uftem

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

JANAINA GUEDES EID

TRANSESTERIFICACAO HETEROGENEA
CATALISADA POR SILICAS CONTENDO
SITIOS BASICOS E CATIONS
CETILVINILIMIDAZOLIO

Sao Carlos - SP
2022



JANAINA GUEDES EID

TRANSESTERIFICACAO HETEROGENEA
CATALISADA POR SILICAS CONTENDO
SITIOS BASICOS E CATIONS
CETILVINILIMIDAZOLIO

Exame de Defesa de Tese de Doutorado
apresentada ao Programa de Pds-Graduagdo em
Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Sdo Carlos-UFSCar, como parte dos requisitos
necessarios a obtencdo do titulo de Doutor em
Engenharia Quimica, na éarea de Reatores
Quimicos Heterogéneos e Catalise.

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Dilson Cardoso (Orientador)
Prof. Dr. Antonio Souza de Araujo
Profa. Dra. Edilene Deise da Silva
Prof. Dr. Eliezer Ladeia Gomes

Dr. Anderson Joel Schwanke

Sao Carlos - SP
12 de maio de 2022



Dedico esta tese aos meus pais,
Eunice e Farid, a minha tia LUcia,
a minha avo Graziela, a minha
eterna avo lzaltina e aos meus

eternos avos Diniz e Joseph.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus e a minha Nossa Senhora de Nazaré, por sempre
estarem ao meu lado, me abencoando, protegendo e iluminando 0 meu caminho e a minha
vida.

Aos meus pais Eunice e Farid, a minha tia Lucia e a minha avo Graziela, por todo
apoio e carinho, mesmo estando distantes, mas sempre por perto em pensamentos, coragao
e oracOes. Por entenderem a importancia do meu doutorado e as minhas escolhas, mesmo
que por diversas vezes ndo poder estar presente ao lado deles. Por toda ajuda financeira,
que foi muito importante para que pudesse finalizar a minha tese.

Ao meu cachorro Théo, pelo companheirismo, carinho, paciéncia e por me receber
todos os dias com aquela alegria e com muito amor quando chego em casa cansada de um
dia inteiro de trabalho. Um amor incondicional desde o primeiro momento que apareceu
na minha vida.

Agradeco ao Prof. Dr. Dilson Cardoso, meu orientador do doutorado, pela
paciéncia, por toda ajuda e ensinamentos que levarei para a minha vida pessoal e
profissional. Por estar sempre disposto a explicar e solucionar as minhas duvidas. Pela
preocupacdo ndo s6 no profissional, mas também no pessoal. Espero poder levar essa
parceria e a amizade que foi construida ao longo desses anos para a vida toda.

Aos amigos mais que especiais do LabCat e CPQMAE, por todo apoio dentro e fora
do laboratério, pelo carinho, pela ajuda nas ddvidas e trocas de conhecimentos, pelas
analises realizadas e pelas parcerias nas realizacfes dos experimentos, sem voceés isso tudo
ndo seria também possivel. A Hérica, que ndo foi apenas a secretaria do Labcat, mas acima
de tudo uma conselheira e amiga dentro e fora da UFSCar. Amizades para a vida toda.

Ao0s meus amigos da minha cidade Belém-PA, por compreenderem minha auséncia
e me apoiarem. Aos meus amigos que Sdo Carlos e a UFSCar colocaram na minha vida:
Daniela, Béarbara, Thiago, Alan, Cassia, Alisson, Thamara, Ediane, por todo carinho,
amizade e apoio. Que possamos levar essas amizades por toda a vida.

O Departamento de Engenharia Quimica (DEQ/UFSCar) e o Laboratério LACAp
que pertence ao Centro de Pesquisa de Materiais Avancados e Energia (CPQMAE/UFSCar)
pela infraestrutura dos laboratérios, a CAPES pelo apoio financeiro e ao Prof. Dr. Caué
(EMBRAPA) pela caracterizagdo do surfactante estudado.



A Dra. Laura Lorena da Silva e a Dra. Edilene Deise da Silva por participarem da
banca no Exame de Acompanhamento de Tese e na banca no Exame de Qualificacdo. Aos
membros da banca no Exame de Defesa de Tese de Doutorado, Dr. Antonio Souza de
Araujo, Dra. Edilene Deise da Silva, Dr. Eliezer Ladeia Gomes e Dr. Anderson Joel
Schwanke, por aceitarem em participar da banca. Obrigada a todos pela avaliacéo e

contribuicéo na tese.



ATIVIDADES REFERENTES A ESTA TESE

1. Participagdo em eventos

v" XXII Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica (XX11 COBEQ). Setembro,
2018, S&o Paulo - SP. Apresentacao poster: Estudo da esterificacdo do acido
acetico catalisada pela zeolita H-ZSM-5. Ribeiro M. E., Eid J. G., Lima P. M.,
Cardoso D

v' XXIIl Encontro Regional de Catalise (XXIIl Ercat - Regional 3). Outubro,

2018, Séo Carlos - SP. Participacéo e Organizacéo do evento.

v’ 1° Workshop do Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Sdo Carlos (1° Workshop PPGEQ). Outubro, 2018,
Sdo Carlos — SP. Apresentacdo poster: Estudo da esterificacdo do &cido acético
catalisada pela zedlita H-ZSM-5. Maria Eduarda Ribeiro, Janaina Guedes Eid,

Patricia Moreira Lima, Dilson Cardoso.

v’ 1° Workshop do Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Séo Carlos (1° Workshop PPGEQ). Outubro, 2018,
Sé&o Carlos - SP. Participacédo do evento.

v XXV Congresso de Iniciacdo Cientifica e X Congresso de Iniciacdo em
Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovacgédo ( 25° CIC e 10° CIDTI — UFSCar).

Novembro, 2018, S&o Carlos - SP. Avaliadora presencial.

v’ 2° Workshop do Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Sdo Carlos (2° Workshop PPGEQ). Outubro, 2019,
Sdo Carlos — SP. Participacdo e Apresentacdo poéster: Condensagdo de
Knoevenagel catalisada por MCM-41 contendo cations cetilimidazélio. Janaina
Guedes Eid, Dilson Cardoso.

v 4° Encontro de catalise da Regional (4° Ercat — Regional 2). Marco, 2021,

Virtualmente. Participacdo e Apresentacdo oral: Transesterificacdo catalisada



por MCM-41 contendo cétions vinil-cetilimidazolio irradiados. Janaina Guedes
Eid, Dilson Cardoso.

20th International Zeolite Conference (20th 1ZC). Julho, 2022, Espanha.
Apresentacado poster: Glycerol carbonate formation by transesterification of the
glycerol with different carbonate esters. Dilson Cardoso, Gustavo Paula, Janaina
Guedes Eid.

20th International Zeolite Conference (20th 1ZC). Julho, 2022, Espanha.
Apresentacdo poster: Catalytic properties of hybrid silicas containing

polymerizable cations. Dilson Cardoso, Janaina G. Eid, Gustavo M. De Paula

. Artigo Publicado

EID, J. G.; PAULA, G. M.; CARDOSO, D. Heterogeneous transesterification
catalyzed by silicas containing basic sites. Molecular Catalysis, Ed Elsevier, v.
531, p. 112631, 2022. https://doi.org/10.1016/j.mcat.2022.112631


https://doi.org/10.1016/j.mcat.2022.112631

SUMARIO
LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIACOES ... veeeeeeeeeteeeeeeeseseeseeesseseeesesesseesesessesesesenes 11
LISTADE FIGURAS ...ttt ettt sttt sa et bt et e bt s bt et e s bt et e sbeeaeens 12
LISTA DE TABELAS . ...ttt sttt st s b e et be st et s bt et e sbeeaeens 14
RESUMO ...ttt ettt sttt s a et s bt e st e s bt e at et e s bt et e sbeeaeenbesae et e nbeeanas 15
ABSTRACT Lttt et s bt e a et s bt et e s bt et e bt sbe et e sbe e st enbesat e tesbe et e nbesaeen 16
1. INTRODUGAO ..o seee e sses s 17
2. OBUIETIVOS ...ttt sttt st st e st st e b e e s be e s bt e sateenbeesbeesbeesanasas 19
2.1 ODJELIVO GEIAI ...ttt ettt nee s 19
2.2 ODbjJetiVos BSPECITICOS ....veuirienieiiieieeeee e 19
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt eesesses s s sss s ssnesssnens 20
3.1 SUITACTANTES ...ttt sttt be e be e enes 20
Figura 1: EStrutura do CALION CTA™. ...ttt sttt 20
Figura 2: Formacéao de micelas de um surfactante em meio aqUOSO..........ceververeereeeeereeenereennes 21
Figura 3: Diferentes formas de organizacdo das micelas em diSpersdo aquosa. ..........cceceevvervenen. 21
3.2 Peneiras moleculares: Familia MALS ... 22

Figura 4: Estruturas das peneiras moleculares mesoporosas da familia M41S. a) MCM-41; b)
MCM-48; €) MCM-50. ....eiiieiirieiieieisieeeieteete ettt sa st et ssesestesaeseseeseneeseneesensesessesensess 23
3.3 IMICIMIAAL ..ottt ettt b et e e se e e s et esessesessenessenessenens 24

Figura 5: Mecanismo cooperativo entre surfactante catidnico e &nion silicato para a formagéo da

IMMICIM=AL... ettt ettt et e b a s et s et e s et e s e e s ese et e s e e s e st et eneeseneese s ese e enensenes 25
3.4 Basicidade em silicas mesoporosas hibridas ..........ccceeeevveeeciseciececeececeeee e 26
Figura 6: Esquematico da geragao do sitio basico =SiO™ na silica CTA-MCM-41. ..................... 26
35 BIOGIESEL ...ttt 27
3.6 Reacao de transesSterifiCaCao .......ccvvvveeeiereeieictee sttt 27
Figura 7: Esquema da reacdo de transesterifiCacao. .......c.cocvvvvevereerierieceereseeese e 28

Figura 8: Conversdes de benzaldeido na cinética de condensagdo de Knoevenagel em diferentes

EEIMPEIATUIAS. ....evevieteiieteceie ettt ettt ettt b e be bbb e se st e st et e st e b et et e st et eneebeneebeneesensenn 29
Figura 9: Conversdo do acetato de etila com reuso do catalisador CTA-MCM-41...................... 30
3.7 Polimerizacdo do surfactante em silicas hibridas............cccccooveviveieievciicicieeeee 30

Figura 10: Conversdo do acetato de etila funcdo dos usos dos catalisadores com o aumento da
FAZA0 ESTITENOICT A ...ttt et b et b e 31

Figura 11: Avaliagdo catalitica da silica hibrida CTA-MCM-41.........cccceoreirecinerinereneseens 32



Figura 12: Esquema ilustrativo da silica hibrida com estrutura MCM-41 com cétions CVIM*...33

Figura 13: Modelo de polimerizagdo micelar. a) tipo T e b) tipo H. ....cccooevevieieiiicieeee 34
Figura 14: Polimerizagdo micelar em solugdo aquosa a) do tipo T b) do tipo H. .....ccvvvvvvvnennenee. 34
4. MATERIAIS E METODOS.......oooiieeieieeeeieeteeeteeievesiesaesessesessessess s sessssas s sssessessssasans 35
4.1 Sintese do surfactante brometo de 1-cetil-3-vinilimidazélio (CVIMBI) ................. 35

Figura 15: Quaternizagdo entre 1-vinilimidazol e 1-bromohexadecano para obtencdo do

surfactante brometo de 1-cetil-3-vinilimidazol (CVIMBEY). .....c.cccevveiireeviseeereceee e 36

Figura 16: Fluxograma da sintese do surfactante brometo de 1-cetil-3-vinilimidazélio (CVIMBY).
36

4.2 Sintese das silicas hibridas CTA-MCM-41 e CVIM-MCM-41 ........cccccecvvvvvenvenennn. 36

Figura 17: Fluxograma da sintese da silica hibrida CVIM-MCM-41 com radiagdo ultravioleta pos

sintese.37

Figura 18: a) Camara de radiacdo ultravioleta (UV) e b) CVIM-MCM-41 antes e apés a radiacéo

Uv. 38

4.3 Sintese das silicas hibridas na presenca de dois cations: CVIM* e CTA" ............... 38
4.4 Polimerizagéo das silicas contendo 0 cation CVIM? ........ccoovviveveieneinineneneene 39
4.5 Curva de POIIMEIIZAGAD. ........coveieieieieeeeeerreee e 39
Figura 19: Amostras antes e ap6s o tempo de radiacdo ultravioleta: a) Oh-UV e b) 4h UV.......... 40
4.6 CATACTEIIZAGDES. ... eveeveeverteetestest ettt sttt ettt ettt b e sttt ebe s be e enes 40
4.6.1 Difratometria de raios X (DRX).........ccoovvviieiiiiieeiiieeeeciieeeeeerreeeeerrereeenreeeeenneeeens 40
Figura 20: Representagdo esquematica do arranjo hexagonal das silicas hibridas MCM 41........ 41
4.6.2 Andlise termogravimétrica (ATG)........c.coeviieiiiieeiie et rae e s 42
Figura 21: ATG e DTG da MCM-41 sintetizada com o surfactante CTABI........cccccecvvevenenienne. 43
4.6.3 Espectroscopia na regido de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR-
ATR) 44

4.6.4 Analise quimica elementar (CHN) .............coooi i 44
4.6.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)...........cccccoveeeeiiiieecciee e 45
4.7 Avaliagdo catalitiCa.............oooiiiiii e e 45
4.8 Calculos da frequéncia da reagado (TOF)...........c.eoeeiiiieeeiiiie e e 46
5. RESULTADOS E DISCUSSOES .......coiiuiieineiseeeesiseessesssesssssssessesssssssssssessssseens 48
5.1 Sintese do brometo de 1-cetil-3-vinilimidazélio (CVIMBI).......ccccccevevvevieveeeenenne. 48
5.2 Silicas hibridas CTA-MCM-41 e CVIM-MCM-41 .......ccccoomviiiniseieieeeieeeeevenn 50
5.3 AValiagao CatalitiCa ......cecveveieiceceeee e 56
6. CONCLUSOES ..ottt sttt 63

7. REFERENCIAS ..o e e e e e e e e saees s s s s sesesesesesesasesasesesesesessesesasasasaes 64



APENDICE A ...ttt bbbttt s s aenans 73
APENDICE B ...ttt st s s aesaenans 77
APENDICE C ..ottt sessessessesans 78

APENDICE D oo e e e et e e et et et et et eeeeeseseseseasesesesesesesasesesnssasasesasasasesasesesssessesssanans 87



11

LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIACOES

aH arranjo hexagonal

ATG Analise termogravimétrica

CADMABTr Brometo de cetilalildimetilamonio

CMC Concentracdo micelar critica

CTA" Cation cetiltrimetilamonio

CTABr Brometo de cetiltrimetilamonio

CVIMBr Brometo de 1-cetil-3-vinilimidazolio

CVIM* Cation 1-cetil-3-vinilimidazélio

dp Diametro de poro

DTA Diferenca da temperatura

DTG Derivada da perda de massa

DRX Difratometria de raios X

d100 Distancia interplanar referente ao plano de difracéo (100)
FTIR Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
MCM Mobil Composition Matter of number n

MCM-41 Mobil Composition of Matter-41

MCM-48 Mobil Composition of Matter-48

MCM-50 Mobil Composition of Matter-50

MEV Microscopia eletronica de varredura

M41S Mobil 41 Synthesis

TEOS “Tetraethyl orthosilicate” (Ortossilicato de tetraetila)
TOF Turnover frequency

uv Ultravioleta



12

LISTA DE FIGURAS

Figura 1: EStrutura do CALION CTAT. ...ttt 20
Figura 2: Formacdo de micelas de um surfactante em meio aqUOSO.........ccceeveecverieeeerieeeereesreennn. 21
Figura 3: Diferentes formas de organizacdo das micelas em disSpersdo aquosa...........cceceevvervenen. 21

Figura 4: Estruturas das peneiras moleculares mesoporosas da familia M41S. a) MCM-41; b)

MCM-48; €) MCM-50. ..o seeseeeeeseesseseseese e sese s esseseseees s seseses s seseseseesssesesessrsesesenes 23
Figura 5: Mecanismo cooperativo entre surfactante cationico e anion silicato para a formagéo da
IMICIMI-4L..... ettt s h et b e e a et e bt et e s bt e at et e sat e besbeeat e beeaeentesbeeatesbesaeans 25
Figura 6: Esquematico da geragdo do sitio basico =SiO” na silica CTA-MCM-41. ..................... 26
Figura 7: Esquema da reagao de transesterifiCagao. ........cocovererierieirininesese e 28

Figura 8: Conversdes de benzaldeido na cinética de condensagdo de Knoevenagel em diferentes
EEIMPEIATUIAS. ...vvveeeeveeeeteeetete ettt ettt et et s s et et e e et e s e se s ese st esessesesseseesene et eseesaneeseneeseneesensases 29
Figura 9: Conversdo do acetato de etila com reuso do catalisador CTA-MCM-41...................... 30

Figura 10: Conversdo do acetato de etila fungdo dos usos dos catalisadores com o aumento da

FAZE0 ESLIFENOICT A .ottt b bbbttt eb et b et b e 31
Figura 11: Avaliacéo catalitica da silica hibrida CTA-MCM-41........cccooveivnneennncienerenene 32
Figura 12: Esquema ilustrativo da silica hibrida com estrutura MCM-41 com cétions CVIM*...33
Figura 13: Modelo de polimerizacao micelar. a) tipo T e b) tipo H. .o.voevvevivieeeeeeceeeee, 34
Figura 14: Polimerizacdo micelar em solucéo aquosa a) do tipo T b) do tipo H............cceevenenee. 34

Figura 15: Quaternizagdo entre 1-vinilimidazol e 1-bromohexadecano para obtencdo do
surfactante brometo de 1-cetil-3-vinilimidazol (CVIMBEF). .....c.cccevevirierireeeeceee e 36

Figura 16: Fluxograma da sintese do surfactante brometo de 1-cetil-3-vinilimidazé6lio (CVIMBr).

Figura 17: Fluxograma da sintese da silica hibrida CVIM-MCM-41 com radiacéo ultravioleta po6s
SITIEES. 1.ttt ettt ettt h ettt h e b st a e bRtk R bRkt b et bt ekt e bt be et eneebenenteneas 37

Figura 18: a) Camara de radiacdo ultravioleta (UV) e b) CVIM-MCM-41 antes e apés a radiacéo

L6 TPV USSP PR PRSP 38
Figura 19: Amostras antes e ap6s o tempo de radiacdo ultravioleta: a) Oh-UV e b) 4h UV.......... 40
Figura 20: Representagdo esquematica do arranjo hexagonal das silicas hibridas MCM 41....... 41
Figura 21: ATG e DTG da MCM-41 sintetizada com o surfactante CTABI........cccccevvveererenen. 43
Figura 22: Reacdo modelo de transesterificagdo de MONOASLET. .........ccvvvrererereereeieeeeeeee e 45
Figura 23: Esquema ilustrativo do sistema reacional utilizado nos testes cataliticos. .................. 46
Figura 24: Espectro de FTIR do brometo de 1-cetil-3-vinilimidazdlio (CVIMBI). ..........cc....... 49

Figura 25: Espectro de FTIR obtido na curva de polimerizago...........ceccevcvveevenereeneeeeneneenee. 50



13

Figura 26: DRX (a) da silica hibrida CV-0-0 e (b) silica hibrida CV-1-0. .....c.ccceeevvevvrcvecerirennnn. 51
Figura 27: Termogramas das silicas hibridas (a) CTA-MCM-41 (CV-0-0) e (b) silica hibrida
CVIM-MCM-41-0h (CV-1-0) aquecida sob atmosfera oxidante...........c.cceeeevevenercenvnceenenenen. 53

Figura 28: (a) Cinética da reacdo de transesterificacdo de acetato de etila usando catalisadores

CVIM-MCM-41 e (b) Frequéncia inicial da reacdo TOF,, em funcéo do tempo de radiagédo UV

da STHCA CVIM MOCM-4L. ...ttt sttt ettt a et nae e eseeseesensenes 57
Figura 29: Avaliacdo da estabilidade catalitica das silicas hibridas CTA-MCM-41 (CV-0-0) e
CVIM MCM 41-1h (CV-1-1) apo6s corridas sucessivas de uma hora. .........ccoceeeveevveceeceeeeesennenns 59

Figura 30: Avaliacdo da estabilidade catalitica de silicas hibridas sintetizadas com CTA* e
proporcdes crescentes de CVIM?*, ap6s corridas sucessivas de uma hora..........ccceeveeeeeeenenienene. 60
Figura 31: Micrografias das silicas hibridas MCM-41: a) CTA-MCM-41, b) 50%CVIM MCM-41
€ LO0WOCVIM-MUCIM-AL. ..ottt ettt ettt st sttt s bt e sbe e saeesateenteesbeesanesanesas 61



14

LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Nomenclatura das silicas hibridas CVIM sintetizadas. ...........ccceceveerrenneneieniecnieens 39
Tabela 2. Razdes molares obtidas por analise quimica elementar CHN para CVIMBI................ 49
Tabela 3. Calculos das distancias interplanares para os planos (100), (110), (200) e (210). ........ 52
Tabela 4. Perdas de massa em cada regido, SiO; residual (%) e a razdo molar de [cation]/[SiO;]

para cada STHCa NTDITTA. .......coviiieieiceec e e et anas 55



15

RESUMO

A catélise homogénea é a mais empregada na producdo de biodiesel, esse processo
apresenta varias desvantagens como: o catalisador ndo pode ser reutilizado facilmente e
exige processos em paralelo para separacdo e neutralizacdo. Dessa forma, peneiras
moleculares mesoporosas destacam-se, como catalisadores heterogéneos, devido as suas
propriedades fisico-quimicas e vém sendo preferencialmente estudadas como
catalisadores. Dentre elas, pode-se destacar a familia denominada M41S, com destaque a
MCM-41. As silicas hibridas do tipo MCM-41, contendo surfactantes catibnicos nos seus
mesoporos, possuem sitios basicos muito fortes, capazes de promover reacfes de
transesterificacdo. Entretanto, esses materiais possuem baixa estabilidade catalitica, o que
dificulta que sejam usados sucessivas vezes. Dessa forma, esse trabalho teve como objetivo
avaliar a estabilidade da silica hibrida MCM-41 sintetizada com um surfactante
polimerizavel, o brometo de 1-cetil-3-vinilimidazolio (CVIMBr). O surfactante CVIMBr
foi sintetizado a partir da quaternizacdo entre o 1-vinilimidazol e o 1-bromohexadecano.
As silicas hibridas CVIM-MCM-41 foram sintetizadas, submetidas a tratamento com
radiacdo ultravioleta para sua polimerizacéo, e avaliadas cataliticamente na reagdo modelo
de transesterificacdo do monoéster acetato de etila com o metanol. Os resultados de
caracterizacdo comprovaram a formacdo do surfactante CVIMBr. A analise de DRX das
silicas hibridas CVIM-MCM-41, apresentou que a silica hibrida tipica da estrutura
MCM-41 foi formada. As silicas hibridas CVIM-MCM-41 e CTA-MCM-41 foram testadas
na reacdo modelo de transesterificacdo de monoéster. As silicas hibridas CVIM-MCM-41
apresentaram atividade catalitica menor que a silica hibrida CTA-MCM-41, porém
apresentaram maior estabilidade catalitica até cinco usos sucessivos. Como a silica com o
cation CTA" apresentou uma boa atividade catalitica, mas baixa estabilidade, e a com o
cation CVIM™ demonstrou uma melhoria na estabilidade, mas baixa atividade, foram
sintetizadas silicas com diferentes proporcdes dos surfactantes CTABr (brometo de
cetiltrimetilam6nio) e CVIMBTr com intuito de conseguir conciliar uma elevada atividade
catalitica e manter a estabilidade, desta forma, a atividade catalitica destas silicas diminuem
com o teor do cation CVIM* e atingiu-se uma estabilidade catalitica quando a silica hibrida
foi sintetizada com 30% do cation CVIM™ e 70% do cétion CTA".

Palavras-chave: Estabilidade catalitica, polimerizacdo, reacdo modelo de
transesterificacéo, silicas hibridas MCM-41, surfactante CVIMBT.
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ABSTRACT

Homogeneous catalysis is the most used process in the production of biodiesel, although
this process has several disadvantages such as: the catalyst cannot be easily reused and
requires parallel processes for separation and neutralization. Thus, mesoporous molecular
sieves stand out as heterogeneous catalysts, due to their physicochemical properties and
have been preferentially studied as catalysts. Among the mesoporous molecular sieves, the
family called M41S can be highlighted, with emphasis on MCM-41. MCM-41 hybrid
silicas, containing cationic surfactants in their mesopores, have very strong basic sites,
capable of promoting transesterification reactions. However, these materials have low
catalytic stability, which hinders their reuse. Thus, this work aimed to evaluate the stability
of MCM-41 hybrid silicas synthesized with a polymerizable surfactant,
1-cetyl-3-vinylimidazolium bromide (CVIMBr). The CVIMBr surfactant was synthesized
by the quaternization reaction between 1-vinylimidazole and 1-bromohexadecane. The
CVIM-MCM-41 hybrid silicas were synthesized, polymerized using ultraviolet irradiation,
and evaluated in catalysis of the model transesterification reaction of ethyl acetate with
methanol. The characterization results confirmed the formation of the CVIMBY surfactant.
XRD analysis of hybrid silicas, containing CVIM™ cations, showed that the materials
presented a typical structure of MCM 41. The CVIM-MCM-41 and CTA-MCM-41 hybrid
silicas were evaluated in catalysis of the model transesterification reaction of ethyl acetate
with methanol. CVIM-MCM-41 showed lower catalytic activity but showed greater
catalytic stability up to five successive uses. As the silica containing CTA" cations showed
good catalytic activity, and the silicas containing CVIM™ cations showed an improvement
in stability, silicas were synthesized with different proportions of the CTABr and CVIMBr
surfactants, in order to achieve a high catalytic activity and maintain stability. Thus, the
catalytic activity of these silicas decreases with the content of CVIM™ cations and catalytic
stability was reached when the hybrid silica was synthesized with 30% of the CVIM*
cations and 70% of the CTA" cations.

Keywords: Catalytic stability, CVIMBr surfactant, MCM-41 hybrid silicas, model

transesterification reaction, polymerization.
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1. INTRODUCAO

A producéo de energia a partir de combustiveis de origem fossil tem causado
grandes impactos ambientais, principalmente oriundos do efeito estufa que estdo elevando
a temperatura atmosférica. Neste cenario, o biodiesel, combustivel normalmente produzido
a partir da reacdo de transesterificacdo de um 6leo vegetal e um alcool, surgiu como um
dos principais substitutos do diesel do petroleo. Contudo, devido as facilidades da catélise
homogénea, as plantas de producdo de biodiesel costumam utilizar uma solucdo de
metdxido de sédio (CH3ONa) como catalisador dessa reagdo, o que implica em etapas
adicionais de separacdo e purificacdo dos componentes do processo, gerando grandes
cargas de efluentes e impedindo a reutilizacdo do catalisador (DUNN, 2012; BIGI et al.,
2012; SHELDON, 2012; JIMENEZ-GONZALEZ et al., 2011; SANSEVERINO, 2000;
ONO, 1997). Dessa forma, o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos que possuam
elevada atividade e estabilidade catalitica torna-se imprescindivel para o futuro da inddstria
do biodiesel.

A peneira molecular MCM-41 é uma silica mesoporosa, membro da familia de
peneiras moleculares denominada M41S (BECK et al., 1992). Desde sua descoberta, em
1992, a MCM-41 tem sido aplicada em diversos processos quimicos, principalmente de
adsorcdo e catilise (RATH et al., 2014; GERARDIN et al., 2013). Quimicamente, a
MCM-41 recém-sintetizada € um material hibrido que possui mesoporos obstruidos por um
surfactante cationico, geralmente o cation cetiltrimetilamoénio (RATH et al., 2014). Kubota et
al., (2004), relataram propriedades basicas da MCM-41 tal como sintetizada, contendo o
surfactante CisHs3(CH3)N™ em seus poros, utilizando-a na reacdo de condensacdo de
Knoevenagel. Estudos posteriores constataram que a basicidade da MCM-41 tal como
sintetizada € proveniente dos sitios cataliticos SiO™ que se formam durante a sintese do
material, devido a compensacdo de cargas entre esses anions siloxi e cations CTA*
(MARTINS et al., 2006).

Embora a silica hibrida contendo os anions SiO™ seja um catalisador com elevada
atividade catalitica, ela possui baixa estabilidade (MARTINS; CARDOSO, 2007). Na
tentativa de melhorar a estabilidade catalitica da CTA-MCM-41, pesquisadores
desenvolveram métodos inserindo estireno, acrilatos e metacrilatos no interior das micelas
da silica hibrida CTA-MCM-41. O objetivo desses trabalhos era realizar uma posterior

polimerizagdo desses mondmeros. Dessa forma, procurava-se dificultar a lixiviacdo dos
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cations CTA" para 0 meio aquoso e a consequente protonacdo do anion siloxi, o que
causava a eliminacéo dos sitios cataliticos. Através dessa sistemética 0s autores observaram
uma melhoria na estabilidade catalitica dos materiais, embora a lixivia¢éo dos cations tenha
continuado acontecendo ao longo dos reusos (ARAUJO et al., 2013; CRUZ; CARDOSO,
2017). Posteriormente, Silva (et al., 2017) sintetizaram essa silica hibrida substituindo o
surfactante CTA" pelo surfactante cation CADMABr. Como o surfatante CADMABTr
possui uma dupla ligagdo na sua cabeca polar, o objetivo do trabalho era promover a sua
polimerizacdo, aumentando a interacdo entre as cabecas do surfactante e diminuindo a
lixiviacdo dos cétions. Os autores observaram uma reducdo da lixiviacdo de cations,

embora isso ndo tenha resultado em uma maior estabilidade catalitica do material.

Com o intuito de continuar os estudos visando diminuir a lixiviacdo do surfactante
catidnico durante sua acdo catalitica, este trabalho teve como objetivo a busca de um outro
surfactante polimerizavel, que pudesse dar origem a silica hibrida com a estabilidade
catalitica desejada. Nesse sentido, Pillai e Mandal (2020) recentemente realizaram estudos
sobre a polimerizacdo térmica do brometo de 1-cetil-3-vinilimidazélio (CVIMBF), sendo,
portanto, candidato potencial aos objetivos expostos. Assim sendo, este trabalho tem como
objetivo verificar se o citado surfactante permite a sintese de silicas hibridas e se elas sao
ativas e estaveis na reacdo modelo de transesterificacdo entre 0 metanol e o acetato de etila.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O escopo desse trabalho foi avaliar e tentar melhorar a estabilidade e a atividade
catalitica na reacdo modelo de transesterificacdo de monoéster da silica hibrida
CTA-MCM-41, substituindo o surfactante CTABr (brometo de cetiltrimetilamonio), por
um surfactante polimerizavel, o CVIMBr (brometo de 1-cetil-3-vinilimidazoélio) na sintese
da silica hibrida MCM-41.

2.2 Objetivos especificos

» Sintetizar o surfactante brometo de 1-cetil-3-vinilimidaz6lio (CVIMBr), a partir da

metodologia modificada de Salamone et al., (1973);

» Verificar se o surfactante polimerizdvel CVIMBr, permite a sintese de silicas
hibridas MCM-41, utilizando a metodologia modificada de Araujo et al. (2013);

» lrradiar apds a sintese a silica hibrida CVIM-MCM-41 em diferentes tempos de

radiacdo ultravioleta;

» Sintetizar a silica hibrida MCM-41, com diferentes proporc6es molares dos cations
CTA" e CVIM* com 1h de radiacdo ultravioleta;

» Testar cataliticamente as silicas na reacdo modelo de transesterificacdo de

monoéster entre 0 metanol e o acetato de etila;

> Estudar a estabilidade e a atividade catalitica das silicas hibridas MCM-41 na

reacdo modelo de transesterificacdo de monoéster.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Surfactantes

Os surfactantes sdo moléculas polares, empregadas como direcionadoras de
estrutura na preparacdo de solidos porosos, e sdao formados por duas partes: uma cabeca
hidrofilica (regido polar) e uma cauda hidrofébica (regido apolar), dando a esses compostos
organicos uma caracteristica anfifilica (anfi = de ambos os lados, filia = afinidade).

A parte hidrofébica do surfactante, € constituida de cadeias de hidrocarbonetos
alifaticos ou aromaticos, ou os dois, e parte hidrofilica corresponde aos grupos
carboxilicos, sulfato, sulfonato, aménio quaternario (MEYERS, 1988; ROSEN, 1989).

Entre os surfactantes mais utilizados, destaca-se o brometo de cetiltrimetilamonio

(CTABYr). A Figura 1 mostra o cation organico CTA".

Figura 1: Estrutura do cation CTA".
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hidrofobica (cauda) Extremidade
hidrofilica (cabeca)

O

O surfactante em solucdo aquosa assume a disposicdo mais favoravel a sua

Esquem aticam ente:

Fonte: CRUZ, 2014.

caracteristica bifuncional, agrupando-se de modo que as caudas hidrofdbicas se direcionam
para o centro e as extremidades hidrofilicas para a superficie, formando estruturas

denominadas micelas, como ilustrado esquematicamente na Figura 2.
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Figura 2: Formacéo de micelas de um surfactante em meio aquoso.
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Fonte: CRUZ, 2014.

Em solventes polares, isso pode levar a formacdo de uma série de estruturas
diferentes, denominadas micelas, as quais estdo demonstradas na Figura 3 (EVANS et al.,
1999). As micelas podem se agregar em esferas, cilindros ou em forma de bicamadas ou
lamelas.

Figura 3: Diferentes formas de organizagédo das micelas em disperséo aquosa.

Fonte: Kronberg et al., 2002.
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Os surfactantes podem ser classificados com base na natureza do grupo hidrofilico,
as classes principais podem ser distinguidas, como anionicas, catibnicas e anfotero,
tensoativos e ndo ibnicos. Entre esses surfactantes, o mais utilizado na literatura para a
sintese da Familia M41S é o CTABr. (TADROS, 2005).

A concentracdo em que a associacdo de surfactantes acontece é denominada de
concentracdo micelar critica (CMC). A CMC depende da estrutura do surfactante (tamanho
da cadeia de hidrocarbonetos) e das condi¢bes experimentais como forga-idnica,
temperatura e contra-ions (MANIASSO, 2001).

A técnica mais comum para medir o CMC é determinando a tensdo superficial, que
mostra um intervalo da CMC, depois 0 que permanece constante é quando aumenta mais a
concentracdo. Ha também outras técnicas, como medidas da autodifuséo e a espectroscopia
de fluorescéncia podem ser aplicadas (TADRQOS, 2005).

3.2 Peneiras moleculares: Familia M41S

Pesquisadores da Mobil R&D Corp. (VARTULI et al., 1994) reportaram pela
primeira vez em 1992 a sintese de um novo material chamado de MCM (Mobil
Composition Matter of number n (KRESGE et al., 1992), como uma nova classe
chamando-a de familia M41S (Mobil 41 Synthesis), este nome foi dado a uma familia de
peneiras moleculares mesoporosas que possui um sistema de mesoporos regulares e bem
definidos, elevada area superficial, organizacdo do sistema de poros. Inicialmente apenas
duas faziam parte dessa familia, a MCM-41 (Mobil Composition of Matter-41) e MCM-48
(Mobil Composition of Matter-48), depois surgiu a fase lamelar que foi denominada de
MCM-50 (Mobil Composition of Matter-50). No entanto, na literatura existem registros
que antes da Mobil outros conseguiram sintetizar materiais mesoporosos similares, como
0 caso da kanemite por Beneke (1977) e Yanagisawa (1990). Trata-se de um silicato
separado por camada de surfactante para o qual utilizaram meétodo de sintese semelhante
ao da Mobil.

A descoberta dessas peneiras moleculares mesoporosas (2 nm <Dp < 50 nm)
mostrou um interesse enorme na comunidade cientifica, por apresentarem as
caracteristicas, como a MCM-41 possui um arranjo mesoporoso hexagonal e com sistema
de poros unidimensional, MCM-48: possui um arranjo mesoporoso cubico com canais
interconectados e sistema de poros tridimensional, pertence ao grupo de simetria espacial

e a MCM-50: possui um arranjo constituido por camadas alternadas de surfactante e silica.
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(BECK et al., 1992). Na Figura 4 apresenta-se as estruturas e os difratogramas de raios X

caracteristicos de cada um desses materiais.

Figura 4: Estruturas das peneiras moleculares mesoporosas da familia M41S. a) MCM-41;
b) MCM-48; ¢c) MCM-50.
a)
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Fonte: Fabiano et al., 2010.
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De acordo com a IUPAC, as peneiras moleculares sao classificadas pelo didmetro dos poros
(DP) como: Peneiras ultramicroporosas (Dr < 0,7 nm ), peneiras microporosas (DP < 2
nm), peneiras mesoporosas (2 nm < DP < 50 nm) e peneiras macroporosas (DP > 50 nm)
(THOMMES et al., 2015).

Devido a essas caracteristicas, esses materiais apresentam uma série de aplicacdes:
catélise, adsorcdo seletiva de moléculas orgénicas e separacdo. Apresentam um potencial
de aplicacdo em processos relacionados as macromoléculas devido ao tamanho de seus
poros (VARTULI et al., 1998 e MARTINS et al., 2010).

3.3 MCM-41

Dentre as peneiras moleculares mais estudadas, destaca-se a MCM-41, que é um
silicato mesoporoso, apresenta um arranjo hexagonal e unidirecional de seus mesoporos
com didmetro de poro que pode variar de 2 — 5 nm, elevada estabilidade térmica e éarea
superficial podendo chegar até 1200 m?/g, além de grande volume de poros (ALOTHMAN,
2012; KRESGE et al., 1992). Consiste em uma estrutura formada por paredes de silica
amorfa, que ndo possuem uma distribuicdo regular (MARTINS; CARDOSO, 2007) e os
poros sdao muito uniformes, causando distribui¢fes estreitas de tamanho de poros
(MEYNEN, 2009).

Diversos trabalhos apresentam métodos para sintetizar a silica MCM-41.
Geralmente nessa sintese utiliza os seguintes reagentes, uma fonte de silica que serve como
unidade de construcdo das paredes do material mesoporoso, como 0 ortossilicato de
tetraetila (TEOS), TMA-silicato (tetrametilamonio silicato), silica aerosil, silicato de sodio
e silica coloidal, um surfactante que servem como direcionadores da estrutura dos
mesoporos (CRUZ, 2014) e uma fonte de hidroxila que fornece um pH favoravel para a
solubilizacdo da silica. Podem ser utilizadas bases organicas ou inorganicas como:
hidroxido de tetrametilam6nio (TMAOH) (CHENG, 1997; PARK 2017) e NHsOH e
hidroxido de amonio (GRUN et al., 1999).

Apds diversos estudos, 0 mecanismo cooperativo foi originalmente proposto para a
formagéo da estrutura MCM-41, como representado na Figura 5, rota (a), sendo a rota (b)
e (c) o mecanismo cooperativo proposto por Monnier et al. (1993) e por Stucky et al.
(1994).
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Figura 5: Mecanismo cooperativo entre surfactante catidnico e anion silicato para a
formagéo da MCM-41
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Fonte: (STEIN e MELDE, 2001).

(a) Baseia-se na organizacao prévia do surfactante em meio aquoso antes da adi¢do da fonte
de silica. Essa organizacdo é conhecida como formacdo de cristal liquido em que sobre a
estrutura micelar em forma de bastdes e organizados hexagonalmente, a fonte de silica se
hidrolisa e se condensa, adquirindo o formato previamente estabelecido pelas micelas.

(b) micelas em tubos e revestidas com silica condensada se aglomeram formando estruturas
hexagonais ordenadas ou desordenadas;

(c) as espécies de silicatos sdo formadas e interagem com as moléculas do surfactante,
reorganizando as micelas, ou tubos micelares num processo cooperativo até formacao da
fase hexagonal.

Apos a sintese das silicas, a analise de difratometria de raios X (DRX) é realizado
para constatar a formacdo da estrutura. A MCM-41 apresenta uma grande quantidade de
poros dispostos de forma hexagonal e essa organizacao desses poros podem fazer com que
nos difratograma de raios X resulte em sete picos de difragéo referentes aos planos (100),
(110), (200), (210), (300), (220) e (310) (KHUSHALANI et al., 1996).
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3.4  Basicidade em silicas mesoporosas hibridas

Ha varias maneiras de se obter basicidade em materiais mesoporosos. Uma delas €
através da dispersao e deposicdo de 6xidos de metais alcalinos nos canais desses materiais
mesoporosos (FABIANO et al., 2010; SARAIVA et al., 2014).

Kubota et al., (2004) foram os primeiros pesquisadores que apresentaram um
trabalno mostrando excelentes resultados na atividade catalitica utilizando a
CTA-MCM-41 na reacdo modelo de condensacdo de Knoevenagel, essa reacdo foi
catalisada por base, com o surfactante cetiltrimetilaménio (CTA™) no interior dos seus
poros.

A partir deste trabalho, varios autores comecaram a estudar essas estruturas hibridas
a base de silica como catalisadores heterogéneos basicos a fim de compreender melhor o
mecanismo de formacédo e atividade deste sitio basico.

Martins et al., (2006) realizaram testes com o poro da MCM-41 preenchidos com
o surfactante, constatando que a presenca do cation na estrutura é devido a formacéo de
sitio basico forte (siloxi, =SiO"), conforme apresentada na Figura 6, resultando em uma
elevada atividade a MCM-41.

Figura 6: Esquematico da geracdo do sitio basico =SiO™ na silica CTA-MCM-41.

Fonte: Zapelini et al., (2018).
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Devido a basicidade do sistema mesoporoso encontra-se interligado a interacdo
entre o surfactante catiénico e o anion que compensa a sua carga. E importante estudar
outros surfactantes catidnicos organicos, com o intuito de analisar o seu comportamento
com relacéo a sua influéncia na forga, quanto a seletividade e atividade catalitica desses

cations.

35 Biodiesel

No contexto atual, a substituicdo de combustiveis fosseis por combustiveis
renovaveis, vem crescendo significativamente no mundo todo. A producdo de
biocombustiveis vem se destacando, ocorrendo uma reducdo do uso de combustiveis a base
de petréleo. (GOMEZ et al., 2013). O biodiesel € um dos principais e mais utilizados
industrialmente como um substituto desse combustivel fossil.

Esse biocombustivel é constituido de uma mistura de ésteres de &cidos graxos de
cadeia longa, proveniente da biomassa, constituida por éleos vegetais ou gorduras animais
(FABIANO et al., 2010). Em geral a producéo de biodiesel se da por transesterificacdo de
6leos vegetais com metanol em presenca de catalisadores homogéneos basicos, como por
exemplo, hidréxidos de sédio ou potéssio, carbonatos ou alcoxidos (ZHANG, 2003).

O biodiesel aléem de ser proveniente de fontes renovaveis, apresenta algumas
vantagens quando comparadas com o diesel de petrdleo, como: carater ndo toxico, auséncia
de enxofre e de compostos aromaticos e alto nimero de cetano. (DE LIMA; RONCONI;
MOTA, 2016; DEMIRBAS, 2009; HILL et al., 2006) Entretanto, os custos da matéria
prima (6leo e gordura animal) e o processamento afetam diretamente o custo final do
biodiesel, tornando-0 mais elevado em comparacdo ao valor do diesel de petréleo (MA e
HANNA, 1999).

3.6  Reacdo de transesterificacédo

O termo transesterificacdo é usado para descrever uma importante classe de reacdes
organicas em que um éster é transformado em outro através da troca dos grupos alcoxidos.
Quando o ester reage com alcool, a reacdo é denominada alcoolise (SCHUCHARDT et al.,
1998).

Na transesterificacdo de 6leos vegetais, em particular, um triacilglicerol reage com

um alcool na presenca de um catalisador acido ou basico produzindo uma mistura de ésteres
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monoalquilicos de &cidos graxos e glicerol, como ilustrado na Figura 7. De acordo com a
estequiometria da reagdo, 1 mol de triacilglicerol reage com 3 mols de alcool na presencga
de catalisador, produzindo uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos e glicerol.
Devido a reacdo de transesterificacdo ser reversivel, razOes maiores que a estequiomeétrica,

séo utilizadas para aumentar a concentragdo do produto (biodiesel) (MA e HANNA, 1999).

Figura 7: Esquema da reacéo de transesterificacéo.
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Fonte: a autora.

Os éalcoois mais empregados na transesterificacdo de 6leos e gorduras, sao o
metanol e etanol. O metanol se aplica em escala comercial para a producédo do biodiesel e
apresenta algumas vantagens como ser mais reativo, pode ser usado em menor temperatura
e tempo de reacdo, permite a separacao espontanea do glicerol, apesar de possuir uma alta
toxicidade, por outro lado o etanol vem mostrando um destague mundialmente pois é
menos tdxico, renovavel e produz biodiesel com maior nimero de cetano e lubricidade,
entretanto apresenta a desvantagem de promover uma maior dispersdo da glicerina no
biodiesel, dificultando a sua separagdo. Para o metanol, a razdo molar alcool/6leo
empregada € de 6:1, enquanto que para o etanol, a razdo é de 9:1 a 12:1 (SHARMA et al.,
2008).

Na reacdo de transesterificacdo normalmente é por meio de catalise homogénea,
utilizando NaOH e KOH como catalisadores tradicionais, apesar de ser a mais empregada
industrialmente, esse processo apresenta varias desvantagens, como: o catalisador ndo pode
ser reutilizado e exige processos em paralelo para separagéo e neutralizagdo. Desta forma,
os catalisadores heterogéneos resolveriam esses problemas, uma vez que sdo faceis de
serem separados, facilmente regenerados e podendo ser reutilizados. No entanto, em um
processo de catalise heterogénea, elimina-se a etapa de pos-tratamento do biodiesel, ou
seja, a etapa de purificagdo (FABIANO et al., 2010 e GEORGOGIANNI et al., 2009).

Dentre os catalisadores mais ativos para a reagdo de transesterificacdo, estdo os
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catalisadores bésicos, pois favorecem uma maior taxa de conversdo sob condi¢cGes mais
brandas (CASCI, 1994).

Martins et al., (2006) avaliaram a silica hibrida MCM-41 na reacdo de
condensacdo de Knoevenagel do benzaldeido com cianoacetato de etila, apresentando
excelentes resultados, com conversdes elevadas mesmo em condi¢Oes bastante

desfavoraveis, conforme mostrado na Figura 8.

Figura 8: Conversdes de benzaldeido na cinética de condensacdo de Knoevenagel em

diferentes temperaturas.
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Fonte: Martins et al., (2006).

Os pesquisadores mostraram gque mesmo com 0s poros preenchidos por cations de
CTA", a silica apresentou resultados com elevada atividade catalitica a baixas
temperaturas, com conversoes acima de 98% para curtos tempos de reacéo.

Posteriormente, Fabiano (2010) utilizando a mesma silica CTA-MCM-41 na reacdo
de transesterificacdo de monoéster, apresentou excelentes resultados, com as seguintes
condicdes de reacdo (temperatura: 50 °C; razdo molar acetato de etila/metanol: 1/6, 10%
em massa de catalisador e tempo de reacéo igual a 2 h, obtendo conversao inicial em torno

de 80%, caindo significativamente para 15% no quarto uso, essa queda pode estar
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relacionada com a questdo da lixiviagdo dos cations CTA™ dos poros da MCM-41,

conforme demonstrado na Figura 9.

Figura 9: Conversao do acetato de etila com reuso do catalisador CTA-MCM-41.
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Fonte: FABIANO, 2010.

3.7  Polimerizacao do surfactante em silicas hibridas

Alguns autores estudaram uma forma de tentar evitar a lixiviagdo do cation nos
testes cataliticos, uma das maneiras foi 0 uso da polimerizagdo. Primeiramente surgiu a
ideia de adicionar mondmeros sollveis durante a sintese das silicas hibridas, com posterior
tratamento para estabilizar os surfactantes catiénicos ocluidos no interior dos poros.

Araujo et al. (2013) modificou a sintese da silica hibrida CTA-MCM-41 utilizando
a composi¢do molar de sintese: 1 SiO2: 12,5 NH3: 0,4 CTABTr: 174 H20: 58 EtOH, com o
tempo e temperatura de sintese de 2 horas e 30 °C respectivamente. Os monémeros do tipo
ésteres metacrilatos, acrilatos e estireno, um iniciador fotoquimico e uma etapa de
polimerizagdo com radiagdo ultravioleta foram adicionados a sintese, variando a razéo

estireno/CTA. A avaliacao catalitica na reacdo modelo de transesterificacdo do acetato de
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etila com metanol foi realizada a 50 °C, usando 4% (m/m) de catalisador, tempo de reacao
de 30 minutos e uma razdo molar &lcool/éster igual a 2:1. Os pesquisadores conseguiram
obter bons resultados, apresentando uma leve melhora na estabilidade dos catalisadores,
como por exemplo a CTA-MCM-41 com razéo estireno/CTA de 0,4, conforme apresentado

na Figura 10.

Figura 10: Converséo do acetato de etila fungdo dos usos dos catalisadores com o0 aumento
da razdo estireno/CTA.
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Fonte: Aradjo et al., (2013).

Cruz e Cardoso (2014) continuaram com as modificacbes de sintese da
CTA-MCM-41, acrescentando uma razdo molar monémero/ surfactante de acrilato de
2-etilexila ou acrilato de butila menor ou igual a 0,5. A CTA-MCM-41 sem a adi¢do dos
acrilatos (S00), sofre uma elevada desativacdo ao longos dos usos na reacdo de
transesterificacdo de monoéster e que os demais catalisadores contendo monémero
apresentaram uma melhora na estabilidade catalitica para ambos o0s acrilatos,

principalmente a H02, onde: H = acrilato de 2-etilexila, B = acrilato de butila e S =silica
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hibrida sem a presenca do mondmero, conforme mostra a Figura 11. Os pesquisadores
mostraram que apds a polimerizacdo dos acrilatos no interior da CTA-MCM-41, os

resultados mostraram que a lixiviagdo dos cations CTA" foi dificultada.

Figura 11: Avaliacdo catalitica da silica hibrida CTA-MCM-41.
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Fonte: (CRUZ e CARDOSO, 2014).

Outros trabalhos utilizaram o proprio surfactante como mondmero de
polimerizacdo, fazendo com que o direcionador de estrutura dos mesoporos inicie uma
reacdo em cadeia, por meio de um iniciador e juntamente com uma fonte externa de
radiacdo (Gama, UV, térmico), se fixando na estrutura mesoporosa.

Silva et al., (2017), sintetizou silica hibrida MCM-41 utilizando o surfactante
catibnico brometo de cetilalildimetilaménio (CADMABTr), contendo um grupo
polimerizavel na cabeca hidrofilica. A silica hibrida CADMA-MCM-41 foi sintetizada
pelo método modificado de Araujo et al. (2013) e submetida a uma etapa de polimerizacéo
com diferentes doses de radiacdo gama, os autores avaliaram a estabilidade catalitica dessa

silica, na reacdo de transesterificacdo de monoéster, com 4% de massa de catalisador,
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temperatura e tempo de reacdo de 50 °C e 30 min respectivamente. Os resultados obtidos
por essa silica mostraram uma baixa estabilidade no decorrer dos usos, ndo conseguindo
de fato dificultar a lixiviagcdo do cation CADMA".

Na sequéncia dessas pesquisas e com o intuito de dificultar a lixiviacdo dos cétions
da superficie e nos poros da silica hibrida, foi sintetizada a silica hibrida MCM-41,
utilizando o surfactante polimerizavel na cabeca hidrofilica, o brometo de
1-cetil-3-vinilimidazol (CVIMBY), posteriormente promoveu a sua polimerizagdo com
radiacdo ultravioleta, tentando aumentar a interacdo entre as cabecas do surfactante e
diminuir a lixiviacdo dos cations CVIM™.

Na literatura ainda ndo existem trabalhos que sintetizaram silicas hibridas MCM-41
a partir do surfactante polimerizavel CVIMBTr, podendo ser um trabalho interessante e
inovador para 0 andamento dessas pesquisas.

A Figura 12, ilustra um esquema representativo da silica hibrida com estrutura
MCM-41 com cétions CVIM®.

Figura 12: Esquema ilustrativo da silica hibrida com estrutura MCM-41 com cétions
CVIM*,
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Fonte: a autora.
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Os surfactantes catidnicos polimerizaveis sdo classificados de acordo com a
localizagdo do grupo funcional (LASCHEWSKY, 1995). Os mais estudados sé&o que
possuem o grupo em qualquer parte da cauda (tipo T-“Tail”’) ou o grupo na parte da cabega
(tipo H-“Head”) (FITZGERALD; WARR, 2012), conforme é mostrado na Figura 13.

Figura 13: Modelo de polimerizagdo micelar. a) tipo T e b) tipo H.
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Fonte: (HAMID e SHERRYNGTON, 1986).

Hamid e Sherrington (1987), posteriormente, relataram uma nova ideia de
polimerizacdo, sendo que os surfactantes catibnicos polimerizaveis ndo formam mais
micelas convencionais (Figura 14) como foi abordado no trabalho anterior, devido a
cinética de troca do surfactante catidnico polimerizavel entre solugdo e micela serem muito

mais rapida do que a polimerizacéo.

Figura 14: Polimerizacdo micelar em solucdo aquosa a) do tipo T b) do tipo H.

a b

Fonte: (HAMID e SHERRINGTON, 1987).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste topico sdo descritos os métodos e materiais utilizados para a preparacéo do
surfactante catiénico polimerizavel, CVIMBTr (brometo de 1-cetil-3-vinilimidazolio), as
sinteses das silicas hibridas CTA-MCM-41, CVIM-MCM-41 e as silicas hibridas MCM-41
com diferentes propor¢des molares dos cations CVIM*™ e CTA", assim como o efeito da
radiacdo ultravioleta ap0s as sinteses das silicas CVIM-MCM-41 e CVIM/CTA-MCM-41,
as caracterizacOes realizadas e as avaliacOes cataliticas. As planilhas utilizadas para a
sintese do CVIMBI, as sinteses das silicas hibridas MCM-41, os reagentes utilizados e o

cromatograma encontram-se nos apéndices A e B, respectivamente.

4.1  Sintese do surfactante brometo de 1-cetil-3-vinilimidazélio (CVIMBI)

O brometo de 1-cetil-3-vinilimidazélio (CVIMBY) foi sintetizado a partir da reagédo
de quaternizacgdo entre o 1-vinilimidazol e o 1-bromohexadecano, apresentada na Figura
15. A metodologia utilizada foi baseada nos procedimentos descritos por Salomone et al.,
(1973) e consistiu em realizar a reacdo de quaternizacdo, com razdo equimolar entre os
reagentes, usando o acetato de etila como solvente, 20% (v/v), sob atmosfera inerte.
Inicialmente, 7,75 g de 1-vinilimidazol e 25,15 g de 1-bromohexadecano foram misturados
em um cadinho de teflon. Em seguida, adicionou-se 5,89 g de acetato de etila a mistura e
aplicou-se uma purga de gas nitrogénio ao cadinho, que foi imediatamente fechado e
envolvido em um reator de aco inoxidavel. Posteriormente, o reator encamisado colocado
em uma estufa a 40 °C por 48 h. Ao final da reagéo, a mistura reacional foi resfriada em
banho termostatico a 15 °C por cerca de 40 min, durante a qual o sal cristaliza, formando
uma pasta branca. Por fim, essa mistura foi filtrada com auxilio de vacuo e lavada trés
vezes com porcdes de 30 mL de acetado de etila para remover 0s reagentes iniciais ndo
consumidos. O surfactante solido foi seco a temperatura ambiente em desumidificador,
com auxilio de vacuo por 72 h, dando um rendimento de cerca de 60%. O fluxograma da

sintese do surfactante CVIMBEY esta ilustrado na Figura 16.
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Figura 15: Quaternizagédo entre 1-vinilimidazol e 1-bromohexadecano para obtencdo do
surfactante brometo de 1-cetil-3-vinilimidazol (CVIMBY).
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Figura 16: Fluxograma da sintese do surfactante brometo de 1-cetil-3-vinilimidazolio
(CVIMB).
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4.2 Sintese das silicas hibridas CTA-MCM-41 e CVIM-MCM-41

Assilica hibrida CTA-MCM-41 foi sintetizada a partir dos procedimentos descritos
por Aradjo et al., (2013) , utilizando uma mistura reacional com composi¢cdo molar
1 SiO2: 12,5 NH3: 0,4 CTABr: 174 H;0: 4 EtOH.

A sintese da silica hibrida CVIM-MCM-41, por outro lado, foi realizada a partir de
adaptacOes feitas no procedimento de Aradjo et al., (2013), acrescentando na mistura
reacional, a benzoina como iniciador para a futura polimerizacdo. A composi¢do molar da
mistura reacional para a sintese da silica hibrida CVIM-MCM-41 foi a seguinte:

1 SiO2: 12,5 NH3: 0,4 CVIMBr: 0,008 benzoina: 174 H>O: 4 EtOH (Equagéol)
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A sintese da CVIM-MCM-41 foi executada em um reator batelada de vidro,
encamisado, conectado a um banho termostatico, com temperatura fixada em 30 °C.
Inicialmente, colocou-se a solugdo de NH4OH no reator adicionando-se agua destilada
necessaria para atingir-se a quantidade de indicada na Equacdo 1. A seguir dissolveu-se
por 40 min, sob agitacdo, o surfactante (CVIMBr) e o fotoiniciador (benzoina) nessa
solucdo de NH4OH. Posteriormente, adicionou-se vagarosamente a fonte de silica (TEQS)
e manteve-se o sistema sob agitacdo por 2 h. Apos esse processo, o precipitado foi filtrado,
lavado com agua destilada até atingir pH proximo a 8 e destinado a secagem em estufa por
24 horas a 40 °C.

Posteriormente a amostra foi dividida em outras partes iguais, colocadas em vidros
de reldgios e submetidas a radiacéo ultravioleta (A = 280 — 100 nm) em diferentes tempos
(0,5, 1, 2 e 4 horas), deixando separado uma parte dessa amostra para o tempo 0 horas (sem
sofrer radiacdo ultravioleta). A Figura 17 apresenta um fluxograma das etapas descritas
acima, utilizados para a obtencéo da silica hibrida CVIM-MCM-41.

Figura 17: Fluxograma da sintese da silica hibrida CVIM-MCM-41 com radiacdo

ultravioleta pds sintese.

N'Elq'DH +H O + CVIMBr + Benzoina Temperatura do banho: 30 °C
I Agitacio por 30 min

TEOS
l Agitacio por 2 horas
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Temperatura UV: 80 °C
avagem Secagem Tratamento UV § 1 os: Ob, 0,5h, 1h, 2h e 4h

Lavaraté ph=1§8
Temperatura: 40 °C por 24 horas

Fonte: a autora.
A Figura 18 ilustra o método de irradiacdo nas silicas hibridas CVIM-MCM-41,
utilizando uma cadmara de radiacdo ultravioleta (UV), assim como o efeito antes e apos a

submisséo de irradiacéo dessas silicas
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Figura 18: a) Camara de radiacgdo ultravioleta (UV) e b) CVIM-MCM-41 antes e ap0s a
radiacdo UV.

a)

Radiacao UV

Fonte: a autora.

4.3  Sintese das silicas hibridas na presenca de dois cations: CVIM* e CTA"

Face aos resultados obtidos com as silicas CVIM-MCM-41, expostos mais adiantes,
foram feitas sinteses de silicas contendo uma mistura de ambos os cations, CVIM™ e CTA",
conforme apresentado na Equacédo 2. Essas silicas hibridas CVIM-CTA-MCM-41 foram
sintetizadas a partir de adaptacGes feitas nos procedimentos descritos anteriormente,
utilizando misturas reacionais contendo ambos o0s cations em propor¢des molares x e,
respectivamente, de forma que x +y = 0.4 e z/x = 0.02:

1 SiO2: 12.5 NHz: x CVIMBr: y CTABr: z benzoina: 174 H.O (Equagéo 2)

As sinteses foram executadas utilizando o mesmo sistema operacional descrito

anteriormente. Inicialmente, seguindo as proporcées indicadas na Tabela 1, dissolveu-se
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os surfactantes CVIMBr e CTABT e o fotoiniciador (benzoina) na solugdo de NH4OH, sob
agitacdo e temperatura constante por 40 min. Posteriormente, adicionou-se vagarosamente
a fonte de silica (TEOS) e manteve-se o sistema sob agitacéo e temperatura constantes por
2 h. Apos esse processo as silicas foram filtradas e lavadas com agua destilada até atingirem

pH proximo a 8 e secas em estufa com ventilagdo por 24 horas a 40 °C.

4.4  Polimerizacao das silicas contendo o cation CVIM*

As silicas hibridas contendo o cation CVIM™ foram destinadas a tratamento com
radiagdo ultravioleta (A = 280 — 100 nm) com diferentes tempos de irradia¢do (0,5 h, 1 h, 2
h e 4 h). As silicas contendo misturas do cation CVIM* com o cation CTA* foram
submetidas a tratamento com a mesma radiagdo ultravioleta por um periodo de uma hora.

As silicas hibridas receberam um codigo conforme apresentado na Tabela 1, com o
seguinte formato: CV-X-Y, onde, X = CVIM*/(CVIM*+CTAY) ¢ a fracdo do cation CVIM*

na silica hibrida e Y é o tempo de radiacdo ultravioleta em horas.

Tabela 1. Nomenclatura das silicas hibridas CVIM sintetizadas.

Quantidade  Quantidade Tempo de

Silica Hibrida Codigo de CVIM* de CTA* radiacao (h)
CTA-MCM-41 CV-0-0 0 1 0
CVIM-MCM-41-0h CV-1-0 1 0 0
CVIM-MCM-41-0,5h  CV-1-0,5 1 0 0,5
CVIM-MCM-41-1h Cv-1-1 1 0 1
CVIM-MCM-41-2h CvVv-1-2 1 0 2
CVIM-MCM-41-4h Cv-14 1 0 4
10 CVIM-MCM-41-1h CV-0,1-1 0,1 0,9 1
30 CVIM-MCM-41-1h CV-0,3-1 0,3 0,7 1
50 CVIM-MCM-41-1h CV-0,5-1 0,5 0,5 1

Fonte: a autora.

45  Curva de Polimerizacao
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A curva de polimerizagdo foi executada em um béquer de vidro. Inicialmente,
adicionou-se &gua destilada, a seguir colocou-se o surfactante (CVIMBY) e o fotoiniciador
(benzoina) e manteve-se o sistema sob agitacdo até a solubilizacdo. Apds esse processo,
retirou-se aliquotas e adicionou-se em vials de vidro de 5ml. Posteriormente as amostras
foram submetidas a radiagdo ultravioleta (A = 280 — 100 nm) em diferentes tempos (0,5, 1,
2 e 4 horas), através da camara de radiacdo ultravioleta (Figura 18a). A Figura 19 ilustra as

amostras antes e ap0s a radiagéo ultravioleta no tempo de 4 horas.

Figura 19: Amostras antes e ap6s o tempo de radiacdo ultravioleta: a) Oh-UV e b) 4h UV.

a) b)
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Fonte: a autora.

4.6  CaracterizacOes

As técnicas realizadas para as caracterizacdes neste trabalho estdo descritas abaixo,

assim como 0s equipamentos e as condic@es utilizadas em cada analise.

4.6.1 Difratometria de raios X (DRX)

Considerando dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢des para
que ocorra a difracdo de raios X (interferéncia construtiva ou mesma fase) vao depender
da diferenca do caminho percorrido pelos raios X e o comprimento de onda da radiacéo
incidente. A difra¢ao produz um maximo de interferéncia de ordem “n” para angulos que

satisfacam a Lei de Bragg (Equacdo 3). A Lei de Bragg considera apenas a distancia
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interplanar entre planos (hkl) os quais perfazem um angulo 6 com o feixe incidente e que
é igual ao angulo do feixe refratado (CULLITY, 1978).
Lei de Bragg n-A=2-d-send (Equagéo 3)

Por definicdo: A € o comprimento de onda da radiacéo incidente (\Cu-Ko=0,15418
nm); d ¢ a distancia interplanar (planos hkl); 6 ¢ o 4ngulo de Bragg (em radianos) medido
entre o feixe incidente e os planos cristalinos; e n € uma constante (n = 1).

A partir da Lei de Bragg foi possivel relacionar e obter a equacéo para calcular a
distancia interplanar relativa ao plano (100) (dioc0), conforme mostrado na Equacéo 4 e
através de uma relacdo geométrica de triangulos (demonstrado pela Figura 20) foi
determinado o pardmetro de arranjo hexagonal (an) das silicas hibridas mesoporosas, em

nandmetros (nm) (Equacéo 5).

0,15418 x
== Equagio 4
100~ 2.senp (Equagzo 4)
d
ay =32 (Equagdo 5)

NG

Figura 20: Representacao esquematica do arranjo hexagonal das silicas hibridas MCM 41.
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Fonte: Adaptado de CARDOSO; SILVA; ZAPELINI (2018).
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A difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para analisar as estruturas das silicas
hibridas. Essa anlise foi executada em um difratbmetro Rigaku modelo Multiflex com
radiagdo Ko do Cu (A = 0,15418 nm), velocidade do gonidmetro de 2°/min e faixa de
varredura de 1,0° <26 < 10°, tamanho do passo de 0,01, tensdo de 40 KV, corrente de
40 mA e os difratogramas foram obtidos por meio do método do p6 utilizando um
porta-amostra padrdo. O equipamento estd instalado no Departamento de Engenharia
Quimica da UFSCar.

4.6.2 Analise termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica (ATG) foi utilizada para quantificar o teor de cation
organico contido nos mesoporos das silicas hibridas. A anélise foi realizada em um
equipamento da marca TA Instruments modelo SDT-Q600. Para tanto, foram pesados
cerca de 10 mg de amostra em um cadinho de alumina e aquecidos da temperatura ambiente
até 850 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C-min! sob atmosfera de ar sintético, com
vazdo de 30 mL-min. A perda de massa de material organico foi utilizada para calcular a
quantidade de mols de cations CTA" e cations CVIM™ presentes nos materiais, conforme

apresentado nas Equacdes 6 e 7.

Ry + Ry
| 100

n + = Equacéo 6
CTA MMCTA+ ( quacg )
R, +R
Il m
[ 100 ) }
Nevimt = YV (Equacéo 7)

CVIM*

Nessas equagOes, N-r,+ € 0 nimero de mols do cation CTA" presente na silica

CT

hibrida CTA-MCM-41 (mol-g™); n M é 0 nimero de mols do cation CVIM™ presente

CVI

nas silicas hibridas CVIM-MCM-41 (mol-g™); R, € R,, sdoas porcentagens de perda de
matéria organica das silicas hibridas obtidas pela termogravimetria (%); MMCTA+ éa
massa molar do cation CTA* (g-mol™?) e MMCVIM* ¢ a massa molar do cation CVIM*

(g-mol™).
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A técnica de termogravimetria foi realizada em um equipamento da TA Instruments
modelo SDT-Q600 V20.9 e esté instalado no Laboratorio LACAp que pertence ao Centro
de Pesquisa de Materiais Avancados e Energia (CPgMAE/UFSCar). A massa utilizada foi
entre 5 e 10 mg e foi pesada em um cadinho de alumina, com um aquecimento da
temperatura entre 30 e 850 °C, com uma taxa de aquecimento 10 °C/min em atmosfera
oxidante (ar sintético) a 30 mL/min.

Segundo Zhao et al., (1997), a Figura 21 ilustra um termograma tipico da MCM-41

e que foram apresentadas as seguintes regides de perdas de massa.

Figura 21: ATG e DTG da MCM-41 sintetizada com o surfactante CTABT.
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Fonte: Zhao et al., (1997).

e Regido 1: Temperatura em 323 K, esta associado a agua fisicamente adsorvida;
e Regido 2: Temperatura em 473 K, esta relacionado a decomposi¢éo do surfactante.
Decomposicao de Hoffman CisHzs(CH3)sN* — Ci6Hs2 + (N(CH3)3) + H*
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e Regido 3: Temperatura em 563 K, esta associada a combustdo das espécies de
carbono remanescentes (trimetilamina adsorvida, carbono residual e/ou
depositado);

e Regido 4: Temperaturaem 753 K, esta relacionada com a desidroxilacéo dos grupos
SiOH.

A partir do artigo de Zhao et al., (1997), é possivel calcular a perda de massa de
cada regido que foi identificada anteriormente, e obter os valores respectivos para a perda
de massa do material organico e a percentagem de silica (%SiO2) contida em cada amostra,
assim como a relacdo das massas delas em uma razdo molar de cation por silica

(Mcations/Msilica) em cada material.

4.6.3 Espectroscopia na regido de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR-ATR)

A fim de confirmar a formacdo do surfactante brometo de 1-cetil-3-vinilimidazdlio,
esse produto foi analisado por espectroscopia na regido do infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR).

A espectroscopia na regido do infravermelho foi usada para identificar as bandas
caracteristicas dos grupos funcionais presentes no surfactante CVIMBr. A analise foi
realizada utilizado o equipamento da Bruker, modelo Vertex 70, e o acessério de
espectroscopia de refletancia total atenuada (ATR) com cristal de diamante, detector
DLaTGS com janela KBr. Os espectros foram obtidos na regido do infravermelho médio,

700 — 4000 cm't, utilizando resolucéo de 4 cm™ e 64 varreduras por analise.

4.6.4 Analise quimica elementar (CHN)

A analise quimica elementar (CHN) foi utilizada como intuito de confirmar a
formacdo do surfactante brometo de 1-cetil-3-vinilimidazolio. Essa técnica foi utilizada
para determinar as porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes no
surfactante CVIMBr. A analise foi realizada em um equipamento CHN Analyser 2400,
Serie Il da Perkin Elmer. Durante o processo, 0s gases da decomposi¢cdo foram analisados
por cromatografia a gas com um cromatégrafo equipado com detector TCD (detector de

condutividade térmica).
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4.6.5 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para determinar a morfologia
das silicas hibridas MCM-41 sintetizadas com diferentes surfactantes catiénicos, para
verificar a forma e o tamanho das particulas. As amostras em suspensdes foram preparadas
pela adicdo de 20 mg de catalisador em metanol, realizando a dispersdo por meio de
ultrassom por 30 min. Posteriormente, aliquotas do sobrenadante foram pingadas em um
porta-amostras até a deposicdo do sélido e evaporacdo completa do solvente. As
micrografias foram adquiridas por um elétron XL FEG microscopio, operado a uma
voltagem de 5 kV. A andlise foi realizada no Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural
(LCE — DEMA), da Universidade Federal de Sao Carlos.

4.7 Avaliacdo catalitica
As silicas hibridas contendo cations organicos CTA® e CVIM* foram avaliadas
cataliticamente na reacdo modelo de transesterificacdo do acetato de etila com o metanol

(Figura 22), seguindo os procedimentos descritos por Araujo et al., (2013).

Figura 22: Reacdo modelo de transesterificacdo de monoéster.

Q Cat. Q
‘ + CH,OH PR H + CH,CH,0H
/\ O/\ /\O/
Acetato de etila Metanol Acetato de metila Etanol

Fonte: a autora.

Os testes cataliticos foram realizados em um reator batelada encamisado com
capacidade volumétrica de 35 ml e com um volume de mistura reacional de 30 ml, sob
agitacdo magnetica, conectado a um banho termostatico para controle da temperatura. As
cinéticas reacionais foram realizadas a 30°C por 120 min, utilizando razdo molar
6 metanol: 1 acetato de etila e 4% de massa de catalisador em relacdo & massa total dos

reagentes.
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As silicas hibridas também foram testadas em 5 ciclos de uso sequenciais,
utilizando um reator batelada encamisado com capacidade volumétrica de 150 ml e com
um volume de mistura reacional de 95 ml, com as mesmas condic6es reacionais e fixando
o tempo reacional em 1h. Ao longo das reacdes, aliquotas de 0.3 mL foram retiradas do
reator, separadas do catalisador utilizando microfiltro (Millex-LG 0.20 pm/13 mm de
didmetro) contendo uma membrana de politetrafluoretileno (PFTE), e destinadas a anélises
cromatograficas. As aliquotas foram analisadas em um cromatografo a gas (modelo GC
2010, Shimadzu, Téquio, Japdo) equipado com uma coluna RTX-1 (30 m x 0,32 mm X
0,10 um) com fase estacionaria de polissiloxano e um detector de ionizacdo de chama
(FID), utilizando hélio como géas de arraste. A Figura 23 ilustra o esquema do sistema

reacional utilizado nas avaliaces cataliticas.

Figura 23: Esquema ilustrativo do sistema reacional utilizado nos testes cataliticos.

Fonte: Barbosa (2014).

4.8 Célculos da frequéncia da reacdo (TOF)

O turnover frequency (TOF), parametro que relaciona a atividade catalitica por mol

de sitios do catalisador, foi calculado conforme descrito por Silva et al., (2019), utilizando

a Equacdo 8. O calculo proposto, TOF, , foi realizado no inicio da reagdo (t =0 min) e

considera que todos os sitios presentes no catalisador sdo acessiveis. A taxa de reagcdo em
t = 0 min foi obtida pelo ajuste de curvas parabolicas aos pontos das curvas cinéticas. O
numero de mols de sitios presentes no catalisador foi estimado considerando que cada sitio

basico siloxi (SiO”) é compensado por um cation CTA" ou CVIM®*. Portanto, considerou-
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se que o nimero de mols de sitios cataliticos é igual ao nimero de mols de cations CTA"

ou CVIM" presentes nas silicas hibridas, obtidos através da termogravimetria.

&)
dt Ji=o

100 "N Acetato de etila 0

MOl Acetato de etila — (Equacéo 8)
mOIsitios -min Meat *Nsitios

TOFR,

x dx ) x . .
Nessa equagao, (E é a taxa de reacdo em t = 0 min (MiN™); nucerato de etita o
t=0

7

é 0 nimero de mols de acetato de etila adicionados ao reator em t = 0 min (mol); m_.. € a

cat
massa de catalisador adicionada ao reator em t = 0 min (g) € ng;ios € 0 NUMero de mols de

sitios presentes no catalisador (mol-g™).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1  Sintese do brometo de 1-cetil-3-vinilimidazolio (CVIMBT)

O espectro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do produto da
quaternizacéo (Figura 15), encontra-se na Figura 24.

Comparando esse espectro com o apresentado por Pillai e Mandal (2020), o produto
policvim apresentou resultados semelhantes com varias bandas vibracionais, algumas delas
semelhantes as bandas vibracionais ao do CVIMBr.

De acordo com a literatura, as bandas nas regides de 654 cm™; 720 cm™; 818 cm™;
1169 cm™; 1464 cm™; 1549 cm™; 1649 cm™; 3090 cm™?; 3150 cm™ correspondem as
vibracbes que ocorrem nas ligacGes de grupos presentes na cabeca polar do surfactante,
anel imidazolio e grupo vinila. Ja as bandas em 2848 cm™ e 2916 cm™ correspondem as
vibracOes nas ligagcdes presentes na cauda apolar do surfactante (PILLAI; MANDAL,
2020; HOLMES et al., 1998; TALU et al., 2015; SISTI et al., 2012; PENALBER et al.,
2013)

As bandas nas regides de 654 cm™; 720 cm™ e 818 cm™ sdo caracteristicas de
estiramentos das ligacGes C-N, presentes no anel imidazélio (PILLAI; MANDAL, 2020;
TALU etal., 2015) . As bandas nas regides de 1169 cm™; 1464 cm™; 3090 cm™ e 3150 cm*
correspondem a estiramentos simétricos, assimétricos e vibracdes de flexdo das ligacdes
C-H presentes no anel do imidazolio (PILLAI; MANDAL, 2020; TALU et al., 2015;
PENALBER et al., 2013). As bandas em 1169 cm™ e 1464 cm™ podem ser atribuidas a
estiramentos simétricos e vibragdes de flexdo, respectivamente, de qualquer ligacdo C-H.

Ja as bandas nas regides de 3090 cm™ e 3150 cm™ séo especificas, e correspondem
a estiramentos simétricos e assimétricos, respectivamente, das ligacdes C-H presentes no
anel do imidazélio nos carbonos que estdo ligados por dupla ligacdo (C = C), tornando o
anel imidazdlio inclinado para fora do plano de superficie (PENALBER et al., 2013). A
banda em 1649 cm corresponde ao estiramento da ligagdo C = C, ligagdo dupla na cabeca
polar do surfactante CVIMBr, que pode ser quebrada para gerar o polimero policvim
(PILLAI; MANDAL, 2020; TALU et al., 2015; SISTI et al., 2012). Por fim, as bandas
2848 cm™ e 2916 cm™ sdo tipicas de alongamentos simétricos e assimétricos das ligacdes
C-H dos grupos CH2 e CHz3 presentes na cauda apolar do surfactante CVIMBr (HOLMES
etal., 1998).
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Figura 24: Espectro de FTIR do brometo de 1-cetil-3-vinilimidazélio (CVIMBI).
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Fonte: a autora.

O espectro de infravermelho do produto da quaternizagdo indicou caracteristicas
esperadas das bandas para 0 CVIMBTr. No entanto essa analise sozinha nao fornece todas
as informacg6es completas referente a estrutura quimica desse surfactante catiénico, sendo
necessario outras analises que possam confirmar a formacéo desse surfactante.

A partir da andlise quimica elementar CHN do produto da quaternizacdo (Figura
15) foi possivel obter as porcentagens de C, H e N e calcular as proporcGes molares

conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2. RazBGes molares obtidas por analise quimica elementar CHN para CVIMBT.

Razbes molares

CVIMBr

C/N C/H H/N Br/N
Teorico 10,5 0,53 21,4 0,50
Experimental 11,2 0,54 19,5 0,51

Os dados apresentados na Tabela 2 indicam que o produto sintetizado nesse trabalho

apresentou um resultado condizente com o surfactante CVIMBE, pois foi possivel observar
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que a relacdo das proporcgdes molares de C, H e N obtidos experimentalmente mostraram
bem préximos aos valores tedricos, constatando a sintese do mesmo, tal como comprovado
também por Pillai e Mandal (2020) e por Salamone et al., (1973) .

As amostras da curva de polimerizacdo foram analisadas pela técnica de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). O espectro dessas amostras,
encontra-se na Figura 25.

A banda 1649 cm™ que corresponde ao estiramento da ligagio C = C, ligagdo dupla
na cabeca polar do surfactante CVIMBT, onde corre a polimerizacdo (PILLAI; MANDAL,
2020; TALU etal., 2015; SISTI et al., 2012). A partir do espectro, observou-se que com 0
aumento do tempo de radiacdo ultravioleta essa banda diminui a intensidade, apresentando

resultados satisfatorios e comprovando a polimerizacéo.

Figura 25: Espectro de FTIR obtido na curva de polimerizacao..
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Fonte: a autora.

5.2  Silicas hibridas CTA-MCM-41 e CVIM-MCM-41

A Figura 26 apresenta os difratogramas de raios X das silicas hibridas sintetizadas
utilizando o brometo de cetiltrimetilaménio (Figura 26a) e o brometo de
1-cetil-3-vinilimidazolio (Figura 26b), as quais sd&o denominadas de CV-0-0 e CV-1-0,
conforme especificado na Tabela 1. Conforme reportado na literatura, os difratogramas de

estruturas do tipo MCM-41 devem apresentar de trés a sete picos, com planos de difracdo
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(100), (110), (200), (210), (300), (220) e (310), e relagéo fixa entre as distancias
interplanares (BECK ET AL., 1992; CAI ET AL., 1999; KHUSHALANI ET AL., 1996).

Dessa forma, ambos difratogramas apresentaram um perfil com os quatros
principais picos, correspondentes aos planos (100), (110), (200) e (210), tipicos da estrutura
MCM-41, indicando que as amostras apresentaram uma estrutura de organizacgdo
hexagonal.

Figura 26: DRX (a) da silica hibrida CV-0-0 e (b) silica hibrida CV-1-0.
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No apéndice C sdo apresentados os difratogramas das silicas hibridas submetidas a
diferentes tempos de radiacéo ultravioleta (Figura C.1). Comparados com os difratogramas
das silicas ndo irradiadas (Figura 26) os resultados mostram que ndo houve mudanca
perceptivel nas silicas irradiadas, indicando que nao houve alteracdo nas estruturas tipicas
da MCM-41.

A Tabela 3 apresenta as distancias interplanares dos principais picos de difracdo
atribuidos aos planos de (100), (110), (200) e (210) para cada uma das silicas hibridas.
Comparando os resultados da silica sintetizada com o cation CVIM* (CV-1-0) com a
sintetizada com o cation CTA™ (CV-0-0) observa-se que as distancias interplanares da
primeira sdo maiores, em decorréncia do maior volume do cation CVIM®,

A Tabela C.1 do apéndice C, apresenta as distancias interplanares dos principais
picos de difracdo das silicas hibridas CVIM-MCM-41, submetidas a diferentes tempos de
radiacdo ultravioleta.

Tabela 3. Céalculos das distancias interplanares para os planos (100), (110), (200) e (210).

Parametros

Silica Hibrida Céation d100 d110 d200 d210

(nm) (nm) (nm) (nm)
CV-0-0 CTA* 3,9 2,3 2,0 15
CV-1-0 CVIM* 4.1 25 2,1 1,6

As silicas hibridas CTA-MCM-41 e CVIM-MCM-41 com diferentes tempos de
radiacdo ultravioleta (UV) foram submetidas a analise termogravimétrica sob atmosfera
oxidante. A Figura 27, apresenta os termogramas (TGA), a derivada da perda de massa
(DTG) e a diferenca da temperatura (DTA) das silicas hibridas CTA-MCM-41 (CV-0-0)
(Figura 27a) e CVIM-MCM-41-0h (CV-1-0) (Figura 27b). Na Figura C.2 do apéndice C
estdo apresentados os termogramas das demais silicas CVIM-MCM-41 com diferentes

tempos de radiagéo ultravioleta.
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Figura 27: Termogramas das silicas hibridas (a) CTA-MCM-41 (CV-0-0) e (b) silica

hibrida CVIM-MCM-41-0h (CV-1-0) aquecida sob atmosfera oxidante.

e
o

[D./9%] essew ep epealiag

— N ™

< < <
| | |

<
o
1
|

-0,5

(Iv)

an

(1)

(1

1,887 mmol.g™}

sitios

n..

CV-0-0

200 300

100

I T
o o o o o o o
m [e)) o0 N~ [Je] < o™
[06] BSSRIN
I T T T T T T T T 1
o o o o o o o (e}
< [AT] v1a@

400 500 600 700 800

Temperatura [°C]

[D./90] essew ep epeaLiaq

o - o~ ™ < 0
=) <Q <Q Q <Q Q
1 1 — 1 1
=2
S
= i
=
(9V)
2 1 —|
| —
i
I V
. §)
K=l
= i
] B
=
= -
=
—~ B
=
T T T T
o (e} o o o (e}
m (@)} N~ O <t (e0)
[9o]ssen
I T T T T T T T 1
o o (e} (@) (@) (@) (@]
O Lo o [e\] — — N
—_ 1 1 1
o AT] via

300 400 500 600 700 800

Temperatura [°C]

200

100

Fonte: a autora.



54

Os TGA de todas as silicas hibridas mostraram quatro regides de perda de massa e
esses resultados séo similares aos relatados por Zhao et al., (1997), ou seja:

Na primeira regido, até 150 °C, ha a perda de massa devido a dessorcdo de agua
fisicamente adsorvida, e esse comportamento foi observado tanto para a as amostras
CTA-MCM-41 como para a CVIM-MCM-41.

A segunda regido, com temperaturas entre 150 °C e 320 °C, corresponde a
decomposicdo dos cations que se encontram no interior dos poros da silica: o CTA™ no caso
da silica CTA-MCM-41 e 0 CVIM* para as silicas CVIM-MCM-41. Segundo Zhao et al.,
(1997), nessa regido ocorre a decomposicdo de Hoffman do cation CTA™ de acordo com a
reacdo apresentada na Equacdo 9. Analogamente, provavelmente a decomposicéo do cation
CVIM™ naregido Il ocorra conforme apresentado na Equacdo 10: ou seja, se decompde em

hexadeceno e imidazol.

Ci16H33(CH3)sN™ — C14H20CH=CH: + (N(CH3)3) + H* (Equagcéo 9)
C16H33(CsHsN)N* — C14H20CH=CH2 + CsHeN2 + H* (Equacéo 10)

Aregido I11, com temperaturas na faixa entre 320 °C e 450 °C, ¢ atribuida a oxidacéo
dos compostos orgéanicos, provavelmente polimeros formados pela reacdo das olefinas na
presenca de um proéton, apresentados nas Equacdes 9 e 10. Segundo Zhao et al., (1997),
nesta combustdo forma-se dioxido de carbono e agua, e o processo exotérmico pode ser
observado pela curva de DTA que se forma nessa regido. A hip6tese da formacdo de
polimeros nessa regido estd baseada no fato de que a quantidade de material oxidado ser
muito maior para o cation CVIM™ do que para o CTA", sendo que probabilidade de ocorrer
polimerizacdo, no primeiro, ser muito maior pela presenca do grupo vinila.

Finalmente, na regido IV com temperaturas superiores a 450 °C, ocorre a
desidroxilacdo dos grupos silandis (=Si-OH) presentes na estrutura das silicas hibridas,
com a liberacdo de 4gua. Nos termogramas pode-se observar que a CVIM-MCM-41 possui
uma quantidade de silan6is muito maior que a CTA-MCM-41, sugerindo que, devido a que
0 cation CVIM™ ser muito maior que o CTA", ele tem maior dificuldade de compensar a
carga do anion siloxi (=Si-O°) os quais, permanecem, portanto na sua forma de silanol. Os
termogramas das silicas hibridas CVIM-MCM-41 submetidas a diferentes tempos e
irradiagdo UV, encontram-se na Figura C.2. do apéndice C e tiveram comportamento

similar ao da Figura 27.
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Através da analise termogravimétrica foi possivel calcular a quantidade de cations
CTA" e CVIM® ocluidos nas silicas. Para melhor entendimento, a Tabela 4 apresenta as
perdas de massa (%) de cada regido, sendo que a regido | correspondente a perda de massa
de agua; a regido Il e Il relativos a perda de massa de cations organicos; a regido IV se
deve a desidroxilagdo dos grupos silanois, conforme foram descritas e determinadas na

Figura 27.

Tabela 4. Perdas de massa em cada regido, SiO. residual (%) e a razdo molar de
[cation]/[SiO-] para cada silica hibrida.

T (°C) T<150 | 150<T<320 | 320<T<450 | T>450 R
Silicas R1 (%) Ru (%) R (%0) Riv (%0) + | SiO2 | M stion
R | (%) Msiica
(%)
CTA 54 46,2 7,5 3,9 53,7 36,9 0,31
CVIM-0h 2,4 20,7 27,8 12,5 48,4 36,7 0,25
CVIM-0,5h 2,7 19,8 27,7 11,9 47,6 37,8 0,24
CVIM-1h 2,7 19,5 28,5 12,0 48,0 37,3 0,24
CVIM-2h 2,6 39,8 8,6 13,7 48,4 35,2 0,26
CVIM-4h 2,2 18,8 29,7 13,8 48,5 355 0,26

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4, observou-se que, nas silicas
hibridas com o cation CVIM* e diferentes tempos de radiacdo, ndo houve mudanca
significativa no nimero total de cations (regido Ri+Run). A partir dos percentuais de cations

organicos obtidos nessas regides e considerando as Equacdes 6 e 7, obteve-se que 0 nimero

de mols para cada um dos cétions foi: =1,887 mmol.g'l de silica hibrida e

Netar

_ -1 - o
Nevim® = 1,524 mmol.g™ de silica hibrida.

Supondo-se que o nimero total de mols de sitios cataliticos SiO™ presentes no catalisador

seja igual ao numero de mols de cations CTA", ou de CVIM®, entdo para silica

. e _ _ -1
CTA-MCM-41 temos que 0 numero de sitios siloxi vale Nsites1 = Nsio- = 1,887 mmol.g

e analogamente, para a silica CVIM-MCM-41, n :1,524mmol.g'1.

sitios,2 = nSiO—

Observa-se, portanto, que a silica CTA-MCM-41 contém uma quantidade molar de cations
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23,8% maior em relacdo a silica CVIM-MCM-41. Esse resultado provavelmente é
consequéncia do maior volume poroso na silica que contém os cations CTA".

De fato, os resultados de difratometria, apresentados na Tabela 3, mostram que essa
silica possui menor distancia interplanar. Isso possibilitaria, para uma dada massa de silica,
a formacdo de maior nimero de poros e, portanto, a acomodacdo de maior quantidade de
céations CTA".

Os resultados da analise térmica na regido Riv (T > 450 °C), apresentados na Tabela
4, mostram que a silica CVIM-MCM-41-0h tem uma quantidade trés vezes maior de
silandis, comparada com a silica com o cation CTA". A formacdo de tal quantidade de
silandis pode ser explicada se supusermos que a cabeca do cation CVIM™ seja maior que a
do cation CTA". Essa hip6tese esta baseada no fato de que, como observado, a distancia
interplanar da silica CVIM-MCM-41-0h é maior que a da silica CTA-MCM-41. Portanto,
a interacdo do cation CVIM™ com o anion siléxi deve ser menor do que com o cation CTA".
Consequentemente, isso levaria a formagdo de anions sildxi mais fortemente basicos, ou
seja, com maior possibilidade dele se transformar em silandis, como mostrado na Equacéo
11:

SiO” + H20 — SiOH + OH” (Equagéo 11)

A hipotese, de que aumentando a cabeca do cation ocorre a reacao apresentada na
Equacdo 11, é suportada pelo aumento da quantidade de silan6is com o0 aumento do tempo
de irradiacdo UV na silica CVIM-MCM-41 (regido Ry, da Tabela 4). Ou seja, com o
aumento do tempo de radiacdo UV nessas silicas, o cation CVIM* se polimeriza
gradualmente, formando cations com cabecas cada vez maiores, diminuindo mais ainda a

interacdo deles com os anions siléxi.

5.3  Avaliacdo catalitica

A silica hibrida sintetizada com o cation CVIM™ e submetida a diferentes tempos
de radiacéo ultravioleta foi avaliada cataliticamente na reacdo modelo de transesterificacdo
de monoester, com as condi¢des reacionais: 30 °C; 4% de massa de catalisador; 6 metanol:
1 acetato de etila; 120 min (Figura 22) . Na Figura 28 sao mostradas as curvas de converséo

do acetato de etila em fungéo do tempo de reacgdo de transesterificagéo.
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Figura 28: (a) Cinética da reacdo de transesterificagdo de acetato de etila usando

catalisadores CVIM-MCM-41 e (b) Frequéncia inicial da reagdo TOF,, em funcdo do

tempo de radiacdo UV da silica CVIM MCM-41.
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Fonte: a autora.

Como pode-se observar, a medida em que se aumenta o tempo de radiacdo UV

dessas silicas, a sua atividade catalitica diminui. Conforme concluido nas analises térmicas,

a medida que essas silicas sdo submetidas a maiores tempos de radiacdo UV, a

polimerizacdo do cation CVIM* aumenta, tornando as cabecgas desse surfactante cada vez

maiores. Como ja citado, nesse mesmo sentido, aumenta a protonacdo de anions siloxi
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transformando-os em silanois e a consequente diminui¢do do nimero de sitios ativos.
Portanto, a diminuicdo da atividade catalitica da silica hibrida sintetizada com o cation
CVIM?, com o tempo de sua submissdo a radiacdo UV, se deve a diminuicdo de sitios
ativos.

As curvas da cinética das reagdes catalisadas (Figura 28a) foram ajustadas a uma

equacdo parabdlica, estimando-se assim seus parametros a e b e o valor do fator de

frequéncia no instante inicial da reagdo, TOF, . Os valores dos parametros a e b, assim

como os coeficientes de correlacéo, estdo apresentados na Tabela C.2 do apéndice C.

A Figura 28b apresenta o valor do TOF, obtidos, em fungéo do tempo de irradiacao

UV, mostrando que a atividade inicial da silica CVIM-MCM-41 diminui e cai a valores
muito baixos quando submetida a 4 horas de radiacdo UV. Esse resultado sugere que, em
consequéncia do alto grau de polimerizacdo desse surfactante com o aumento do tempo de
radiacdo, a maior parte dos sitios ativos foi eliminada, em decorréncia da protonacao dos
anions siloxi, como j& exposto anteriormente.

A Figura 29a apresenta o valor da conversdo do acetato de etila apos sucessivas
bateladas de uma hora com o catalisador CTA-MCM-41 (CV-0-0), confirmando-se a alta
atividade inicial e uma continua perda de em sucessivos usos, propriedades ja observadas
por Martins et al., (2007). Segundo esses autores, a queda da atividade durante sucessivos
reusos se deve a lixiviacdo do cation CTA", ocluido nos poros e na superficie externa dessa
silica.

Analogamente, a Figura 29b apresenta a atividade da silica CVIM-MCM-41-1h
(CV-1-1), sintetizada com o surfactante polimerizavel, submetida a uma hora de radiacédo
UV. Comparando com a Figura 29a, observa-se que a atividade inicial dessa silica é bem
menor, como consequéncia do aumento do tamanho da cabeca do cation
polivinilimidazolio, como ja discutido anteriormente. Observa-se, no entanto, que, também
decorrente da sua polimerizacdo, a sua estabilidade ¢ bem melhor, como desejado.
Adicionalmente, a Figura 29b mostra também que a atividade no segundo uso € superior a
do primeiro, comportamento também observado em outras silicas (Figura 30) e que sera
discutido a seguir. Na Figura C.3 no apéndice C, apresenta o valor da conversdo do acetato
de etila ap6s sucessivas bateladas de uma hora com o catalisador CVIM-MCM-41
submetidas a diferentes tempos e irradiagdo UV CTA-MCM-41.
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Figura 29: Avaliacdo da estabilidade catalitica das silicas hibridas CTA-MCM-41

(CV-0-0) e CVIM MCM 41-1h (CV-1-1) ap0s corridas sucessivas de uma hora.
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Como a silica com o cation CTA™ apresentou uma boa atividade catalitica, mas

baixa estabilidade, e a com o cation CVIM* demonstrou uma melhoria na estabilidade, mas
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baixa atividade, foram sintetizadas silicas com diferentes proporc¢bes dos surfactantes
CTABTr e CVIMBT, conforme apresentado na Tabela 1. A Figura 30 apresenta a converséo
do acetato de etila obtida com essas silicas hibridas, sintetizadas com teor total de cations
de surfactantes constante (Equacédo 2), e diferentes propor¢des dos cations CTA" e CVIM*
(Tabela 1), todas submetidas a 1 hora de radiagdo UV.

Figura 30: Avaliacdo da estabilidade catalitica de silicas hibridas sintetizadas com CTA*

e proporcdes crescentes de CVIM*, apds corridas sucessivas de uma hora.
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Fonte: a autora.

Os resultados apresentados na Figura 30 mostram que a adi¢do de 10% do cation
CVIM™ na sintese da silica, acarretam uma reducdo na converséo catalitica no primeiro
uso, em relacdo a silica que contém s6 o cation CTA". No entanto, no decorrer dos
sucessivos usos, a atividade de ambas as silicas se aproxima. Ao se aumentar o teor do
cation CVIM* para 30%, ha uma substancial reducdo da atividade catalitica no primeiro
uso desse catalisador. Interessantemente, no segundo uso ha um forte aumento em sua
atividade e, a partir do terceiro uso esse catalisador se tornou relativamente estavel. Ao se
aumentar mais ainda o teor do cation CVIM™ para 50% e 100%, ha uma continua queda na
atividade da silica, devido ao aumento da cabeca do cation polivinilimidazolio, como ja
explicado anteriormente.
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Por ultimo, na Figura 30 observa-se também que todas as silicas sintetizadas com
teores do cation CVIM™ maiores que 10% apresentaram um comportamento similar no
segundo uso, ou seja, um claro aumento da sua atividade catalitica, esse mesmo
comportamento foi observado e relatado anteriormente na Figura 29b. Uma provavel
explicacdo para esse comportamento é que o polivinilimidazolio que se forma na superficie
externa do catalisador dificulta 0 acesso aos sitios cataliticos mais internos da silica.
Possivelmente esses polications se dissolvem durante o primeiro uso, permitindo um maior

acesso aos sitios cataliticos a partir do segundo uso.

As micrografias das silicas hibridas MCM-41 com o cation CTA" e com diferentes

proporcoes dos cations CTA" e CVIM™ estdo ilustradas na Figura 31.

Figura 31: Micrografias das silicas hibridas MCM-41: a) CTA-MCM-41, b) 50%CVIM
MCM-41 e 100%CVIM-MCM-41.
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Fonte: a autora.
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A partir da micrografia, a silica hibrida com o cation CTA" comparada com as
silicas hibridas com 50% e 100% do cation CVIM®*, apresentou tamanho de particulas
menores em relacdo as que contém o cation CVIM®. Por Gltimo, observa-se que a silica
com o cation CTA, apresentou uniformidade na sua morfologia e ja as silicas com o cation
CVIM* mostraram uma morfologia menos uniforme, ou seja, apresentando uma

morfologia heterogénea em relagéo a silica com o cation CTA".
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6. CONCLUSOES

Este trabalho apresenta o estudo da atividade e estabilidade catalitica de silicas
hibridas, sintetizadas com dois diferentes surfactantes catiénicos: o cetiltrimetilamonio e o
cation polimerizavel cetilvinilimidazélio. Os resultados de caracterizacdo das silicas
hibridas mostraram que € possivel sintetizar a estrutura do tipo MCM-41 utilizando o
surfactante CVIMBr ou com misturas dele com o CTABT.

Os testes cataliticos mostraram que as silicas hibridas sintetizadas com o cation
CVIM®, submetidas a diferentes tempos de radiacdo ultravioleta, apresentam uma menor
conversdo catalitica que a silica hibrida CTA-MCM-41. Com o objetivo de melhorar a
atividade catalitica, foram sintetizadas silicas contendo diferentes proporcdes dos cations
CTA" e CVIMT, sendo submetidas com radiacdo ultravioleta por uma hora. Embora a
atividade catalitica destas silicas diminua com o teor do cation CVIM®, atingiu-se uma
estabilidade catalitica quando a silica hibrida foi sintetizada com 30% do cation CVIM™ e
70% do cation CTA". As silicas hibridas irradiadas, contendo mais que 10% do cation
CVIM®, apresentaram um aumento da atividade apds o segundo uso. Esse comportamento
provavelmente se deva ao aumento da acessibilidade aos sitios cataliticos, decorrente da
dissolucdo do cation polivinilimidazolio, formado na superficie externa das silicas

contendo esse cation.
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APENDICE A

Para as sinteses das silicas hibridas MCM-41 e do surfactante CVIMBTr, foram realizadas utilizando-se os reagentes: Brometo de
cetiltrimetilamonio (CTABr, 98.0%), uma solucdo de Hidroxido de aménio (NHs, 28.0-30.0%), Ortossilicato de tetraetila (TEOS, 98.0%),
1-Bromohexadecano (CHs(CH2)15Br, 97.0%), 1-Vinilimidazol (CsHeN2, 99.0%) e Acetato de etila (CH3COOC:Hs, 99.8%) adquiridos da

Sigma-Aldrich (MERCK). As planilhas das sinteses desses materiais encontram-se nas figuras abaixo.

Figura A.1: Planilha de sintese do surfactante CVIMBr.

PLANILHA DE SINTESE CVIMBr

Volume de miztura reacional [mL] 40
Exceszo de zolvente em volume [%] 20
Reagente MM [g/'mol] Denzidade [g/mL] Pureza Numero de mols Mazaa [g] Maszza corrigida [g] Volume [mL]
Vinilimidazol 8411 1,039 &o.0 0.0841 79173 78972 16970
Bromohexadecano 305,34 0,599 57.0 00541 25,6875 26,4820 26,5085
Solvente MM [g/'mol] Denszidade [g/'mL] Pureza Volume [mL] Maszza [g] Maz=za corrigida [g] Volume corrigido [mL]
Acstato da atila 83,11 0.902 59.8 6.666T 6,0133 6,001306667 6,6533
Volume de partida [ml] Reagente Niumero de mols Maszza [g] Mazza a pesar [g] Volume a medir [mL]
Vinilimidazol 00824 7,7308 7.7510 T 4601
Fator de correcio do volume 0.57%0 . Bromohexadacano 00824 25,1476 23,1477 251729
2 Solvente Volume [mL] Masaa [g] Masza a pesar [g] Volume a medir [mL]
Acstato de etila 6.5265 5,8869 5.8865 6,5265

Fonte: a autora.




Figura A.2: Planilha de sintese da silica hibrida CTA-MCM-41.
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Surfactante

PLANI

Quantidade de mistura reacional a ser produzida [g]:

Data da Sintese

LHA DE SINTESE CTA-MCM-41

250

Comercial

Reagente Proporgao [mol] Pureza [%] Massa molar [g/mol] Massa [g] Fragio massica na mistura [g] Massa na mistura [g]
TEOS 1 98 208,33 208,330 0,056 14,067
CTABr 0,4 g 364,45 145780 0,038 9,243

Amdnia 125 28 17,03 212,875 0,057 14,374
Agua 174 100 18,02 3135480 0,847 211,716
2000

Reagente Massa a pesar [g] Massas pesadas no preparo [g] pH da mistura de sintese: 12
TEDS 14,354 pH apos o tempo de sintese: 11
CTABr 10,044 10,045 pH final da lavagem 8

Aménia 51,335 51,3564 Massa do papel de secagem [g]: 1,044
f\gua 174,266 174,301 Massa do vidro de secagem [g]: 104,485

Massa p+v+amostra seca* [g]: 109,133
250000 250,054 Massa de amostra produzida [g] 3,604

Fonte: a autora.
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Figura A.3: Planilha de sintese da silica hibrida CVIM-MCM-41.

PLANILHA DE SINTESE CVIM-MCM-41

250

Quantidade de mistura reacional a ser produzida [g]:

Data da Sintese 211202020

Surfactante CVIMEBr

Massa molar [gimol] Massa [g] Fragdo massica na mistura [g] Massa na mistura [g]

Proporgdo [mol] Pureza
TEOS 1 98 208,33 208,330 0,056 14,008
CVIMBr 04 100 368,50 159,560 0,043 10,729
Amdnia 12,5 28 17,03 212,875 0,057 14,314
Benzoina 0,008 98 0,114
Agua 174 100 210,834
250,000
Massa a pesar [g] Massas pesadas no preparo [g] pH da mistura de sintese: 13
TEDS 14,285 pH apos o tempo de sintese: 12
C\VIMBr 10,729 10,725 pH final da lavagem 8
Ambnia 51,122 51,104 Massa do papel de secagem [g]: 1,015
Benzoina 0,117 0,117 Massa do vidro de secagem [g]: 107,030
ﬁ\gua 173,739 173,800 Massa p+v+amostra seca” [g]: 118,358
250,000 250,135 Massa de amostra produzida [g] 10,313

Fonte: a autora.
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Figura A.4: Planilha de sintese da silica hibrida MCM-41 com proporg¢des dos cations CTA* e CVIM™,

PLANILHA DE SINTESE CVIM/CTA - MCM-41: 30%CVIM e 70%CTA

Guantidade de mistura reacional a ser produzida [g]: 250
Surfactante CVIMBr e CTABr comercial Data da Sintese do CVIMBr 18/022021

Quantidade total de surfactante Percentual molar de CVIM na mistura de surfactante
Reagente Proporgao [mol] 3 Massa molar [g/hmol] Massa [g] Fragdo massica na mistura [g] Massa na mistura [g]
TEOS 1,00 98 208,33 208,330 0,056 14,045
CTABr 0,28 98 354,45 102,046 0,028 6,882
CVIMBr 0,12 100 338,90 47,858 0,013 3,228
Amdnia 12,50 28 17,03 212,875 0,057 14,356
Benzoina 0,0024 98 212,24 0,509 0,000 0,034
Agua 174,00 100 18,02 3135,480 0,846 211,451
250,000
Reagente Massa a pesar [g] Massas pesadas no preparo [g]
TEOS 14,336 pH da mistura de sintese: 12
CTABr 7022 T0z2 pH apos o tempo de sintese: 11
CVIMBr 3,228 3,228 pH final da lavagem a
Amdnia 51,271 51,277 Massa do papel de secagem [g]: 1,009
Benzoina 0,035 0,035 Massga do vidro de secagem [g]: 104,483
ﬁgua 174,108 174,108 Massa p+v+amostra seca” [g]: 115,341
250,000 250,007 Massa de amostra produzida [g] 9,849

Fonte: a autora.



APENDICE B

7

Nessa secdo serdo apresentados os reagentes utilizados na reacdo modelo de transesterificacdo de monoéster entre o acetato de etila e 0

metanol, o cromatograma e as configuragcdes do método.

Para a avaliacdo catalitica, os reagentes utilizados foram: Acetato de etila (CH3COOC;Hs, 99.8%), Metanol (CH3OH, 99.9%) adquiridos da

Sigma-Aldrich (MERCK).

Figura B.1: Cromatograma

w1 ,000,000)

9.0
Metanol
80
714
60

21+

4]

30 Etanol Acetato de Metila

Time 5099 Inten

Acetato de Etila

124,009

i LA A

‘05 10 415 20 25 38 35 480

Fonte: a autora.

Configuracbes utilizadas na coluna cromatografica

Temperatura da coluna: 65 °C

Temperatura do injetor: 150 °C
Temperatura do detector: 170 °C

Injecdo Splt: 150

Gas de arraste: Hélio

Vario volumétrica da coluna: 2 4 mL min!

Vazio volumeétrica total: 360 mL_min!



APENDICE C

Nessa secdo serdo apresentados os resultados complementares desse trabalho: Difratogramas, Termogramas, Graficos, assim como Tabelas.

Figura C.1: DRX da silica hibrida CVIM-MCM-41 com diferentes tempos de radiacdo UV.
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Fonte: a autora.

Tabela C.1: Célculos das distancias interplanares para os planos 100, 110, 200 210 da silica hibrida CVIM-MCM-41 com diferentes tempos de
radiacdo UV.

Parametros
Silica Hibrida Cation
dio(nm)  dio(nM)  dzoo(nm)  d2i0 (NM)
CV-1-0,5 CVIM?* 4,1 2,5 2,1 1,6
Cv-1-1 CVIM* 4,2 2,5 2,2 1,6
CV-1-2 CVIM* 4,2 2,5 2,2 1,6

CvVv-1-4 CVIM?* 4,2 2,5 2,2 1,6




Figura C.2: Termogramas da silica hibrida CVIM-MCM-41 com diferentes tempos de radiacdo UV.
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Fonte: a autora.
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Tabela C.2: Ajustes dos pardmetros das curvas cinéticas da silica hibrida CVIM-MCM-41 com diferentes tempos de radiacdo UV e a frequéncia

no instante inicial da reagdo (TOF, ).

Catalisadores Y =x(arbx)
CVIM-MCM-41 a b R2 dxjdt - ToF,
CVIM - Oh 0,355 -60,229 0,9997 0,355 0,211
CVIM -0,5h 0,299 -30,966 0,9996 0,299 0,177
CVIM - 1h 0,170 5,881 0,9978 0,170 0,101
CVIM - 2h 0,065 16,608 0,9986 0,065 0,039
CVIM - 4h 0,015 1,069 0,9981 0,015 0,009
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Figura C.3: Avaliacao da estabilidade catalitica da silica hibrida CVIM-MCM-41 com diferentes tempos de radiacdo UV, apos corridas sucessivas
de uma hora
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Fonte: a autora.
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Figura C.4: Avaliagdo da estabilidade catalitica da silica hibrida MCM-41 sintetizada com 80% do cation CVIM™ e 20% do cétion CTA", ap0s
corridas sucessivas de uma hora.
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Fonte: a autora.

A Figura C.5 apresenta os difratogramas de raios X das silicas hibridas sintetizadas com os cations CTA* e CVIM* com diferentes tempos
de radiacdo UV e ap0s 0s sucessivos reusos obtidos na avaliagao catalitica.
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Figura C.5: Difratogramas das silicas hibridas MCM-41 com os cations CTA" e CVIM™ ap0s os sucessivos reusos: a) CTA (CV-0-0); b) CVIM- 0h
(CV-1-0); c) CVIM - 0,5h (CV-1-0,5) e d) CVIM - 1h (CV-1-1).
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Fonte: a autora.

Os difratogramas de raios X das silicas hibridas com os cations CTA" e o CVIM?, apresentaram que apds 0S Sucessivos reusos, todas as

silicas sofreram um colapso na sua estrutura, perdendo sua organizacdo hexagonal tipica da silica hibrida MCM-41, tornando-se todas apenas silicas
hibridas desorganizadas.
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ABSTRACT

Keywords:

Catalytic stability

CVIMBr surfactant

MCM-41 hybrid silicas

Maodel mansesterification reaction
Polymerization

Type MCM-41 hybrid silicas that contain cationie surfactants in their mesopores possess very strong basic sites,
siloxy site (5107 ), which are able to promote transesterification reactions. However, the low catalytic stability of
these materials hinders their reuse in successive cyeles. This work investigates the stability of MCM-41 hybrid
silicas synthesized using the polymerizable surfactant 1-cetyl-3-vinylimidazolium bromide (CVIMBr). The sur-
factant was synthesized by the quaternization reaction between 1-vinylimidazole and 1-bromohexadecane. The
CVIM-MCM-41 hybrid silicas were synthesized, polymerized using ultravielet irradiation, and evaluated in
catalysis of the model transesterification reaction of ethyl acetate with methancl. The characterization results
confirmed formation of the CVIMBr surfactant. The CVIM-MCM-41 hybrid silicas showed lower catalytic activicy
than the CTA-MCM-41 hybrid silica, but had greater catalytic stability in up to 5 successive uses.
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