

Protonacéo do precursor de silicio

Si(OH), +x H ™ — Si(OH),  (H,0). LS
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Condensagéo das espécies catidnicas de silica
Si(OH)H(HZO)f;aq) — SiO2 + 2 H,O + x H' 1.6

Sumarizando o mecanismo de sintese da SBA-15, de representacdo (S°H*)(X"
I*), é constatado que as espécies inorganicas-organicas interagem entre si pela combinagéo de
forcas eletrostaticas, pontes de hidrogénio e interagdes de van der Waals.?” Em literaturas mais
recentes, esse mecanismo cooperativo de auto-organizacdo para materiais SBA-15 foi
confirmado e mais detalhado por técnicas de caracterizagdo in situ.>2°® Dessa forma, visando o
controle estrutural, surgiram diversos estudos de variagdo de parametros como: temperatura,
copolimero tribloco, adicdo de cossolventes, outros surfactantes, aditivos organicos e
eletrolitos.>*°® Entretanto, apenas poucos trabalhos discutem o efeito do tipo de &cido

utilizado.?®%

As bases conjugadas dos acidos podem influenciar nas propriedades da micela,
bem como na efetividade da interacdo entre o surfactante protonado (S°H*) e os silanois
catiénicos (I*), acarretando diferencas estruturais e de superficie nos materiais resultantes. E
evidente que a morfologia da SBA-15 depende diretamente da energia local de curvatura
presente entre a interface das espécies inorganicas de silica e as anfifilicas do copolimero
tribloco,®” assim como discutido na se¢do “1.3.2” em pardmetros de empacotamento das
micelas. Logo, para entender como essas transformacdes possam ocorrer, é necessario entender
as propriedades intrinsecas de cada anion em contato com as espécies anfifilicas, dado pela

série Hofmeister dos anions.

1.3.4 - Tendéncia Hofmeister de anions

A série Hofmeister de ions € uma ciéncia centenaria que foi fundamentada em
experimentos em sistemas com proteinas.®® Os ensaios revelaram que solugdes contendo
eletrolitos geram diferentes curvas de solubilidade, as quais dependem linearmente do tipo de
eletrdlito.>®® Como os &nions possuem o efeito mais pronunciado que cétions, sio mais
estudados. De maneira geral, os ions sdo classificados em duas classes: Cosmotropicos e
Caotropicos (FIGURA 1.3.7)
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Caotropicos

I

S0, H,PO, F CI' Brf NO, I ClO,

Cosmotrépicos

FIGURA 1.3.7. Alguns anions Cosmotropicos e Caotropicos.

O critério adotado para a classificagdo dessa série de anions, nos primeiros
estudos, relacionou a mera interacdo desses eletrdlitos com moléculas de agua e 0s respectivos
efeitos na rede de ligacdo de hidrogénio entre essas moléculas. Sendo assim, 0s anions a
esquerda do CI" na (FIGURA 1.3.7) foram classificados como “water-structure-makers”,
Cosmotrépicos, ou anions salting-out. Essas espécies, em &gua, por definicdo, sdo ions
pequenos e sao facilmente polarizaveis; logo, tendem a interagir fortemente com moléculas de
agua adjacentes, enrijecendo a mobilidade das moléculas do solvente. Ja os anions denominados
“water-structure-breakers”, Caotropicos, ou anions salting-in; sdo anions volumosos de baixa
carga superficial que possuem baixa interacdo com a é&gua, forcando a reorganizacdo das
moléculas do solvente e, consequentemente, permitindo maior mobilidade dos contraions no

sistema.>®%°

Diversos estudos foram realizados para avaliar o efeito desses eletrélitos em
templates cationicos (S*), como os surfactantes brometo ou cloreto de alquiltrimetilamonio; os
quais sdo utilizados em sinteses de silicas mesoporosas ordenadas em meio 4cido e basico.*+%%-
®1 A partir dos resultados das sinteses em condicdes acidas dessas silicas (pH < 2, mecanismo
S*X1), foi demonstrado que as micelas interagem mais fortemente com anions Caotropicos, e
isso foi relacionado ao tempo necessario de cada eletrolito em formar a mesofase. Com isso,
percebeu-se que quanto maior a interacdo do contraion, mais rapido foi a polimerizacdo da
cadeia de siloxanos.**® Além disso, confirmando esse pressuposto em meio bésico, a sequéncia
dos anions foi inversa, pois conforme detalhado no mecanismo anteriormente, o anion passou

a competir pelas micelas bem como as espécies de silicato anidnicas (mecanismo S*I°), as quais
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induzem a formagdo da mesofase.** Portanto, pode-se perceber que a tendéncia se mantém

independentemente do pH, sendo a mesma analoga a sistemas micelares isolados.®*

As interacdes conhecidas entre o surfactante neutro de composi¢do PEG-PPG-
PEG e espécies inorganicas em meio aquoso também séo essencialmente controladas pela
tendéncia Hofmeister dos &nions.?8:31-3362 |sso foi avaliado tanto em pH neutro monitorando as
variagBes da tensdo superficial;*® quanto em pH &cido, utilizando caracterizagdes de
SAXS/SANS in-situ para os estudos de modelagem de micelas.?®*? Nio obstante, a adi¢io de

sais e outros aditivos também foi associado a tendéncia Hofmeister.3%:62

De modo geral, essa tendéncia é diretamente relacionada com a capacidade de
hidratacao desses eletrélitos. Anions pouco hidratados, os caotropicos (FIGURA 1.3.7, a direita
de CI), tendem a interagir com a fracdo hidrofébica do surfactante (PPG), diminuindo o
tamanho e aumentando a polidispersdo das micelas.>>3® Em contraste, anions hidratados ou
cosmotropicos (FIGURA 1.3.7, a esquerda de CI°), sdo capazes de interagir com a agua em
volta das fra¢6es hidrofilicas (PEG), gerando uma camada sob as micelas através da mudanca
da entropia de hidratacdo das moléculas de agua que circundam o copolimero. Assim, essa
interacdo leva ao aumento das micelas e a redugdo de sua polidispersidade, induzindo a
formacao de grandes aglomerados de micelas esféricas.3>%353 Ambos efeitos sdo representados
na FIGURA 1.3.8 abaixo.
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FIGURA 1.3.8. Esquema representando o efeito de anions caotropicos e cosmotrdpicos.
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Vale ressaltar, no entanto, que nos estudos dos efeitos de anions Cosmotrépicos
na sintese da SBA-15,%32 utilizou-se diferentes concentragdes acidas, tornando a investigacio
ndo conclusiva. Como exemplo, ndo foi possivel utilizar uma maior concentracdo de acido
fosforico para atingir o mesmo pH da sintese padrdo com HCI. Dessa forma, os resultados
obtidos podem ser imprecisos, pois duas variaveis estdo presentes: o tipo do anion e sua
concentragéo. Nesse contexto, como a taxa de hidrélise do TEOS depende do pH de sintese,*
em uma sintese de lenta nucleacéo, realizada em pH = 2 (ponto isoelétrico da silica) e com
experimentos de longa duracdo, concluiu-se que o efeito do contraion existe apenas para
intermediar a morfologia nos estagios iniciais das sinteses, efeito claramente observavel por
experimentos de microscopia eletrénica de varredura (SEM).222° Porém, os materiais finais
sintetizados apresentaram as mesmas propriedades estruturais. Segundo os autores,?® o
mecanismo de sintese dessa reacao foi via S°1%2° e isso motiva a investigacdo nas condigdes de
sintese originais da SBA-15 para avaliar o efeito do &anion em altas taxas de hidrolise do

precursor de silicio.

1.4 - METODOLOGIA

1.4.1 - Viscosimetria (proposta inicial do projeto, que foi redirecionada)

Os experimentos foram conduzidos no viscosimetro Cannon-Fenske Routine
Viscometer — Schott, acoplado no controlador de temperatura CT 52, e o capilar Cannon-Fenske
520 00 (FIGURA 1.4.1). A préatica experimental consistiu na adicdo primordial de 10 mL do
solvente ao capilar, seguido pelo mergulho da vidraria ao banho de temperatura controlada e
acoplamento da borracha ao tubo de maior didmetro. Ap6s o periodo de ambientacdo de
temperatura, o equipamento é ligado e uma pressédo é aplicada levando o liquido ao segundo
bulbo superior. Por fim o equipamento retira a pressao aplicada e o liquido comeca a escorrer;
a partir do momento que 0 menisco atinge a primeira marcacdo da janela de escoamento, 0
proprio equipamento inicia a cronometragem do tempo até a segunda marcacao, em segundos.

Esse tempo entdo € caracterizado como “ty,jyente -
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FIGURA 1.4.1. Capilar do tipo Canon Fenkse utilizado nos experimentos de viscosimetria.

Posteriormente, ap0s o descarte do solvente, a vidraria é enxaguada com agua
destilada, seguida pela adicdo do soluto contendo o copolimero e o solvente, para ambientar o
sistema. Apos o descarte, 10 mL do soluto é adicionado ao capilar e 0 mesmo procedimento
operacional do solvente é realizado. O tempo de escoamento mensurado pelo equipamento é
denominado “t”. Analises do solvente e do soluto foram realizadas em duplicata, e esses dados

possibilitam a obtencdo da viscosidade relativa “n ,” (equagdo 1.7), a qual também pode ser
manipulada matematicamente para os valores de viscosidade especifica “nesp” (equacdo 1.8) e

reduzida “n_ " (equagdo 1.9), consecutivamente, sendo “C” a concentragdo do copolimero.®

Viscosidade relativa
t 1.7

tsolvente

T.lrel:

Viscosidade especifica

T]esp: nrel_ 1 18
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Viscosidade reduzida
nesp 1.9

Com isso, feito as devidas manipulagdes, € possivel tracar o grafico de Huggins,
relacionando a viscosidade reduzida pela concentracdo do copolimero. O coeficiente linear
desse grafico “n” ¢ denominado de viscosidade intrinseca, e € dado pela equacdo da reta
adquirida comumente para surfactantes ndo carregados (equacio 1.10).°° A constante de
Huggins “kn” esta implicita no coeficiente angular dessa equagdo, a qual é utilizada para

determinacéo da massa molar de polimeros.

Viscosidade Intrinseca

N,og=[n1+ ki []°.C 1.10

Estudos preliminares envolveram ensaios com o surfactante utilizado nas
sinteses das silicas mesoporosas deste projeto de pesquisa. Entretanto, como a faixa da
concentracdo micelar critica (CMC) do surfactante Pluronic P123 (massa molar ~ 5800) de
composicio [PEG]20[PPGJ7[PEG]20 € muito baixa,?® a sensibilidade da técnica e o capilar
disponivel para os ensaios de viscosidade ndo foram eficazes em determinar a viscosidade
relativa. Portanto, outro copolimero tribloco de mesma composi¢do quimica, mas maior peso
molecular e carater polar foi escolhido, o qual é utilizado para sintese da silica mesoporosa
clbica SBA-16, o surfactante Pluronic F127 (massa molar ~ 12500 g mol?)
[PEG]e9[PPG]Jes[PEG]90.

Os experimentos foram planejados para avaliar o efeito do &cido na faixa de
concentragdo de copolimero de 0,48 mmol L a 1,84 mmol L?, adequando-se a faixa da
concentragdo micelar critica (CMC) de F-127;% e as condic@es cidas equivalentes a sintese de
SBA-15 (=1,6 mol L), no intuito de manter uma alta concentragdo de contraions. A
temperatura utilizada foi de 25°C (£ 0,01), pois na temperatura de sintese, a 40°C, a CMC do
material iria reduzir em valores ndo interessantes para técnica utilizada. 100 mL da
concentracdo acida foi preparada com a desejada concentracdo do surfactante para a analise,

cada ponto foi coletado em duplicata.
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1.4.2 - Sintese da SBA-15 com diferentes acidos

As sinteses se basearam nas condicdes realizadas de acordo com a sintese
original,?” e os reagentes foram utilizados sem tratamento prévio. Logo, em um baldo de fundo
redondo de 250 mL, adicionou-se 4,00 g do agente direcionador Pluronic-123 (Aldrich, massa
molar = 5800 g mol), seguido por 30,0 g de H.O deionizada e 116,5 mL de uma solugdo 2
mol L de 4cido (HCI, HBr, HNOs, HI, HCIO4 ou &cido p-toluenossulfénico) ou acido sulfdrico
1,98 mol L. A mistura reacional foi agitada até a solubilizagdo do surfactante a temperatura
ambiente. Em seguida, a mistura reacional foi aquecida em um banho de silicone com agitacédo
a 35°C. Apos o periodo de 1 hora de aquecimento, adicionou-se 8,5 g de TEOS (Aldrich 98%)
e mantida nas condi¢cOes de agitacdo e aquecimento de 35 °C por 24 horas. Posteriormente, a
mistura reacional foi vertida um copo de Teflon de 250 mL que é introduzido em uma autoclave
de aco, seguido para o tratamento térmico em uma estufa a 100 °C, permanecendo por 24 h.
Nessa etapa, para a sintese com HCIOa, por motivos de seguranca, a reacéo foi realizada em

refluxo.

Por fim, apds o tratamento hidrotérmico, os sélidos resultantes foram filtrados
em um funil de Buchner e lavados com 4 L de agua destilada. Os produtos foram secos ar por

24 horas e entdo calcinados a 550 °C por 10 h.

Vale ressaltar, que o K, do segundo préton do H2SO4 é de apenas 1,2 x 107 e,
portanto, praticamente ndo ioniza nas condi¢cdes da reacdo. De qualquer forma, calculamos a
ionizagdo desse proton, e para se obter 2 mol L™ de préton (mesma concentracdo dos outros
acidos) € necessario preparar uma solucéo 1,98 mol L de H2SO..

1.4.3 - Caracterizagdes

1.4.3.1 - Analise Termogravimétrica (ATG/DTG)

Anélise termogravimétrica das amostras ndo calcinadas foram conduzidas no
equipamento SDT Q650, TA Instruments. O experimento foi realizado em atmosfera de ar

sintético, com a rampa de 10 °C min™*



19

1.4.3.2 - Fluorescéncia de Raios — X (FRX)

A fim de analisar a presenga de anions residuais nas silicas mesoporosas, as
amostras calcinadas foram caracterizadas por fluorescéncia de raios - X no equipamento EDX-
720.

1.4.3.3 - Difracao de raios - X

As andlises de difracdo de raios - X foram realizadas no equipamento Rigaku
Multiflex, com a amostra calcinada em forma de pd, empregando radiagdo KaCu ao passo de
0,01 ° mint. A andlise foi realizada a baixo angulo de 0,85 a 3,5° (26). O célculo de células
unitarias, foi feito a partir da formula de espagamento hexagonal de estruturas (equacdo 1.11),
a qual foi substituida pelos indices de Miller h, k, I (100). Em seguida, aplicando a Lei de Bragg
nessa formula (equacdo 1.12), é possivel obter a equacdo utilizada para determinar a célula

unitaria “ap” de materiais SBA-15 (equacdo 1.13).

Espacamento hexagonal de estruturas

1 4 (W+hk+k P 1.11
£ 3\ a2 )
Lei de Bragg
nr=2dsen0 1.12
Célculo de célula unitaria
o A 1.13
0 V3 sen 0

1.4.3.4 - Fisissorcdo de N, a -196°C

Os experimentos de fisissor¢do de nitrogénio a -196°C foram realizados no

equipamento Micromeritics ASAP 2020. Primeiramente, as amostras foram submetidas ao
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processo de pré-tratamento, com uma rampa de 10° min™ até atingir a temperatura de 150 °C,
mantida por 600 minutos. A obtenc&o dos pontos se deu no intervalo de pressio relativa P Pg
de 102 a0,98.

Partindo do principio de que a equacdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) é
considerada uma ferramenta matematica inadequada para calcular a area superficial de sélidos
que contenham microporos®’—%° como a SBA-15,’%"* optamos por calcular apenas a area externa
por t-plot ou statistical film thickness, bem como o volume de microporos em funcéo da equacao
de Harkins e Jura, no intervalo de 0,4 a 0,6 nm de espessura de filme que apresentou uma linha
reta.”>”® O volume total de mesoporos foi determinado pelo volume adsorvido na pressido
parcial proxima a 0,95. Para o calculo de diametro e a respectiva avaliacdo da distribuicdo de
poros, a equacao de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) foi utilizada com a correcdo de espessura de

Kruk-Jaroniec-Sayari, assim como € tipicamente feito para materiais tipo SBA-15.747

1.4.3.5 - Ressonancia Magnética Nuclear no estado solido (MAS-RMN)

As analises foram realizadas com amostras calcinadas no espectrometro Bruker
Avance 111 400. Ao preencher o rotor de zirconia (80 uL), ele € submetido ao campo magnético

e rotacionado no angulo magico de 54,74°.

Os experimentos de 2°Si foram realizados pelo método HPDEC (High-power
decoupled) na frequéncia de 5 kHz, com intervalo de obtencdo (D1) de 400 s e 0 nimero de
scans foi de Ns= 256. O padrio de 2°Si utilizado foi o DSS (Trimetilsililpropanossulfonato de
sodio). A deconvolucdo dos sinais de Si foi realizada no software PeakFit v4.12 em que fora
aplicado a equagdo “Voigt Area G/L” para identificacdo das bandas Q2, Qs e Qa. Além disso, a
linha base utilizada foi “constante, D2”. Com esses valores ¢ possivel determinar a taxa de

condensacdo dos materiais pela equacédo abaixo.

Taxa de condensacéo
Q! 1.14
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1.4.3.6 - Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e controle de

temperatura de dessorcao

O estudo da superficie do material foi realizado por infravermelho com
transformada de Fourier no espectrofotébmetro do modelo Nicolet 4700 Nexus FTIR, Thermo
Fischer Scientific, com detector MCT criogénico e uma cela de Transmissdo. Os espectros
foram obtidos no método de 64 varreduras, e, em uma janela de CaF», a aquisi¢do foi realizada

no intervalo de 4000 a 400 cm™, com a resolugdo de 4 cm™.

O experimento consistiu em avaliar a intensidade da banda referente ao silanol
em diversas temperaturas, sendo elas: temperatura ambiente, 100, 200, 300 e 400°C. Com uma
rampa de aquecimento de 10°C min, as amostras calcinadas foram mantidas por 30 min em
cada temperatura para atingir o equilibrio antes da coleta dos dados. Todos os experimentos
utilizaram He como gés de arraste com a vazdo de 40 mL min™. As amostras foram compactadas
em formato de pellets cilindricos autossuportados e abalancadas, para que, a partir da densidade

das pastilhas (massa/area), fosse possivel normalizar o0s espectros.

1.5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

1.5.1 - Estudos de viscosidade: variacdo do anion em surfactantes Pluronic

Técnicas de observacao in situ sdo analises de alto custo e geralmente de baixa
disponibilidade, por isso, o presente projeto procurou avaliar o efeito do contraion a partir de
parametros de viscosidade com o surfactante utilizado na sintese materiais do tipo SBA. Esse
tipo de analise convém como um alicerce para identificar transformacdes fisico-quimicas
reafirmadas por outras técnicas de caracterizagdo.””~"° Porém, os resultados adquiridos ndo
foram promissores para conclusdes precisas do efeito do anions nas micelas de surfactantes
Pluronic P123 e F127, sendo necessario o redirecionamento do projeto. De toda forma, nesta

secdo é descrita a trajetoria tracada.

O comportamento do copolimero interagindo com diferentes contraions, em
meio aquoso, pode dar indicios sobre a transi¢do de micelas esféricas para cilindricas (sphere-
to-rod); e esse fendmeno resulta no aumento da viscosidade dada as mudancas das propriedades

fisico-quimicas da solugéo.””#°
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Com isso, a taxa de crescimento micelar avaliada por viscosimetria através da
adicdo de sais foi condizente com a série Hofmeister de &nions para o agente direcionador de
estrutura P-123 utilizado na SBA-15; sendo os anions cosmotrdpicos (F~ e POs*) responsaveis
em induzir esse crescimento.”” Outra caracteristica que pode ser avaliada é a viscosidade
intrinseca, a qual é derivada da viscosidade relativa a partir das equacdes 1.8 e 1.9. A
diminuicdo do coeficiente linear do gréfico tragado por concentracdo de Pluronic F127 e a
viscosidade reduzida, em contato com distintos anions, pode ser atribuido a desidratacdo das
fracdes de polietileno glicol (PPG) do copolimero tribloco. " E essa diminuigdo foi observada
na presenca de liquidos-idnicos catibnicos, e os resultados foram atrelados a tendéncia
Hofmeister de anions caotrépicos (FIGURA 1.3.7), ou seja, quanto maior a caotropicidade do

anion, menor foi a micela.”®

Contudo, nos ensaios preliminares, como a faixa da concentragdo micelar critica
(CMC) do surfactante Pluronic P123 de composi¢io [PEG]20[PPG]70[PEG]20 é muito baixa,®
a sensibilidade da técnica e o capilar disponivel para os ensaios de viscosidade ndo foram
eficazes em determinar a viscosidade relativa, pois o tempo de escoamento “t” foi equivalente
a0 “tsolvente”” na faixa de concentracdo escolhida. Portanto, outro copolimero tribloco de mesma
estrutura, mas maior peso molecular e carater polar foi escolhido, o qual é utilizado para sintese
da silica mesoporosa ctbica SBA-16, o surfactante Pluronic F127 [PEG]es[PPG]es[PEG]es.

Entdo, para fins comparativos, os testes de viscosidade foram realizados sem
aditivos, constando somente com a solucdo aquosa do copolimero F127. O comportamento do
copolimero em agua na medida que ha aumento do log da concentragdo, assim como visto em
outros trabalhos, aumenta exponencialmente.® Entretanto, no sistema com o acido utilizado na
sintese convencional da SBA-15, esperava-se que fosse possivel avaliar a desidratacdo da
cadeia hidrofébica do surfactante, observado em outros sistemas com a adi¢éo de sais de anions
com carater cosmotropico a solucio,’® de acordo com a propriedade intrinseca do cloreto.? Os
experimentos com HCI foram interrompidos ao ndo notar diferencas em relagédo a tendéncia de
F127 + H20, e o efeito discutido € explicito na FIGURA 1.5.1 abaixo.
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FIGURA 1.5.1. Viscosidade relativa com o aumento do log da concentragdo do copolimero

nos sistemas F-127 + H>O e F-127 + HCI.

Analogamente, ambos experimentos ndo apresentaram diferencas de viscosidade

intrinseca, efeito expresso pelo coeficiente linear da equacdo da reta dada pelo grafico de

viscosidade reduzida pela concentracdo de F127 (FIGURA 1.5.2). A diferenca entre os

coeficientes poderia ser atrelada ao parametro de empacotamento das micelas “g” (equagdo

1.4), dado pela desidratacdo da cadeia hidrofobica, e, como consequéncia, a alteracdo da

morfologia das micelas. Entretanto, ndo foi possivel observar nenhum efeito, pois as retas

geradas foram muito semelhantes, de acordo com o0s pontos adquiridos por duplicata na

TABELA 1.1 abaixo.
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TABELA 1.1. Dados coletados e tratados com as equagfes 1.7,1.8 e 1.9, consecutivamente,

para obtencdo do grafico de viscosidade intrinseca pela concentracdo do copolimero nos
sistemas F-127 + H.O e F-127 + HCI.

H20 + [F127] HCI + [F127]
#red L Mol Nred L mol?
(mmol L?) (mmol L?)

0,48 181,65 0,48 184,14
0,56 184,62 0,56 188,61
0,60 189,99 0,64 193,56
0,64 187,01 - ]

0,68 190,18 0,68 192,07
0,72 192,62 0,72 194,37
0,82 190,51 0,80 191,12
0,88 198,58 0,88 202,18
0,96 198,74 0,96 195,92
1,12 207,10 - -

1,20 208,73 1,21 211,58
1,28 208,19 - -

1,36 212,30 1,36 216,31
1,44 214,18 1,44 213,88
1,52 215,85 1,52 219,37
1,61 219,47 1,61 222,01
1,84 225,23 1,85 228,67
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Gréfico de Huggins
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FIGURA 1.5.2. Comparacdo dos graficos de Huggins entre o sistema H.0 + F-127 e HCI 2M
+ F-127.

Outro fator ndo menos importante, foi a formacdo de uma reta, tipicamente de
surfactantes ndo carregados.®® Isso entra em contradicdo a literatura,?? pois 0 meio que o
copolimero foi submetido ([HCI] = 1,6 mol L), propicia a protonacio das particdes de
polietileno glicol, gerando cargas positivas que participam ativamente do mecanismo

cooperativo de auto-organizacdo de micelas.

O fator que pode ter sido definitivo para a baixa sensibilidade do sistema
proposto foi a escolha do capilar dos experimentos de viscosimetria. O baixo tempo de
escoamento leva a praticidade, mas para avaliar efeitos minuciosos (possivelmente associados
ao cloreto),” pode-se exigir de outras técnicas ou metodologias especificas. Dessa forma, diante
das informacGes ndo conclusivas adquiridas atraveés dessa etapa inicial do projeto de mestrado,
optou-se pelo redirecionamento da pesquisa para aspecto mais pratico, buscando avaliar o efeito
do anion a partir das propriedades estruturais e texturais da silica mesoporosa SBA-15

sintetizada com diferentes acidos.
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1.5.2 - Efeito do precursor acido na sintese da SBA-15

1.5.3 - Alinteragéo dos anions e a formacao mesofésica

Estudos da literatura indicam que a forca de interacdo dos anions na formagéo
de silicas mesoporosas, para sistemas com surfactantes catiénicos, € relacionado ao tempo de
precipitacéo de silicas mesoporosas,*+*%6081 oy seja, quanto mais forte a interacdo, melhor sera
a blindagem da repulsdo entre as micelas e mais rapido serd a formacdo das cadeias de
siloxanos.**%® No entanto, a sintese da SBA-15 ocorre em diferentes passos dado pela
seguintes transi¢cdes: micelas esféricas, micelas esferas-cilindros, micelas cilindricas ou rod-
like e, por fim, a formagdo do material 2D hexagonal.?® Essa evolucio em funcéo do tempo é
evidenciado pela FIGURA 1.5.3. Na figura, é interessante observar que a velocidade de
formacdo das micelas esféricas até o inicio da formacao das micelas na forma de bastdo (inicio
da barra vermelha) ocorre seguindo a tendéncia de Hofmeister inversa, ou seja, na ordem SO4’
2. CI'; Br, NOs™. Porém, a formacao final do material 2D (barra verde), segue a ordem direta.
Apesar desse estudo ser bem detalhado, a concentracdo de H>SO4 utilizada foi metade da dos
outros &cidos, de forma que os autores consideraram o acido como diprético, o que esta

incorreto no pH utilizado.®?

time | min

{1l

HBr  HClI  H.50s; HiPO,

2D hexagonal mat erial
rodk like micelles
spheres to rods

spherical micelles

TEOS hydrolysis

FIGURA 1.5.3. Evolucgdo da sintese com diferentes acidos em funcéo do tempo. Resultados

da modelagem dos valores obtidos por estudos de SAXS in-situ. Retirado da referéncia.?
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Em nossos estudos observamos o tempo de formacdo do solido na sintese da
SBA-15 com diferentes acidos e os dados s&o mostrados na TABELA 1.2. E claro que a
formacéo do solido néo significa que houve a formacéo da estrutura SBA-15, porém indica a
velocidade de nucleacdo da silica em torno da micela. No entanto, observou-se a ordem inversa
da tendencia Hofmeister, indicando que o acido sulfdrico promove a mais rapida formacao da
silica, inclusive, sendo a metade do tempo observado para o HCI. Néo obstante, essa nova
sequéncia traz um conflito dos pressupostos utilizados nos estudos in situ,?® pois os anions de
mais fraca interacéo, os cosmotropicos, parecem estar beneficiando a polimerizacdo da cadeia
de siloxanos. Contudo, esse tipo de observacdo, pode ser referente a transicdo de micelas
esféricas para micelas em bastdes, que, segundo 0 mecanismo de sintese detalhado na secéo

“1.3.3”, é relacionado ao inicio da parcial polimerizacao dos oligbmeros de silica.

TABELA 1.2. Tempo de precipitacdo de sinteses de SBA-15 com diferentes acidos

Precursor &cido Tempo de precipitagdo (min)
H2S04 18
HCI 32
HBr 39
HNOs 42
HI 180
HCIO4 240

Vale ressaltar, que apenas a evidéncia visual ndo € o suficiente para determinar
esse tipo de transicdo. Portanto, mais estudos sdo necessarios para conjecturar o verdadeiro
efeito do anion no processo de formacdo mesofasica, pois como ha uma grande quantidade de
variaveis envolvidas nesse processo,? isso foge do escopo do presente projeto. Nesse sentido,
pode-se citar que além das interagdes entre os anions, micelas e silicatos, o etanol oriundo da
hidrélise do precursor de silicio pode afetar o processo de organizagdo de maneira distinta para
cada anion de diferente natureza, pois assim como esse composto pode ser considerado como

um cossolvente, ele também atua como perturbador do sistema.8!



28

1.5.4 - Andlises de ATG/DTG

Os  materiais recém-sintetizados  foram  submetidos as  andlises
termogravimétricas visando avaliar a porcentagem de matéria organica que restaram nos poros
apos a filtracdo (FIGURA 1.5.4a). Os resultados indicam que, com exce¢do da sintese com
H2SO4, 0 teor de matéria orgéanica final foi similar para os materiais sintetizados com HCI,
HNOs e HBr (55~58%).

Durante o processo de sintese, € de conhecimento comum que ocorra a hidrélise
das fragBes de éteres do surfactante que ¢ catalisado pelo meio acido (equagdo 1.13).638384
Sendo assim, percebe-se, por algum motivo desconhecido, que para a sintese com o acido
diprético a degradacdo pode ser de certa forma mais efetiva, mas o fendmeno requer um estudo
mais aprofundado para confirmar esse pressuposto. Essa caracteristica oferece uma possivel
vantagem ao material, pois a sintese realizada com H2SO4 podera ser submetido a processos
menos agressivos de retirada de template, os quais induzem o encolhimento da célula unitaria
e a reducdo da populagdo de silanois. Esse fendmeno € relacionado a altas temperaturas de

calcinagio, que ocasionam eliminac&o de moléculas de 4gua e condensacéo dos silanois.**"

100 - @) Quantidade SBA15-H,S0, 1,4-(b) 195°C
de matéria | |~ SBA15-HNO,
© organica | |—— SBAL15-HBr 1,21
S 90+ —— SBA15-HCI 104
?, —— SBA15-HCI
£ 80- < 0,8 —— SBAI5-H,50,
g 006l SBA15-HNO,
ns —— SBAL15-HBr
g 704 0.4
o 1
604 56-5804 2] :
0,0 ! :
1
50 T T T T T -0,2 T T ! I T T
100 200 300 400 500 600 50 100 150 200 250 300
Temperatura/ °C Temperature / °C

FIGURA 1.5.4. (a) Perda de massa em funcéo da temperatura por ATG e (b) sua derivada
DTG.
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Hidrolise do éter do surfactante catalisado em meio acido

(HY)
~0~(CH) ~O~(CH2n- + HO —— 2 -0-(CH) -OH 115

Interessantemente, ao observar o grafico de DTG para sintese padrdo da SBA-
15 com HCI (FIGURA 1.5.4b), é perceptivel a menor temperatura necessaria (183°C) para
calcinagdo da matéria organica em comparacdo aos outros materiais (195°C). Essa menor
temperatura, em estudos de extracdo de template, é relacionada com a maior acessibilidade da
matéria organica nos poros do material.® Logo, isso pode ser diretamente relacionado com a
presenca de cloreto residual na estrutura da SBA-15, pois conforme reportado pela literatura,®
durante a combustdo da matéria organica acompanhada com um espectrémetro de massas,
percebeu-se a presenca de HCI, o qual pode estar catalisando a degradacdo do copolimero para
alcoois (equacdo 1.15), os quais sdo moléculas menores e, portanto mais acessiveis para a

degradacéo.

1.5.5 - Anions residuais

Havendo a possibilidade de que anions residuais estejam presentes no material
final na sintese padrdo da SBA-15 com HCI,%38¢ uma questio que nos pareceu importante foi
avaliar se em sinteses com diferentes acidos possam ocasionar no mesmo efeito de impregnacéo
indesejavel desses anions nos materiais calcinados. No caso da SBA-15-HNOs, a analise é
desnecesséria, pois nitrato decompde até aproximadamente 300 °C,% e todas as sinteses sdo
calcinadas por 550°C por 10 horas. Portanto, realizamos a quantificacdo Cl, S e B por
fluorescéncia de raios-X (FRX), conforme explicito na TABELA 1.3.

Os resultados demonstram que a SBA-15-HCI, de fato, apresentou uma
quantidade significativa de cloreto residual, o que pode ser uma questdo importante para a
aplicacdo catalitica desses materiais. Como exemplo, estudos anteriores revelam que Cl residual
podem atuar no processo de desativacio de catalisadores.®8® Em nanoparticulas de cobre
suportadas, baixas concentracGes de cloreto geram a formagédo de Cu(l)Cl, uma espécie quimica
altamente modvel sob a superficie, que acelera o processo indesejavel de coalescéncia das

nanoparticulas de cobre.%
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No caso da SBA-15-H>SO4, minimos tracos de sulfato também foram
identificados, enquanto para a SBA-15-HBr, nenhum trago de brometo remanesceu no material
final. Com isso, estabelecendo um panorama com a literatura, apenas um estudo avaliou a
presenca de anions residuais na sintese de SBA-15 com diferentes anions,?® a partir de analises
de raios-X por disperséo de energia (EDX). Nesse caso, a concentra¢éo de Cl e S foram muito
baixas para serem detectadas. J& ao elemento N, sua deteccdo ndo foi constatada por analise
elemental; bem como Br ndo foi identificado tanto por EDX como por titulagdo do material
recém-sintetizado com AgNO;3 (ndo houve precipitagio de AgBr).?° E importante mencionar
que EDX acoplado & SEM € uma técnica muito menos sensivel que FRX e, portanto, nossos
estudos confirmam a presenca de anions residuais. Nesse contexto, percebe-se que a
substituicdo do HCI por outro percursor acido pode contornar esse empecilho para sintese da
SBA-15.

TABELA 1.3. Anions residuais de diferentes sinteses por FRX e razdo molar entre silicio e

contraion (Si/X).

Precursor acido Porcentagem molar de X em | Razdo molar [X]
utilizado na sintese relacéo a SiO2 SiIX mmol g*
HCI 0,43% 76,5 0,216
H2S04 0,01% 23037,8 0,004
HBr 0,00% - -

1.5.6 - Difracdo de raios-X (DRX) das SBA-15 preparadas com diferentes acidos

As sinteses dos materiais tipo SBA-15 seguiram a metodologia da sintese
original,?” e os parametros de sintese foram padronizados da maneira mais restrita possivel,
para garantir a reprodutibilidade. Para tanto, construimos autoclaves idénticas, utilizamos
chapas de agitagdo com controle digital de temperatura, alem de baldes e barras magnéticas

adequadas para o volume da solugéo.

Como esperavamos pequenas alteracdes nos parametros estruturais e texturais

dos materiais, buscamos garantir que nossa metodologia era finamente reprodutivel e, portanto,
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as sinteses e caracterizacGes foram realizadas em triplicata. De fato, a reprodutibilidade na
sintese de silicas mesoporosas constantemente vem a tona em discussdes e em respostas de
revisores de revistas cientificas. Os difratogramas de raios-X (DRX) das SBA-15 preparadas

com diferentes acidos sdo mostrados na FIGURA 1.5.5.

SBA15 - H,S0, - Réplicas SBA15 - HCI - Réplicas
(100) —SBAIS-H,S0, (1) (100) ——SBAL5 - HCI (1)
—— SBAI5- H,50, (2) —— SBA15- HCI (2)
——SBA15 - H,S0, (3) —SBAI15-HCI (3)
S 8,=1027 (£012) | ¢ a,=10,73 (+0,09)
@ (210) @
§ ) B
2 ' S (| (110)
S § ! ! (200)
1/ £ A (210) (300)
, <
! ! : 1 I :
1 ! 1 1 1
1 [} |
1 1 |
1 1 |
t T L L— Ly L T !
1,0 15 2,0 25 3,0 35
20/° 2/
SBAL5 - HBr - Réplicas SBAIL5 - HNO, - Réplicas
(100) — SBAL5 - HBr (1) (100) —— SBA15 - HNO, (1)
. —— SBAIS5 - HBr (1) —— SBAI5- HNO, (2)
SBAI5 - HBr (3) —— SBA15 - HNO, (3)
© a,=999 (£0,16) | «
5 (110) 5 a,= 9,64 (+0,04)
° P
(o] ©
g S
D %]
AN 5
g1/ £
s/, <
1
1
1
1
I
1,0 15 2,0 25 3,0 35

20/°

FIGURA 1.5.5. Difratogramas de raios-X das SBA-15 preparadas com diferentes acidos.

Materiais do tipo SBA-15 apresentam ate 5 picos bem definidos por analises de
DRX na regido de baixo angulo (26 > 3,5°). Tais picos sdo denominados, em ordem crescente
de sua aparigdo em 26 °, de (100), (110), (200), (210) e (300),?? porém, tipicamente, apenas 0s

3 primeiros sdo observados. Esses indices de difracdo correspondem a distancia entre planos,



32

possibilitando o calculo de célula unitaria. Os picos devem ser matematicamente relacionados
para corresponder ao arranjo hexagonal resultante do empacotamento de cilindros micelares.®!
Sendo assim, a posicdo dos picos devem seguir: (100) 26 = x; (110) 26 = x; (200) 26 = 2x; e
(210) 26 = x; como ilustrado abaixo (FIGURA 1.5.6).

(300)28'= 3x

(210) 20 = V7 x
(110) 26 =A3

C
(100) 26 = x (200) 26 = 2x

FIGURA 1.5.6. Organizacdo hexagonal dos poros: relacdo matematica entre os planos.

Diante disso, ao observar os difratogramas de DRX dos materiais sintetizados
com H2S04, HCI, HBr e HNOs; € possivel identificar a formacéo de estruturas hexagonais
devido a presenca dos picos caracteristicos da SBA-15. Embora todos os materiais sejam
ordenados, é bastante notavel que os sintetizados com HCI e H2SO4 apresentam também os
picos referentes aos indices de Miller (210) e (300), indicando uma excelente organizacao a

longa distancia.

Essa maior ordenacdo pode ser referente ao efeito dos contraions
hidrogenossulfato e cloreto, anions de maior carater cosmotropico dentre os estudados. Por
definicdo, eles possuem a tendéncia em organizar a estrutura da &gua a partir do fortalecimento
das interacdes de hidrogénio, dado a afinidade dos eletrélitos com o solvente em questfo.
Dessa forma, a silica pode substituir a agua de hidratacdo do anion e se condensa sob um
“molde” mais bem organizado. Em experimentos de microscopia eletrbnica de varredura

(SEM),?8% observa-se grdos de silica alongados resultantes da sintese com &nions
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cosmotropicos, 0s quais, analogamente aos resultados do presente projeto por DRX, apresentam
uma ordenacdo bem definida.

Em particular, as vantagens atreladas aos materiais mais bem ordenados € dado,
principalmente, pela menor limitagdo difusional,> permitindo o 6timo acesso de reagentes a
sitios cataliticos na catélise, e uma boa superficie de difuséo para aplicacdo em eletroquimica,

por exemplo.>19?

Os valores do pardmetro de célula unitaria foram calculados pela equagdo 1.13
e os valores médios com desvio padrdo sdo mostrados na FIGURA 1.5.5. Pode-se observar que
houve um valor muito baixo do desvio nos valores das triplicatas, confirmando a alta
reprodutibilidade das sinteses e que todas as variagdes observadas sdo, de fato, relacionadas ao
efeito do acido utilizado.

Esses dados de célula unitaria aumentam na seguinte ordem em relacdo ao anion
existente no meio reacional: NO3"< Br < HSO4 < CI'. A tendéncia observada é condizente com
a série Hofmeister dos &nions que, no entanto, deve ser complementada com o anion
hidrogenossulfato. Para isso, os valores de energia livre de Gibbs de hidratacdo desses anions
TABELA 1.4) deve ser levado em conta, pois pode ser um dos parametros determinantes da
série.®3° Ou seja, € possivel conjecturar que os valores de célula unitaria dependem da
interacdo desses anions com o solvente, ja que esse efeito estrutural também foi relatado por

outros autores.®?

TABELA 1.4. Energia livre de Gibbs de hidratacéo

Anion AGhidrataggo (KJ mol?)
S042® -975
cre -344
HSO, @ -330
Br ®) -314
NOs; @ -286
Clos @ -229

@ Referéncia;®® ® Referéncia.>®
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Ademais, percebe-se que esse fendmeno poderia estar atrelado com o tamanho
das micelas, assim como observado em outro trabalho de estudo in-situ com SAXS.% Entdo, ja
que o surfactante forma micelas que variam de tamanho com o acido, é razoavel admitir que a

célula unitaria também seja menor de acordo com o &cido utilizado na sintese da SBA-15.

Apesar que em meio neutro seja discutido que ha um efeito pronunciado do anion
em relacdo a camada de hidratacdo do copolimero tribloco, dado as caracteristica salting-out e
salting-in dos &nions (estudo com adicdo de sais);** em meio &cido foi observado que ha o
fortalecimento entre as ligagOes de hidrogénio entre as micelas dado resultados de fluorescéncia
em estado estacionario com pireno, e do deslocamento das bandas de estiramento C-H por FTIR
para regides de mais alta energia em um sistema de P-123 + HCI.%% Nesse sentido, os anions
caotropicos Br e NOs  ainda mantiveram uma boa ordenacdo estrutural da SBA-15
possivelmente pelo fato do meio acido permitir a formacédo de suficientes agregados micelares
para a precipitacdo do material com periodicidade de poros; logo, o efeito de desidratagdo das
micelas ndo é efetivo diante a alta interacdo de hidrogénio nos agregados, suportando a nao
perda de 4gua da camada de hidratacio das micelas apontada no estudo in-situ.®? Essa
observacdo indica que as propriedades estruturais dos materiais ndo sdo essencialmente
controladas pela capacidade de hidratacdo dos anions. No entanto, vale ressaltar que diferencas
no pardmetro de célula unitaria ndo representam necessariamente uma vantagem ou
desvantagem para a SBA-15, mas fica claro que esse parametro pode ser controlado, dentro de

um limite, variando o acido utilizado.

Em relacdo as sinteses, outro fator que precisa ser levantado é a periculosidade
de se usar acido nitrico. Esse acido, decompde-se com temperatura, levando a formacao de
gases NOx que aumentam a pressdo durante o tratamento hidrotérmico. De fato, apés a sintese
observamos deformacéo no copo de teflon, que também ficou manchado de marrom. A Equacao

5.1 ilustra uma das reacdes de decomposic¢do do HNOs.

4 HNO; = 4NO, +2 H,0+0, 1.16

Esse tipo de caracteristica dificulta a aplicagdo dessa sintese em grandes escalas,
devido a periculosidade das espécies de NOx liberadas e o potencial oxidante dos radicais

formados.®*% Com isso, tentamos adaptar a sintese para realizar a etapa hidrotérmica em
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refluxo, usando um baldo de fundo redondo, assim como explicito na metodologia de sintese
com 0 HCIO4 na secdo “1.4.2”. Entretanto, as sinteses ndo apresentaram boa reprodutibilidade
por analises de DRX (FIGURA 1.5.7). Desse modo, conclui-se que essa sintese exige uma

vedacao hermética para uma boa condensacéo e estruturacdo hexagonal.

Intensidade (u.a)

20/°

FIGURA 1.5.7. Sinteses de SBA-15 com HNO3 adaptadas: tratamento hidrotérmico no banho

de silicone com a acoplagem de condensador.

Com o sucesso das sinteses da SBA-15 utilizando diferentes acidos, decidimos
expandir nossos estudos para utilizacdo de acidos menos convencionais, como HI, HCIO4 e o
acido p-toluenossulfonico (PTSA). Conforme observado nos DRX da FIGURA 1.5.8, essas
sinteses ndo levaram a formacdo de SBA-15 bem estruturadas, muito embora o pico referente
ao indice de Miller (100) tenha sido observado. Em todos os casos, o pico foi largo, indicando
uma larga distribuicdo de célula unitaria, o que impossibilita o calculo do parametro ao. Para os
acidos inorganicos, a ma formacdo periddica dos materiais pode estar correlacionada com o
caréater caotrépico dos anions I e ClO4.44%° Manet et al.,?®3? qualitativamente, apoiado nos
experimentos in-situ de SAXS, correlacionou a tendéncia desses eletrdlitos em interagir mais
fortemente com as especies de silicato catidnicas (competindo ou impedindo a interagdo com o

surfactante), com a presenca de micelas cilindricas livres e polidispersas, as quais coexistem
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com a silica formada com alta heterogeneidade de tamanhos de célula unitaria,?® possivelmente

resultando na larga distribuicdo observada por DRX.

SBA15 - HI - Réplicas

SBA15 - HCIO,

(100)

Intensidade / u.a

— SBA15-HI-001
—— SBA15-HI-002
SBA15-HI-003

Intensidade /u.a

(100)

— SBA15-HCIO, - 001

1,0

15 2,0

20/°

Intensidade / u.a

2,5 3,0 35

1,0 15

SBA15 - PTSA - Réplicas

2,0 2,5 3,0 3,5
20/°

(100)

—— SBA15 - PTSA - 001

SBA15 - PTSA - 002
SBA15 - PTSA - 003

SBA15 - PTSA - 004 - 48h

1,0 15 2,0

2,5 3,0

20/°

3,5

FIGURA 1.5.8. Difratogramas de difracdo de raios-X das SBA-15 calcinadas preparadas com

HI, HCIO4 e &cido p-toluenossulfénico

Contudo, a baixa ordenacdo também pode ser vinculada a instabilidade dos

acidos HCIO4 e HI. O primeiro, é altamente instavel e teve que ser preparado em refluxo, que

ndo é ideal, como discutido para o0 HNOs. J& 0 segundo, durante o procedimento de sintese,

notou-se a mudanca de cor (FIGURA 1.5.9), possivelmente pela formagdo de espécies

fotossensiveis de iodo (equacio 5.2);% sendo assim, mesmo a sintese sendo realizada em um
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ambiente isolado da luz, outros estudos sdo necessarios para detectar a espécie predominante

do meio reacional.

Equilibrio da interacé@o de iodeto-iodo
r +L 2 [ 1.17

FIGURA 1.5.9. Sintese com HI com a interferéncia da luz ambiente: mudanca de coloracé&o.

No caso da SBA-15 sintetizada com PTSA, é possivel que a cadeia organica
desse acido interaja com a cadeia hidrofébica das micelas, modificando sua estruturacdo. Por
exemplo, estudos anteriores®%” mostraram que a adicao de aditivos apolares em concentragoes
especificas levou ao intumescimento das micelas, gerando propriedades estruturais
interessantes para reacfes de substratos mais volumosos, mas a alta concentracdo dessas
espécies levaram a ndo formacio de estruturas.>°" N&o obstante, o primeiro efeito observavel
desse &cido € lenta cinética de formacdo mesofasica (< 6 h). A fim de investigar se a dificuldade
de nucleagéo constava com a baixa velocidade de reacdo, no experimento “SBA15-PTSA-004-
48h”, dobrou-se 0 tempo de condensacdo & 35°C e o tratamento hidrotérmico, ambos para 48

h. Entretanto, nenhuma alteracéo estrutural foi observada no difratograma.

Assim, de modo geral, percebe-se que a maior diferenca entre os materiais que
formaram boa organizagcdo mesoscopica é o deslocamento da célula unitaria. Especificamente,
em ordem decrescente, observa-se a seguinte tendéncia dos anions em relacdo aos valores de
célula unitaria: CI"> HSO4 > Br > NOgz". Essa ordem, segue a magnitude da energia livre de
Gibbs de hidratacdo dos anions, mas, apesar do tamanho das micelas variar com o contraion,
vale ressaltar que as micelas ndo se desidratam efetivamente nas condicGes de sintese da SBA-

15.%2 Portanto, cabe a comparagdo com outras propriedades estruturais para avaliar se esse
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efeito é predominante para a formagdo dos materiais mesoporosos. A FIGURA 1.5.10 abaixo
permite a visualizagdo geral da ma formag&o de mesoestruturas e o deslocamento das células

unitarias discutidas.

(100)

(—\s\ SBA-15 - PTSA

Sl SBA-15 - HI
21N (110)
3 | 1 (200)
2 I~ SBA-15 - HNO,
- 110 SBA-15 - HBr
(200) (210) (300)
SBA-15 - H SO
\ ! SBA-15- HCI
1,0 15 2.0 25 3.0 35

20/°

FIGURA 1.5.10. Comparacéo dos difratogramas das sinteses de SBA-15 com diferentes
acidos.

1.5.7 - Fisissorcdo de Nitrogénio a -196 °C das SBA-15 preparadas com

diferentes acidos

As propriedades texturais das SBA-15 preparadas com diferentes acidos foram
estudadas por fisissorcdo de nitrogénio a -196°C. Os materiais provenientes das sinteses com
HCI, HNOs, HBr e H2SO4 foram analisados em triplicata. Conforme mostrado na FIGURA
1.5.11, esses materiais apresentaram isotermas do Tipo 1VVa acompanhada de histerese tipo H1,

tipico de materiais mesoporosos da classe SBA-15.5°
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FIGURA 1.5.11. Isotermas de Nitrogénio a -196 °C das SBA-15 sintetizadas com diferentes

acidos.

A distribuicdo dos mesoporos foi calculado pela equacdo Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) dos pontos de adsorcdo e séo apresentadas na FIGURA 1.5.12a. Uma vez que
as isotermas foram obtidas em triplicata, a média dos didametros de poros e o desvio padrao de
cada s&o mostrados na TABELA 1.5. E bastante interessante observar que o didmetro dos poros
segue uma tendéncia linear com o parametro de célula unitéria, indicando que o tamanho da
micela®? é, provavelmente, o fator mais relevante da determinacéo do ao, bem como a energia
livre de hidratacdo de cada anion (TABELA 1.4). Embora a SBA-15-HCI seja 0 material com
maior didmetro de poros, € evidente que as SBA-15-H>SO4 e HBr tem uma distribuicdo mais

estreita dos poros, sendo materiais mais regulares. A SBA-15-HNQO3, por outro lado, tem uma
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larga destruicdo do tamanho dos poros, 0 que ndo é desejavel em peneiras moleculares

periodicas.
35
10,8 (b)
30
10,6 HCI
- 25 g
g = 1041
£ 201 =
c HNO S
© ‘= 10,2 1
€ 151 S
2 15}
> S 10,0
2 10 8
9,8 1
3 /
,0/
0 oo 0.0-0-0-0-00600-8:8:0- 9,6 - HNO,
2 4 6 8 10 12 75 78 81 84 87 90 93 96
Pore Diameter / nm Diametro de poro/nm

FIGURA 1.5.12. (a) Isotermas de fisissorc¢ao de N2 & -196°C de SBA-15 sintetizadas com
diferentes acidos. (b) Relacgdo entre célula unitaria e diametro de poros, propriedades
estruturais das sinteses com diferentes acidos.

Mais uma vez, é relevante mencionar que, hd uma relacdo com a tendéncia
Hofmeister reajustada, ou seja, conforme ja discutido, &nions com maior caracter caotropico
geram micelas mais compactas e anions com carater cosmotropico geram micelas maiores,326
e isso possivelmente esta afetando as propriedades estruturais. Portanto, de acordo com a
tendéncia do anion em interagir com o solvente, os efeitos estruturais podem ser previstos em
um certo intervalo nanométrico (FIGURA 1.5.12b), observando-se uma tendéncia linear dessas
propriedades em relacdo ao &cido utilizado, a qual, em magnitude, é comparavel a energia livre
de hidratagéo dos anions (TABELA 1.5).

Ainda utilizando a isoterma de fisissor¢do de nitrogénio, foram calculados
valores de area superficial, volume de poros e espessura de parede (considerando 0 aop obtido
pelo DRX). Como mencionado anteriormente, a equacao de Brunauer-Emmett-Teller (BET) é
considerada uma ferramenta matematica inadequada para calcular a area superficial de sélidos
que contenham microporos,®’-%° dessa forma calculamos apenas a area externa por t-plot, bem

como o volume de microporos. Os valores calculados dessas e outras propriedades sdo
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explicitas na TABELA 1.5 abaixo, sendo exibido a média das triplicatas e, entre parénteses, o

desvio padréo populacional.

TABELA 1.5. Propriedades estruturais calculadas a partir das isotermas de fisissorcao

Acido Sext @ Vp ®) Dp © ao @ Ep © Vip (@)
utilizado (m2 gt (cm3g?) (nm) (nm) (nm) (cm3g?)
HNO 478 0,9 7,9 9,6 1,8 0,05
3 (£20)  (£002)  (£03)  (x004) (£02)  (+0,01)

HBr art 0,9 8,3 10,0 1,7 0,04
(£ 26) (£001)  (£02)  (£016)  (x02)  (x0.00)

HCl 490 1,0 9,4 10,7 1,3 0,05
(+ 36) (£0,08)  (£0,1) (£0,1) (£0,3)  (£0,01)

H>SO4 434 0,9 9,0 10,3 1,3 0,06

(+24)  (£0,03) (£005  (£013)  (£02)  (+0.00)

@ Area externa e volume de microporos calculados pelo método t-plot (APENDICE A); ®
Volume total de poros P Pt = 0,95; © Diametro de poros calculado por BJH de adsorgio; @
Célula unitaria = 2d100 (V3)™; © Espessura de parede= ao - Dp;

Diante desses resultados, percebe-se que os valores de area externa entre 0s
materiais ndo possuem variacdo expressiva. Os valores se sobrepdem ao considerar o erro
oriundo do desvio padrdo dos dados obtidos por triplicata, mas € possivel distinguir os valores
da sintese com H>SO4 em relagdo aos demais, sendo a sintese que apresentou 0S menores
valores. De maneira similar, observamos que o volume total dos poros também foi praticamente
0 mesmo entre 0s materiais; isso € um fendmeno curioso, pois € possivel tracar a hipdtese que
o efeito estrutural gerado por diferentes acidos no diametro de poros e célula unitaria, parece

ndo ser o suficiente para alterar a quantidade total de N2 fisissorvido nos poros.

Em contrapartida, um pardmetro que sofre diretamente o efeito do didmetro dos
poros € a espessura de parede. Os resultados demonstram que anions de maior carater
caotrépico resultam ndo s em estruturas mais compactas, mas também de paredes mais
espessas. Ja as sinteses que envolvem anions de propriedades cosmotropicas, nota-se baixa

espessuras de parede. O motivo desse fenébmeno pode ser novamente correlacionado com a
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capacidade dos anions em se hidratar (TABELA 1.5), pois mesmo a camada de hidratagdo néo
ser efetivamente afetada, como 0s anions caotrépicos possuem certa hidrofobicidade, a dgua
proxima ao eletrolito pode ser deslocada, favorecendo que vérias unidades de silica se
polimerizem ao redor do anion e, consequentemente, da micela. Isso ira propiciar uma maior
espessura de parede pelo empacotamento de varias camadas de silica. J& em sistemas com
contraions cosmotrépicos, a estrutura da dgua ndo sera efetivamente perturbada e a silica ira se

condensar sob as estruturas bem-organizadas, assim como discutido na se¢do “1.5.6”.

Ao analisar a area de microporos, identifica-se que os valores atrelados a sintese
com H2SO4 em relagdo a HBr, materiais que possuiram os mesmos valores entre sua triplicata,
ndo sdo comparaveis dada a diferenca de 0,02 cm® g 1. Ja as outras sinteses parecem flutuar

entre os valores observados para esses dois acidos em especifico.

Em suma, foi discutido nessa secdo o efeito do acido em algumas propriedades
estruturais e texturais de materiais tipo SBA-15. A informacdo mais importante obtida por essa
caracterizacdo foi a correlagcdo dos dados de didametro de poros com a célula unitaria obtida por
DRX, demonstrando que o efeito do anion nas micelas®? esta provavelmente influenciando
esses dois pardmetros mutuamente, sendo isso relacionado com a energia livre de hidratacdo do
contraion existente no meio reacional. J& outras propriedades ndo demonstram se alterar
consideravelmente. Portanto, é evidente o impacto disso na espessura de parede, parametro que
pode garantir a SBA-15 sintetizada com HNOs; e HBr maior estabilidade hidrotérmica.’ Para
avaliar se essa propriedade esta relacionada com a condensacdo do material, experimentos de
MAS-RMN de 2°Si foram realizados.

1.5.8 - Coordenacéo do Silicio e espécies de silanois

As anélises de Ressonancia Magnética Nuclear no estado sélido (MAS-RMN)
propiciam um bom parametro para avaliar a taxa de condensacdo dos materiais sintetizados
com diferentes acidos. O ndcleo de 2°Si rotacionado a 5 kHz, evidencia como os atomos de
silicio estdo coordenados no material. Contudo, como se trata de silicas amorfas, ha uma grande
variacdo das distancias Si-O e/ou Si-O-Si, ocasionando em sinais de baixa resolucéo e dificil
deconvolugio.®® Isto posto, a analise comparativa foi realizada a partir da deconvolugéo dos
sinais Q* Q% e Q? de cada material, pela equacio de “Voigt Area, G/L” no software PeakFit

v4.12; a fim de determinar a porcentagem relativa entre as espécies de silicato no material.
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As especies de silica no estado de maxima condensagdo é representado pelo sinal
Q* (111 ppm), ou melhor, cada 4tomo de silicio que se encontra nessa regido de deslocamento
quimico, esta ligado com quatro oxigénios em uma cadeia de repeti¢do “-~Si—O—Si-". Ja 0s
sinais Q% e Q? (102 e 91 ppm, respectivamente) representam os atomos de silicio vicinais e
germinais que estdo ligados a trés e dois oxigénios nessa mesma cadeia de repetigéo,
respectivamente.?’:%1% Dijante disso, é possivel determinar a taxa de condensacéo pela equagio
1.14, a qual utiliza a razdo das areas obtidas atraves da deconvolugdo dos sinais (FIGURA

1.5.13). Os resultados obtidos, por sua vez, demonstram valores esperados para a silicas tipo

SBA-15.27

SBA-15 - HCI 758% | » Sinal observado SBA-15- HBr ,.| * Sinal observado
Qt | Sinal tratado 76,8 % |—— sinal tratado

Intensidade / u.a
Intensidade / u.a

-150 -140 -130 -120 -110 -100 -90 -80 -70 -1:50 -1I40 -1|30 -1|20 -1I10 -1I00 -S;O -8IO -70

Deslocamento Quimico / u.a Deslocamento Quimico / u.a
SBA-15 - H,SO, = Sinal observado SBA-15 - HNO, x Sinal observado
78,5 % |=Sinal tratado = Sinal tratado

Intensidade / u.a
Intensidade / u.a

-150 -140 -130 -120 -110 -100 -90 -80 -70 -150 -140 -130 -120 -110 -100 -90 -80 ~-70
Deslocamento Quimico / u.a Deslocamento Quimico / u.a

FIGURA 1.5.13. Deconvolugéo dos sinais de RMN tratados de 2°Si no estado solido pelo
método HPDEC.
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TABELA 1.6. Taxa de condensagdo dado pela razdo das areas obtidas.

. N Area Area Area Taxa de
Acido utilizado
Q2 Q3 Q* condensag&o®
HCI 175 937 3492 3,1
HBr 277 1589 6187 3,3
H2SO4 172 580 2744 3,6
HNO3 482 837 5136 3,9

@ Calculado pela equagdo 1.14

Portanto, observando a taxa de condensacdo dos materiais (TABELA 1.6),
percebe-se que o anion nitrato favorece a formacao de uma SBA-15 com uma superficie mais
condensada, corroborando ao estudo com surfactante catidnico em meio &cido; o qual relaciona
a tendéncia de dados cinéticos de hidrolise promovida através do nitrato com a taxa de
condensacéo da silica, gerando menor concentracdo de espécies de superficie.®® No entanto,
para a sintese com HBr também deveria ser observado altos valores, correlacionando a sua
espessura de parede. Além disso, corroborando com a inconsisténcia dos resultados, a sintese
com H>SO4 possuiu altos valores, mesmo que a espessura de sua parede se iguale a sintese com

HCI, cuja taxa de condensagdo possui 0 menor valor.

Dessa forma, é perceptivel que os resultados ndo apresentem uma clara tendéncia
conforme observado por caracterizacdes anteriores; e os valores obtidos sdo muito préximos
entre sinteses de diferentes anions, em divergéncia com a série liotrépica. No entanto, ha uma
certa disparidade em relacdo ao material sintetizado com HNO3, podendo, de fato, ser o material

mais condensado.

Para melhor entender esse efeito que pode ser relacionado com a superficie das
SBA-15, realizamos anélises de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) com o
controle de temperatura de dessor¢do que, por sua vez, possibilita a avaliagdo dos grupos
hidroxila. Especificamente, a banda localizada em 3745 cm™ ¢ atribuido a espécie de silanol
isolada, enquanto a banda localizada na faixa de 3710 ~ 3520 cm® representa as interagGes de
hidrogénio entre grupos de silanois vicinais e outros mais internos.?* Nao obstante, esse estudo

pode avaliar o material relativamente mais propicio a funcionalizacdo com bases orgéanicas
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nitrogenadas, relacionando a concentracdo de silanois isolados como facilitadores para a

ancoragem desses grupos.%

Como esse tipo de analise € sujeito a interferéncia de moléculas de agua, o
aumento de temperatura tem o propdsito de refinar a definicdo da banda referente ao grupo de
silanol isolado, permitindo que haja dessorgdo da gua presente nos materiais. %

Ao analisar a intensidade dos espectros normalizados pela densidade da pastilha
(FIGURA 1.5.14), desde 100 até 400°C, o material que possui a maior intensidade referente ao
silanois isolados foi o sintetizado com HNOs. Embora isso represente uma contradi¢cdo com 0s
valores obtidos por RMN, poderia indicar uma maior contribuicdo da microporosidade. I1sso
demonstra que, além da silica possuir a condensacdo mais efetiva dentre os outros, em
contradigdo, também consta com a maior concentracdo relativa de silanois isolados,

destacando-se entre 0s outros materiais no possivel quesito de ancoragem de grupos organicos.

A SBA-15-HBr apresenta um comportamento bastante interessante em relacao
a concentracdo de silanois. Quando analisada a 100°C, apresenta a segunda maior concentracao
de silanois, porém, com o aumento da temperatura, observa-se uma intensa desidratacdo do
material, e a partir de 300°C, apresenta uma concentracdo de silanol muito mais baixa que as
outras SBA-15. As SBA-15-HCI e SBA-15-H>SO4 apresentam concentrages comparaveis de
silanois a 100 °C, porém com o0 aumento da temperatura, observa-se uma desidratacdo

ligeiramente superior para SBA-15-HSOa.
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FIGURA 1.5.14. FTIR com o aumento de temperatura das sinteses de SBA-15 com diferentes

acidos.

Outra caracteristica importante da analise dos materiais por FTIR com aumento
de temperatura, é observar a desidratacio das bandas de 3710 a 3520 cm™ que representam 0s
silanois vicinais, internos e terminais contidas no material.1°* Entre as analises, desde a primeira
temperatura utilizada, percebe-se a grande contribuicdo dessas bandas no material sintetizado
com H2SOs4, 0 qual se destaca entre os demais materiais. Porém outras investigacdes sdo
necessarias para averiguar se sao referentes a espécies originarias de defeitos, concentracao de

silanois internos, entre outras possibilidades.®

Os dados obtidos por FTIR sdo particularmente interessantes para entender o
potencial de funcionalizacdo das SBA-15 preparadas com diferentes acidos. Em aplica¢Ges nas
quais o silanol de faz importante, como por exemplo, para realizagéo de grafting ou adsorgéo

de moléculas,'®® a SBA-15-HNO; seria 0 material mais interessante por apresentar mais
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silanois. Por outro lado, a SBA-15-HBr em alta temperatura apresenta uma baixa quantidade
de silanois, 0 que poderia Ihe conferir uma maior estabilidade hidrotérmica nessas condigdes. %
Por exemplo, esse material poderia ser interessante como suporte para metais ou 6xidos em

reagOes de desidratacdo ou reforma, nas quais agua esta presente, 310

1.5.9 - Qual o melhor &cido para a sintese da SBA-15?

A resposta para essa pergunta depende muito da aplicacdo desejada para a SBA-
15. A SBA-15-HCI apresenta o maior diametro de poro 9,4 + 0,1 nm, porém, é importante
mencionar que o tamanho dos poros da SBA-15-H>SO4 ndo é muito inferior, alcancando 9,0 +
0,05 nm. Além disso, a SBA-15-H2SO4 apresenta uma distribuicdo do tamanho dos poros mais
estreita, sendo um material mais homogéneo. A area externa da SBA-15-H>SO4 € ligeiramente
menor, porém comparavel 434 + 24 m? g! contra 490 + 24 m? g da SBA-15-HCI. A espessura
da parede desses materiais € similar. Dessa forma, ambas as amostras encontrariam vasta

aplicacdo como adsorventes ou suportes de catalisadores para moléculas volumosas.

Né&o obstante a SBA-15-H>SO4 apresenta quatro vantagens significativas sobre
a SBA-15-HCI.

(i) Em primeiro lugar, a SBA-15-H>SO4 pode ser submetido a processos menos agressivos de
extracao de template;

(if) Nao apresenta uma taxa de anions residuais consideravel em sua superficie, enquanto a
concentracdo de cloreto na SBA-15-HCI pode afetar suas propriedades de superficie e sua
aplicacdo como suporte para metais.

(iii) Outra questdo, de viés mais aplicado ¢é o valor de mercado desses acidos, o que afetaria a
viabilidade econdmica de um processo quimico de escala industrial.1% O valor de exportacéo
como commodities do H2SO4 em 2017 foi de US$ 37 por tonelada, quanto que o HCI custa

custou no mesmo ano US$ 109 por tonelada. 0”108

(iv) Ainda no &mbito mais pratico, o &cido sulfdrico tem um potencial de corrosdo ao ago menor
que o HCI, de forma que para a producdo em escala industrial da SBA-15, o &cido sulflrico

seria mais adequado.*®
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A SBA-15-HBr e a SBA-15-HNO3z apresentam a maior espessura de parede
dentre os materiais estudados, o que lhes confere, potencialmente, maior estabilidade
hidrotérmica. Porém, andlises de FTIR, mostraram que SBA-15-HBr tem uma baixa
concentracdo de silanois, o que traz ainda mais vantagem em relacéo a estabilidade, visto que
o silanol é o ponto de hidrolise da superficie.l® Por outro lado, a SBA-15-HNO; apresenta a
maior quantidade de silanois dentre todos os materiais, 0 que torna esse material interessante
quando o objetivo é a funcionalizacdo da superficie, visto que apresenta mais grupos de

ancoragem.

Embora essas conclusdes sejam de extrema importancia para sintese de novos
materiais, do ponto de vista industrial, seria mais vantajoso observar o efeito do acido em
materiais ativos, pois a SBA-15 silicica é considerada inerte em aplicacdes cataliticas.*'® Com
essa motivacgdo, o presente projeto tracou uma linha de raciocinio para sintese de catalisadores
tipo [Al]-SBA-15 sintetizado com diferentes &cidos, buscando: avaliar rotas sinteticas,

propriedades estruturais geradas e atividade catalitica dos materiais.
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1.6 - CONCLUSOES

O presente trabalho buscou avaliar o efeito de distintos &cidos nas propriedades

estruturais e texturais da silica mesoporosa tipo SBA-15.

No primeiro momento, foram realizados estudos de viscosimetria a fim de
investigar o efeito do contraion em sistemas micelares. Contudo, percebeu-se que a técnica
apresentou ser pouco sensivel para as condi¢cdes experimentais testadas, ou seja, ndo foi
possivel observar variacbes da viscosidade intrinseca entre os sistemas do surfactante
Pluronic® F-127 + solvente em relagdo copolimero + HCI (acido utilizado na sintese padrao da
SBA-15). A partir disso, o projeto foi redirecionado para avaliagdo das propriedades texturais

e estruturais dos materiais formados.

Analisando o tempo de precipitacdo da sintese da SBA-15 com diferentes acidos,
o primeiro indicio da tendéncia Hofmeister dos anions foi observada. No entanto, contrario a
literatura, a ordem a tendéncia foi inversa, levando a correlacdo sobre a percepc¢éo visual dos

precipitados em relacdo a formacéo de micelas cilindricas ou rod-like.

Os resultados de ATG demonstraram que a SBA-15 sintetizada com HCI, HBr e
HNOs3 apresentaram teores muito proximos de matéria organica (42-44%) dos materiais recém-
sintetizados. A sintese com H2SQO4, por sua vez, demonstrou a menor concentragao de organicos
e mais estudos sdo necessarios para investigar esse fendmeno. Observando a derivada das
curvas de degradacdo do copolimero (DTG), percebe-se que a sintese com HCI necessitou de
uma temperatura menor para degradacdo dos compostos organicos, e isso foi diretamente
relacionado com a presenca de cloreto residual contido na estrutura da SBA-15, identificado

por analises de FRX.

Por difracdo de raios — X e fisissor¢cdo de N2 & -196 °C, percebemos boa
correlacdo entre o efeito base conjugada do &cido nos parametros de célula unitaria e o diametro
de poro dos materiais sintetizados. Sendo assim, alinhado a literatura, os resultados demonstram
que anions caotrépicos geram micelas menores e estruturas mais compactas com maiores
espessuras de parede. Ja anions cosmotrépicos formam micelas maiores, ocasionando em
estruturas mais bem ordenadas mas com parede mais finas. Essas tendéncias seguem, em ordem

de magnitude, a energia livre de hidratacdo de cada contraion no sistema.
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Ademais, através da técnica de MAS-RMN, observou-se que a silica mais
condensada foi a realizada com a sintese de HNO3z, em concordancia com os dados estruturais
de espessura de parede; no entanto, as outras silicas ndo seguiram nenhuma tendéncia. Sendo
assim, com auxilio da técnica de FTIR com aumento de temperatura de dessor¢éo, concluiu-se
que as caracteristicas de superficie do suporte podem viabilizar aplicacfes especificas, como
em processos de adsorcdo para sintese com HNOs, dado a maior concentragdo de silanois

isolados; e, para sintese com HBr, em aplicacdes que exigem maior resisténcia hidrotérmica.

Em suma, foi perceptivel que a sintese padrdo da SBA-15 realizada com HCI
ndo é vidvel por conta do cloreto residual. Nesse sentido, foi discutido a viabilidade da sintese
da SBA-15 com outros &cidos, logo, além de especificar a aplicacdes especificas para as sinteses
com anions caotropicos, destacamos a utilizacdo de H>SO4 devido ao material apresentar as
seguintes caracteristicas: possui propriedades estruturais e texturais semelhantes a sintese com
HCI; pode ser submetido a condigfes menos agressivas de extragcdo do template; ndo possui
altas taxas de anion residual em sua estrutura; ter o menor valor de exportacdo como

commodities e mais baixo potencial de corrosao.
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CAPITULO 2 - SINTESE DE [Al]-SBA-15 COM DIFERENTES ACIDOS
2.1 - INTRODUCAO

2.1.1 - Sintese de materiais tipo [Al]-SBA-15

Desde o inicio de 1940, surgiu a tendéncia em substituir catalisadores
homogéneos &cidos por sélidos que apresentam acidez dado as seguintes vantagens: facilidade
no manuseio; simplicidade e versatilidade na engenharia de processos; possibilidade de
regeneracdo de catalisadores, diminuindo problemas de corrosdo em plantas e reatores; e 0
descarte ambientalmente seguro.'* Com isso, apesar de catalisadores homogéneos oferecerem
alta atividade e seletividade em baixas temperaturas,'? partindo do conceito que uma nova
postura se faz necessario, do ponto de vista econdmico-tecnoldgico, visando o desenvolvimento
alinhado as exigéncias ambientais;***'* a sintese de novos catalisadores heterogéneos é de

grande interesse.

Em 2018, a receita de catalisadores heterogéneos chegou a cerca de 18 bilhGes
de ddlares americanos,!*® sendo os zedlitos e as silica-alumina amorfas os principais solidos
que possuem propriedades &cidas de Bragnsted que sao resistentes a processos de regeneracao e
a altas temperaturas.!'11® Assim, como a SBA-15 possui potencial em catalise quimica,'!’ dado
suas propriedades estruturais discutidas na se¢do “1.3.3”; a inser¢éo de aluminio nesse material
pode gerar catalisadores/suportes acidos analogos aos materiais de silica-alumina
amorfas, 811 e com grande periodicidade de mesoporos, superando as limitacoes difusionais

dos zedlitos.>!

Porém, a introducéo de aluminio na rede da silica por sintese direta ou one-pot é
dificultado pelo baixo pH de sintese da SBA-15, pois no meio altamente acido, forma-se Al*3
hexahidratado (FIGURA 2.1.1), que permanece em solugéo devido a dissociagéo facilitada das
ligagdes “Al-O-Si” em condigdes hidrotérmicas acida, ndo é inserido na rede da silica durante

0 processo de condensagio. 120
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FIGURA 2.1.1. Espécies da hidrélise do aluminio em func&o do pH. Retirado da referéncia.?

Para contornar essa problematica, existem rotas sintéticas que lidam ou evitam
o empecilho do meio &cido para incorporar o metal na rede da silica. Os métodos mais
conhecidos (com algumas variagbes de pardmetros) sdo: pos sintese,'?21%  pré-
hidrolise, 120126127 ¢ ajuste de pH.*'"1?8 Todavia, como observado por Gallo et. al,'® algumas
propriedades estruturais do suporte podem ser comprometidas dependendo do método de
sintese, observado via diminuicdo da area superficial e volume de poros pelo método de ajuste
de pH, efeito o qual pode ser relacionado as duas etapas hidrotérmicas que a amostra é
submetida.'!’” Outros autores também observaram diminuicdes significativas de area superficial
e espessura de parede na [Al]-SBA-15 em relagdo as respectivas SBA-15;125128129 gy seja, a

aluminacdo acarreta o detrimento de propriedades altamente desejaveis dos catalisadores.

As propriedades acidas da superficie da [Al]-SBA-15 podem ser afetadas pela
metodologia de sintese empregada.’® Como exemplo, os parametros de sintese podem levar a
variages na quantidade de sitios acidos, na razio entre os sitios de Brgnsted e de Lewis, 16125128
bem como na forca dos sitios 4acidos.'® A adsorcdo de CO & -173 °C monitorada por FTIR,
mostrou-se que [Al]-SBA-15 preparada pelo método de ajuste de pH apresentava uma pequena
contribuicdo de sitios fortes, similares aos observados em Zedlitos, enquanto esses sitios ndo

estavam presentes em materiais preparados pelo método de pré-hidrolise.®

Contudo, dado a acidez moderada de outros aluminossilicatos, a origem dos
sitios &cidos em aluminossilicas mesoporosas e Al,O3/SiO; ainda € motivo de discussao na

academia, principalmente quando comparados a forte acidez de Bregnsted de zedlitos
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microporosas.®® 30131 Em estudos recentes,®*'?° a partir de analise de *H{?*’Al} TRAPDOR
(dupla ressonancia de transferéncia de populagédo), percebe-se a auséncia de interacfes de
pontes de hidroxilas AI(OH)Si que sdo presentes em materiais zeoliticos e no material
semelhante a SBA-15, a [Al]-MCM-41.13213% Dessa forma, a natureza desses sitios s&o
melhores descritas pelo modelo de coordenacédo flexivel entre o silanol terminal Si(OH) e a
estrutura distorcida do aluminio tetraédrico, pois é necessario a adsor¢éo de bases que possam
ser protonadas para que o sinal da interacdo Si(OH)AI seja visivel.**'% Essa possivel

reversibilidade da coordenacdo do aluminio é explicito na FIGURA 2.1.2 abaixo.

| OH | OH BH*
Ou,,, | T >110°C OH B .
o A AII\ o ¥ S TO\Si/ A!v\,_, _’To\si/o\m/os'
™ or " TO ot osi TO ©OT SO OSi
(@) (b) (©)

FIGURA 2.1.2 (a) Espécie de aluminio em condi¢@es humidas, hexacoordenado. (b)
Aluminio tetracoordenado apés a desidratacdo. (c) Aluminio tetracoordenado apresentando

acidez ap0s a adsorcio de uma molécula basica. Imagem retirada da referéncia.!®

J& no caso da acidez de Lewis, pode ser, de fato, relacionado ao aluminio extra-
rede ou parcialmente extra-rede gerado por espécies hexacoordenadas de aluminio (AIV').16:1%6
Essa espécie faz duas ou trés ligacdes com a rede de siloxanos e, quando hidratada, assume a
geometria octaédrica; logo, quando o material é desidratado para adsorcdo de moléculas
béasicas, essas espécies de aluminio irdo perder a coordenagdo com a dgua e assumir acidez de

Lewis.16

Independente da natureza da acidez discutida, os sitios acidos moderados da
[Al]-SBA-15 podem ser aplicados como catalisadores na oligomerizagdo do 1-hexeno,?®
desidratacdo de agucares,'?"12 craqueamento do polimero de baixa densidade de polietileno

(LDPE),**" e reacdes de transesterificacio visando a producio de biodiesel.13813°

Portanto, acerca dos efeitos que diferentes precursores acidos podem ocasionar

na estruturacdo da SBA-15 discutido na segdo “1.3.4”, o presente trabalho explora como
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diferentes contraions podem afetar nas propriedades estruturais de materiais tipo [Al]-SBA-15
pela sintese direta. As sinteses foram realizadas por dois métodos distintos: o primeiro, baseado

na sintese padrdo;?’ e o segundo com o tratamento de pH antecedendo a etapa hidrotérmica.

Com isso, 0 presente projeto ird verificar a atividade dos catalisadores
sintetizados com diferentes acidos na esterificacdo do &cido oleico, uma reacdo modelo para
producdo de biodiesel; e desidratacdo de acUcares provenientes da fracdo de celulose e

hemicelulose para moléculas plataformas, conforme explicito na FIGURA 2.1.3 abaixo.

THF/H,0 [H']
HO /\ y
m /—\ 0 /\@/\
HO
Frutose g 0
O ~OH THF/H,0 o |
H
HO\“'@/OH \
OH Al-SBA-15 Furfural
Xilose
| !
CCC = > CCCO
Acido Oleico Oleato de metila

FIGURA 2.1.3. Reacdes que serdo exploradas para [Al]-SBA-15.

2.2 -OBJETIVOS

Neste capitulo foi investigado como diferentes &cidos afetam a insercdo do
heteroatomo Al*3 no material tipo SBA-15. Foi desenvolvido uma metodologia eficiente para
incorporacdo do aluminio e os materiais tipo [Al]-SBA-15 foram sintetizados com sucesso,
apresentando vantagens estruturais e texturais em relacdo ao material silicico. Para comprovar
a eficiéncia da metodologia de sintese, a atividade catalitica das [Al]-SBA-15 foi avaliada em

reacOes de esterificacdo do acido oleico e desidratacdo de frutose e xilose.
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2.3 - METODOLOGIA

2.3.1 - Sintese de [Al]-SBA-15: rota hidrotérmica direta

A sintese hidrotérmica direta de [Al]-SBA-15 também foi baseada na sintese
padrdo.?” Em um baldo de fundo redondo de 250 mL se adicionou 4,00 g de Pluronic-123,
seguido por 30 g de H2O deionizada e 116,5 mL de uma solucdo 2 mol L™ do 4cido HCI, HBr,
HNO3 ou 1,98 mol L de H,SO4. Ap6s a solubilizagdo do copolimero, a vidraria foi levada ao
banho de silicone a 35°C e aquecida com agitacdo por 1 hora. Posteriormente, adicionou-se
0,5444 g de isopropdxido de aluminio (Aldrich MM = 204,24 g mol, 98%) e, imediatamente
em seguida, adicionou-se 8,5 g de TEOS a fim de atingir a razdo Si/Al da mistura reacional
igual a 15. A solucdo foi mantida nas condi¢cdes de aquecimento e agitacdo por 24 horas. Em
sequida, a mistura foi vertida um copo de Teflon de 250 mL, que foi introduzido em uma
autoclave composta por aco inoxidavel para o tratamento hidrotérmico em uma estufa durante
24 ha 100 °C. Por fim, o material resultante foi filtrado e enxaguado com 4 L de &gua destilada
e 0 produto sintetizado foi seco ao ar por 24 horas. Todas as amostras foram calcinadas a 550

°C por 10 horas.

2.3.2 - Sintese de [Al]-SBA-15: rota com ajuste de pH

A rota com ajuste de pH foi realizada da mesma forma da qual explicita na se¢éo
“2.3.1”. Entretanto, apds as primeiras 24 horas de sintese a 35 °C, antecedendo a etapa em
autoclave, o pH da mistura reacional foi ajustado para 5 com uma solucdo de hidréxido de
amonio concentrado (Synth). Em seguida, a mistura reacional foi vertida em um copo de Teflon
de 250 mL, seguindo tratamento hidrotérmico em estufa durante 24 h a 100 °C. Por fim, o
material resultante foi filtrado e lavado com 4 L de agua destilada. O produto sintetizado é seco

ao ar por 24 horas e calcinado a 550 °C por 10 horas.

2.3.3 - Caracterizacdes

Para avaliar a insercdo de aluminio, analises de MAS-RMN do nicleo de ?'Al
foram realizadas no espectrémetro Bruker Avance Ill 400, com as amostras empacotadas em

um rotor de zirconia (80 uL) que foi submetido ao campo magnético e rotacionado no angulo
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magico de 54,74°. A solugdo de AI(NOs)s foi utilizada como como referéncia de 2’ Al. O método
utilizado foi de HPDEC e as amostras foram rotacionadas a 10 kHz. Para os materiais de [Al]-
SBA-15 sintetizados pela rota hidrotérmica direta, o intervalo Dy utilizado foi de 2 s, Ns = 1024
scans, e 0 pulso de n/4 (P1 = 2,5 us). Ja as amostras sintetizadas pela rota com ajuste de pH,
visando uma andlise mais quantitativa, utilizou-se o intervalo Dy de 1 s, Ns = 2048 e o pulso de
/20 (P1 = 0,5 ps). A quantificacdo das &reas relativas de aluminio tetracoordenado e
hexacoordenado foi realizado a partir da integracao dos sinais através do software “OriginPro

2016”.

Para quantificacdo do teor de aluminio nas [Al]-SBA-15, foram realizadas
analises de ICP-OES no equipamento iCAP 7000, Thermo. A digestao total das amostras fora
realizada por radiacdo de micro-ondas do modelo MarsXpress, CEM, utilizando HNO3 + HF
como meio reacional. Cada anélise foi realizada em triplicata e o valor relatado nos resultados
é dado pela média dos valores entre as replicas.

As analises de difracdo de raios - X foram realizadas no equipamento Rigaku
Multiflex, com a amostra calcinada em forma de pd, empregando radiagdo KaCu ao passo de

0,01 °min. A analise foi realizada a baixo angulo de 0,85 a 3,5° (26).

Os experimentos de fisissor¢do de nitrogénio a -196°C foram realizados no
equipamento Micromeritics ASAP 2020. Primeiramente, as amostras foram submetidas ao
processo de pré-tratamento, com uma rampa de 10° min até atingir a temperatura de 150 °C,
mantida por 600 minutos. A obtencéo dos pontos se deu no intervalo de pressdo relativa P Pg*
de 102 a 0,98. O método de calculo de area externa e volume de microporos foi t-plot ou
statistical film thickness, em funcdo da equacédo de Harkins e Jura, no intervalo de 0,4 a 0,6 nm
de espessura de filme. O volume total de mesoporos foi determinado pelo volume adsorvido na
pressdo parcial proxima a 0,95. Para o calculo de didmetro e a respectiva avaliacdo da
distribuicdo de poros, a equacao de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) foi utilizada com a corre¢édo

de espessura de Kruk-Jaroniec-Sayari.

A titulagdo potenciométrica foi conduzida com o pHmetro Metrohn 827 pH Lab.
Como titulante, utilizou-se uma solucdo de NaOH (Synth) que foi padronizado com o padrao
primario Biftalato de Potassio (Aldrich) em duplicata. Alem disso, uma solucdo de NaNOs foi
utilizada para manter a forca ibnica do meio, ou seja, a concentracao desse sal foi a mesma tanto

no titulante como no titulado em todos os experimentos. As analises dos materiais tipo [Al]-
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SBA-15, foram realizadas a partir da prévia estabilizacdo do meio, com a agitacdo vigorosa, da
solugéo contendo 40 mg da amostra em suspensao na solu¢do de NaNO3z por 5 minutos. Em
seguida, a bureta com o titulante foi aberta em um fluxo constante e os valores de pH foram
anotados no intervalo de 0,2 mL. O experimento foi encerrado assim que o pH atingisse o valor
aproximado de 10. Ja para a anélise das SBA-15, como material de referéncia, a massa de 200
mg foi utilizada para cada experimento. Todos 0s ensaios foram realizados em duplicata. O

método para identificar o volume das inflex6es observadas foi o de primeira derivada.

2.3.4 - Testes cataliticos

2.3.4.1 - Desidratacdo de frutose ou xilose

Em um reator de vidro, foram adicionados 50 mg do catalisador e 2 g de uma
solucdo 2 % em massa de frutose ou xilose em tetraidrofurano (THF)/agua (80% de THF e 20
% de agua). A reacdo foi mantida sob agitacdo por 1h a 130 °C para a frutose e 160 °C para a
xilose. Os produtos da reacdo foram analisados por cromatografia liquida de alto desempenho
(HPLC) em um Shimadzu modelo LC-10AD, utilizando uma coluna Bio-rad Aminex® HPX-
87H de 300,0 mm por 7,8 mm e detectores de indice de refracdo (Shimadzu RID-20A) e arranjo
de diodo (Shimadzu SPD-10A). A quantificacdo foi realizada utilizando curvas de calibracao

preparadas com padrbes comerciais (Aldrich) dos reagentes e produtos.

2.3.4.2 - Esterificacdo do acido graxo

Em um reator de batelada, foram adicionados 1,5 mL de uma mistura reacional
composta por 0,4 molL™ de &cido oleico em metanol, e com 50 mg de catalisador. A reagao foi
realizada a 150 °C por 3h.

O rendimento para o oleato de metila foi quantificado por RMN de H no
espectrofotometro Bruker Avance III 400MHz. Cerca de 50 uL da mistura reacional sem
catalisador foi dissolvida em 550 pL de cloroférmio deuterado em um tubo de RMN de 5 mm.
O método de quantificacdo seguiu a equacao abaixo, sendo Al dado pela integragéo da area de
hidrogénio do grupo metila do éster e A2 a area de hidrogénio a da carbonila CH> tanto de éster

como do &cido.
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2.4 -RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1 - Aluminacao da SBA-15, rota hidrotérmica direta

Nessa etapa adaptamos a sintese padrdo da SBA-15,%" variando os cidos que
obtiveram o arranjo hexagonal dos poros (H2SO4, HCI, HBr e HNOz) conforme explicito no
capitulo anterior; e adicionando isopropdxido de aluminio como precursor do heteroatomo. E
bem conhecido e estabelecido que no pH da sintese da SBA-15, o aluminio ndo é incorporado
a rede da silica.’® Porém, uma vez que estamos estudando a variacio dos acidos, decidimos

utilizar a sintese original como ponto de partida.

Realizando analises de MAS-RMN para o nlcleo de 2’Al, ndo nos surpreendeu
guando ndo observamos nenhum sinal referente ao ndcleo de Al no caso das SBA-15 preparadas
com H>SO4, HCI e HBr. A surpresa foi observar a introdugéo de Al na rede da SBA-15 quando
utilizamos HNO3z. Conforme mostrado na FIGURA 2.4.1, um sinal com deslocamento quimico
préximo de 50 ppm foi observado, confirmando a presenca de Al*® de coordenagao tetraédrica
na rede da silica.!'® Também se observou um pico mal definido e pouco intenso em
aproximadamente O ppm, que é referente a 6xido de aluminio disperso ou entdo a aluminio na
rede, porém hexacoordenado devido a hidratacdo.!*® Para confirmar essa observacdo
inesperada, repetimos a sintese ([Al]-SBA15-HNO3-2M), confirmando a reprodutibilidade.
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FIGURA 2.4.1. MAS-RMN de ?’Al da sintese realizada com HNO3 2 mol L™ pela sintese

hidrotérmica

direta

O teor metalico desses materiais foi aferido a partir da técnica de ICP-OES

(TABELA 2.1), a vista disso, percebeu-se que a insercdo ndo foi eficiente; pois as amostras

apresentaram baixa concentracdo de Al em relagdo ao esperado teérico (Razao Si/Al = 15).

TABELA 2.1. ICP-OES dos materiais aluminados na sintese hidrotérmica direta.

Material Razéo Si/Al Aluminio incorporado (%)@
[Al]-SBA15-HNO3-2M (1) 79,9 19%
[Al]-SBA15-HNO3-2M (2) 75,3 20%
[Al]-SBA15-HNO3-2M (3) 73,9 21%

@Considerando a razdo Si/Al = 15 a 100 %:

Buscando entender a razdo do sucesso parcial da introducdo de Al na rede da

[Al]-SBA15-HNO3-2M buscamos investigar o que ocorria com 0 &cido durante a sintese.
Assim, monitoramos o pH da reagéo utilizando HCI e HNO3. Observamos que na primeira etapa

da sintese, que ocorre a 35 °C, o pH da reacé@o era muito similar utilizando os acidos em questéo.
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Porém, apos o tratamento hidrotérmico & 100 °C observou-se um aumento consideravel no pH
da reacdo utilizando HNOs, 0 que ndo acontecia com a reagédo utilizando HCI. Dessa forma,
ficou evidente gque estava ocorrendo a degradacéo térmica do HNO3 (equacao 1.16), levando ao
aumento do pH.% Assim, ao final da sintese, quando utilizdvamos HCI, a concentragio do acido
era de 1,49 mol L™, enquanto para 0 HNOs, a concentragdo final era de 0,08 mol L. Com isso,
0 aumento do pH no caso da [Al]-SBA15-HNO3-2M favoreceu a introducdo parcial do

aluminio.

E importante mencionar mais uma vez que essa sintese apresenta riscos devido
ao aumento da pressdo e deve ser feita com precaucdo. Além disso, a baixa incorporacdo de Al
na rede da silica torna essa sintese inadequada. De qualquer forma, caracterizamos o material

para entender suas propriedades estruturais e texturais.

A partir da caracterizacdo de DRX a baixo angulo (FIGURA 2.4.2), evidenciou-
se alta reprodutibilidade dos difratogramas, 0s quais, comparados com a sintese sem 0
heteroatomo, obtiveram um pequeno deslocamento para menores angulos, indicando um sutil
aumento da célula unitéria obtida pela insercdo do metal. Esse resultado foi esperado e esta

alinhado a outras aluminacdes da literatura, 126128

(T00)

(110) (200) a,= 9,64 (£0,04)
N SBAISHNO,
a, =10,27 (£ 0,0)
N Al-SBA15-HNO,-2M (1

&\_\‘“

AL-SBA15-HNO -2M (2)

Intensidade / u.a

1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5
20/°

FIGURA 2.4.2. Difratogramas de raios - X da sintese do suporte realizada com HNOz em

comparagdo a mesma sintese com aluminio.
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Concomitantemente, analises de Fisissor¢do de N2 & -196 °C, para o material
com aluminio, demonstram que assim como a célula unitéaria, houve um pequeno aumento dos
poros, mas tanto o tipo de isoterma (IVVa) como a histerese (H1) foram mantidas (FIGURA
2.4.3a e FIGURA 2.4.3b), demonstrando materiais com boa uniformidade de poros tipicos de
SBA-15.%

T so0em g e ("J‘)J Al-SBA15-HNO,2M (2) (P)
© s n
3 I
© | / o
3 I < SBA-15 - HNO,
- ! : ! n
S i/ £ It
T |AISBALS-HNO 2M (2) _ oo jooe—tpoverenssed | o .
@ /3././ j / £
B | | 2
o 14 I
B[ ,...x/ d 8 [ ]
3 : } ...-U‘ ..
S [sBA 15 ’I.—|.N03 I ./. \\

r./-.'o h.I._._-_._..-liﬂ -

0,0 0.2 04 06 0,8 10 2 4 6 8 10 12

Pressdo Relativa / PP, Diametro de Poro/nm

FIGURA 2.4.3. (a) Isotermas de fisissorgdo de N2 a -196°C do suporte em compara¢do com o
material com adi¢do de aluminio. (b) Distribuicdo de poros do suporte e do material

aluminado.

Logo, avaliando outras propriedades estruturais e texturais adquiridas (TABELA

2.2), percebe-se que outras mudancas além das quais discutidas sdo negligenciaveis.
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TABELA 2.2. Propriedades estruturais da sintese direta de [Al]-SBA-15.

Material Sext @ Vp® Dp © 0@ Ep© Vip @
(m2g?)  (emig?)  (hm) (nm) (hm)  (cm*g)
[Al]-SBA-15- 9.9
HNOs-2M >4 o 5 (£0,0) o oo
478 0.9 79 9.6 g 0.05
SBAISENGS 1 w20) oo @03 @004 02 (2001

@ Area externa e volume de microporos calculados pelo método t-plot; ® Volume total de
poros P P = 0,95; © Didmetro de poros calculado por BJH de adsorcéo; @ Célula unitaria =
2d100 (V3)%; © Espessura de parede= ao - Dp;

Esses resultados permitiram a reflexdo que o autoajuste de pH, que ocorreu
durante a etapa hidrotérmica, ndo comprometeu a estruturacdo da SBA-15, mas promoveu
sutilmente algumas propriedades como area externa e volume total de poros. Portanto, uma
nova rota sintética foi racionalizada, visando realizar o ajuste de pH na etapa antecedente ao
tratamento hidrotérmico, ou seja, aumentando o pH de sintese para que espécies “oxo0” do
precursor metalico estejam presentes em solucgdo,'!’ a fim para atingir altas taxas de insercdo

do metal e, consequentemente, maior acidez para aplicacdes cataliticas.

2.4.2 - Rota de ajuste do pH: uma nova promissora estrategia

Na literatura, uma das metodologias eficientes para sintese de materiais tipo
[Al]-SBA-15, envolve o ajuste de pH.1 Esse procedimento é bastante longo, e necessita de
120 h de tratamento hidrotérmico e utiliza de sulfato de aluminio como precursor do
heterodtomo. De um modo mais descritivo, inicialmente, o processo consta com a mesma
concentracio acida da sintese original da SBA-15 (1.6 mol L), seguido por 24 h de reagdo
a 40 °C e 48 h de tratamento hidrotérmico a 100 °C. Posteriormente, o pH € ajustado a 7.5,

seguido de mais 48 h de tratamento hidrotérmico a 100 °C.

Esse procedimento nos pareceu inadequado, primeiro pelo tempo de sintese, mas
tambem por utilizar sulfato de aluminio. Visto que estamos estudando o efeito do contraion

na sintese, o sulfato do precursor de aluminio poderia influenciar na reacgéo.
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Dessa forma, desenvolvemos uma sintese com ajuste de pH utilizando
isopropoxido de aluminio como precursor do heterodtomo e reduzimos o tempo de
tratamento hidrotérmico de 120 para 24 h. Para tanto, iniciamos com condicdes similares a
sintese da SBA-15 original, porém adicionando o isopropoxido de aluminio antecedendo o
precursor de silica. Apos 24 h de reacdo a 35 °C, o pH foi ajustado a 5.0 e a mistura reacional

foi submetida a tratamento hidrotérmico a 100 °C por outras 24 h.

Conforme mostrado na FIGURA 2.5.3, todas as [Al]-SBA-15 obtiveram XRD
tipicos para SBA-15 com os picos referentes aos indices de Miller (100), (110) e (200).
Surpreendentemente, a [Al]-SBA-15-H2SO4 também apresentou os picos referentes os
indices de Miller (210) e (300), demonstrando uma excelente organizagdo a longa distancia

incomum para SBA-15 contendo heteroatomos.

(100)

Al-SBA15-HNO,

Intensidade / u.a

Al-SBA15-HBr

Al-SBA15-HCI

(210) (300)
Al-SBA15-H,S0|

10 15 20 25 30 35
20/°
FIGURA 2.4.4. Difratogramas das sinteses pelo novo metodo desenvolvido com diferentes

acidos

Especificamente, percebeu-se que o tamanho das células unitarias seguiu a
tendéncia Hofmeister dos &nions (FIGURA 1.3.7).%° Esse fendmeno, como ja discutido, é
relacionado ao efeito do anion sob as micelas.?®? Contudo, na sintese com ajuste de pH para
aproximadamente 5, a espécie predominante do pH de sintese passa a ser o ion SO42 e néo

HSO4,22 como na sintese do suporte. Isso propicia ao possivel efeito mais pronunciado de sua
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caracteristica salting-out, ao gerar micelas maiores acompanhada de maiores células unitarias
e estruturas bem ordenadas.?® Nesse contexto, percebe-se que a sintese padrdo com HCI
demonstra perda da excelente estruturacédo a longa distancia, apresentando somente os 3 indices
de refracdo iniciais (100),(110) e (200), referentes a estruturacdo hexagonal assim como 0s

anions caotropicos.

O teor de aluminio incorporado no material foi avaliado por ICP-OES (TABELA
2.3), e os resultados indicam diferencas sutis na incorporagdo do aluminio entre os materiais. O
acido cloridrico, utilizado na sintese padrdo, foi o acido com a menor incorporagdo de
heterodtomo observada. J& 0s anions caotrOpicos, possuiram praticamente 0 mesmo teor
metalico, com cerca de 10% a mais do que a sintese padréo. Por fim, em destaque, a sintese que
possuiu a maior incorporacdo de aluminio, comparavel a taxa observada na literatura pelo
método de duas etapas hidrotérmicas e ajuste de pH (94%),'’ foi a sintese realizada com
H>SO4; a qual obteve 92,3% de aluminio no material.

TABELA 2.3. Dados de DRX, ICP-OES e RMN CP-MAS das sinteses com aluminio e

diferentes acidos.

Porcentagem
) ) Razéo de
Material ao (nm) Razéo Si/Al de Al
A|IV/A|VI (b)

incorporado®
[Al]-SBA15-HCI 10,6 21,0 71,9% 2.3
[Al]-SBA15-H,S04 10,4 16,3 92,3 % 2.4
[Al]-SBA15-HBr 10,0 18,5 81,5% 2,5
[Al]-SBA15-HNO3 9,9 18,5 81,4 % 2,2

® Considerando a razdo Si/Al = 15 a 100 %; ®Dado pela integracéo das areas obtidas por RMN
CP-MAS, areas disponiveis no e detalhes sobre a integracdo no APENDICE C.

As espécies de aluminio observadas por MAS-RMN do nticleo de ’Al indicam
que o aluminio foi inserido na rede de forma efetiva através dos sinais caracteristicos de Al'Y
tetracoordenado; e AIY! hexacoordenado respectivo ao aluminio extra-rede (FIGURA 2.5.5),

que podem garantir ao material provaveis acidez de Brgnsted e Lewis, conforme observado em
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outros trabalhos.'®1%128 A razdo entre as areas de Al'Y e AIV' (TABELA 2.3), dado pela
integracdo dos sinais de MAS-RMN, apresentaram resultados semelhantes entre os materiais
relativo aos outros materiais. Essa caracteristica pode fornecer ao material maior acidez de
Lewis ao material,'®'3® mas a caracterizagdo com moléculas sonda se faz necessario para uma

conclusdo mais assertiva.

AI v

Al-SBA15-HBr

Al-SBA15-HNO|

Intensidade / u.a

AI-SBA15-HCI

Al-SBA15-H,S0,

200 150 100 50 O -50 -100 -150 -200
Deslocamento Quimico / ppm
FIGURA 2.4.5. RMN CP-MAS de ?’Al das sinteses de [Al]-SBA-15 com diferentes pelo

método de ajuste de pH desenvolvido.

As isotermas de fisissorcdo a -196°C obtidas pelos materiais sintetizados sdo
explicitas na FIGURA 2.4.6a. Os materiais apresentaram isotermas do tipo 1Va e histerese
H1,%° e isso indica que os materiais ndo foram comprometidos em relagio a uniformidade de
poros. Porém, o didmetro de poros se altera significativamente em relacdo as SBA-15
silicicas (FIGURA 2.4.6b). Apesar de ser esperado um aumento no didmetro de poros para
sintese com H2SO4 pelo mesmo motivo do aumento da célula unitaria (sulfato como espécie
predominante), a sintese com HBr diminui o seu didmetro de poros para valores menores do
qual observado para HNOs, cujo suporte possuia a estrutura mais compacta (FIGURA
1.5.12b). Portanto, para esse material, a diminuicdo ndo é justificavel, sendo necessario
estudos mais aprofundados para avaliar a evolucdo do material com o tempo e a analise de

réplicas para constatar se esse efeito ndo € relacionado a erros experimentais.
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FIGURA 2.4.6. (a) Isotermas de fisissor¢do de N2 de SBA-15 sintetizada com diferentes

acidos aluminadas. (b) Distribuicdo de poros dessas sinteses.

Os valores calculados dos pontos obtidos através das isotermas sao apresentados

na TABELA 2.4. A partir dos resultados, percebe-se que area externa dos materiais ndo

aumenta consideravelmente comparado aos valores obtidos na sintese dos materiais sem

heteroatomo (TABELA 1.5) e entre si. J& 0 volume dos mesoporos, por sua vez, € observado

uma diminuicdo de 1 cm?® g apenas para sintese com HBr; parametro que também ndo é

possivel de ser racionalizado com as ferramentas disponiveis. Por outro lado, a espessura de

parede aumenta consideravelmente com a introducdo de Al nos materiais, mas para a sintese

com H2S04 ndo foi possivel observar tal aumento. Esse efeito pode ser relacionado ao grande

diametro de poros ocasionado pelo efeito do anion sulfato (predominante com o ajuste de pH®2),

o qual gera micelas maiores,®>% que, consequentemente, origina paredes mais estreitas

conforme observado em outro estudo com a adi¢do de Na.SO4 (FIGURA 2.4.7).3!
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FIGURA 2.4.7. Esquema dos efeitos estruturais gerados na sintese de SBA-15 e [Al]-SBA-15

com H2SO4 em relagdo ao tipo de &nion predominante no meio reacional.

TABELA 2.4. Propriedades estruturais das sinteses de [Al]-SBA-15 com diferentes acidos

pelo método de ajuste de pH.

Acido Sert @ vV, ® Dp © 0@ E, © Vi @
utilizado (m2g?) (cm3 gl) (nm) (nm) (nm) (cm3gt)
HNOs 615 1,0 1,7 9,9 2,2 0,06
HBr 485 0,8 7,5 10 2,5 0,09
HCI 528 1,0 8,8 10,4 1,6 0,1
H2S04 464 1,0 9,6 10,6 1,0 0,04

@ Area externa e volume de microporos calculados pelo método t-plot; ® Volume total de
poros P P ~ 0,95; ) Diametro de poros calculado por BJH de adsorcéo; @ Célula unitaria =
2d100 (V3)L; © Espessura de parede= ao - Dp;
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Por fim, vale ressaltar que houve um considerdvel aumento do volume de
microporos para os materiais de HBr, HClI e HNOz3. Essa caracteristica pode garantir aos
materiais maior estabilidade hidrotérmica assim como constatado por experimentos em vapor
de materiais SBA-15"° e [Al]-SBA-15.1%3

Ademais, mesmo que ndo seja correto a utilizacdo da equacdo de Brunauer-
Emmett—Teller (BET) para quantificar a area superficial de materiais microporosos,®’%° esse
método € o Unico possivel para fins comparativos com a literatura. Portanto, esse parametro foi
calculado para as SBA-15 com e sem aluminio, buscando ressaltar as propriedades adquiridas
com a inser¢do do heterodtomo. Como cada autor pode utilizar de diferentes métodos ou
intervalos de pressao para os célculos, esse estudo tem o intuito de avaliar apenas se houve ou

ndo promocao de propriedades estruturais em relacdo a SBA-15 pura.

Ao analisar a TABELA 2.5, percebe-se que, assim como para volume de
microporos, esses acidos possuem um consideravel aumento da area superficial de microporos.
Enquanto em estudo da literatura, os materiais aluminados sofrem a diminuicdo dessa
propriedade.®?® Todavia, mais caracterizacdes sdo necessaria para identificar a razdo desse

fendmeno ser associada com esses acidos em especifico.
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TABELA 2.5. Comparagéo das propriedades de area superficial calculada por BET e &rea dos
microporos por t-plot da SBA-15 e [Al]-SBA-15. Os valores em negrito representam as altas

vantagens estrutu rais.

| SBA-15 [Al]-SBA-15
utilisgg?gzo:nﬁg& da (WSIEZL) (msz“‘é_) (nSF‘BZTl) (msz“‘é_)
referéncia em destaque
HNO; @ 602 (+ 33) 124 (+ 31) 760 145
HBr @ 581 (* 36) 104 (+ 11) 709 224
HCI @ 627 (+ 36) 137 (+ 17) 785 256
H.S04 @ 573 (x 14) 139 (£ 11) 565 101
[Al]-SBA-15(2)'¢ 815 188 662 107
H-[AI]SBA-15-ht'? 700 - 340 -
[Al]-SBA-15 (SA)'% 715 - 482 -
[Al]-SBA-15'%° 889 156 790 131
[Al]-SBA-15 (11.4) 1?7 696 - 968 -

@ Calculos de BET entre o intervalo de P Po* de 0,05 a 0,27 e area de microporos calculada
pelo método t-plot.

Outra caracteristica importante € o aumento da area superficial calculada por
BET para sinteses com HNOsz, HBr e HCI. Essa propriedade atrai muito o interesse de
pesquisadores para o suporte de nanoparticulas,® pois a alta dispersdo desses metais diminuem
a taxa de desativacdo do catalisador.'*! Ademais, isso ndo foi observado para metodologias
recentes de pré-hidrolise adaptadas, a qual é considerada o método mais eficiente de insercéo
de aluminio.1?>12812% Todavia, também ha relatos de aumento dessa propriedade com 0 mesmo

tipo de metodologia.*?’

Além das propriedades estruturais, € imprescindivel avaliar a acidez do
catalisador/suporte acido sintetizado. Como nao foi possivel a caracterizacdo de sitios acidos
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por moléculas sonda, um método preliminar por titulacdo potenciométrica foi realizado para
quantificar a acidez de Brgnsted dos catalisadores sintetizados.

Essa metodologia, também reportada para zeélitos,'*? foi realizada com NaOH
como titulante e utilizando um pHmetro de bancada. Os resultados apresentados demonstram
um padréo interessante de interacio com os materiais tipo SBA-15 (APENDICE D) e [Al]-
SBA-15. A medida que a base forte é titulada, percebeu-se um aumento gradual do pH, tracando
um gréafico duas visiveis inflexdes. As curvas de titulacdo dos catalisadores sintetizados com

diferentes acidos em suspensdo podem ser observadas na FIGURA 2.4.8 abaixo.
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FIGURA 2.4.8. Volume de NaOH em fung&o do pH das titulacfes potenciométrica de [Al]-
SBA-15 sintetizada com diferentes &cidos em duplicata.

No trabalho referenciado,'*? percebe-se que a titulacio potenciométrica
identifica varios tipos de sitios acidos com diferentes forcas. Nesse sentido, cada tipo de
inflexdo apresentada nas curvas de titulacdo potenciométrica pode ser referente a sitios de
diferentes forcas; dado pela equacgdo quimica 2.2, sendo “Rn"H*” denominado como o tipo de
sitio acido, “R™ a parte anidnica de cada sitio e “n” a ordem de forga relativa entre os sitios em
ordem crescente, ou seja, quanto menor o valor de “n”, maior a concentracdo de base necessaria
para neutralizad-lo. A quantificacdo de cada sitio se deu pela concentracdo da base forte
adicionada para neutralizar os sitios, valor que foi calculado a partir dos volumes identificados
através da primeira derivada das curvas de titulacdo. Para fins comparativos, os sitios das SBA-

15 silicicas foram quantificados de acordo com a quantidade de base e massa dos materiais. Os
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resultados de um Unico experimento para cada material obtiveram valores muito baixos e
proximos entre os materiais (APENDICE E). J4 os materiais com aluminio, os valores obtidos
através das inflexdes (APENDICE F) foram de maior magnitude e os resultados so indicados
na TABELA 2.6.

Equacéo de equilibrio que caracteriza o sitio &cido

R, + H* = R;H 2.2

TABELA 2.6. Quantificacdo dos sitios &cidos por titulacdo potenciométrica para [Al]-SBA-15
sintetizada por diferentes &cidos.

Sitios acidos
Catalisador [Rl-Hj (kmol g7) [RZ_H+_] (hmol g7) Totais (umol gt)
(mais fortes) (mais fracos)
[Al]-SBA-15-HCI 159,0 (x13,5) 766,9 (+30,6) 925,9
[Al]-SBA-15-HBr 186,1 (+1,7) 708,2 (+18,0) 894,3
[Al]-SBA-15-H,S04 149,8 (£4,2) 667,3 (+30,5) 817,1
[Al]-SBA-15-HNO3 168,1 (£7,9) 716,3 (x12,9) 884,4

Para os sitios [R1'H*] e [R2’H*] relatados por duas inflexes nas curvas de
titulagdo sdo de concentragio muito proximos na faixa de = 166 pmol g para os primeiros
sitios e = 715 umol g para os sitios de menor forca. Os valores de sitios acidos totais sdo
comparados aos obtidos por materiais zeoliticos da propria referéncia,'*> mas ha uma
consideravel diferenca na concentracdo do sitio mais forte. Nao obstante, é bem conhecido que
a desprotonacao do silanol de superficie ocorre em meio basico,** logo, o consumo da base por
essas espécies pode superestimar a concentracao de sitios de menor forga relativa. Contudo, o
principal objetivo de comparar os materiais foi cumprido por esse estudo preliminar. Sendo
possivel levantar hipotese que o efeito do acido, apesar de gerar propriedades estruturais

distintas, possui a quantificacdo de sitios &cidos muito similar.

Em suma, os estudos até aqui conduzidos demonstraram que tanto a sinteses de

materiais tipo SBA-15 com diferentes &cidos gerou materiais com propriedades estruturais
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interessantes. Recapitulando, em relacdo aos catalisadores tipo [Al]-SBA-15, a partir do
pressuposto possivel pela sintese direta realizada com HNO3, desenvolvemos uma nova
metodologia de sintese com ajuste de pH para a eficiente incorporacéo de aluminio e garantir

ao material propriedades acidas.

O papel exato do &nion na formacao das estruturas da [Al]-SBA-15 é complicado
de ser de ser determinado de maneira assertiva. No presente estudo, no entanto, varias

peculiaridades exibidas em cada sintese em particular podem ser destacadas.

Foi constatado por analises de ICP-OES que a sintese com HCI obteve o menor
teor de aluminio presente no material, embora essa caracteristica ndo tenha surtido muito efeito
na caracterizacdo preliminar de sitios &cidos por titulacdo potenciométrica, técnica que
apresentou resultados similares entre os catalisadores. A aluminagdo da SBA-15 promoveu
importantes propriedades estruturais em relacdo ao suporte que, comparado com catalisadores
da literatura que houve o detrimento de algumas propriedades texturais; gerou: maior espessura
de parede, area e volume de microporos. Do mesmo modo, a aluminacdo da sintese realizada
com HBr também promoveu essas vantagens estruturais. Esse material, por sua vez, obteve um
decréscimo consideravel de seu diametro de poro, fenbmeno que precisa ser avaliado por outras
técnicas de caracterizacdo, mas isso acarretou no aumento de sua espessura de parede, logo,
possivelmente aumentando sua estabilidade térmica junto de maiores valores associados a

regido microporosa.’®

Possuindo praticamente 0 mesmo didmetro, a sintese de [Al]-SBA-15 sintetizada
com HNOsz, como um bom anion caotropico, também possuiu altas espessuras de parede.
Inclusive, essa classe de anions obteve a mesma taxa de insercdo de aluminio. Contudo, em
relagdo a razdo Al'V/AIV!, a sintese com HNOj3 foi a Ginica que possuiu maior contribuicdo das
espécies extra-rede, diminuindo essa razdo entre as espécies; que, em compara¢do aos outros

materiais, foram as mesmas.

Por fim, a sintese de [Al]-SBA-15 com H2SO4 trouxe boas informagdes sobre a
tendéncia Hofmeister dos anions na estrutura. O ajuste de pH, resultou no aumento da célula
unitaria dado provavel efeito cosmotrépico ocasionado pela presenca predominante de sulfato
no meio reacional.®-3382 Embora sua baixa espessura de parede e a ndo promogio de
propriedades estruturais em comparagdo ao suporte, esse material foi 0 Unico a apresentar uma

excelente organizacdo hexagonal a longa distancia ap6s a aluminagdo. Além disso, percebeu-
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se a maior insercdo de aluminio entre os demais (92%), mas isso ndo acarretou maior acidez

pelo método de titulagdo potenciométrica.

Sendo assim, maiores investigacdes sdo necessarias para concluir o verdadeiro
efeito do anion na aluminacédo pela rota sintética de ajuste de pH desenvolvida. Entretanto, o
presente trabalho apresentou diversas possibilidades que podem posteriormente ser utilizadas
em outros estudos de variacao de parametros. As propriedades estruturais geradas oferecem um
bom direcionamento para aplicacdes especificas dos catalisadores, os quais, de modo geral,
beneficiam-se de peculiaridades estruturais e texturais que podem ser aproveitadas para as mais
diversas aplicacOes.’** 14" Em destaque, deve-se ressaltar a sintese com H.SOs, a qual
permaneceu com alta ordenacdo e a insercdo do aluminio. Portanto, encaixando-se como um

bom substituto para a sintese padrdao com HCI.

Como mencionado anteriormente, o acido sulfurico apresenta vantagens em
relacdo a esse acido da sintese padrdo, sendo assim, tornando ainda mais viavel sua substituicao
tanto para a sintese da SBA-15 quanto da [Al]-SBA-15. Assim, estudos cataliticos foram
realizados visando, principalmente, avaliar se as diferencas estruturais alteram a atividade do
catalisador; e testar o potencial de aplicacdo dos materiais sintetizados em reacGes com Viés

sustentavel.

2.5 - Testes cataliticos

2.5.1 - Esterificacéo do acido oleico

Entre os principais topicos envolvendo a sustentabilidade, destaca-se a utilizacédo
de biocombustiveis como fonte de energia renovavel e competitiva no mercado.*8
Recentemente, em consequéncia da pandemia da COVID-19, a intensificacdo da industria de
etanol devido a questdes sanitarias ajudou a sustentar a producéo de Biodiesel.1*® Dessa forma,
é de extrema importancia o desenvolvimento de catalisadores acidos que sejam direcionados a
producdo desse biocombustivel; processo que exige materiais que possuam baixa limitacdo
difusional e grandes poros para processar longas cadeias de moléculas organicas.*® Portanto,
as silicas mesoporosas tipo SBA-15 sdo bons candidatos, pois sua estrutura porosa multimodal

evita problemas de transporte de massa dos reagentes/produtos viscosos.>°
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O biodiesel é constituido por uma mistura de éster metilico ou éster etilico de
acidos graxos (FAME ou FAEE).}*® Do ponto de vista socioecondmico a utilizagéo de dleo de
cozinha usado € de extrema importancia, diminuindo problemas com residuos e obtendo uma
fonte de energia renovavel.}*%! Porém, ha uma grande problematica envolvendo a presenca
de &cidos graxos livres, sendo necessario um pré-tratamento envolvendo a esterificagdo para
eliminar essa acidez livre para teores menores que 1% em massa. *® Nesse contexto, motivado
por essas consideracOes, a utilizacdo dos catalisadores tipo [Al]-SBA-15 sintetizado com
diferentes acidos foram testados na reacéo de esterificacdo do acido oleico, de equacdo quimica
representada na FIGURA 2.5.1 abaixo.

Acido Oleico Oleato de Metila

FIGURA 2.5.1. Reacdo por catalise acida de esterificacdo do acido oleico com metanol a

oleato de metila.

A avaliacdo dos resultados demonstra, assim como explicito anteriormente, que
ndo ha diferenciacdo no rendimento entre os materiais sintetizados (FIGURA 2.5.2), 0s quais

possuiram valores proximos a = 92%.
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‘- Rendimento do oleato de metila
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FIGURA 2.5.2. Ensaio catalitico de conversdo do acido oleico com metanol para oleato de

metila.

Com base no explicito, percebe-se que os materiais tipo [Al]-SBA-15 sintetizado
com diferentes acidos possuem bom potencial para aplicacdo da esterificacdo de acido oleico.
Conforme o esperado, os materiais possuiram rendimento similares assim como constatado aos
resultados de titulacdo potenciométrica, o qual demonstrou ndo haver uma clara diferenciagédo
entre os catalisadores. 1sso mostra que, para efeito de catalise acida, a [Al]-SBA-15 pode ser

preparada com qualquer um dos acidos utilizados nesse trabalho, sem prejuizo nas propriedades
cataliticas.

2.5.2 - Desidratacéo de acucares

A fim de investigar a provavel bifuncionalidade &cida de Brgnsted e Lewis
oriundas espécies de Al'Ve AIV! inseridas na rede de siloxanos,®12>128 reaces exploratdrias de
desidratacdo de aguUcares para moléculas de alto valor agregado foram realizadas. Estudos
anteriores do grupo de pesquisa demonstraram que catalisadores heterogéneos &cidos séo boas
alternativas para esse tipo de aplicacdo.?®1°2 Assim, mesmo com a alta taxa de desativacio de
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silicas mesoporosas dado pela lixiviagdo de sitios &cidos,*®® a hidrofilicidade da superficie
desses materiais pode viabilizar a adsor¢do do substrato em fase aquosa e permitir a saida
facilitada dos produtos em sua fase organica, assim como racionalizado em sistemas
H.O/nitrometano.'® O aluminio inserido em sua forma tetraédrica, também pode fornecer a
essas silicas acidez de Brgnsted. Ademais, Moreno-Recio et al.'® reportou a utilizagdo de
aluminossilicatos com alto rendimento (63%) para desidratacdo de glicose para HMF, através
do uso de [Al]-MCM-41 em um sistema bifasico agua/metilisobutilcetona (H.O/MIBK). Logo,
isso motiva o presente trabalho a realizar ensaios com [Al]-SBA-15, que, por sua vez, apresenta

melhores propriedades estruturais.

No primeiro momento, no intuito de realizar um estudo catalitico mais
informativo, considerando as diversas reac6es paralelas que possam ocorrer na conversao direta
de glicose para Hidroximetilfurfural (HMF),%*® procurou-se, realizar a reacdo de desidratacéo
de frutose (FIGURA 2.5.3), etapa que depende essencialmente da acidez de Brgnsted do

material, com os catalisadores sintetizados.

HO™ ™ O 0H + O
[H']
HO  OH
Frutose HMF

FIGURA 2.5.3. Reacdo de desidratacdo da frutose a Hidroximetilfurfural (HMF) por catalise

acida.

A producdo de HMF com alta performance foi observada na literatura em
sistema monofasico THF/agua na proporcao 4:1;1% logo, essa foi a condigdo escolhida para as
reacOes. A temperatura e tempo de reacdo foram determinados segundo os melhores
rendimentos do catalisador comercial Amberlyst® (resultados ainda ndo publicados)

explorados pelo grupo de pesquisa.

Os resultados indicam que, nas condigdes escolhidas, apenas cerca de = 30% de
conversdo para frutose ¢ = 5% de seletividade para HMF foram atingidas (FIGURA 2.5.4).

Além disso, notou-se que ndo houve formacdo de glicose, indicando que a acidez de Lewis
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provinda dos centros de aluminio tetracoordenado ndo possuem forga suficiente para essa
transformacédo quimica. No entanto, foi novamente observado que ndo houve diferenciagdo dos
resultados cataliticos entre os materiais, sugerindo que os sitios ativos disponiveis para essa
reacdo ndo estdo relacionados com as vantagens estruturais proporcionadas por diferentes

acidos.
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FIGURA 2.5.4. Ensaio catalitico de conversédo de Frutose para HMF.

Analogamente, os resultados para a reacdo de desidratacdo da xilose para
furfural (FIGURA 25.5), foram realizadas nas mesmas condi¢bes (com excecdo da
temperatura) e nao apresentou diferencas entre os catalisadores sintetizados (FIGURA 2.5.6).
Nesse teste, no entanto, altas conversdes foram obtidas (= 80%), demonstrando que o
catalisador para essa reagdo ¢ mais ativo, apesar da baixa seletividade para furfural (=17%) e

xilulose (= 5%).
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FIGURA 2.5.5. Reacdo de desidratacdo de Xilose a Furfural por catalise acida.
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FIGURA 2.5.6. Ensaio catalitico de conversdo de xilose para furfural.

Com isso, percebe-se que para a desidratacdo de acucares nas condigdes
estudadas ndo foi possivel observar boa performance. Mas novamente, em duas reacGes
diferentes, os catalisadores apresentaram o mesmo perfil de seletividade e conversdo. Outro
ponto importante, é que tanto as reacdes de esterificacdo como de desidratacdo de agucares,
nenhum catalisador se beneficiou das propriedades estruturais especificas promovidas pela
insercdo de aluminio da rede de siloxanos. Portanto, a viabilidade econémica de catalisadores
tipo [Al]-SBA-15 pode ser racionalizada para sintese utilizando H2SO4 como precursor &cido.

Assim como discutido anteriormente, esse acido inorganico € o de maior exportagdo mundial e
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menor preco,'% entdo ¢ um bom candidato para substituicdo do HCI, motivando ainda mais o
desenvolvimento e design de catalisadores tipo SBA-15 para possiveis aplicacfes industriais

no futuro.
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2.6 - CONCLUSOES

Primeiramente, seguindo a metodologia original de sintese da SBA-15, houve a
tentativa de sintese de materiais tipo [Al]-SBA-15 com diferentes acidos. Contudo, apenas para
sintese com HNOs foi possivel incorporar somente 20% do heterodtomo. Com isso, foi
racionalizado que o autoajuste de pH que ocorre durante a etapa hidrotérmica da sintese com

esse acido é o parametro definitivo para insercdo efetiva de Al na estrutura da SBA-15.

Com isso, foi desenvolvido uma nova metodologia de ajuste de pH antecedente
a etapa hidrotérmica. Esse meétodo proporcionou altas taxas de inser¢cdo do aluminio de
coordenacdo tetraédrica e octaédrica, reveladas a partir dos sinais de 2’Al MAS-RMN. As
propriedades estruturais dos materiais resultantes foram bastante interessantes, pois a
aluminacdo promoveu vantagens estruturais em comparacdo ao suporte, contrario de varios
estudos da literatura. Os resultados, mais uma vez, evidenciaram o efeito Hofmeister dos anions
em relacdo a célula unitéria, inclusive seguindo a nova tendéncia de hidratacdo dos anions (em
magnitude) proposta no capitulo anterior. Contudo, alterar o precursor &cido ndo demonstrou
distinguir os materiais sintetizados no quesito acidez, através da quantificacdo de titulacdo

potenciomeétrica.

Por fim, os catalisadores foram testados para reacGes de valorizagdo de biomassa
em desidratacdo de agUcares e esterificacdo de acido oleico. A quantificacdo dos resultados ndo
demonstrou bons resultados para rea¢cbes com monossacarideos, no entanto, bons rendimentos
foram atingidos para esterificacdo do acido oleico com metanol. Em todas as rea¢Oes ndo foi
observado diferencas consideraveis entre os catalisadores sintetizados com diferentes acidos,
levando a hipétese que as propriedades estruturais geradas por diferentes anions, nao alteram a
atividade catalitica e, possivelmente, a acidez dos materiais. Portanto, a sintese de materiais
tipo SBA-15 e [Al]-SBA-15 podem ser reformuladas visando a viabilidade econémica dessas
silicas mesoporosas, selecionando H2SO4 como &cido de interesse.
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APENDICE A. Método de t-plot utilizado para o céalculo de propriedades estruturais, em

destaque a faixa de espessura de 0,4 a 0,6 nm escolhida para a obtencéo dos dados
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APENDICE B. Areas da integracio dos sinais de Al'Y e AIV' para as sinteses de [Al]-SBA-15

sintetizada com diferentes acidos.

Material Al AV
[AI]-SBA-15-H,S04 10246 4250
[Al]-SBA-15-HCI 15413 6461
[Al]-SBA-15-HBr 13540 5840
[Al]-SBA-15-HNO; 13972 6290

APENDICE C. Detalhes sobre a integracio das analises de 2’Al MAS-RMN das sinteses de
[Al]-SBA-15 com diferentes &cidos.

— Sinal obtido —— Sinal obtido
H N O —— Linha Base H C I Linha Base
53,8618 Pico 53,7153 Pico
|  Area delimitada |  Area delimitadal
-2,07423 -1,63494
T T T T

200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200

Deslocamento Quimico / ppm Deslocamento Quimico / ppm
— Sinal obtido — Sinal obtido
H B r 53,7153 —— Linha Base H ZS 04 Linha Base
Pico Pico
| Area delimitada |  Area delimitada
54,1546
-1,78137
-1,63494

200 150 100 50 O 50 -100 -150 -200 200 150 100 50 O -50 -100 -150 -200
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APENDICE D. Curvas de titulagio dos materiais SBA-15 silicicas sintetizadas com diferentes

acidos.
11 11
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APENDICE E. Quantificacdo dos sitios acidos por titulacdo potenciométrica para SBA-15 e

sintetizada por diferentes acidos.

Sitios acidos
_ [R1H*] (umol g ) [R2H*] (umol gt) Totais (umol gt)
Catalisador ] )
(mais fortes) (mais fracos)
SBA-15-HCI 13,9 322,9 336,8
SBA-15-HBr 19,3 274,1 293,4
SBA-15-H,S04 19,5 347,9 367,5
SBA-15-HNOs3 21,2 213,6 2348
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APENDICE F. Primeira derivada das titulagdes potenciométricas dos [Al]-SBA-15 realizada

com NaOH.
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