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RESUMO

RESUMO

A busca por combustiveis considerados limpos e renovaveis tem despertado grande
interesse da comunidade cientifica e industrial com a crescente demanda por energia. A reacdo de
transesterificacdo de triacilglicerdis é uma das formas de se obter um combustivel sustentavel e
menos agressivo ao meio ambiente. Esse ideal vem estimulando pesquisadores a desenvolverem
rotas de sintese de novos catalisadores heterogéneos capazes de atender essa necessidade. A
silica tal como sintetizada CTA-MCM-41 apresenta sitios cataliticos basicos denominados de
siloxi (=SiO") e pode ser utilizada em reagdes de transesterificacdo. Seu uso em catélise basica
tem mostrado resultados promissores, no entanto sua reutilizagdo revela uma intensa perda de
atividade devido a remocédo dos cations CTA do interior dos canais da silica. A modificacdo
dessas silicas pode melhorar a estabilidade catalitica, sendo a insercdo de espécies poliméricas no
interior das micelas que formam a silica um meio viavel e que vem sendo estudado por nosso
grupo. Diante dessa perspectiva, esse trabalho teve por objetivo principal o estudo de sintese e
modificacdo do catalisador basico CTA-MCM-41. O encapsulamento de polimeros e irradiacao
ultravioleta sobre silicas contendo monémeros foram os métodos de modificacéo realizados nesse
estudo. Foi possivel comprovar através de espalhamento de raios X a &ngulos pequenos realizado
sobre as emulsdes e silicas, que as espécies monomeéricas e poliméricas se encontravam no
interior das micelas provocando expansdo micelar e dos canais das silicas. Para 0 método de
encapsulamento, observou-se por meio de fisissor¢do de nitrogénio que as silicas modificadas
apresentaram a formacdo de um sistema de poros secundario. Através de espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho, difratometria de raios X e analise quimica observou-se que
parte das espécies monoméricas e das poliméricas continuava no interior das micelas apds o
encapsulamento. A avaliacdo catalitica na reacdo de transesterificacdo demonstrou que as silicas
modificadas com baixos teores de mondmero adicionados a sintese apresentaram melhora na

estabilidade catalitica.



ABSTRACT

ABSTRACT

The search for clean and renewable fuels has aroused great interest in the industry and
scientific community with the growing demand for energy. The transesterification reaction of
triglycerides is one way of achieving a sustainable fuel and less harmful to the environment. This
has encouraged researchers to develop new routes of synthesis of heterogeneous catalysts. The
CTA-MCM-41 silica has basic catalytic sites called siloxy (=SiO”) and may be used in
transesterification reactions. Its use in base catalysis has shown promising results, but the reuse
reveals extensive loss of activity due to the removal of CTA cations from the channels. The
catalyst modification may improve the catalytic stability, in which the insertion of polymeric
species together the micelles within the silica is one method studied by our group. Given this
perspective, this study aimed at evaluating the modification of the basic catalyst CTA-MCM-41.
The polymers encapsulation and ultraviolet irradiation on silicas containing monomer were
performed in this study. It was possible to prove by means of small angle X-ray scattering
conducted on the emulsion and silicas, the polymeric and monomeric species were inside the
micelles causing micellar and silica expansion. The infrared absorption spectroscopy, X-ray
diffraction and chemical analysis showed that these species remained inside the micelles after
encapsulation. The catalytic evaluation demonstrated that the modified silica with low amounts

of monomer added showed improved catalytic stability.



Introducao

“Toda agdo humana,

quer se torne positiva ou negativa,
precisa depender de motivagdo.”
Dalai Lama
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1. INTRODUCAO

A busca por fontes de energia que possam integrar a matriz energética de modo
sustentavel tem motivado ndo apenas 6rgdos governamentais, mas também toda a sociedade
vigilante e consciente do papel que assume num contexto global. Dessa maneira, a academia
cientifica tem se esforcado para atender essas expectativas e nortear de modo racional as
possibilidades mais viaveis.

Assim, com a demanda cada vez mais crescente de energia no mundo industrializado e os
problemas de poluicdo causados pelo uso de combustiveis fosseis, (RAMOS et al., 2008) ha um
forte interesse pelo uso de combustiveis considerados limpos, destacando-se 0s biocombustiveis
nas formas mais conhecidas que sdo o bioetanol e o biodiesel. Dentre as vantagens em se utiliza-
los, destacam-se: o decréscimo na emissdo de dioxido de carbono, didxido de enxofre,
hidrocarbonetos ndo queimados e particulados (ANTOLIN et al., 2002).

O biodiesel tem sido introduzido como um combustivel alternativo de ampla aceitacao
devido ao seu alto numero de cetano, lubricidade e baixo impacto ambiental quando comparado
ao diesel de petroleo (ILGEN e AKIN, 2009).

O processo mais comum de se obter biodiesel € através de catalise homogénea em que se
utilizam hidréxidos de sodio ou potassio. Apesar do rendimento em biodiesel ser elevado, esse
processo oferece varias desvantagens, dentre eles, ndo pode ser reutilizado, exigem processos em
paralelo para separacao e neutralizagéo.

Catalisadores heterogéneos resolveriam esses problemas, uma vez que sao faceis de serem
separados da mistura reacional sem uso de solvente, sdo facilmente regenerados e tem menor
carater corrosivo, sendo mais seguros, € menos danosos ao meio ambiente (GEORGOGIANNI et
al., 2009).

Neste trabalho focou-se na modificacdo de silicas hibridas que apresentam propriedades
basicas e podem ser utilizadas em catalise heterogénea. Trata-se de uma silica mesoporosa
sintetizada pela primeira vez por BECK et al (1992) e designada por MCM-41. Esse solido
pertence a uma série de outros materiais mesoporosos que foram englobados numa familia com
denominacdo M41S. Sua descoberta motivou toda a comunidade cientifica, pois se tratava de um
material com ordenac&o e porosidade controladas, o que poderia atender em principio a industria

de petroleo para processamento de moléculas volumosas de hidrocarbonetos. Desde entdo, a
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sintese e modificacdo dessa silica tem despertado interesse da comunidade cientifica. Dentre as
diversas modificagdes reportadas pela literatura, destacam-se: (1) funcionalizacdo com
compostos organicos (LASPERAS et al., 1997); (2) compdsitos poliméricos (MOLLER et al.,
1998); (3) suportes e sdlidos hospedeiros (ELVAM, et al., 2001), (4)“drogas inteligentes” (drug
delivery) (MANZANO et al., 2008)

A MCM-41 tal como sintetizada (CTA-MCM-41) apresenta caracteristicas basicas devido
aos anions siloxi (=SiO") presentes na boca dos poros. O primeiro a averiguar essa propriedade
foi 0 Kubota et al. (2004) mas sem muita profundidade em sua publicacdo. Em seguida o Martins
et al. (2006) realizou um estudo mais detalhado e sistematico com esse material na reacdo de
condensacdo de Knoevenagel.

Sendo assim, sua aplicacdo em transesterificacdo apresentou resultados promissores,
como foi mostrado no estudo realizado por Fabiano (2010a) na transesterificacdo de monoésteres
e de Oleos vegetais (FABIANO, 2010b). No entanto, foi demonstrado que esse catalisador
apresenta perdas sucessivas de atividade ao ser reutilizado. Martins et al. (2006) sugeriu que essa
perda esta relacionada a lixiviagao dos cations CTA de dentro dos canais da CTA-MCM-41.

Estudos vém sendo realizados com o proposito de melhorar a estabilidade catalitica. Cruz
(2012) realizou modificacdes na CTA-MCM-41, em que poliestireno foi inserido no interior dos
canais de modo a impedir a lixiviagdo dos cations CTA. Os resultados mostraram-se promissores,
uma vez que houve uma melhora na estabilidade devido a presenca desse polimero o qual

dificultou a remocdo dos cations dos poros.
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Objetivos

"Se te contentas com os frutos ainda verdes, toma-os, leva-os, quantos quiseres.

Se 0 que desejas, no entanto, sdo 0s mais saborosos, maduros, bonitos e suculentos,
deveras ter paciéncia. Senta-te sem ansiedades.

Acalma-te, ama, perdoa, renuncia, medita e guarda siléncio.

Aguarda. Os frutos vao amadurecer."

J. Hermogenes
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral:

Desenvolver e pesquisar procedimentos de sintese ndo usuais de silicas hibridas
mesoporosas com 0 objetivo de estabilizar a atividade catalitica dos catalisadores na reacéo de

transesterificacdo metilica de uma molécula modelo.

2.2. Objetivos especificos:

R

<> Encapsular ou inserir monémeros metacrilicos no interior dos canais das silicas
com etapas de irradiacdo ultravioleta. Nesse trabalho as duas técnicas de modificacdo na sintese
foram denominadas de:
<> Irradiacdo da CTA-MCM-41 pos-sintese;
X Encapsulamento de micelas contendo polimero.
<> Avaliar cataliticamente a estabilidade das silicas sintetizadas e modificadas na

reacao de transesterificacdo metilica do acetato de etila.
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“E a teoria que decide o que podemos observar.”

Albert Einstein
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3. REVISAO DA LITERATURA

Esta revisdo apresenta informacgdes e dados reportados pela literatura a respeito dos
principais topicos abordados nessa tese.

3.1 Processo de transesterificacao

Em geral a producdo de biodiesel se da por transesterificacdo de Oleos vegetais com
metanol em presenca de catalisadores homogéneos basicos, como por exemplo, hidroxidos de
sodio ou potassio, carbonatos ou alcoxidos (ZHANG, 2003). Mas este sistema catalitico
apresenta problemas quanto a dificuldade de se remover o catalisador apds a reagédo, producéo de
grande quantidade de agua residual e emulsificacdo. Esse Gltimo estd associado a criacdo de
sabdo, principalmente quando etanol é utilizado. Deste modo, por questdes ambientais e melhoria
dos processos, a industria quimica tem buscado desenvolver processos quimicos seletivos. Sendo
assim, os catalisadores solidos aparecem como promissores para substituir os catalisadores
liquidos, por serem menos corrosivos, faceis de manusear e separar, reutilizaveis e geram menos
residuo. Além disso, evita-se a saponificacdo (se ndo atuarem sobre tal reacdo) e permite a
simplificacdo do processo, reduzindo os custos em etapas operacionais que sdo requeridas em
catalise homogénea (LIU et al., 2008; ANTUNE et al., 2008).

A tecnologia mais comum utilizada para transesterificacéo de triacilglicerdis é baseada em
plantas que operam em batelada, em que a etapa final de neutralizacdo é feita com &cido acético
ou mineral. Deste modo um processo continuo seria uma oportunidade de se reduzir custos
operacionais (VICENTE et al., 2006).

O termo transesterificacdo é usado para descrever uma importante classe de reacdes
organicas em que um ester é transformado em outro através da troca dos grupos alcéxidos
(Equacdo 3.1). Quando o éster reage com alcool, a reacdo é denominada alcodlise
(SCHUCHARDT et al., 1998).

cat.
RCOOR' + R"OH = RCOOR" + R'OH Equacéo 3.1
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Na transesterificacdo de 6leos vegetais, em particular, um triacilglicerol reage com um
alcool na presenca de um catalisador &cido ou basico produzindo uma mistura de ésteres

monoalquilicos de acidos graxos e glicerol (Equacéo 3.2).

A
07 ™o OH HyC

y Equagéo 3.2
© %O + 3[H30—0H] _— O 4+ 3 0
T =

a HO

be

R (o]

De acordo com a estequiometria da reacdo, 1 mol de triacilglicerol reage com 3 mols de
alcool na presenca de catalisador, produzindo uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos
e glicerol. Devido a reagdo de transesterificacdo ser reversivel, razbes maiores que a
estequiométrica sdo utilizadas para aumentar a concentracdo do produto (biodiesel) (MA e
HANNA, 1999).

Dentre os alcoois empregados na transesterificacdo de 6leos e gorduras, os mais utilizados
sdo metanol e etanol. O metanol € mais amplamente aplicado na producédo de biodiesel em escala
comercial e, por ser mais reativo, implica em menor temperatura e tempo de reacdo. Além disso,
apesar do metanol possuir toxicidade elevada, apresenta outros pontos positivos: (a) permite a
separacao espontanea do glicerol; (b) o rendimento da reacdo é alto quando se empregam como
catalisadores os metdxidos ou hidroxidos de sddio ou potéssio; e (c) apresenta teor de umidade
inferior ao do etanol, evitando a hidrolise do triacilglicerol e a consequente formacédo de sabdes
devido a presenca de acido graxo livre.

O etanol, por outro lado, além de ter producgédo consolidada no Brasil, é consideravelmente
menos tdxico, renovavel e produz biodiesel com maior nimero de cetano e lubricidade. Uma
grande desvantagem do etanol estd no fato deste promover uma maior dispersdo da glicerina no
biodiesel, dificultando a sua separacdo. Para a obtencdo de maiores rendimentos na reacdo de
transesterificacdo costuma-se utilizar excesso de alcool. Para o metanol, a razdo molar
alcool/6leo comumente empregada é de 6:1, enquanto que para o etanol, a razdo é de 9:1 a 12:1
(SHARMA et al., 2008).
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Os principais aspectos que distinguem a reacdo de transesterificacdo via catélise
homogénea da catalise heterogénea podem ser resumidos na Tabela 3.1:

Tabela 3.1: Comparagdo entre catalise homogénea e heterogénea na transesterificacdo (LOTERO
et al., 2005)

Fatores Homogénea Heterogénea
Taxa de reacdo Rapida e alta conversao Taxa moderada
. Catalisador néo é recuperado, '
Pés-tratamento cup Catalisador pode ser
deve ser neutralizado. recuperado
Processamento Batelada Pode ser operado

continuamente

Reuso de catalisador Né&o é possivel Possivel

3.1.1 Mecanismo reacional: Catalise basica heterogénea

A Figura 3.1 ilustra 0 mecanismo reacional proposto para a reacdo de transesterificacdo
quando se utiliza um catalisador solido. A primeira etapa se dd com a interacao entre o sitio
basico do catalisador com uma molécula de alcool. Esta interacdo acido-base favorece o ataque
nucleofilico do par de elétrons do oxigénio da hidroxila ao carbono da carbonila do éster, com a
consequente formacdo de um intermediario tetraédrico que dara origem a outra molécula de éster
e um jon alcéxido. O alcoxido remove um proton da superficie do catalisador, com a formacéo de
outra molécula de alcool, regenerando assim o sitio basico do sélido catalitico, que fica

novamente disponivel para participar de um novo ciclo de catalise (CORDEIRO et al., 2011).
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Figura 3.1: Mecanismo para catalise basica heterogénea (CORDEIRO et al., 2011)

Processos por catalise heterogénea ainda estdo em desenvolvimento e em fase de
pesquisa. S&o poucas plantas no mundo que realizam transesterificacdo por catélise heterogénea,
€ 0 caso, por exemplo, do Instituto Francés do Petroleo (IFP-“French Institute of Petroleum”) que
construiu uma planta para reacdo de transesterificacdo com capacidade de operacdo de 160.000
t/ano de biodiesel. O catalisador utilizado é uma mistura de Oxidos de zinco e aluminio
(ONDREY, 2004).

3.1.2 Biodiesel

O biodiesel é tratado atualmente dentro de um contexto mais amplo que diz respeito a sua
insercdo na matriz energética de modo mais sustentavel, levando em consideracéo varios aspectos
socioecondmicos. Isso vem sendo discutido ha muito tempo, desde a criagdo do Proalcool em
1975. No inicio devido as sucessivas crises energéticas, ocasionadas pela alta do pre¢o do
internacional e ameacas de falta do produto no mercado, o assunto tornava-se imperioso e vinha a
tona a necessidade de se ampliar o consumo de derivados de biomassa. Hoje adicionalmente se

tem um discurso voltado as questdes ambientais e sociais.
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O biodiesel vem ganhando aliados entre ambientalistas, pois dentro das caracteristicas que
0 colocam como amigdvel ao meio ambiente destacam-se: ndo emite compostos sulfurados,
aromaticos, particulados ou carcinogénicos, podendo ser utilizado em todos o0s motores
convencionais de diesel, exercendo desempenho similar ao diesel de petréleo (SINGH e
FERNANDO, 2008).

Os custos da matéria prima (6leo e gordura animal) e o processamento afetam diretamente
o custo final do biodiesel, tornando-o0 mais elevado em comparacdo ao valor do diesel de petroleo
(MA e HANNA, 1999). Por outro lado, a sua substituicdo provocaria uma redugdo de emissao de
gases responsaveis pelo aquecimento em torno de 45% (MACLEOD et al., 2008).

De acordo com a Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, que dispde sobre a introducéo
do biodiesel na matriz energética brasileira, declara que: biodiesel € um biocombustivel derivado
de biomassa renovavel para uso em motores a combustao interna com igni¢cdo por compressao ou,
conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem féssil (SILVA, et al., 2005). Por essa definicdo ndo existe
nenhuma restricdo quanto a rota tecnoldgica, sendo possivel utilizar como biodiesel os produtos
obtidos pelos processos de transesterificacdo, esterificacdo e craqueamento. No entanto, a
Agéncia Nacional do Petroleo, gas natural e biocombustiveis (ANP), na Resolucdo ANP n° 14 de
11 de maio de 2012, define o biodiesel como sendo um combustivel composto de alquil ésteres
de acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e ou/esterificacéo
de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal (ANP, 2012). Além disso, a lei N°
12.490, de 16 setembro de 2011 estabelece que qualquer empresa ou consorcio de empresas
constituidas sob as leis brasileiras com sede e administracdo no Pais podera obter autorizacdo da
ANP para exercer as atividades econémicas da industria de biocombustiveis (BRASIL, 2011).

Atualmente, cerca de 80% do biodiesel brasileiro tem como matéria prima o 6leo de soja.
O sebo animal responde, aproximadamente, por 16% a 18%. Com o Programa Nacional de
Producdo de Uso de Biodiesel - PNPB, lan¢ado em janeiro de 2005, por meio da Lei 11.097,
tornou o Brasil com um dos maiores produtores de biodiesel do mundo. A producédo de biodiesel
em 2011 chegou a 2,6 bilhdes de litros, perdendo apenas para os Estados Unidos (3,3 bilhGes de
litros), Alemanha (3,2 bilhdes de litros) e Argentina (2,8 bilhdes de litros). Nesses sete anos de
programa, o Brasil economizou mais de 5 bilhdes de ddlares com importagdo de diesel devido a
producéo de biodiesel (GOERGEN, 2012).
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As especificagdes do B100, a ser misturado com o diesel mineral, sdo estabelecidas pela
ANP, através da Resolucdo n° 07 de 2008 (RANP 07/08) que substituiu a Resolucéo n° 42 de
2004, tornando os critérios de avaliacdo da qualidade do biodiesel brasileiro mais restritivos. Os
padrdes de qualidades presentes nesta resolugdo foram constituidos com base nas normas ASTM
D6751 e EN 14214. A mistura 6leo diesel/biodiesel tem sua especificacdo estabelecida pela
resolugio ANP 15/2006 (LOBO e FERREIRA, 2009).

Nesse trabalho foi utilizada uma molécula modelo (acetato de etila) na avaliacdo da
estabilidade catalitica das silicas modificas. A transesterificagdo metilica dessa molécula vem
sendo estudada na avaliacdo catalitica das silicas tal como sintetizadas (MCM-41, MCM-48 e
MCM-50). Os principais resultados podem ser encontrados nos trabalhos de CRUZ (2010),
FABIANO (2010) e CRUZ (2008 e 2012).

3.2 Peneiras moleculares mesoporosas

Foram os pesquisadores da Mobil R&D Corp. (VARTULI et al., 1994) que reportaram
pela primeira vez uma nova classe para materiais ordenados, chamando-a de familia M41S. Em
principio apenas duas faziam parte dessa nova classe, a MCM-41 e MCM-48, em seguida surgiu
a fase lamelar que foi denominada de MCM-50. Ha registros na literatura de que mesmo antes da
Mobil, outros conseguiram sintetizar materiais mesoporosos similares, é o caso da kanemite por
Beneke (1977) e Yanagisawa (1990). Trata-se de um silicato separado por camada de surfactante
para o qual utilizaram método de sintese semelhante ao da Mobil.

A descoberta da peneira molecular mesoporosa MCM-41 e de outras relacionadas (BECK
et al., 1992) atrairam atencdo da comunidade cientifica pelas suas caracteristicas, tais como a)
MCM-41: possui um arranjo mesoporoso hexagonal, com sistema de poros unidimensional,
pertence ao grupo de simetria P6mm; b) MCM-48: possui um arranjo mesoporoso cubico com
canais interconectados e sistema de poros tridimensional, pertence ao grupo de simetria espacial
I3ad; ¢) MCM-50: possui um arranjo constituido por camadas alternadas de surfactante e silica.

A Figura 3.2 apresenta as estruturas desses materiais mesoporosos:
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a) MCM-41 b) MCM-48 ) MCM-50
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Figura 3.2: Estruturas tipicas de materiais mesoporosos da familia M41S

Nos textos originais que reportam a sintese dos membros da familia M41S (KRESGE et
al., 1992; BECK et. al., 1992), ndo ha indicacédo do significado literal da sigla MCM. Isso tem
levado a algumas publicagdes darem significados diversos, como por exemplo, Mobil
“Composition of Matter” (BRINKER, 1994; MEYNEN, 2009); “Mobil Crystalline Materials”
(LIU et al., 2004 ). A maior parte das publicacdes reportam como “Mobil Composition of Matter
(number 41)”.

De modo semelhante, materiais sélidos que apresentam mesoporosidade tém sido
nomeados pela literatura de maneira muito vasta, € o caso, por exemplo, de materiais com as
siglas MMS, do inglés “Mesoporous Molecular Sieves” (BRINKER, 1996); OMS, “Ordered
Mesoporous Silica” (PERATHONER et al.; FANTIN et al., 2011); OMM, “Ordered
Mesoporous Materials” (DIAZ e MAYORAL, 2011). Em geral, tem-se designado esses materiais
com a sigla OMX, em que OM vem de Ordered Mesoporous e 0 X € 0 elemento ou substancia
predominante, X = C(Carbono); S(Silica); T(Titania); A(Alumina); Z(zircbnia).

O interesse por esses materiais surgiu pela necessidade de processamento de moléculas de
grande didmetro cinético as quais encontravam dificuldade de se difundirem em materiais
microporosos. Tem-se estudado esses materiais para serem utilizados como adsorventes, suportes
de catalisadores, trocadores ibnicos e como materiais hospedeiros (SELVAM et al., 2001)

De acordo com a nomenclatura da IUPAC (SING et al., 1985), os s6lidos porosos sao
classificados de acordo com o diametro de poro em trés diferentes categorias: 1-Microporoso: d <
2 nm, 2-Mesoporoso: d > 2-50 nm, 3-Macroporoso: d > 50 nm. Os solidos pertencentes a familia
M41S fazem parte do grupo dos materiais mesoporosos e esse intervalo de didmetro depende
essencialmente do tamanho da cadeia alquilica do surfactante utilizado na sintese (KRUK,
JARONIEC E SAYARI, 1997a).
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3.2.1 Sintese da MCM-41

A sintese da MCM-41 pode ser realizada por tratamento térmico (CHENG et al., 1997) ou
sem (GRUN et al., 1999 ; SCHUMACHER et al., 1999 ). Qualquer que seja o procedimento
adotado, para a sintese desse tipo de material serdo necessarios uma fonte de silica (silica
pirolisada-Aerosil, silica coloidal, TEOS-ortosilicato de tetraetila ou TMOS-ortosilicato de
tetrametila), uma fonte de hidroxila (NaOH ou NH,OH) e surfactante (CnH2n+1(CH3)sN™). Esse
ualtimo vai determinar predominantemente o tamanho de poro do material sintetizado, uma vez
que podem ser utilizados surfactantes com diferentes tamanhos de cadeia de hidrocarbonetos.
Grande parte das sinteses reportadas utilizam surfactantes com cadeia que variam de 6 <n <20
(MEYNEN et al., 2009).

A Figura 3.3 a) ilustra uma molécula de surfactante que se caracteriza por apresentar uma
cauda formada por hidrocarbonetos que em contato com agua exibe comportamento hidrofébico;
a outra extremidade é formada por um grupo amonio de caracteristica hidrofilica. Deste modo
guando em meio aquoso e numa concentracdo adequada, essas moléculas numa se agrupam em

estruturas chamadas micelas (micelizacdo) de dimensdes coloidais (b).
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(www.york.ac.uk, 2012)

Figura 3.3: a) Molécula de surfactante; b) micela
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3.2.2 Mecanismos propostos para formacédo da MCM-41

Os pesquisadores da Mobil (KRESGE, 1992) propuseram inicialmente um mecanismo
para formacdo da MCM-41 denominando-o de LCT (“Liquid Crystal Templating”) ou
direcionamento por cristal liquido. Essa ideia surgiu devido ao fato que as estruturas das silicas
mesoporosas obtidas se assemelhavam aos cristais liquidos de surfactantes em solucfes aquosas.

A Figura 3.4 apresenta os modos como as micelas podem se organizar em meio aquoso e
dentre essas organizacdes destacam-se 0s cristais liquidos. Fatores como temperatura, pH e
concentracédo de surfactante podem influenciar na formacao dessas estruturas micelares (ROSEN,
2004)
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Figura 3.4: Estruturas micelares em solucéo aquosa coloidal (www.rsc.org, 2011)

Os mecanismos originalmente propostos para a formacdo da estrutura MCM-41 estdo
representados na Figura 3.5, rota (a), sendo a rota (b) proposto por Monnier et al. (1993) e por
Stucky et al. (1994):

(a) Baseia-se na organizacdo prévia do surfactante em meio aquoso antes da adicdo da

fonte de silica. Essa organizacdo é conhecida como formacao de cristal liquido em que

sobre a estrutura micelar em forma de bastBes e organizados hexagonalmente, a fonte de
silica se hidrolisa e se condensa, adquirindo o formato previamente estabelecido pelas

micelas.
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(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

formacéo da fase hexagonal.
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Figura 3.5: Mecanismos de formacado da MCM-41 (STEIN e MELDE, 2001).

No trabalho de Vartuli et al. (1994) foram realizados experimentos em que se variou a
concentracdo da fonte de silica, deixando constante a concentracdo de surfactante. As estruturas
obtidas foram dependentes da razdo molar Surfactante/Silica, o que reforca o mecanismo
cooperativo como predominante na maioria das sinteses da MCM-41. A Figura 3.6 apresenta 0s
dominios da razdo Surfactante/Silica, sendo o valor de Surf./Si>1,2 como sendo determinante

para obtencéo da fase lamelar:

34



REVISAO DA LITERATURA

a)
g bkl d(A)
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(KRESGE et al., 1992)
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211 33.0
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. .
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(BEHRENS et al., 1997) (KRESGE etal, 1992)

Figura 3.6: Estruturas mesoporosas a) MCM-41; b) MCM-48

A rota (a) (Figura 3.6) proposta inicialmente por Beck et al. (1992) tem sido gquestionada
uma vez que a quantidade de surfactante utilizada nas misturas reacionais nédo era suficiente para
a formagdo de cristais liquidos nas solucdes utilizadas para a sintese (JYE et al, 2001;
GULIANTS et al., 2004; EDLER, 2005).

O primeiro realmente a sintetizar a MCM-41em que se pode denominar 0 método como
de direcionamento por cristal liquido foi Attard et al. (1995), pois utilizou misturas reacionais
com concentracdes de CTABr acima de 50% p/p. Essa metodologia, apesar de garantir a

formagdo prévia de cristais liquidos, torna o custo bastante elevado, uma vez que necessita
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concentracdes elevadas de surfactante. Além disso, a manipulacdo nessas condigdes é bastante
desfavoravel devido a alta viscosidade (EDLER, 2005).

O diagrama de fase do surfactante CTABr em &gua (Figura 3.7) apresenta as seguintes
regides de dominio das fases de cristal liquido (CL): a) sem micelas (em que a concentracao de
surfactante, c, esta abaixo da concentracdo micelar critica cmcl); b) micelas na forma de esferas
(cmcl<c<cmc2); ¢) na forma de micelas cilindricas (cmc2<c<CL); d) na forma de cristal liquido,

H1 ou hexagonal (c > CL); as outras estruturas de cristal liquidos se formam a partir de ¢ > CL.
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Figura 3.7: Diagrama de fases T (°C) x Concentracdo de surfactante (% p/p) (SVENSON, 2008)
(adaptado de RAMAN et al, 1996)
Este diagrama indica que em geral a silica ndo se condensa numa estrutura cristal liquido

formada previamente, mas que cooperativamente interage com o surfactante para formar a fase
cristal liquido durante o curso da sintese (BRINKER, 1996).

Com a remocdo do surfactante, a MCM-41 apresenta as seguintes caracteristicas (SELVAM,
et al., 2001):

a) Sistema de poros cilindricos e organizados hexagonalmente;

b) Diametro de poros entre 1,5-20 nm;
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c¢) Volume de poro maior que 0,6 cm*/g;
d) Area especifica bastante elevada (700-1500 m%/g);
e) Alta capacidade de adsorcéo (64% p/p de benzeno a 298 K e 59 Torr);

3.2.3 Basicidade da MCM-41

A literatura reporta a criagdo de basicidade a partir da impregnacdo de metais alcalinos
(Li, Na, K, Rb, Cs) diretamente sobre o suporte MCM-41 (MICHALSKA, et al., 2006), ou
através de funcionalizagdo por meio do ancoramento de bases organicas nos grupos silandis (=Si-
OH) da MCM-41 (LASPERAS et al., 1997). Esses compostos podem ser vistos na Figura 3.8:

MCM —Si NN NH, MCM —Si NN Cl men—si 7N\ N/\__—>

Amino-propylsilyl/MCM-41 Chloro-propylsily/MCM-41
(NH/MCM-41) (CYMCM-41) Piperidine-propylsilyl/MCM-41
(Pip/MCM-41)
A VAN "
e e N
MCM—Si N},:} MCM Sl/\/\NO Mov—si 7 N Nk §
-
N D) HoN

Triazabicyclo[4.4,0]dec-5-ene-propylsilyyMCM-41  Pyrolidine-propylsilyl/MCM-41 " ;
Pyrimidine-propyl
(TBD/MCM-41) (Pyt/MCM-41) v 1?;Mp;(li§éMSﬂ-il;1;dCM-4l

Figura 3.8: MCM-41 funcionalizada com bases organicas

Outra forma de se obter a MCM-41 com propriedades basicas é utiliza-la tal como
sintetizada, ou seja, sem que o surfactante seja removido dos mesoporos. Kubota et al. (2004) foi
0 primeiro a verificar essa propriedade, em seguida Martins et al. (2006) realizou um estudo
mais amplo no qual avaliou essa silica na reacdo de condensacdo de Knoevenagel. Ambos
verificaram por meio de técnicas de %Si MAS NMR (“nuclear magnetic resonance”) e Ols XPS
(“X-ray photoelectron spectroscopy”) que o sitio catalitico basico era o anion siloxi (=SiO)
presente no solido tal como sintetizado [=SiO][CTA"]. Isso pode ser visualizado na Figura 3.9.
Nela podem-se verificar os poros da MCM-41 preenchidos com surfactante e desta forma é na

boca desses poros onde se realiza a catalise.
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Figura 3.9: Silica mesoporosa CTA-MCM-41(MARTINS et al., 2006)

Fabiano (2010a) avaliou essa silica tal como sintetizada na reacdo de transesterificacdo de

monoéster. As condigdes experimentais foram temperatura igual 50 °C; razdo molar acetato de

etila/metanol = 1/6; massa de catalisador = 2% p/p e tempo de contato igual a 2 h. Atingiu-se
conversdo em torno de 80%, caindo significativamente para 15% em seu quarto uso (Figura
3.10). Essa queda em atividade foi associada a lixiviacdo dos cations CTA" dos poros da MCM-
41, fato esse também verificado por Martins et al. (2006) nos testes de condensagdo de

Knoevenagel. A Figura 3.11 representa 0 modelo sugerido para a lixiviacdo do surfactante do

interior dos poros.
100

Conversio (%)

0

Figura 3.10: Conversao do acetato de etila com reuso do catalisador (FABIANO, 2010a)

Usos
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Figura 3.11: Visualizacdo dos cations CTA nos poros do catalisador apds o uso (MARTINS et
al,.2006)

Posteriormente Fabiano et al. (2010b) avaliou a CTA-MCM-41 na reacdo de
transesterificacdo em que utilizou o 6leo de canola em condigdes geralmente aplicadas quando se
usa Oleo vegetal (temperatura = 79 °C; razdo Oleo/etanol=1/18; massa de catalisador = 2,5% p/p;
tempo de contato = 5 h). Atingiu conversdes em torno de 65%, perdendo atividade nos sucessivos
reusos. Essa perda de atividade também foi associada a remocéo dos cations CTA dos poros da
MCM-41.

3.2.4 Modificacbes da MCM-41

Nesta secdo sdo apresentadas as modificacOes reportadas pela literatura para obtencéo de
silicas mesoporosas com propriedades especificas. Grande parte dessas pesquisas inclui a etapa
de calcinacdo com o objetivo de deixarem vazios os canais dos solidos e facilitarem a entrada de
reagentes. Esses materiais sdo muitas vezes denominados de materiais hibridos, compdsitos ou
também peneiras hospedeiras quando servem de abrigo para a insercao de outras substancias nos
canais de peneiras moleculares, é o que denominam de relacdo host/guest (hospedeiro/visitante).
Segue-se uma revisdo de publicacBes que envolveram a sintese de materiais mesoporosos, em
particular a MCM-41, na qual foram realizadas modificagdes com a finalidade de produzirem

solidos hibridos inorganico/organico.
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3.2.4.1 Polimerizacéo in situ

O primeiro a introduzir o conceito de polimerizagdo in situ nos canais de peneiras
moleculares foi Bein e Enzel (1989) embora ja existissem registros que usavam a mesma
metodologia (CHIOLA et al., 1971).

A Figura 3.12 apresenta duas propostas para producdo de materiais hibridos, nas quais o
material final apresenta polimero no interior dos canais (SPANGE et al., 2001):

Synthesis by method one:

+ M 2
—

Polymer Inorganic oxide One-dimensional
host-guest hybrid

Synthesis by method two:

- Hos!-guest
12\ polymerization
~ - S
AC AN Diffussion —
~ ,’/
Momomer Inorganic oxide Onc-dimensional
loaded with monomer host-guest hybrid

Figura 3.12: Métodos de Sintese de solidos hibridos (SPANGE et al., 2001)

O primeiro método refere-se a insercdo diretamente nos poros da matriz inorganica de
polimero pré-formado. Esse método praticamente ndo tem registro na literatura devido ao fato de
ser experimentalmente muito dificil. O segundo método é o que vem sendo realizado pelos
pesquisadores e extensivamente publicado (Tabela 3.2). Nesse procedimento o mondmero é
inserido sob a forma de liquido ou vapor, se difunde pelo interior dos canais e sofre
polimerizagdo in situ quando submetido a temperatura ou radiacdo. A Tabela 3.2 apresenta um

resumo das principais referéncias que se basearam no conceito do segundo método:
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Tabela 3.2:Polimerizacdo de mondmeros organicos no interior da MCM-41 (SPANGE et al.,
2001)

Matri . -
Mondmero ~ Matriz Referéncia
inorganica
Acrilonitrila MCM-41 WU; BEIN, 1994
Metacrilato de metila MCM-41 NG et al., 1997
Metacrilato de metila MCM-41 MOLLER; BEIN; FISCHER, 1998
Etileno MCM-41 LEHMUS; RIEGER, 1999
KAGEYAMA; TAMATAWA;
Etileno MCM-41 AIDA, 1999
Etileno MCM-41 WECKHUYSEN et al., 2000
Eter vinilico MCM-41 SPANGE et al., 1999
Carbazol de vinila MCM-41 SPANGE et al., 2001

A metodologia mais executada para a inser¢cdo de mondmeros no interior de canais tem
sido através da gaseificacdo do mondmero e sua difusdo pelos canais da MCM-41 (NG et al.,
1997). Segundo os autores esse procedimento evita a deposicdo de monémero na parte externa do
solido.

Grande parte da pesquisa publicada enfatizou a obtencdo de materiais em que a
combinacdo organico/inorganico resultasse em so6lidos com maior estabilidade mecanica e
térmica (FRISCH; MARK, 1996). H& também publicacbes que utilizando o conceito de
polimerizacdo in situ se detiveram na obtencdo de fibras poliméricas em que os canais solidos
mesoporosos serviram como molde (LEHMUS et al., 1999; IKEDA et al., 2009). A Figura 3.13

a) e b) ilustra esse caso:

41



REVISAO DA LITERATURA
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Figura 3.13: a) b) Polimerizacéo in situ dentro dos canais da MCM-41(LEHMUS et al., 1999;
IKEDA et al., 2009)

Em trabalho reportado por Run et al. (2007), o solido hibrido PMMA/MCM-48 foi
caracterizado por fisissor¢do de nitrogénio e espectroscopia na regido do infravermelho (Tabela
3.3 e Figura 3.15). O material apds polimerizacdo in situ do metacrilato de metila, apresentou os
canais preenchidos como pode ser ilustrado na Figura 3.14 e verificado a partir dos valores de
area especifica diametro e volume de poro (Tabela 3.3). Além disso, o espectro de IV do material

hibrido apresenta a banda de absorcao referente ao grupo (C=0) (Figura 3.15).

Tabela 3.3: Caracteristicas da MCM-48 e PMMA/MCM-48(RUN et al, 2007)

Amostra Area especifica Diametro de poro Volume de poro
(m”.g™) (nm) (cm*g™)
MCM-48 1.304,1 3,0 0,95
PMMA/MCM-48 30,6 0,1 0,012

A %
interpenetrating
organic-lnorganic network Hybrid particles

Figura 3.14:Etapas da polimerizacéo in situ: (A) MCM-48 calcinada, (B) Silica hibrida contendo
polimero nos seus canais, (C) Particulas de polimero apds remocao da silica (RUN et al, 2007)

mMms
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(B) MCM-48

| -fﬂ ”v\
E PMMNMCM4B K\
v

PMMA

- N
v )Lﬂ W

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S00

Transmittance

Wavenumber (cm’)

Figura 3.15: Espectros de infravermelho da MCM-48; PMMA/MCM-48 e PMMA
respectivamente (RUN et al, 2007)

3.2.4.2 Expanséo de poros de solidos mesoporosos

Qualquer modificacdo que se realize sobre a sintese de materiais mesoporosos, resulta em
alteracdo das caracteristicas texturais pela alteracdo na estrutura em maior ou menor grau
dependendo do procedimento seguido. Uma dessas alteragdes diz respeito a expansdo dos poros
da MCM-41.

A Expansdo dos poros da MCM-41 ja tinha sido observado pelos precursores dessa silica
(KRESGE et al., 1992; BECK et al., 1992) quando utilizaram surfactantes de tamanhos de
cadeia diferentes. Esse procedimento gerou solidos com diferentes tamanhos de poro.

Uma das formas de se verificar essa expansao é através da distancia interplanar (dioo)
obtida a partir das curvas de SAXS (vide materiais e métodos). A Figura 3.16 mostra uma
sequéncia de difratogramas obtidos de solidos sintetizados com surfactantes com tamanhos
distintos de cadeia CpHzn+1(CH3)sN™ (n = 12, 14, 16, 20 e 22). Observou-se que a medida que n
aumentou o pico referente ao plano de difracdo (100) se deslocou para angulos menores, obtendo-

se digo maiores.
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Figura 3.16: Difratogramas de amostras de C,MCM-41 com suas respectivas distancias
interplanares (RYQOO et al, 1999)

Além disso, partindo-se de uma sintese com determinado surfactante e utilizando agentes
expansores (“swelling agente™) € possivel realizar a expansao dos poros além do fornecido pelo
surfactante (BLIN et. al., 2000). E o caso do mesitileno em que Beck et al. (1992) adicionaram
teores crescentes a sintese da MCM-41, isso provocou um aumento dos canais do sélido. A
Figura 3.17 apresenta uma sequéncia de micrografias. Nelas pode-se verificar que houve um

aumento dos poros devido a presenca do agente expansor na sintese.
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Figura 3.17: Micrografias da MCM-41 calcinadas preparadas com diferentes teores de mesitileno
(BECK et. al., 1992).

Ulagappan e Rao (1996) utilizaram alcanos lineares ((CnHzn+2) com 5<n<20) como
agentes expansores. Eles observaram que ao aumentar o tamanho da cadeia, 0S picos nos
difratogramas referentes ao plano (100) eram deslocados para &ngulos menores, refletindo num
aumento nas distancias interplanares (Figura 3.18). Resultados semelhantes foram encontrados
por Kunieda et al. (1998)

0410/ ° digo/ A
(@) 1.13 390
(b)0.96 45.0
(c)0.86 51.3
(0)0.60 736

() n=14

Intensity (a.u.)

20 (Cu-Ka) / ©

Figura 3.18: : Difratogramas dos solidos mesoporosos com razdo molar alcano/surfactante = 1: a)
sem agente expansor; b-d) com agente expansor, sendo n o numero de carbono. (ULAGAPPAN e
RAO, 1996).

Os autores propuseram um modelo no qual mostram como as micelas e 0s agentes

expansores interagem no interior da silica (Figura 3.19). Sugeriram que para alcanos com n < 9,
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as moléculas ndo contribuiam para um aumento significativo da micela, pois elas se localizavam
entre as caudas das micelas. Ja para alcanos superiores (n > 9), ocorre um aumento significativo
na distancia interplanar, indicando que 0s expansores se concentram no nucleo, alinhando-se

com as caudas do surfactante e, portanto contribuindo de forma expressiva na expansao.

(a) (b) (c)

Figura 3.19: Configuracao das micelas: a) sem agente expansor; b-c) com agente expansor.
(ULAGAPPAN e RAO, 1996)

Em trabalho de Blin et al. (2000), foi empregado decano como agente expansor, variando
a razdo decano/surfactante de 0,5 a 3,0. Os resultados indicaram que houve expansdo dos
mesoporosos até a razdo igual a 2,0; nas razfes superiores, ndo houve expansao ou a estrutura
ndo representava mais a fase caracteristica da MCM-41. A Figura 3.20 apresenta 0s

difratogramas desses solidos tratados com o expansor decano.
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Figura 3.20: Difratogramas das silicas mesoporosas expandidas com decano nas razdes
decano/surfactante iguais a: a) 0,5; b)1,0; ¢) 2,0; d) 2,5; e) 3,0 (BLIN et al. 2000)

Macario et al. (2009) realizam o encapsulamento de enzimas nos poros da MCM-41 tal
como sintetizada, ou seja, sem desobstruir 0s poros. Esse procedimento foi ilustrado na Figura
3.21. Como pode ser observado, a enzima foi misturada a solucdo aquosa coloidal de surfactante,
em seguida apds a etapa de hidrdlise e condensacédo da silica, a enzima permaneceu imobilizada
entre as micelas e no interior da silica. Importante ressaltar que esse material foi testado na
reacdo de transesterificacdo e o catalisador foi avaliado apenas em relacéo a atividade da enzima.
Ja apresentamos nesse texto que esse material tal como sintetizado apresenta atividade para esse
tipo de reacdo (MARTINS et al., 2006; FABIANO et al, 2010b). Assim, talvez a atividade da
enzima tenha sido superestimada, ja que porventura houve contribuicdo das duas formas de

catalise, quimica e enzimatica, sendo a quimica ndo mencionada pelos autores.
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Figura 3.21: Encapsulamento de enzima no interior da MCM-41(MACARIO et al., 2009)

No trabalho de Cruz (2012), a autora realizou modificacbes na sintese da MCM-41

através do encapsulamento do poliestireno. Esse procedimento gerou silicas com maior diametro

de poros. Além disso, a presenca das particulas no interior dos canais da silica promoveu sua

estabilidade catalitica na reacdo de transesterificacdo do acetato de etila. A Figura 3.22 ilustra o

aumento do arranjo hexagonal das silicas na medida em que se aumentou a concentragdo de

estireno na mistura reacional.
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Figura 3.22: Parametro do arranjo hexagonal da silica em funcdo da

(CRUZ, 2012).
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3.2.4.3 Polimerizacéo em emulsdo

A polimerizacdo em emulséo ainda ndo tem sido reportada pela literatura como um
método de modificacdo da MCM-41. No entanto, foi utilizada nesse trabalho para esse fim, uma
vez que, nesse procedimento é possivel obter particulas de polimero emulsificadas que servirdo
como etapa inicial para o método de sintese da MCM-41.

A polimerizacdo em emulsdo é o termo genérico utilizado tanto industrialmente quanto
académico para sistemas em que se tem a formacdo de uma fase polimérica emulsificada
(LANDFESTER, 2001). Industrialmente € um método para producdo de tintas (SILVA, et al.,
2003).

Pesquisadores da area de polimeros criaram subclassificacfes. Discute-se, por exemplo, a
polimerizagdo em emulsdo convencional, polimerizacdo em microemulsdo (CAPEK, 2001) e
polimerizagdo em miniemulséo (ASUA, 2002). Embora cada método possua sua caracteristica
propria, todos se originaram dos principios propostos qualitativamente por Harkins (1945).

Para que um sistema se caracterize como polimerizacdo em emulsdo deverd apresentar

independente de sua classificacdo os seguintes elementos (LOVELL e AASSER, 1997):

a) Agente dispersante:

Trata-se do meio continuo do sistema, deve ser inerte. E nesse meio onde ocorrem 0s
fendmenos de transferéncia de mondmero entre gotas e particulas, decomposicao do iniciador
(hidrossoluvel) para formacdo de radicais. Deve possuir baixa viscosidade, e facilitar a
transferéncia de calor durante a polimerizagéo.

A agua € o meio dispersante mais utilizado, possuindo as vantagens de ter baixo custo,
alta disponibilidade e baixa periculosidade. Impurezas presentes na dgua podem dificultar a
polimerizacdo, ou originar materiais com contaminantes, 0 que torna comum o uso de agua
deionizada. Além disso, a presenca de gases dissolvidos, dentre eles o oxigénio podem reagir
preferencialmente com os radicais livres, retardando a polimerizacdo. Normalmente se realiza em

atmosfera inerte, injetando-se nitrogénio no sistema.
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b) Emulsificante ou surfactante:

Os surfactantes utilizados podem ser catidnico, aniénico ou neutro. Essas moléculas
geram as micelas onde ocorre o processo de nucleacdo do monémero. S&o eles 0s responsaveis
pela estabilizacdo dos mondmeros e posteriormente pelo polimero formado. Assume papel
primordial, pois o Sol (Figura 3.23) formado pode ficar estocado por muito tempo sem precipitar.
E por esse motivo também sdo denominados de estabilizantes.

E a parte hidrofilica do surfactante a é responsavel pela estabilizagdo eletrostatica,

evitando a coagulacdo das particulas através de repulsao de cargas.
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Figura 3.23: Exemplo de dispersao apos a polimerizacdo em emulsdo (THOMSON et al. 2011)

c) Mondmero

Os mondmeros sdo em geral insolGveis no meio dispersante ou pouco soluveis.

d) Iniciador
Iniciadores sdo geralmente hidrossollveis, quando se dissolvem no meio dispersante
formado pela agua, ou sdo organossollveis, quando sdo solUveis no meio organico (mondmero).
Além disso, podem ser térmicos ou fotoquimicos (fotossensiveis).
Quando sdo térmicos, necessitam de energia suficiente para que ocorra a criacdo de
radicais livres, temperaturas na faixa de 50-90 °C. Os principais iniciadores térmicos sao 0s
persulfatos (de Na ou K) e perdxidos, Figura (3.24a). Ja os iniciadores fotoquimicos sao

excitados pela aplicagdo de radiagcdo ultravioleta. Esses radicais tem baixo tempo médio de vida
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ligando-se rapidamente a uma molécula de mondmero que se propaga adicionando novas

moléculas de mondmero a cadeia. O mais importante é a Benzoina, Figura (3.24b).

a) Perdxido de benzoila b) Benzoina

o 0
O'O
O OH

Figura 3.24: a) Iniciadores térmico e b) fotoquimico

Tipos de polimerizagdo em emulséo

Conforme se desenvolveram as técnicas de caracterizagdo e procedimentos experimentais,
0s pesquisadores subdividiram a polimerizacdo em emulsédo em categorias. Todas tem sua origem
a partir das observacdes de Harkins (1945). Nessa sec¢do serdo apresentados de forma resumida os

trés métodos:

a) Polimerizacdo em emulsdo convencional

Nas emulsdes convencionais o sistema apresenta inicialmente gotas de monémero e
micelas inchadas por monémero. Os iniciadores solUveis na fase aquosa formam radicais livres
que atacam os monomeros, formando radicais em crescimento, até que esses radicais
oligoméricos se tornem suficientemente hidrofobicos para poderem entrar nas micelas tanto nas
ndo nucleadas como nas ja nucleadas. No decorrer do processo 0s mondmeros se difundem das
gotas para as micelas, nucleadas ou nao, até finalizacdo dos reservatérios de monémero.

A Figura 3.25 apresenta 0 modelo teérico classico proposto por Harkins (1945). Nele sédo

considerados trés intervalos que ocorrem em uma polimerizacdo em batelada:
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Figura 3.25: Etapas de polimerizacdo em emulsdo (GIUDICI; SAYER, 2004)

Fase aquosa

Etapa I: inicialmente o sistema é composto por gotas de mondmero estabilizadas pelo

emulsificante, pelas micelas contendo monémero dissolvido e pela fase aquosa. Com a adicéo de

iniciador soltvel na fase aquosa a polimerizagdo se inicia e surge uma nova fase: as particulas de

polimero (nucleacdo micelar) estabilizadas por emulsificante. Esses iniciadores ativados pelo

calor e/ou radiacdo se dissociam, difundindo pelo meio e eventualmente sdo adsorvidos nas

camadas de surfactante das micelas, adentrando-as para se adicionar ao monémero, propagando-

se a cadeia em crescimento no interior das micelas.

Etapa Il: no decorrer da reacdo, uma quantidade crescente de emulsificante é requerida

para estabilizar as particulas de polimero em crescimento, até o esgotamento das micelas

indicando o final do periodo de nucleacdo micelar.
Etapa Ill: Finalmente, as gotas de monémero também desaparecem e a rea¢cdo prossegue

até o consumo completo do monémero dissolvido nas particulas de polimero. Nesta etapa, como

a concentracdo de mondmero nas particulas decresce, ocorre um aumento da viscosidade.
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b) Polimerizagdo em microemulséao

Microemulsdes sdo termodinamicamente estaveis e transparentes. O sistema de
polimerizacdo é composto por micelas poliméricas inchadas por mondmero e gotas de
mondmero. A nucleacdo se d& nas micelas inchadas por mondmero (CAPEK e POTISK, 1995).

Durante a polimerizagdo em microemulsdo, o tamanho da particula aumenta e resulta em
um latex (polimero emulsificado) com particulas de 5 a 50 nm de didmetro, conforme

representado na Figura 3.26, que é opticamente transparente (CORTINA, 2002).

antes da polimerizacdo depols da polimerizacdo
& " r * JaEs 1 g& %,
* r i u;.“ a- b5 “ particulas de
w % b iy pa & qun,, polimero
L * ¥ . 2 * ST g £ £ 3
* T - ‘1* v t Q‘,.*’
= P~ ¥ P, ad¥ 53'"‘
« L T £ } ‘«m
- "'du v
w ﬁt g‘h ¥.{ SSOnm L * “‘#
micelas mlcelas

Figura 3.26: Polimerizagdo em microemulséo

Como a iniciagdo ndo ocorre a0 mesmo tempo em todas as micelas, a propagagdo ocorre
somente em algumas micelas. Isso desloca o sistema do equilibrio termodinamico e leva ao
aumento do Dp (diametro de particula) nas micelas nucleadas enquanto o Dp nas ndo nucleadas
ndo aumenta, levando ao aumento da dispersividade. (BECHTHOLD e LANDFESTER, 2000).
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c) Polimerizagdo em miniemulsio

A principal caracteristica desse tipo de polimerizacdo diz respeito ao reservatorio de
mondmero, ou seja, se encontra no mesmo local da polimerizagdo, ao contrario da emulsdo
convencional e microemulsdo nos quais os reservatorios de mondmeros estdo separados dos
locais de polimerizacdo e, portanto, o processo de polimerizagdo depende da transferéncia de
massa por difusdo dos depdsitos de monémero para as micelas (MILLER et al., 1994).

Segundo Antonietti et al. (2002), as micelas inchadas de mondmero sdo o locus (local)
primario da polimerizagdo, em que cada gota se torna 0 meio reacional, independente uma das
outras, enquanto que a fase dispersante € um excelente meio de transporte de massa, como por
exemplo, de iniciador e calor. Assim pode-se dizer que existe um “nanoreator”.

Quando um iniciador organossolivel € aplicado, a polimerizacdo nas micelas inchadas é
preferencial, uma vez que 0 mesmo ja se encontra dissolvida no meio. Contudo, iniciadores com
essa caracteristica, a eficiéncia destes radicais em inicializar a polimerizacdo é limitada pelo
pequeno volume a que sdo submetidos, dessa forma, dois radicais podem se encontrar e terminar
a reacdo (AUTRAN et al., 2007). A Figura 3.27 ilustra a polimerizacdo em emulsdo, em que
existem inicialmente duas fases (uma monomeérica e outra aquosa com surfactante), apos agitacao
(I) a fase monomérica é dispersa, e ap0s a polimerizacdo (ll), as particulas de polimeros

continuam estabilizadas pelo surfactante.

o] ) | $RES | 0 |

:;n:nshcame \ \ | - {} ‘ i@q i;‘sﬂ
v = P '
s -
70N |
PFase Aquosa ﬁ} :

Figura 3.27: Polimerizacdo em miniemulsdo (LANDFESTER, 2006)
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3.2.4.4 Etapas de formacao de polimero

Todo processo de polimerizagdo envolve as seguintes etapas: Iniciacdo, propagagdo e
terminacdo (MOAD e SOLOMON, 2006):

a) Iniciacdo

E a etapa mais lenta. Nesse processo dois radicais sdo formados por decomposicdo do
iniciador devido a aplicacdo de temperatura ou radiacdo ultravioleta. Esses radicais
formados atacam as moléculas de mondmero, formando radicais monoméricos,

iniciando a polimerizagéo:

| —> 2

CH,=CH + I* —» | —CH,— CH"*

| |
R R

b) Propagacao

As varias moléculas ativadas pelos radicais livres continuam a atacar outras moléculas
de monbémero, propagando o crescimento da cadeia.

|—CH,~CH" + CH,= CH—— |—CH,—CH — cH,—CH* _CH2=CHR |
I 2 2 2

R R R R

— —{CHZ—CH-)— CHZ_ CH”
n+1 |

R R
c) Terminacgdo

A terminacdo caracteriza o final de crescimento da cadeia do polimero e inatividade
do radical. A etapa de terminagdo pode se dar por combinagcdo ou

desproporcionamento, conforme pode ser visto na sequéncia de reagdes abaixo. Na
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terminacdo por combinacdo dois radicais se encontram, combinando-se e formando

uma unica molécula desativada.

~~~CHy — ?H* + ~~~CHy— (IIH* — ~~~CHy— (IIH —_ ?H — CHy ~~~
R R R R

Outra possibilidade de terminacdo é através do desproporcionamento em que ocorre a
transferéncia de um hidrogénio da cadeia em crescimento para o outro radical,

desativando-o e formando duas moléculas inativas.

~~~ CH, — ?H* + ~~~CH, — ?H* -~ ~~~ CH; — ICHz + CH, = |CH

R R R R
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“Mais cedo ou mais tarde, a teoria sempre acaba assassinada pela experiéncia”

Albert Einstein
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sdo apresentados o0s procedimentos experimentais realizados nas
modificacGes das silicas. Assim como também informagfes das técnicas de caracterizacdes

utilizadas.

4.1 Determinagéo da dispersibilidade dos mondémeros em micelas

Essa etapa inicial foi necessaria para determinacdo da quantidade maxima possivel de
mondmero solubilizado pelas micelas formadas em solucgdes aquosas de surfactante. Os métodos
de modificacdo aplicados a sintese da MCM-41 foram conduzidos utilizando esse parametro
como variavel de estudo.

Para determinacdo da dispersibilidade dos mondmeros (Metacrilato de metila, butila,
octila e dodecila), preparou-se uma solucdo aquosa coloidal de brometo de
hexadeciltrimetilamonio (“CTABr-Cetyltrimethylammonium bromide)” numa concentracdo de

acordo com a composicgédo de sintese baseada no trabalho de Schumacher (1999):

Si0,:12 5NH;:0,4CTABr:174H,0: 4EtOH:xMonbmero

A sintese original desse autor possui etanol em excesso na sua composicao, mas que foi
necessaria sua remoc¢do porque o0s esteres metacrilicos sdo soltveis em alcool. Além disso, em
meio alcodlico, as dispersdes formadas por polimeros emulsificados desestabilizam-se,
separando-se em fases.

Como € indicado na Figura 4.28, gotejou-se 0 monémero avaliado sobre a emulsédo de
CTABt. Isso foi feito até que ndo houvesse uma segunda fase presente no meio, ou seja, até que a
turvacdo provocada pelas goticulas de mondmero fosse eliminada. Assim, obtiveram-se

dispersdes aquosas de CTABTr saturadas com mondmero.
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L |
g % Erlenmeyer:
: -+ 50mLdeH0
b + 2,8gde CTABr
ﬁ’ * Temperatura 30 °C
Bureta:
/_\ *  Monbémero (Metacrilato de metila,

( - ) butila, octila ou dodecila)

Figura 4.28 Aparato experimental para determinagéo da dispersibilidade dos mondmeros

4.2 Determinagéo da solubilidade do fotoiniciador em mondmeros

A literatura tem convencionado o uso de iniciador numa propor¢do massica entre 0,1 a
1,0% em relacdo a massa de monémero (WICKS et al., 2007). Nesse trabalho, foram realizados
ensaios para determinacdo do teor necessario de iniciador para realizacdo da polimerizacéo.
Estabeleceu-se que esse valor seria igual a quantidade de sua solubilidade no monémero. Isso
permitiu uma polimerizacdo mais eficiente, uma vez que néo se utilizou quantidades pequenas ou
grandes de iniciador.

Foi utilizado um iniciador organossolivel e sensivel a radiacdo ultravioleta, a benzoina.
Assim, os ensaios foram conduzidos em frascos de 10 mL, adicionando-se massas de

fotoiniciador ao volume do monémero até atingir sua saturagéo.

4.3 Cinetica de polimerizacdo em emulsao

As polimerizacGes em emulsdo foram realizadas a partir dos parametros determinados nas
secdes 4.1 e 4.2. Assim, para promover a cisdo da molécula de benzoina e consequente formacao
de radicais foi utilizada radiacdo ultravioleta. Para isso, utilizou-se lampada de vapor de mercurio
que produz radiacdo num comprimento de onda na faixa de A=100-280 nm. Lampadas do tipo

negra (radiagdo UV-A, 315-410 nm) também foram testadas, mas ndo promoveram a
polimerizagéo.
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Conforme ilustra a Figura 4.29, foi utilizada uma caixa revestida com papel aluminio para
aumentar a eficiéncia de propagacdo da radiacédo; trés lampadas Philips com poténcia de 15 W
cada; um termdémetro para aferir a temperatura interna da caixa. Os erlenmeyers dentro da caixa

representam a emulsdo antes e apds a submissao a radiacdo ultravioleta.

Figura 4.29: Aparato experimental para ensaios de polimerizacao

Os ensaios foram realizados de acordo com a Figura 4.30. Preparou-se uma solugédo
aquosa coloidal de CTABr na composicao de sintese , adicionou-se 0 monémero em estudo com
fotoiniciador (benzoina) ja dissolvido (ambos na concentracdo de saturacdo); deixou-se a mistura
sob agitacdo até ficar limpida (transparente). Em seguida, levou-se para submissdo a radiacéo
ultravioleta. Apo6s o primeiro vestigio de turbidez comecou-se a retirar aliquotas da mistura em
tempos fixos; cada aliquota era envolvida em papel aluminio e reservada para reducdo da
temperatura. Depois era medida a absorbancia num colorimetro fotoelétrico Micronal modelo
B340, utilizando um comprimento de onda igual A=520 nm.

Os pontos de absorbancia obtidos foram utilizados na construcdo de curvas cinéticas de

polimerizacéo.
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Radiagao UV
CTABr — Momeero
H,0 ' Iniciador

Figura 4.30: Procedimento para determinacdo das curvas cinéticas de polimerizacdo

4.4 Sintese da CTA-MCM-41 e CTA-MCM-41 modificada

Neste trabalho adotou-se a denominacdo de CTA-MCM-41 para os silicatos de fase
MCM-41 sem remocéo do direcionador de estrutura, ou seja, tal como sintetizados.

Trés metodos foram aplicados na modificacdo da CTA-MCM-41.:

(1) Encapsulamento das micelas contendo monémero;

(2) Irradiacéo pds-sintese de micelas contendo monémero encapsulado;

(3) Encapsulamento de micelas contendo polimero;

Foram utilizados quatro monémeros metacrilicos diferentes, diferenciando-se quanto ao

comprimento da cadeia como pode ser verificado na Figura 4.31:

O O
H,C
2 %OCHg, HQC%O/\/\CHS
CH,4 CH;s
a) Metacrilato de metila b) Metacrilato de n-butila
O o)
H,C
‘*‘Cﬁj\o/\(\/\CHg HQCYLOCHQ(CHQ}']OCHg
’ CH, CH;3
c) Metacrilato de 2-etil-hexila d) Metacrilato de n-dodecila

Figura 4.31: Mondmeros metacrilicos
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4.4.1 Sintese da CTA-MCM-41

Na sintese da CTA-MCM-41 ndo se adicionou etanol a sintese como no trabalho de
Schumacher (1999) cuja composi¢do molar tornou-se: SiO,:12,5NH3:0,4CTABr:174H,0:4EtOH.
As quatro moléculas de alcool referem-se ao alcool resultante da hidrolise do ortosilicato de
tetraetila. O Esquema da Figura 4.32 resume o procedimento experimental: (1) Primeiro
dissolveu-se 0 CTABr em agua destilada até que a solugdo se tornou limpida, (2) em seguida
adicionou-se o hidréxido de amonio, deixando sob agitacdo por 15 min, (3) depois adicionou-se a
fonte de silica (TEOS-ortosilicato de tetraetila), essa mistura foi deixada sob agitacdo por 2 h em
temperatura de 30 °C. Apos isso, filtrou-se e lavou-se até que o pH atingisse aproximadamente
7,0-8,0. O po foi seco a 70 °C por 24 h. No apéndice A encontra-se o balanco de massa utilizado

nas sinteses de acordo com a composicao apresentada.

CTABr

+ ¢ Até obter uma solugdo coloidal limpida
H,0

NH,OH - ~15 min de agitacdo

TEOS  * 2 hsobagitacdo

Filtragem

*pH ~ 7,0-8,0
Lavagem P

Figura 4.32: Procedimento experimental para sintese da CTA-MCM-41

4.4.2 Sintese de CTA-MCM-41 modificada

4.4.2.1 Meétodo 1: Encapsulamento de micela contendo monémero

Para essa sintese acrescentou-se uma etapa a mais no método de Schumacher (1999), que

foi a adicdo de monémero. A composi¢do molar adaptada tornou-se entédo:
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1Si0,:12,5NH3:0,4CTABr:174H,0:4EtOH:xMonbmero.

O Esquema da Figura 4.33 ilustra o procedimento experimental: (1) Primeiro dissolveu-se
o CTABr em agua destilada até obter uma solugdo limpida; (2) em seguida adicionou-se o
mondmero, deixando sob agitacdo até formacdo de uma Unica fase; (3) depois acrescentou-se o
hidroxido de aménio seguida da fonte de silica (TEOS-ortosilicato de tetraetila), essa mistura foi
deixada sob agitacdo por 2 h a 30 °C. Apos isso, filtrou-se e lavou-se até que o pH ~ 7,0-8,0. Em

seguida o po6 foi seco a 70 °C por 24 h.

CTABr

+ e Até obter solucao coloidal limpida
H,0

Mondémero * Unica fase limpida

NH,OH ¢ 15 min de agitagao

TEOS 2 h de agitagdo

Filtragem
g «pH~7,0-8,0

Lavagem

Figura 4.33: Esquema experimental para sintese da CTA-MCM-41modificada

A sintese utilizando esse método foi realizada para obtencdo de materiais expandidos
devido a presenca de mondémero ocluido nos canais. Ndo foi feito nenhum tratamento com
ultravioleta. Teve-se o proposito de apenas comprovar a expansao dos canais desse sélido com a
presenca desses ésteres como vem sendo reportado pela literatura (ULAGAPAN et al., 1996;
RUGGLES et al., 2003).
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4.4.2.2  Método 2: Irradiacao pos-sintese

A sintese a partir desse método foi realizada de acordo com o esquema da Figura 4.34.
Trata-se do mesmo esquema apresentado na Figura 4.33 s6 que com submissdo a radiacdo na
etapa final, ou seja, apos a filtragem e lavagem e com duracdo média de 12 h de exposicdo a
radiacdo. Além disso, o material foi colocado ainda umido dentro da caixa de polimerizacéo.
Assim a secagem aconteceu ao mesmo tempo da submissao a radiacdo. Isso foi feito de modo a

evitar a evaporagdo do mondmero caso fosse seco em estufa.

Monomero
+ Iniciador

Filtragem
Lavagem

Figura 4.34: Esquema experimental para sintese da CTA-MCM-41 modificada

4.4.2.3 Método 3: Encapsulamento de micela contendo polimero

Para esta sintese, além da adicdo de monbémero foi acrescentada uma etapa de
polimerizacdo em emulsdo. O esquema da Figura 4.35 resume essas etapas: (1) preparou-se uma
solucdo aquosa coloidal de CTABT; (2) adicionou-se 0 monémero com fotoiniciador dissolvido,
deixando por tempo suficiente para formacdo de uma Unica fase; (3) levou-se para submisséo a
radiacdo ultravioleta, deixando por aproximadamente 12 h, tempo suficiente para formacgéo de
uma fase polimérica emulsificada; (4) depois se adicionou o hidréxido de amdnio seguida da
adicdo da fonte de silica (TEOS); (5) ap06s 2 h o material foi filtrado e lavado até o pH~7,0-8,0. O
po foi seco a 70 °C por 24 h.
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Monomero
+

Iniciador

Filtragem
Lavagem

Figura 4.35: Esquema experimental para sintese da CTA-MCM-41 modificada

4.5 Caracterizacdo das emulsdes e das silicas

Nesta secdo sdo descritas brevemente as caracterizacfes realizadas, equipamentos

utilizados, condicdes e consideragdes.

4.5.1 Turbidimetria

As medidas de absorbancia foram utilizadas na constru¢do de curvas de cinética de
polimerizacdo com o proposito de estimar o tempo minimo necessario de exposicdo a radiagdo
ultravioleta. Esses tempos serviram de referéncia para a submissdo das micelas contendo

polimero e para a irradiagdo pds-sintese.

A turbidimetria pode ser conceituada como um procedimento analitico atraves do qual se
determina a concentracdo de espécies quimicas mediante a absor¢do de energia radiante (luz). O
fendmeno similar a pela Lei de Lambert-Beer, na qual a absorbancia é proporcional a

concentracdo da espécie quimica absorvente, sendo constantes o comprimento de onda e a
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espessura atravessada pelo feixe luminoso. Para uma solu¢do com uma espécie de concentragdo
C, atravessado por um feixe luminoso I, com caminho 6tico b, a Equacdo 4.1 representa esse
fendmeno (Figura 4.36):

A =¢.C.b =log (100/T) Equacéo 4.1

Onde, ¢ = coeficiente de absor¢do molar

N

Figura 4.36: Esquema de tubo de ensaio usado em colorimetria

A cinética de polimerizagdo das emulsdes contendo metacrilato foi realizada a partir de uma
solucdo aquosa coloidal contendo CTABr e o mondmero disperso juntamente com o fotoiniciador.
Essa mistura foi exposta a radiacdo ultravioleta. A partir do primeiro indicio de turbidez, foram
retiradas aliquotas em tempos regulares para avaliagdo de sua absorbancia. Assim, construiram-se
curvas de absorbancia em fungéo do tempo de exposicédo a radiacdo ultravioleta.

Neste trabalho utilizou-se um colorimetro fotoelétrico Micronal modelo B340. O

comprimento de onda usado foi de A=520 nm.

4.5.2 Espalhamento de raios X a angulos pequenos (SAXS)

A técnica de espalhamento de raios X a angulos pequenos esta associada a medidas de
angulos de espalhamento em torno de 0,1 a 10°, nos quais os limites dependem do arranjo
experimental, como por exemplo, distancia entre detector e amostra.

Quando uma amostra é irradiada por raios X (Figura 4.37), os elétrons dos atomos dessa
amostra tornam-se excitados. Deste modo, particulas livres carregadas oscilantes produzem ondas
espalhadas coerentes com a onda incidente em todas as direcdes. A intensidade de espalhamento

I(q) é medida como uma fungdo do vetor de espalhamento, g.
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Raios X

Detector

Amostra

Figura 4.37: Esquema de espalhamento numa amostra

Sendo 26 o angulo de espalhamento a partir da direcdo da radiacdo incidente, entéo, q

__ 4-msend

q=—7" Equacéo 4.2

onde A € o comprimento de onda utilizado.

A equacdo 4.2 esta explicitada no Apéndice E onde mostra de forma simplificada a
obtencdo dessa expressao.

As curvas de SAXS sdo expressas pela variagdo da intensidade de espalhamento 1(g) em
funcdo do vetor espalhamento g. A intensidade espalhada 1(q) a partir da particula é maxima
quando g = 0 e diminui com uma taxa que depende do tamanho e da conformacao da particula.

A Figura 4.38 apresenta dois exemplos em que ocorre espalhamento dependendo do
tamanho e forma do objeto espalhante. Assume-se que as ondas espalhadas por dois pontos num
angulo 26 tenham uma diferenca de caminho de 1 A. Caso se inclua o espalhamento de todos os
elétrons, a superposicdo de ondas na diregdo 20 resultara numa interferéncia destrutiva. Mas ao
considerar angulos de espalhnamento menores, a diferenca de fase ficara cada vez menor e as

ondas comecgam a se somar umas com as outras.

a) b)

Figura 4.38: Espalhamento de raios X em arranjos esféricos
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Em geral, as curvas de espalhamento observadas tém, por exemplo, a forma da curva 1 da

Figura 4.39. Essa curva toma outro formato a medida que o didmetro da particula aumenta.

Assim para particulas grandes, o espalhamento de raios X se concentra em angulos menores

(GLATTER e KRATKY, 1982 apud FISHER, 2000).

Intensidade (u.a.)

Figura 4.39: Grafico da intensidade em funcdo do angulo de espalhamento (FISHER, 2000)

Os cristais liquidos também exibem perfis caracteristicos quando avaliados por SAXS
como pode ser visto na Figura 4.40. E interessante notar que os picos caracteristicos apresentam
posicdes relativas idénticas aos picos dos solidos da familia M41S, e que por isso em principio se

sustentou a ideia de direcionamento por cristal liquido como mecanismo para formacédo desses

solidos.

10‘::
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Figura 4.40: Cristais liquidos: a) Sistema lamelar; b) sistema hexagonal; c¢) sistema cubico
(http://barrett-group.mcqill.ca/, 2011)

Os dados de SAXS foram coletados na linha de SAXS2 do Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS). As condicbes de analise foram: 1) Comprimento de onda, A=1,5498 A;
distancia amostra-detector de 562,5359 mm (curta distancia). Para as amostras liquidas a taxa de
aquisicdo foi de 300 s (2x150) e para sélidos de 30s (2x15 s). Foram obtidas curvas em duas

dimensoes, sendo o perfil 1-D dessas curvas (Intensidade em funcdo do vetor espalhamento)
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determinado a partir do processamento por meio do software livre FIT2D, desenvolvido por
Hammersley (1997) do “European Synchrotron Radiation Facility”.

Para anélise das amostras liquidas o preenchimento do porta amostras foi 0,3 mL por
amostra. O esquema de montagem esta representado na Figura 4.41. Consistiu em formar um
ambiente para a solucdo através da colocacdo nos dois lados do porta amostras 0s seguintes itens
nessa ordem: 1° teflon; 2° mica; 3° flange metdlico. Apos isso, por meio de uma seringa a

amostra foi injetada para analise (Figura 4.41 b).

b)

Porta amostras montadona linha
Descarte

Y

——
® Feixe

<
Seringacom
amostras

Figura 4.41: Esquema de montagem para analise de amostras liquidas

Para analise das amostras solidas, seguiu-se 0 esquema da Figura 4.42. Com um disco de
aco perfurado, colocou-se fita de Kapton autoadesiva de um lado do disco (a), preencheu-se o

espaco com amostra (b) e (c); do outro lado colocou-se fita de kapton para fechar o porta-amostra

(d).

<>

Figura 4.42: Esquema de montagem para analise de amostras solidas
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A partir das curvas de espalhamento obtidas foi possivel determinar a distancia interplanar

pela equacéo (Equacéo 4.3). Essa dimensdo pode ser visualizada na Figura 4.43:

2'm

d(100) = Equacdo 4.3

Amax

Figura 4.43: llustracéo representativa da estrutura hexagonal presente nos solidos

A Equacdo 4.3 foi utilizada nesse trabalho para avaliacdo da expansdo adquirida pelos

solidos devido a insercdo dos mondmeros e polimeros no interior das micelas.

4.5.3 Difratometria de raios X

A técnica de difratometria raios X foi utilizada para identificacdo da fase caracteristica do
solido CTA-MCM-41, assim como também dos solidos modificados.

Para caracterizacdo do pé por difracdo de raios X foi adicionado um padrdo interno na
proporcao massica de 25% constituida por zeolita comercial com estrutura MFI. Essa zeoélita foi
escolhida devido ao fato de que os dois primeiros picos de reflexdo caracteristicas dessa fase
surgem em 20~7,9 e 8,8°, ndo prejudicando deste modo a visualizacdo dos quatro principais
picos da MCM-41 que estdo localizados abaixo desses valores.

A adicdo de padréo interno foi feito por duas razdes:

19) para determinacgéo do grau de organizagdo (GO) das amostras sintetizadas conforme equacéo
4.5 e ilustrado na Figura 4.44. Seu calculo levou em consideracdo a altura do pico em relagdo ao
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plano de difracdo (100) da amostra (Ha) e a altura do pico do padrdo interno (hwr) (zedlita de
estrutura MFI). As alturas Hp e hp referem-se a amostra padrdo ou aquela em que se obteve
100% de organizagéo.

2% Na comparacéo entre diversos difratogramas, o deslocamento do pico de reflexdo em (100)
para angulos pequenos, o pico da zedlita MFI ndo pode apresentar deslocamento. Caso acontece,

deve ser feita a correcdo quanto a esse deslocamento.

Hp/h ~
GO = (Haltmri) 10 Equacéo 4.5
Hp /hp
6000
(100)
5000 T
<
S 4000 -
(0]
©
_.‘.5 3000 H
2]
c
9
£ 2000 4
zeolite MFI
" w\»/\,\"‘
0 T T T T T T T T 1
2 4 6 8 10

260

Figura 4.44: Difratograma da CTA-MCM-41 com indicacGes das alturas

Para essa analise foi utilizado um difratbmetro Rigaku Roteflex, modelo RU200B. A
radiacdo usada foi K, do Cu com velocidade do goniémetro de 0,5 °/min e faixa de varredura de

1,5<26<10°. O material foi analisado sob a forma de p6, compactado em porta amostra.

4.5.4 Anélise quimica elementar (CHN)

Essa analise foi realizada na determinacédo dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio
das silicas modificadas.

72



MATERIAIS E METODOS

A andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio foi no aparelho CHN Analyser
2400, Série 1l da Perkin Elmer do departamento de Quimica da Universidade Federal de Séo
Carlos.

O analisador de amostras opera a base de combustdo dindmica. A amostra é pesada em
capsula de estanho e introduzida no reator de combustdo com uma quantidade determinada de
oxigénio. Apo6s a combustdo, os gases produzidos, N, , CO, , H,0 e SO , sdo transportados pelo
gas de arraste (Hélio), separados por coluna de CG e detectados por condutividade térmica
(DCT).

4.5.5 Fisissor¢ao de nitrogénio

A técnica de fisissorcdo de nitrogénio foi realizada na determinacdo da area especifica, o
didmetro médio dos poros e o volume de mesoporo.

As silicas foram previamente calcinadas em mufla, com taxa de aquecimento igual
5°C/min da temperatura ambiente a 150 °C (permanecendo por 2 h), em seguida a 10 °C/min até
atingir 300 °C (permanecendo por 2 h), finalmente a 10 °C/min até 550 °C (5 h).

As anélises foram realizadas no equipamento equipamento ASAP 2020 da Micromeritics.

Inicialmente as amostras foram pre-tratadas a 120 °C em vacuo por 2 h, para remover a
agua fisissorvida. A area especifica foi determinada pelo método de Brunauer, Emmett e Teller
(BET), sendo o calculo realizado utilizando a regido de pressao relativa (p/po) entre 0 e 0,3; 0
volume de poros foi calculado pelo volume maximo de nitrogénio adsorvido na pressdo relativa

p/poigual a 0,98.

4.5.6 Espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho

A técnica de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho foi utilizada na
identificacdo das unidades estruturais dos compostos levando em consideracdo as frequéncias
vibracionais das moléculas.

Nessa andlise as bandas registradas sdo decorrentes da absorcdo da radiagdo
eletromagnética resultante dos movimentos de torgéo, deformacdo, rotagdo e vibragcdo dos atomos

numa molécula. As amostras de silica foram trituradas em almofariz para tornarem-se mais finos
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e homogéneos. Em seguida, foram misturados ao brometo de potéssio (KBr) previamente seco
numa razdo 1/100.

O equipamento utilizado na obtencdo dos espectros foi o Bomen — Michelson, modelo
MB-102.

4.5.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Foram coletadas micrografias com o objetivo de se determinar a morfologia apresentada

pelas silicas modificadas e também dessas silicas apos a reacdo de transesterificacao.

As silicas foram dispersas em acetona e sonicadas por 1 h. Em seguida o sobrenadante foi
depositado em porta amostra polido de aluminio, deixado em dessecador por 12 h e levado para
metalizagdo com ouro. A analise foi realizada no Laboratério de Caracterizagdo estrutural-
LCE/DEMA/Universidade Federal de S&o Carlos. O microscépio utilizado foi 0o MEV-FEG XL-
30 da Philips.

4.5.8 Microscopia eletronica de transmissdao (MET)

Foram obtidas micrografias por MET das dispersdes aquosas CTABr contendo polimero a
fim de se estimar o tamanho médio das particulas formadas durante o processo de polimerizacao
em emuls&o.

A dispersdo contendo poli(metacrilato de butila) preparada com razédo
mondmero/surfactante igual a 0,2 foi depositada sobre porta amostras de filme de carbono
amorfo suspenso em uma grade de cobre. Para essa concentracdo ndo foi necessaria diluicdo
enquanto que para a dispersdo com razdo molar igual a 1,4 foi realizada uma diluicdo em agua
numa razdo 1:100.

Foi utilizado o microscopio Philips CM-120 do Laboratério de Caracterizagdo estrutural-
LCE/DEMA da Universidade Federal de S&o Carlos.
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4.5.9 Termogravimetria

A termogravimetria foi realizada na determinagédo da perda de massa do material organico

ocluido no interior dos mesoporos. Utilizou-se uma termobalanca (Therma Analyst 2100, TA

Instruments) do Laboratério de Catélise DEQ-UFSCar. Foram necessérios aproximadamente

10mg de amostra que foi aquecida em um cadinho de platina, da temperatura ambiente até 800 °C

a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™" sob atmosfera oxidante (ar sintético) a 40 mL.min™,

Um termograma tipico da MCM-41

foi reportado por Zhao et al. (1997). Nele sdo

apresentadas as seguintes regides de perdas de massa (Figura 4.45):
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Figura 4.45: DTG e TGA da MCM-41 tal como sintetizada (ZHAO et al., 1997)

1- Regido com centro em 323 K, associado a agua fisicamente adsorvida;

2- Regido em 473 K, decomposicéo do surfactante. Decomposi¢do de Hoffman CisHz3(CH3)sN*

— CigHa2+ N(CHg)s + H™;
3- Regido em 563 K, combustdo das espécies

adsorvida, carbono residual e/ou depositado);

de carbono remanescentes (trimetilamina
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4- Regido em 753 K, desidroxilacdo dos grupos SiOH.

4.5.10 Cromatografia gasosa

Os produtos da reacdo de transesterificacdo foram caracterizados por cromatografia
gasosa. Foi utilizado um cromatografo a gas da marca Schimadzu GC 2010 com detector de
ionizacdo de chama (DIC) ) e coluna cromatogréafica capilar RTX (30 m x 0,25 m x 0,25 um: fase
estacionaria polietilenoglicol) da Restek. As condi¢cdes de analise cromatografica para os testes
estdo listadas na Tabela 4.4. A resposta de saida da coluna cromatografica foi monitorada por um
programa de aquisicao de dados (GC Solution) através de um computador acoplado ao sistema, o

que permitiu processar a analise de picos cromatograficos.

Tabela 4.4:Condicdes operacionais do cromatdgrafo

Condigdes da coluna cromatografica

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

4.5.11 Transesterificacdo Catalitica

Para avaliacdo da atividade catalitica das silicas sintetizadas, aplicou-se uma reacao
modelo na qual se utilizou um monoéster simples, o acetato de etila, como molécula modelo. A
reacdo pode ser demonstrada na Figura 4.46. Nela o acetato de etila reage com o metanol
formando acetato de metila e etanol:
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O 0]
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HsC~ ~0” “CH, . CHOH = Hac)LOCHS + CH3CHOH

Figura 4.46: Reacdo de transesterificacdo de monoéster

As condigdes reacionais estdo listadas abaixo:
e Temperatura: 50 °C;
e Razdo molar acetato de etila/metanol: 1:2;
e Percentagem massica de catalisador: 4,0 %
e Tempo de contato: 30 min
Os catalisadores foram testados em regime de batelada em um reator como indica a Figura
4.47. Este reator com capacidade volumétrica de 100 mL é provido de uma camisa para
circulacdo de &gua aquecida na temperatura da reacdo; em sua parte superior, acopla-se um
condensador de vidro mantido para recuperacdo de vapores; ha uma abertura para entrada de um
termOmetro e outra abertura para retirada de aliquotas da mistura para analise.
Para os testes de estabilidade, os catalisadores foram testados e reusados por mais seis
vezes. Para cada uso, foi retirada uma aliquota da mistura para analise cromatografica, sendo o

catalisador filtrado, lavado com acetato de metila e seco em chapa aquecida a 50 °C por 30 min.

Figura 4.47: Reator utilizador para avaliacdo catalitica (MARTINS, 2008)

O célculo de conversao e da atividade relativa foi feito conforme indicado no apéndice C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagao por espalhamento de raios X a angulos pequenos-SAXS

5.1.1 Caracterizacdo por SAXS de solugdes aquosas de CTABr

A composicdo de sintese da CTA-MCM-41 foi baseada no trabalho de Schumacher et al.,
(1999). Foi removido apenas o teor de alcool, ja que para nosso estudo o alcool em excesso
provocaria a “quebra” da emulsdo que ocorre quando se adiciona ao meio um solvente organico
como o alcool ou acetona (HERK, 2005). Esse efeito € indesejavel, pois nas modificacdes que
foram realizadas, a permanéncia do mondmero nas micelas era importante.

Deste modo a composi¢cdo molar de sintese para os experimentos foi a seguinte, em que
x=0,4:

Si0,:12,5NH3: x CTA:174H,0:4EtOH Composicédo 1

Assim, com o propdsito de se realizar um estudo por SAXS da fase liquida (sem silica),
variou-se x entre 0,1 e 1,0 deixando as demais composicdes fixas. Essas composicoes
representam em relacdo ao conteudo de &gua utilizado nas sinteses, as seguintes concentracfes

massicas e molares (Tabela 5.1):

Tabela 5.1: Concentracdo massica e molar de CTABr em agua

X 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
CTABI/H,0

1,40 282 422 564 7,04 845 985 1127 12,68 14,09
(%op/p)
CTABI/H,0

014 021 028 035 042 049 056 063 0,70
(%mol/mol)

As solucbes aquosas de CTABr nas concentracdes apresentadas na Tabela 5.1 foram
analisadas por SAXS a fim de se verificar o efeito da concentracdo de surfactante nos perfis de
espalhamento de raios X, e compara-los com os perfis tipicos encontrados em cristais liquidos de

CTABr. A Figura 5.48 apresenta essas curvas.
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Figura 5. 48: Curvas de SAXS das solucdes aquosas de CTABr

A partir da composicdo x igual a 0,2 as curvas comecam a apresentar dois picos de
espalhnamento. Segundo a literatura (ASWAL et al., 2004), o primeiro pico refere-se ao
espalnamento de raios X provocado pelas micelas, enquanto que o segundo refere-se ao
espalhamento provocado devido aos ions brometo que circundam as micelas. A Figura 5.49
representa o perfil de uma curva SAXS do CTABr numa concentracdo de 100 mol/L (~36 % p/p)
(ASWAL et al., 2004).

0.08

SAXS Data

0.06+

0.04 1

dz/d(Q) (em™)

0.02

0.00 +————
0.01

Figura 5.49: Curva de espalhamento de raios X de uma solucéo aquosa de CTABr (ASWAL et
al., 2004)
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Na Figura 5.48, observa-se um deslocamento das curvas para angulos maiores. Esse efeito
é indicativo de formagdo de um maior numero de micelas sendo formadas na medida em que se
aumenta o teor de surfactante. Esse comportamento pode ser comprovado a partir do parametro
distancia intermicelar (ASWAL; GOYAL, 1997), equacdo 5.1, a qual determina a distancia
média entre as micelas formadas:

2

dinterm = equacdo 5.1

Amax

A curva gerada a partir da distancia intermicelar em funcdo da razdo X (Figura 5.50)
mostra que as micelas estdo se aproximando uma das outras conforme se aumenta a concentragdo
de CTABr no meio. Os pontos experimentais ajustaram-se a uma funcdo exponencial, dando a
esse fendmeno uma boa previsibilidade do efeito do aumento da concentragdo de CTABr numa
solucédo aquosa coloidal.

15
® Experimental
14 - Ajuste exponencial
g 13 Y=8,90+8,48¢e 18X
\E R?=0,9957
o 12
L
£
E 114
£
T 104
9
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 5.50: Distancia intermicelar em funcdo da concentracdo de surfactante
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Observa-se também a partir dos perfis das curvas da Figura 5.48 que as solu¢Ges ndo sdo
formadas por estruturas micelares organizadas hexagonalmente, cubicamente nem na forma de
lamelas. Esses tipos de organizacdo micelar, tipicamente chamada de cristal liquido, apresentam
perfis tais quais podem ser vistos na Figura 4.40. Esse tipo de organizacdo micelar apresenta
espalhamento de raios X apenas quando em concentragdes especificas de surfactante conforme se

verifica no diagrama de fases da Figura 3.7.

5.1.2 Caracterizacao das silicas por SAXS

Solugdes contendo as concentragcdes apresentadas na Tabela 5.1 foram utilizadas na
sintese para obtencéo de silicas mesoporosas utilizando o método apresentado por Schumacher et
al (1999). Como pode ser verificado no conjunto de curvas de SAXS na Figura 5.51, todas elas

indicaram que houve a formacéo da fase caracteristica da MCM-41.
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Figura 5.51: Curvas de SAXS das silicas com diferentes razdes CTABI/SiO,; a) X=0,1-0,5 e b)
X=0,6-1,0
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Com as composicOes de sintese utilizadas nesse trabalho ndo era esperado que fosse
possivel que 0 mecanismo para formacdo da MCM-41 por cristal liquido se estabelecesse, pois
ndo houve nas curvas de SAXS a presenca de picos de espalhamento que caracterizasse uma
organizacdo na forma de cristais liquidos (Figura 4.40). Além disso, trabalhou-se com
concentragdes de CTABr que de acordo com o diagrama de fase da Figura 3.7 estdo abaixo do
minimo necessario para formacao de cristais liquidos.

Assim, € muito provavel que o mecanismo para formacdo da MCM-41 nas condi¢des
desse trabalho se estabelece segundo o modelo cooperativo ilustrado na Figura 3.5. Nesse
mecanismo os anions silicatos interagem com os cations CTA" levando a estruturas micelares em
formato de tubos organizados hexagonalmente.

A partir das curvas de SAXS das amostras com composi¢des superiores a x=0,5 (Figura
5.51) observa-se o surgimento de outros dois picos em q=2,42 nm e g=4,85 nm. Esses mesmos
picos tambem foram observados por Edlar et al. (2003). Segundo os autores séo picos referentes
a cristais de CTABI, devido ao excesso de surfactante no sélido que ndo se incorporou a silica

nem foi removido durante etapa de lavagem.

5.2 Modificagdes na sintese da CTA-MCM-41

Com o objetivo de se sintetizar catalisadores cataliticamente mais estaveis na reacdo de
transesterificacdo, foram realizados dois métodos de modificacdo da sintese da CTA-MCM-41: a)
Irradiacdo pos-sintese de micelas contendo monémero encapsulado e b) Encapsulamento de
micelas contendo polimero. Nesses métodos utilizaram-se 0s mondmeros: metacrilato de butila
(MB), metacrilato de octila (MO) e metacrilato de dodecila (MD).

A simbologia das solucdes de CTABr contendo monbémero, polimero e as silicas
avaliadas nesse trabalho foi estabelecida de modo a representar o procedimento, a modificacdo da
silica realizada e a razdo mondmero/surfactante adicionada a mistura reacional. Assim
estabeleceu-se:

(1) Insercao de mondmero nas micelas (IMy);
(2) Encapsulamento das micelas contendo monémero (EMy);
(3) Irradiagdo pos-sintese das micelas contendo monémero encapsulado (IpsMy);

(4) Insercdo de polimero nas micelas (IPMy);
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(5) Encapsulamento das micelas contendo polimero (EPY).

Onde M, P e y representam o mondmero, polimero e a razdo mondmero surfactante
respectivamente. Sendo o Ips igual a dizer Irradiacdo pos-sintese; IP, Insercdo de polimero; EP,
Encapsulamento de polimero.

Exemplo: EPMBO02, significa Encapsulamento do poli(metacrilato de butila) com razdo
mondmero/surfactante y = 0,2; IpsMO05, significa Irradiacdo pds-sintese do metacrilato de octila

com razédo mondmero/surfactante y = 0,5.

5.2.1 Dispersibilidade dos mondmeros em solucédo aquosa coloidal de CTABr

A dispersibilidade dos mondmeros em solucGes aquosas de CTABr foi determinada para
que ndo se utilizasse uma quantidade superior aquela que pudesse ser absorvida pelas micelas na
composigdo de sintese. Em experimentos realizados, nesse estudo, 0 excesso provocou a
formacdo de uma fase sobrenadante e visivel formada pelo mondémero.

A Figura 5.52 apresenta uma sequéncia de momentos enquanto se procedia com a
dispersdo. Pode-se observar que no instante zero, (a) quando se interrompeu a agitacao, a mistura
tornou-se totalmente turva com gotas de monémero em todo o recipiente; (b) e (c) deixando-se
em repouso observou-se a formacdo de uma fase monomérica sobrenadante; (d) continuando a
agitacdo por tempo suficiente, notou-se total dispersdo do mondmero. Como 0 monbémero €
praticamente insolivel em &gua e apresenta caracteristica apolar, 0 mesmo € disperso e absorvido

pelas micelas (efeito detergéncia). O centro formado pelas caudas hidrofébicas caracteriza-se por

ser apolar, logo se tornando um ambiente favoravel para 0s monémeros.
d)

Figura 5.52: Sistemas aquosas coloidais contendo CTABr e Metacrilato de butila, com
MB/CTABr=14. a-c) sistema bifasico transiente, d) sistema monofasico coloidal permanente
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Os resultados de dispersibilidade dos mondmeros na mistura CTABr + H;O estéo

apresentados na Figura 5.53 em percentagem volume por volume (%V mon/Vsol.)-

6,0

3,4

o
=
1

1,4

%Vmon/ VsoI

0,6

00
Met. metila Met. butila Met. octila Met. dodecila

Monomeros

Figura 5.53: Dispersibilidade dos mondmeros na solucdo aquosa de CTABr

Os valores apresentados referem-se as quantidades maximas obtidas quando ndo mais se
verificava duas fases presentes na mistura. Os resultados dizem respeito aos valores encontrados
quando o meio estava totalmente limpido (Figura 5.52 (d))

Assim, observa-se que a quantidade dispersa possui uma tendéncia em relacdo ao
tamanho de cadeia alquilica dos mondmeros. Quanto maior é a cadeia de carbonos do monémero,
menor € a quantidade dispersa. Os mondmeros de cadeia menor conseguem ser absorvidos em
quantidade maior devido ao tamanho da cadeia, enquanto que os de cadeia maior tiveram uma
maior dificuldade de serem dispersas e absorvidas pelas micelas.

A partir da dispersibilidade dos monémeros na mistura aquosa de CTABr foram
estabelecidos razbes molares mondmero/surfactante (Tabela 5.2). Essas razdes foram utilizadas
como variavel de estudo para os métodos de modificacdo. Além disso, a razdo CTABI/SIO;, foi
fixada em 0,4 para todas as sinteses conforme se apresenta na composicao de sintese proposta por
Schumacher et al (1999).

Os proximos resultados ndo contemplam o metacrilato de metila devido ao fato dele

apresentar uma dispersibilidade em agua bastante superior aos demais (1,5 g/100 mL de agua
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enquanto os outros apresentam <0,01 g/100 mL). Esse dado justifica o valor de dispersibilidade
encontrado para esse mondmero nos resultados presentes na Figura 5.53. Assim, preferiu-se
investigar os trés mondmeros de cadeia maior em que se supde que todo 0 mondmero adicionado

a solucdo aquosa de CTABT esteja presente unicamente dentro das micelas.

Tabela 5.2: Razdes molares mondmero/surfactante (y)

Monomero Raz&o monomero/surfactante (CTABT)

Met. butila 0.2 05 07 0,9 1,0 14

Met. octila 0,2 0,3 04 05 - -
Met. dodecila 0,2 - - - - -

5.2.2 Insercao de monémero nas micelas aquosas de CTABr

Os resultados presentes nessa secdo referem-se ao encapsulamento dos monémeros no
interior das micelas sem que as solu¢bes ou silicas tenham sido submetidas a radiagédo
ultravioleta. Esse estudo foi realizado com o proposito de se comprovar a presenca do monémero
nas solucgdes aquosas de CTABT.

As solucbes aquosas de CTABr contendo monémero foram analisadas por SAXS. A
Figura 5.54 mostra as curvas de SAXS para os trés mondmeros avaliados. Pode-se notar que
houve um aumento de intensidade na curva, principalmente em relagdo ao primeiro pico de
espalhamento o qual ocorre o espalhamento de raios X provocado pelo nicleo micelar. E nela
onde as curvas apresentaram um aumento significativo de intensidade, contribuindo para o
espalhamento do sinal. Enquanto que o perfil do segundo pico permanece inalterado ja que o
conteudo de ions brometo no sistema permanece constante. O espalhamento de raios X ficou
mais intenso a medida que se aumentou a razdo mondmero/surfactante. Assim, foi possivel

comprovar a presenca dos monémeros no interior das micelas.
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Figura 5.54: Curvas de SAXS das solugdes aquosas de CTABr contendo mondémero encapsulado
nas micelas: a)Metacrilato de butila; b) Metacrilato de octila e ¢) Metacrilato de dodecila.

Outro aspecto importante a se notar diz respeito ao deslocamento dos picos para vetores
espalhamento (g) menores, comportamento contrario ao que aconteceu com as curvas da Figura
5.48. Naquele estudo o fenémeno foi explicado pelo fato de que ao aumentar a concentracdo de
surfactante, criam-se mais micelas contribuindo para o espalhamento, além disso, foi calculada a
distancia intermicelar que teve comportamento exponencial decrescente. Assim, ao se determinar
a distancia intermicelar para 0s casos em que se variou a concentracdo de mondmero, houve um
aumento da distancia. Nesse caso tem-se uma expansdo micelar provocada pela presenca do

mondmero no seu interior. Isso pode ser visualizado genericamente através do grafico da Figura
86



RESULTADOS E DISCUSSOES

5.55 extraido do trabalho de Desai et al (1996). Nele, & medida que se aumenta o teor de 6leo
(monbmero), a concentracdo de micelas diminui no sistema uma vez que mais moléculas de
surfactante sdo necessarias para estabilizar outras micelas em expansdo devido a entrada
sucessiva de mondmero, ou também pode acontecer de duas micelas contendo mondmero se
agregarem formando uma de tamanho maior. Esse aumento de didmetro pode ser inferido
também a partir da distancia intermicelar calculado pela equacéo 5.1. A Figura 5.56 apresenta a
distancia intermicelar das solu¢bes aquosas de CTABr contendo os mondmeros metacrilato de
butila, octila e dodecila, nesse ultimo caso comparando-se em relacdo ao tamanho da cadeia
alquilica.

Micelle diameter

Parameter

Micelle conc

Emulsion drops

Qil content

Figura 5.55: Concentracdo e didmetro da micela em funcdo do teor de monémero (DESAI et al.,
1996)
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Figura 5.56: Distancia intermicelar das solucGes aquosas de CTABr contendo mondmero
encapsulado nas micelas a) Metacrilato de butila , b) Metacrilato de octila e ¢) comparacao entre
0s mondmeros com razdo mondmero surfactante igual a 0,2.

A partir das Figuras 5.56 observou-se que tanto a concentracdo de mondémero quanto o
tamanho de cadeia alquilica interferem na distancia intermicelar. Além disso, a insercdo de

mondmero no interior micelar provoca sua expansao.

5.2.3 Encapsulamento das micelas contendo monémero

5.2.3.1 Espalhamento de raios X a angulos pequenos

Silicas foram sintetizadas na presenca desses mondmeros emulsificados e avaliadas por
espalhamento de raios X a angulos pequenos e difratometria de raios X, usando uma mistura

similar a descrita anteriormente na Composigéo 1:
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Si0,:12,5NH3: 0,4 CTA:174H,0:4EtOH; y MON Composigéo 2

A Figura 5.57 apresenta as curvas de SAXS das silicas modificadas com metacrilato de
butila (MB). Verifica-se que a fase MCM-41 contendo mondmero ocluido foi obtida para todas
as raz0es estudadas; no entanto, para a razdo molar igual a 1,4; o pico referente ao plano de
difracdo (100) sugere a formacéo de outra fase coexistente.

| EmBo0] |

Intensidade

L L L 1 L L L
0 1 2 3 4 5 6
d(1/nm)

Figura 5.57: Curvas de SAXS das silicas contendo metacrilato de butila encapsulado.

Para confirmar se para razGes molares superiores a 1,4 hd o direcionamento para outra
fase, foi realizada uma série de sinteses em que se aumentou a razdo molar monémero/surfactante
até 2,3. As curvas de SAXS desses resultados estdo presentes na Figura 5.58. Como se esperava,

aumentando-se a razdo, houve o surgimento de outros dois picos de espalhamento (indicadas nas
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regides tracejadas) referentes a fase lamelar. Nas razBes intermediarias, ocorre a coexisténcia

entre duas fases, a hexagonal e a lamelar. Para razdes superiores a MB23 tem-se praticamente

apenas a fase lamelar, em que a raz&o entre as distancias interplanares calculadas a partir dos

picos referentes aos planos de difracdo (100) e (200) da fase lamelar é aproximadamente igual a

2, confirmando a organizagéo do tipo lamelar.

Resultado semelhante foi encontrado por Tiemann et al. (2002) cujos experimentos para

razdes molares de benzeno/surfactante superiores a 4,58 levaram a formacéo da fase lamelar . Os

autores sugerem que esse comportamento é ocasionado pela diminuicdo da curvatura sofrida pela

regido hidrofobica a medida que se aumentava a concentracdo de benzeno na mistura reacional. A

Figura 5.59 ilustra essa proposta dos autores.

Intensidade

Figura 5.58:Curvas de SAXS das silicas contendo metacrilato de butila encapsulado
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% (various silicate cligomers}

Figura 5.59:Esquema de inducdo da fase hexagonal para fase lamelar (TIEMANN et al., 2002)

5.2.3.2 Distancia interplanar (digo) das silicas sintetizadas na presenca de monémeros

Foi observado nesse estudo um deslocamento das curvas de SAXS para vetores
espalhamento menores (Figura 5.57), indicando que as silicas estavam sofrendo expanséo devido
a presenca dos mondmeros no interior dos canais. Isso esta de acordo com o estudo publicado por
Ulagappan e Rau (1996). Outra forma de se observar essa expansdo € atraves da distancia
interplanar calculada a partir da equacdo 5.1. Os valores para os trés monémeros estudados
encontram-se na Tabela 5.3. Esses resultados confirmaram a possibilidade de expandir os canais
de silicas do tipo MCM-41 quando sdo utilizados compostos organicos que sdo absorvidos pelas
micelas. Além disso, essa expansdo aumentou conforme se aumentou a concentracéo do expansor
e também o tamanho de sua cadeia organica. No entanto, essa expansdo para a organizacao
hexagonal esta limitada a dispersibilidade do monémero na solugdo aquosa coloidal de CTABT.
Pois, como foi visto na Figura 5.57, ao exceder a razdo monoémero/surfactante, a organizacao

hexagonal comeca a ser comprometida.

Tabela 5.3: Distancia interplanar das silicas contendo monémeros encapsulados

Razdo mondmero/CTABT (y)
Silica contendo 0,0 0,2 05 1,0 14
Distancia interplanar/nm
Met. butila 3,89 3,96 4,05 4,15 4,30
Met. octila 3,89 4,04 4,25 - -
Met. dodecila 3,89 4,23 - - -
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5.2.3.3 Grau de organizacdo das silicas modificadas (GO%)

Por difratometria de raios X (Figura 5.60) determinou-se o grau de organizacdo das silicas
sintetizadas conforme método apresentado na metodologia. Os resultados do GO das silicas
contendo metacrilato de butila, octila e dodecila estdo na Tabela 5.4. Observou-se que quando se
aumentou o teor de monémero adicionado a mistura reacional da sintese, obtiveram-se silicas
com menor grau de organizacdo. Isso pode estar associado a presenca do monémero na mistura
reacional, dificultando o estabelecimento do mecanismo de formacédo da MCM-41.

A determinagdo da GO para razdes superiores a 1,4 ndo resultou em um valor que
representasse o sistema ja que para essas razfes as silicas comecam a apresentar outra fase

coexistente.

T T T T T T T T
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
20

Figura 5.60: Difratogramas de raios X das silicas contendo metacrilato de butila encapsulado.
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Tabela 5.4: Grau de organizacéo das silicas contendo metacrilato de butila encapsulado

Razdo mondmero/CTABT (y)
Silica contendo 0,0 0,2 0,5 1,0 14
Grau de organizagédo (GO)/ %
Met. butila 100 91 90 74 82
Met. octila 100 96 82 - -
Met. dodecila 100 88 - - -

5.2.3.4 Espectroscopia de absorcao na regido do IV das silicas contendo metacrilatos
encapsulados

A Tabela 5.5 apresenta as principais atribuicdes referentes as bandas de absorcdo do
espectro do poli(metacrilato de butila) (KAWASAKI et al., 1961; STUART, 2004; ASENCIO et
al., 2009)

Tabela 5.5: Principais bandas na regido do infravermelho do poli(metacrilato de butila)

NUmero de onda (cm™) Atribuic
ribuicéo

poli(metacrilato de butila)

1730 Estiramento das ligac6es do grupo éster (C=0)
Deformacdo angular assimétrica de ligacdes
1460; 1465 C-H de grupos metila e simétrica de ligacbes
C-H de grupos metilenos

Deformacédo angular simétrica de ligacdes

1382; 1337
C-CHs
Estiramento assimétrico e simétrico do grupo
1240; 1165
éster C-O-C
Estiramento das ligacbes C-C da cadeia
1117; 1064

principal

Em um espectro tipico referente ao monémero metacrilato de metila existem duas bandas
caracteristicas (MOLLER et al, 1998), a primeira diz respeito ao grupo carbonila (C=0,
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1726 cm™) e o0 segundo ao grupo vinila (C=C, 1639 cm™) de intensidade menor e muito préximo
a carbonila.

A Figura 5.61 mostra os espectros na regido de infravermelho do polimero, da
CTA-MCM-41 e das silicas contendo monémero. Observou-se a banda referente ao grupo
carbonila (C=0) nas silicas modificadas com maior razdo mondmero/surfactante e outro sinal de
intensidade bem inferior referente ao grupo vinila (C=C). Isso pode estar relacionada a
concentracdo de mondmero na silica ser inferior ao adicionada na sintese. Para isso pode-se
apontar a evaporagdo dos metacrilatos durante a secagem e o periodo decorrido até a execucao da
analise e também a propria remocao durante a etapa de lavagem do solido.

v T v T v T v T T T T LI T T T T
|
1

I
poli(met. butila) !

B : 1 C=0 _

. i)} 1724cm™

[| CTA-MCM-41

Absorbancia

—T T~ T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Cm”

Figura 5.61: Espectros na regido do infravermelho do poli(metacrilato de butila), CTA-MCM-41
e silicas sintetizadas na presenca do metacrilato de butila.
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5.2.3.5 Analise Termogravimétrica das silicas contendo metacrilato de butila encapsulado

Os termogramas das silicas sintetizadas na presenca de metacrilato de butila estdo
presentes na Figura 5.62. Essa andlise ndo se mostrou muito eficaz na caracterizacdo dessas
silicas modificadas por esse método, uma vez que todas as amostras apresentaram perdas de
massa praticamente iguais a silica tal como sintetizada (EMBO00). Isso pode estar relacionada a
baixa concentracdo de monémero retido no interior dos canais da silica.
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—— EMB10

— EMB14

80

70
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Figura 5.62:Termograma das silicas contendo metacrilato de butila encapsulado

Os diversos trabalhos gque tratam de expansao de canais da MCM-41 (KUNIEDA et al,
1998; ULAGAPPAN e RAU, 1996; BLIN et al, 2000) ndo realizaram um estudo sobre o teor de
agente expansor que ficou retido no interior dos canais da silica apds a sintese. Apenas se
detiveram a dimensionar o quanto o material foi expandido. Em todo caso, a formacéo da silica
apos a condensacdo da fonte de silica sobre as micelas da origem a uma estrutura que mesmo

com a eventual saida do mondmero, continua com as dimens@es dos canais ampliadas.

5.2.4 Irradiacdo das silicas contendo monémero encapsulado

Como apresentado na metodologia, nesse método de modificacdo a submisséo a radiacdo
das silicas acontece apds finalizagdo das etapas de sintese.
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5.2.4.1 Solubilidade do fotoiniciador nos monémeros

A benzoina foi utilizada como iniciador de polimerizacdo. Trata-se de um composto
organico fotossensivel capaz de formar radicais quando submetidos a radiacdo. Nesse caso a
criacdo de radicais para inicio da polimerizagdo é necessario uma radiagdo capaz de provocar
cisdo da molécula. Além dessa caracteristica, 0 mesmo é organossolivel (solivel na fase
monomérica) e, portanto foi determinada sua solubilidade nesse meio. As solubilidades
apresentadas pelo fotoiniciador nos monémeros estdo apresentadas na Figura 5.63. Os valores
estdo apresentados em percentagem massa por massa (% Myoiin/Mmon) devido ao fato do

iniciador ser solido:

2,5
2,5 7
£ 2
EE 1,4
< 1,5 1
£
g 0,7
E 0,4
°\° 0,5
0
Met. metila Met. butila Met. octila Met. dodecila
Monomeros

Figura 5.63: Solubilidade da benzoina em monémero

A partir desses resultados, pode-se verificar da mesma forma que aconteceu com a
dispersibilidade dos monémeros em solucdo aquosa coloidal contento surfactante que também
existe uma tendéncia em relacdo a quantidade de iniciador solubilizado e o comprimento da
cadeia dos respectivos monémeros. Os mondmeros de cadeia menor dissolvem com maior

facilidade e em maior quantidade a benzoina.
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5.2.4.2 Curvas de SAXS das silicas irradiadas apo6s a sintese

A Figura 5.64 apresenta as curvas de SAXS das silicas modificadas com metacrilato de
butila. Nota-se que os perfis de espalhamento representam a fase hexagonal caracteristica da
MCM-41. Além disso, para raz6es molares de monémero/surfactante superiores a 1,4 ocorreu um
comportamento semelhante ao apresentado na Figura 5.60, ou seja, houve um principio a
mudanca de fase da hexagonal para lamelar.
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Figura 5.64: Curvas de SAXS de silicas solidas modificadas com metacrilato de butila

Tabela 5.6: Distancia interplanar das silicas irradiadas ap6s a sintese

Razdo molar mondmero/CTABT ()
Silica contendo 0,0 0,2 05 1,0 14
Distancia interplanar/nm
Met. butila 3,89 4,01 4,15 4,34 4,27
Met. octila 3,89 4,06 447 - -
Met. dodecila 3,89 4,49 - - -
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5.2.4.3 Grau de organizacao das silicas irradiadas (GO%o)

Os resultados do grau de organizacdo das silicas modificadas por este método estdo

presentes na Tabela 5.7. Esse método de modificacdo apresentou uma pequena perda na

organizagdo, apenas para as razGes monomero/surfactante grande notou-se uma perda de

organizacdo mais significativa como pode ser visto nos difratogramas da Figura 5.65. Assim

como aconteceu com a insercdo de mondmero, o valor de GO para a silica modificada com

metacrilato de butila (R=1,4) exibiu outro pico caracteristico de mudanca de fase, nesse caso para

a fase lamelar.
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Figura 5.65:Difratogramas das silicas irradiadas ap6s a sintese

Tabela 5.7: Grau de organizacao das silicas irradiadas apds a sintese

Razdo mondmero/CTABT (y)
Silica contendo 0,0 0,2 05 1,0 14
Grau de organizacao (GO)/ %
Met. butila 100 100 95 80 86
Met. octila 100 91 78 - -
Met. dodecila 100 88 - - -
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5.2.4.4 Espectroscopia na regido do infravermelho das silicas irradiadas apos a sintese

A Figura 5.69 apresenta os espectros das silicas modificadas com metacrilatos e irradiadas
apos a sintese. O sinal referente ao grupo carbonila apareceu com intensidade visivel apenas para
as silicas preparadas com maior razdo mondmero/surfactante. Valores abaixo dessa razdo, o sinal
referente a carbonila ndo foi visivel. Isso se deve principalmente porque as espécies de
“polimero” estdo encapsuladas pela silica, dificultando a radiagdo infravermelha de alcanga-las.
Além disso, foi possivel notar a banda referente ao grupo vinila, o que se pode concluir que parte
ou todo 0 monémero encapsulado submetido a radiacdo ndo sofreu polimerizacdo. Sua presenca,
no entanto, contribuiu para a expansdo dos canais da CTA-MCM-41 como foi verificado pela

técnica de fisissorgao.
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Figura 5.66: Espectros na regido do infravermelho das silicas irradiadas apds a sintese
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5.2.4.5 Fisissor¢do de nitrogénio das silicas irradiadas e calcinadas

A Figura 5.67 apresenta as isotermas de fisissor¢do de N, obtidas das silicas preparadas
por encapsulamento de monémero e irradiacdo pos-sintese, em seguida calcinadas de acordo com
o0 procedimento apresentado em Materiais e Métodos.

O perfil apresentado pela curva da MCM-41 caracteriza uma isoterma do tipo IV (CHEN
et al.,, 1997). Esse tipo de isoterma apresenta quatro regides facilmente distinguiveis: (1)
inicialmente ocorre adsor¢cdo na regido de baixas pressdes relativas (p/po < 0,02) devido ao
preenchimento de microporos; (2) posteriormente ocorre um aumento no volume adsorvido
devido a adsor¢cdo na monocamada e multicamadas sobre a superficie do material, incluindo a
superficie dos mesoporos; (3) aumento no volume adsorvido a pressoes relativas intermediarias
(p/po entre 0,2 e 0,5) com ponto de inflexao atribuido ao fendmeno de condensacéo capilar de N
nos mesoporos. Nesse ponto, o volume de gas adsorvido aumenta subitamente com pequena
variacdo de pressao devido a condensacdo das moléculas de N, abaixo de sua presséo de vapor. O
adsorbato liquido preenche os mesoporos até que a inclinacdo da curva diminui e segue-se uma
adsorcdo praticamente constante ao longo da pressdo. Esse comportamento é caracteristico de
materiais mesoporos da familia M41S (AJAIKUMAR e PANDURANGAN, 2008).

As isotermas das silicas modificadas apresentaram perfis iguais a MCM-41, mas com
deslocamento para pressdes relativas maiores, indicando que a presenca do monémero no interior
dos canais provocou sua expansdo. Com excecdo da silica modificada com metacrilato de butila
na razdo mondmero/surfactante igual 0,2; as demais apresentaram 0 mesmo volume maximo
adsorvido. Os resultados sugerem que o aumento da concentracdo de mondmero adicionada na

mistura reacional de sintese influenciou diretamente na expansdo dos poros da silica.

100



RESULTADOS E DISCUSSOES

600
S 500
e
Q4004
[]
b
E 300
o —— MCM-41
g 200 IpsMB02
£ IpsMBO05
2 IpsMB10
o
> 1004 IpsMB14

0 T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Pressao relativa (P/P )

Figura 5.67:Isotermas de fisissor¢do da MCM-41, das silicas irradiadas e calcinadas.

Distribuicido de tamanho de poros das silicas irradiadas calcinadas

A Figura 5.68 apresenta a distribuicdo de didmetro de poros da MCM-41 calcinada e das
silicas submetidas a radia¢dao ultravioleta e calcinadas. Observa-se uma distribui¢do do tipo
unimodal, apresentando um unico conjunto de maximos localizados entre 1,5 ¢ 3,0 nm. O
deslocamento dos pontos centrais para didmetros maiores sugere que os canais das silicas
expandiram-se a medida que se aumentou a razio mondmero/surfactante na sintese. Essa
distribuicdo ndo apresentou um segundo conjunto de maximos que ¢ caracteristico de silicas
quando s3o modificadas com agentes expansores ou produzem-se compositos (SUN et al, 2001,

GAO et al, 2011;). Assim o encapsulamento dos mondmeros se deu apenas nos canais da MCM-

41 que forma o sistema hexagonal.
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Figura 5.68:Distribuicdo de didmetro de poro das silicas modificadas por irradiacao pos-sintese
A Tabela 5.8 apresenta os valores de diametro médio de poro das silicas calcinadas
obtidos a partir dos pontos centrais da curva de distribuicao de diametro de poro da Figura 5.68.
Assim, notou-se que o didmetro dos poros aumenta com o teor de mondmero adicionado a
sintese, sendo essa expansao associada a apenas ao sistema hexagonal presente nos sélidos. O
aumento do tamanho dos poros influencia diretamente na diminui¢do da area especifica (Liu et
al., 2006). A silica IpsMBO02 ¢ a unica amostra que ndo segue a tendéncia, a anélise para esse

ponto precisa ser repetida.

Tabela 5.8: Diametro de poro das silicas calcinadas, area especifica e volume de poro total

Silica calcinada Mesoporos primarios SBzET Vt(;tal
Dp/nm m/g cm’/g
MCM-41 1,85 1418 0,79
IpsMB02 2,05 1252 0,85
IpsMBO05 2,12 1212 0,80
IpsMB10 2,22 1135 0,81
IpsMB14 2,37 1104 0,80

102



RESULTADOS E DISCUSSOES

5.2.4.6 Andlise quimica elementar (CHN) das silicas irradiadas

A Tabela 5.9 apresenta os resultados de analise quimica de carbono, hidrogénio e
nitrogénio (CHN) das silicas sintetizadas na presenca de micelas contendo metacrilato de butila
com diferentes razdes molares monémero/surfactante e irradiadas apds a sintese.

Em principio nota-se que a silica CTA-MCM-41lapresenta razdo carbono/nitrogénio
aproximadamente igual a 19, o que estad de acordo com a composicdo da molécula de CTABr
(Figura 5.69), que possui dezenove carbonos para um de nitrogénio. Nas demais amostras a razao
C/N aumenta a medida que a razdo Mondmero/CTABr na mistura reacional também aumenta,
evidenciando mais uma vez que existe material organico alem do surfactante e que esta contido
no interior das micelas envolvidas por silica.

Dividindo-se o excesso de carbono por 8 obtém-se o nimero de mols de metacrilato de
butila por mol de CTABT presente no sélido. Esses valores estdo mostrados na tabela como Riig.
Com esses resultados construiu-se uma curva relacionando-se a razdo molar adicionada a mistura
reacional e a razdo molar encontrada no solido (Figura 5.70). Nela a linha tracejada representa o
valor 6timo, em que o teor de mondmero adicionado a sintese converteu-se em polimero e
encontra-se no solido. Assim, observou-se que a razdo Rgyig das silicas sintetizadas pelo método
de irradiacdo pds-sintese foi menor do que a razdo da mistura reacional, sugerindo que parte dos
mondmeros ndo se fixou no interior dos canais na CTA-MCM-41, podendo ter sido removido

durante a etapa de lavagem.

(I';H3 Br-
H3C(H2C)15—N*-CHs
CHs,

Figura 5.69:Molécula de surfactante brometo de cetiltrimetilaménio (CTABY)
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Tabela 5.9: Andlise quimica CHN das silicas sintetizadas na presenca de metacrilato de butila e
irradiadas.

C/N
Razao mon./surf. N C H (s6lido) Rsslido
(y) m/m% m/m% m/m% razdo molar razdo molar

R=0,0 242 39,05 742 18,81 -
R=0,2 2,17 37,74 7,55 20,26 0,16
R=0,5 216 3898 6,81 21,07 0,26
R=1,0 215 3920 7,64 21,30 0,29
R=1,4 217 4266 7,19 22,92 0,49
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Figura 5.70:Raz&o molar Mon./CTA" (s6lido) em fungéo da razao molar Mon./CTA*(mistura
reacional)

5.2.5 Formacéo de polimeros nas micelas aquosas de CTABr

Para a realizacdo dessa modificacdo da silica foi necessario estabelecer além da
dispersibilidade do mondmero, a solubilidade do iniciador utilizado e o0 tempo necessario para a

realizacdo da polimerizagdo das solugcbes aquosas de CTABr contendo monémeros.
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5.2.5.1 Cinética de polimerizacdo em emulsdo

A cinética de polimerizacdo foi realizada na determinacdo do tempo minimo necessario
para polimerizagdo dos mondmeros utilizados nas solugbes aquosas contento surfactante,
mondmero e fotoiniciador. Foram tracadas curvas cinéticas de polimerizagdo a partir de medidas
de absorbancia obtidas por turbidimetria. Na Figura 5.71 observam-se como as amostras
apresentavam-se depois de retiradas do contato com a radiagé@o ultravioleta. Assim, notou-se um
aumento de turbidez a medida que se retiraram as amostragens. A absorbancia foi medida
novamente apds vinte quatro horas decorridas do experimento e observou-se que ndo houve
aumento ou diminuicdo da turbidez, ou seja, a polimerizacao foi interrompida.

As amostras apds submissdo a radiacdo apresentaram-se sob a forma de uma disperséo

turva de aspecto leitoso.

Figura 5.71:Amostras analisadas por turbidimetria (dispersdes contendo poli(metacrilato de
butila))

A partir dos resultados de absorbancia, construiram-se as curvas de polimerizacdo para

cada um dos monbémeros. Essas curvas podem ser vistas na Figura 5.72 e Figura 5.73.
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Figura 5.72:Curvas das cinéticas de polimerizacdo a) metacrilato de butila; b) metacrilato de
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Figura 5.73:Curvas da cinética de polimerizagdo de todos os monémeros
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Como pode ser observado no conjunto de curvas da Figura 5.73, existe uma tendéncia em
relacdo aos mondmeros: o metacrilato de butila apresenta a maior absorbancia (maior turbidez) e
menor tempo de polimerizacdo. Isso esta associado ao fato de que esse mondmero apresenta a
maior dispersibilidade (Figura 5.53) e maior quantidade de fotoiniciador disperso no seu bulk
(Figura 5.63). A dispersibilidade do monémero na solucdo aquosa coloidal contendo CTABT,
solubilidade do fotoiniciador, tempo minimo necessario para polimerizacdo, absorbancia
apresentada durante os testes de polimerizacdo e também a dispersibilidade do monémero em
H,0 estdo organizados na Tabela 5.10.

Tabela 5.10: Tempo de polimerizacéo; absorbancia, teor de inibidor e dispersibilidade do
mondmero em H,0.

Conc.(Mon.)  Conc.(Inic.) ) ) Sol. mon. em
Monémero T/min Absorbancia
%(Vmon/VsoI.) %(Mfotoin./Mmon) HZO
Met. butila 34 14 75 0,523 0,29/100mL
Met. octila 14 0,7 105 0,398 <0,019/100mL
Met. dodecila 0,6 04 205 0,046 <0,019/100mL

A resposta visual de uma amostra submetida a polimerizagdo em emulsdo se caracteriza
por uma dispersao turva, aspecto leitoso, muitas vezes denominada de latex. Na verdade trata-se
de uma solucéo coloidal de particulas de polimeros estabilizados por surfactante.

Na Figura 5.74 estdo as solugdes que foram submetidas a radiacdo ultravioleta. Em a)
estdo as solugdes nas quais as turvagdes tornam-se mais evidentes conforme as raz6es molares de

met.butila/surfactante aumentam. Da mesma forma para o metacrilato de octila e dodecila.

107



RESULTADOS E DISCUSSOES

b) c)

IPMO02 IPMO05 IPMD02

Figura 5.74:SolucGes de polimero emulsificados: a) poli(metacrilato de butila) emulsificado; b)
poli(metacrilato de octila) emulsificado; c) poli(metacrilato de dodecila) emulsificado

5.2.5.2 Influéncia da razdo monémero/surfactante na polimerizacéo

A partir de diferentes razdes molares mondmero/surfactante do metacrilato de butila,
prepararam-se diversas dispersdes. Os resultados de absorbancia dessas dispersdes foram
relacionadas com as raz0es e se construiu a curva apresentada na Figura 5.75. Pode-se notar que a
absorbancia apresenta um comportamento sigmoidal, similar a cinética de homopolimerizacao
em emulsdo (LIU et al, 1998; SHAFFIE et al., 2010). Nessa curva, para teores inferiores de
metacrilato de butila (R<0,4) ndo ha variagdo significativa da absorbancia. Isso sugere que a
concentracdo do mondmero nessa regido por ser tdo baixo e estar bastante disperso na fase

aquosa apresenta um menor grau de turbidez. Para teores intermediarios (R entre 0,7 e 1,2), e
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conforme indicado na figura, a absorbancia aumenta linearmente com a concentragcdo de
mondmero. Isso indica que, nessa faixa, possivelmente o didmetro das particulas do polimero
disperso seja constante. Essa hipOtese estd em concordancia com os resultados de SAXS dessas
mesmas dispersdes e serdo mostrados a seguir, que mostra ndo haver mudanca na distancia

intermicelar nessa regiéo.
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Figura 5.75:Curva de absorbancia das dispersdes aquosas de poli(metacrilato de butila)/ CTABr

5.2.5.3 Espalhamento de raios X a angulos pequenos das dispersdes de polimero

As dispersdes contendo polimero emulsificado por CTABr foram analisadas por SAXS.
As curvas obtidas dos trés mondmeros submetidos a radiacdo ultravioleta estdo presentes na

Figura 5.76.
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Figura 5.76:Curvas de SAXS das dispersdes de polimero emulsificado: a) poli(metacrilato de
butila); b) poli(metacrilato de octila); ¢) poli(metacrilato de dodecila)

O perfil exibido por essas curvas apresentaram a mesma caracteristica das curvas de
solucbes contendo monbémero (Figura 5.54), ou seja, dois picos principais. No entanto, a
intensidade é significativamente diminuida, chegando proximo ao valor da curva da amostra que
contem apenas micelas formadas por CTABr. A literatura ndo aponta nenhuma explicacdo para
esse comportamento. Talvez esteja relacionada a natureza do espalhamento de raios X serem
diferentes para mondmeros e polimeros. Estudos sobre polimeros mostram que a densidade de
mondmeros é menor do que a densidade do seu polimero correspondente (KUMAR e GUPTA,
2003; ODIAN, 2004).
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5.2.5.4 Distancia intermicelar das dispersdes contendo polimero emulsificado

A Figura 5.77 apresenta os resultados de distancia intermicelar obtida a partir das curvas
de SAXS das dispers@es contendo os polimeros emulsificados. Sao resultados obtidos e repetidos
em intervalos de um ano. Relacionando a distancia intermicelar com a razéo
mondmero/surfactante, as curvas das dispersdes apresentaram o mesmo perfil. Curiosamente,
bastante diferente das curvas das solu¢bes aquosas de CTABr contendo mondmeros (Figura
5.56). Para razdes até 1,0 ndo houve aumento da distancia intermicelar com o aumento da
concentragdo, isso aconteceu apenas para razoes superiores a essa. Tudo indica que a formagao
de particulas de polimero influenciou de forma significativa na disposi¢do das micelas no meio
aquoso. Além disso, em processo de polimerizacdo, ocorre uma diminuicdo (contracdo) do
volume anteriormente apresentado pelo mesmo volume de monémero (ARLMAN e WAGNER,
1953; CHALYKH, 1989).

Comparando-se as dispersdes formadas pelos trés polimeros (c), observou-se que
praticamente ndo existe diferenca entre os polimeros utilizados, apenas a dispersdo formada pelo
poli(metacrilato de dodecila) mostrou-se diferente, mas que merece ser reavaliado para melhor
concluséo.

A literatura ndo tem mostrado dados que pudessem justificar esse comportamento. No
entanto, todos os indicios apontam que a diferenca estar no tipo de objeto espalhador de raios X.
Assim, é provavel que micelas que contenham mondmeros espalham raios X de modo diferente

de particulas de polimeros emulsificadas e isso levou a resultados inesperados.
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Figura 5.77:Distancia intermicelar das disperses formadas por a) poli(metacrilato de butila), b)
poli(metacrilato de octila), ¢) comparacao entre as dispersdes formadas pelos trés polimeros. Os
resultados em azul e preto referem-se as medidas realizadas em intervalo de 1 ano de um para o
outro.

5.2.5.5 Microscopia eletrénica de transmissdo do polimero disperso

As dispersdes também foram analisadas por microscopia eletrénica de transmissdo com o
objetivo de determinar a morfologia e tamanho das espécies de polimero. Como pode ser
verificado na Figura 5.78, a micrografia referente a dispersao contendo poli(metacrilato de butila)
na razdo igual a 0,2; apresenta particulas com morfologia semelhante a esferas. Além disso,
apresenta uma estreita distribuicdo de diametro de particulas, com diametros concentrados em
torno de 1,0 a 3,0 nm. J& a micrografia da dispersdo contendo 0 mesmo polimero, mas com razdo

igual a 1,4 apresenta morfologia esférica e distribuicdo de diametro de particulas larga,
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compreendendo particulas com didmetro de 1,0 a 11,0 nm. A razdo para isso esta associada a

maior concentracdo de metacrilato de butila utilizada na preparagéo da disperséo.
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Figura 5.78:Micrografias das particulas poliméricas obtidas das dispersdes contendo
poli(metacrilato de butila) nas razdes a) 0,2 (EPMB02) e b) 1,4 (EPMB14)

As dispersdes contendo polimero emulsificado e preparadas a partir da polimeriza¢do em
emulsdo foram utilizadas na sintese das silicas seguindo o mesmo procedimento de sintese
realizado para as silicas tal como sintetizadas e para as silicas contendo mondmero sem

submisséo a radiagéo.
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5.2.6 Encapsulamento das micelas contendo polimero

5.2.6.1 Curvas de SAXS das silicas sintetizadas na presenca de polimeros emulsificados

Na Figura 5.79 estdo presentes as curvas de SAXS dos sélidos modificados por
encapsulamento do poli(metacrilato de butila). Notou-se que todos os perfis referem-se a fase
caracteristica da MCM-41. N&o houve coexisténcia com outra fase ou tendéncia de
direcionamento para a fase lamelar como aconteceu com o método de insercdo de monémero sem
submissdo a radiacdo. Nessas curvas observa-se um deslocamento para angulos pequenos
indicando que houve um aumento da distancia interplanar (digo) € consequentemente expansao
dos canais da CTA-MCM-41provocada pela presenca das particulas de polimero. Esses
resultados sugerem que as particulas de polimero estavam encapsuladas no interior dos canais da
silica

A partir desses resultados nota-se que ao se aumentar a razdo mondmero/surfactante,
maior se torna a expansdo provocada nos canais. Esse comportamento esta relacionado ao
aumento do diametro para concentracdes maiores como foi verificado nas micrografias (Figura
5.78).
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Figura 5.79:Curvas de SAXS das silicas modificadas com metacrilato de butila
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A partir das curvas de SAXS, determinou-se a distancia interplanar das silicas sintetizadas
pelo encapsulamento dos polimeros (Tabela 5.11). Notou-se que existe uma tendéncia em que
quando se aumentou a razdo mondmero/surfactante na mistura reacional, houve um aumento da
distancia interplanar da silica. Isso esta de acordo com as micrografias (Figura 5.78), em que com
0 aumento da razdo, ocorreu a formacao de particulas de poli(metacrilato de butila) de dimens6es
maiores. No entanto, para uma mesma razdo e mondmeros diferentes, ndo se observou um
aumento significativo da distancia interplanar. Assim, independente de qual seja 0 tamanho da
cadeia alquilica, formaram-se particulas de tamanhos semelhantes. Comparando-se a Tabela 5.11
com a Tabela 5.6 onde se tem os resultados das amostras irradiadas apés a sintese, verifica-se que
os valores sdo maiores para as amostras irradiadas. Isso pode estar relacionado a contracdo

apresentada na polimerizacdo no interior das micelas.

Tabela 5.11: Distancia interplanar das silicas contendo polimeros encapsulados

Razao molar mondmero/CTABT ()
Silica contendo 0,0 0,2 0,5 1,0 14
Distancia interplanar/nm
Met. butila 3,89 3,96 3,99 4,09 4,02
Met. octila 3,89 3,99 3,98
Met. dodecila 3,89 3,98

5.2.6.2 Grau de organizacédo das silicas EPMy (GO%):

Por difratometria de raios X (Figura 5.80) determinou-se o grau de organizacdo (GO)
dessas silicas (Tabela 5.12). Observou-se que para esse método houve uma perda mais acentuada
da organizacao do solido principalmente para razdes maiores. Isso pode estar associado a prépria
dispersdo formada pelas particulas de polimero que dificultaram o estabelecimento do mecanismo
de formacdo da MCM-41. Nesse mecanismo existe 0 encapsulamento tanto de particulas de
pequeno quanto de grande didmetro, no entanto, os resultados sugerem que apenas as particulas
de pequeno didmetro em torno 1,0-2,0 nm estdo encapsuladas e formando o sistema hexagonal.
Enquanto que particulas maiores (>2,0 nm) podem estar encapsuladas pela silica, mas nao

participam do sistema hexagonal, provocando uma desordem nos canais que formam a silica.
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Figura 5.80:Difratogramas das silicas sintetizadas a partir das dispersdes de poli(metacrilato de

butila).

Tabela 5.12: Grau de organizacéo das silicas contendo polimero encapsulado

Razdo mondmero/CTABT (y)

Silica contendo 0,0 0,2 05 14
Grau de organizacao (GO)/ %
Met. butila 100 93 81 43
Met. octila 100 69 59 -
Met. dodecila 100 59 - -
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5.2.6.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A micrografia da CTA-MCM-41 (Figura 5.81 a e b.) revelou particulas com morfologia
pouco definida e didmetros que variou de 0,5 a 2 um. A micrografia da silica sintetizada por
encapsulamento do poli(metacrilato de butila) com razdo mon./surfactante igual a 1,4 (Figura

5.81 c) exibiu particulas com morfologia diferenciada, as quais apresentaram contornos mais

suaveis e perfil mais achatado.
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Figura 5.81:: Micrografias de Varredura (a e b) da CTA-MCM-41 e (c) da silica sintetizada por
encapsulamento do poli(metacrilato de butila).
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5.2.6.4 Termogravimetria das silicas contendo polimero encapsulado

A termogravimetria foi utilizada para determinacdo da perda de massa do material
orgéanico (cations CTA e polimero) ocluido no interior dos mesoporos das silicas sintetizadas por
encapsulamento de polimeros emulsificados. Segundo Zhao et al (1999) e colaboradores, as
regides nas quais ocorre a perda de material organico na CTA-MCM-41 se encontram entre as
temperaturas de 120 e 450 °C..

A Figura 5.82 (a) apresenta a perda de massa do polimero puro o qual exibiu uma Unica
banda em torno de ~250 °C. Em (b) tem-se a silica tal como sintetizada com diferentes regides de
perda de massa, sendo aproximadamente 52% de surfactante presente na silica. Os termogramas
(c a d) referem-se as silicas contendo poli(metacrilato de butila) encapsulado as quais
apresentaram uma perda significativa de massa em ~300 °C. Essa perda aumentou com a razéo
molar monémero/surfactante adicionada a sintese.

A perda de massa do polimero e dos cations CTA aconteceu na mesma regido de
temperatura, ndo sendo possivel distingui-las nas regifes apresentadas. No entanto, ficou
evidente pelo crescimento do pico em ~300 °C que o polimero esta sendo eliminado nessa
temperatura. Portanto, foi necessario um aumento da temperatura para decomposi¢cdo do desse
polimero da silica; assim, sugere-se que parte do polimero esta no interior dos canais da CTA-
MCM-41. Além disso, esses resultados confirmaram que as espécies de mondmero estavam
polimerizadas uma vez que a temperatura de ebulicdo do metacrilato de butila sem submissdo a
radiacdo ultravioleta é em torno de 160 °C e nenhum pico nessa regido foi observado.

Em Figura 5.82 (g) observa-se um deslocamento dos termogramas para temperaturas
menores na medida em que se aumenta a concentracdo. Isso acontece porque 0s polimeros
formados ficam mais expostos e mais faceis de serem decompostos em temperaturas menos

elevadas.
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Figura 5.82: Termogramas do (a) poli(metacrilato de butila), (b) da CTA-MCM-41 e (c-f) das
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5.2.6.5 Fisissorcdo de nitrogénio das silicas calcinadas

A Figura 5.83 (a-f) apresenta as isotermas de fisissor¢do de N, obtidas a partir das silicas

calcinadas de acordo com o procedimento apresentado em Materiais e métodos.

As isotermas das silicas modificadas e calcinadas (b-f) apresentaram um comportamento

diferente da isoterma da CTA-MCM-41calcinada (a). Nelas pode-se observar que a partir da

pressdo relativa p/po= 0,5 tem-se um aumento no volume adsorvido e o surgimento de mais um

ponto de inflexdo em pressdes relativas proximas ente 0,8 e 0,9. Isso sugere que as silicas

modificadas apresentam canais ou poros com didmetros maiores. Assim, pode-se adicionar para o

caso dessas isotermas mais uma regido, a que se refere ao aumento de volume adsorvido em

pressoes relativas altas e que esta associada a adsor¢do na multicamada e condensacgéo de liquido

nos mesoporos ou macroporos, considerados secundarios (KRUK, JARONIEC e SAYARI,
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Figura 5.83:Isotermas de fisissorcdo de nitrogénio das silicas modificadas com metacrilato de
butila e calcinadas

5.2.6.6 Distribuicdo de tamanho de poros das silicas calcinadas

A Figura 5.84 Apresenta a distribuicdo de diametro de poros das silicas calcinadas. A
partir dos resultados verificou-se uma distribuicdo de diametro de poros com duas regides
distintas com maximos. Curvas que exibem esse comportamento sdo conhecidas como sendo do
tipo bimodal. Isso era esperado uma vez que as isotermas de adsorcdo das silicas modificadas
com polimeros apresentaram dois pontos de inflexdo localizados em pressdes relativas diferentes.
Tanto a posicdo quanto a intensidade apresentadas pelos pontos de inflexdo fornecem
informacdes a respeito da uniformidade da distribuicdo do didmetro dos poros (GHOSH et al.,
2003). Assim, observa-se um conjunto de maximos localizados numa distribuicdo estreita de
didmetro de poros entre 1,0 e 3,0 nm com deslocamento para posicGes de diametros maiores a
medida que se aumentou a concentracdo de polimero na sintese. Da mesma forma, observa-se
outro conjunto de maximos localizados entre 10,0 e 80,0 nm e também deslocamento para

didmetros maiores com o aumento do teor de polimero.
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Figura 5.84:Distribuicdo de diametro de poro das silicas modificadas e calcinadas

A Tabela 5.13 resume a localizacdo do centro desses maximos, indicando o didmetro
médio dos poros apresentado pelas silicas nessas regides. Foi dividido em dois conjuntos de
poros: didmetro de mesoporos primarios e secundarios.

Tabela 5.13: Diametros de poro dos mesoporos primarios e secundarios das silicas calcinadas

Mesoporos Mesoporos

Silica calcinada primarios secundarios ;B% c\r/r;(g;é
Dp/nm Dp/nm
MCM-41 1,85 - 1418 0,79
EPMBO02 2,04 12,40 1202 0,90
EPMBO05 2,22 17,08 1197 1,11
EPMB10 2,34 20,93 1147 1,38
EPMB14 2,35 29,66 1158 1,99

Geralmente o processo de calcinacdo costuma causar reducdo dos canais da silica devido
a condensacao dos grupos silandis (NAMBA et al., 1998). No entanto, como todas as silicas
foram submetidas a mesma temperatura, foi possivel avalid-las quanto ao processo de
modificacdo. A partir da Tabela 5.13 notou-se uma tendéncia de expansdo dos canais da silica.
Esse aumento de diametro das silicas calcinadas resultou da expansdo micelar provocada pela
presenca das particulas de polimero emulsificadas durante o procedimento de sintese da silica.
Como foi visto nas micrografias (Figura 5.78), as particulas de polimero ndo apresentam

uniformidade na distribuicdo de tamanho das particulas de polimero, isso gerou silicas com
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distribuicdo de didmetro de poros bimodal. Além disso, esse método de sintese propiciou a
aglomeracéo de particulas de polimeros no meio reacional de sintese e apds a condensagdo da
fonte de silica sobre esses aglomerados, gerou poros com diametros entre 12,0 e 30,0 nm. Houve
uma perda de area especifica esperada devido ao aumento do didmetro dos canais e um aumento

significativo no volume total, contribuicdo em grande parte dos mesoporos secundarios.

5.2.6.7 Espectroscopia na regido do infravermelho das silicas modificadas

Analisando os espectros das silicas sintetizadas na presenca de polimeros emulsificados
(Figura 5.85), observou-se uma banda caracteristica da carbonila em todos os espectros e numa
intensidade crescente com a concentragdo de monémero adicionada a sintese. Como visto na
caracterizagdo por fisissorcédo, existe parte do polimero que ndo faz parte do sistema hexagonal,
mas que pode estar incorporada a silica, criando regides de polimero mais expostas e portanto
contribuindo para o sinal referente a carbonila. Esse resultado confirma a presenca da fase
polimérica junto da silica, sendo parte presente nos canais da CTA-MCM-41 promovendo a

expansdo do solido.
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Figura 5.85: Espectros de infravermelho das silicas sintetizadas na presenca de polimeros
emulsificados.
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5.2.6.8 Analise quimica elementar Carbono, hidrogénio e nitrogénio das silicas

A Tabela 5.14 apresenta os resultados de andlise quimica de carbono, hidrogénio e
nitrogénio (CHN) das silicas sintetizadas na presenca de diferentes razdes molares

mondmero/surfactante.

Tabela 5.14: Anélise quimica CHN das silicas sintetizadas na presenca de poli(metacrilato de
butila) emulsificado.

C/N
Razao mon./surf. N C H (s6lido) Rsslido
m/m% m/m% m/m% razdo molar razdo molar

R=0,0 242 3905 742 18,81 -
R=0,2 236 4145 7,67 20,48 0,19
R=0,5 2,05 41,27 741 23,48 0,56
R=1,0 1,74 4530 7,70 30,35 141
R=14 1,60 47,97 7,87 31,10 1,99

Na Figura 5.86 observou-se que a razdo Rsyig das silicas sintetizadas pelo método de
polimerizacdo em emulsdo é ligeiramente superior a razdo da mistura reacional, sugerindo que,

parte do surfactante permaneceu na fase liquida, ndo se incorporando a silica.

g
o
1

|

-
(3]
1

Polimero/surfactante (Sélido)
&= =
|

0.0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Monémero/surfactante (Mistura reacional)

Figura 5.86:Razdo0 molar polimero/CTA" em funcio da razdo molar Mon/CTA"
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Também foi analisado o poli(metacrilato de butila) obtido a partir da precipitacdo da
emuls@o que foi preparada por polimerizacdo em emulsdo. A precipitagdo se deu por meio da
adicdo de alcool etilico, o que provocou a desestabilizacdo da dispersao. O precipitado foi lavado
com &gua destilada e seco em temperatura ambiente. O resultado encontrado por CHN para o
nitrogénio foi nulo, ou seja, ndo havia esse elemento sobre as particulas do polimero. Assim, o
surfactante ndo interage com o polimero covalentemente, mas apenas adsorve-se sobre a
superficie (CHERN, 2006). Esse resultado encontra-se na Tabela 5.15.

Tabela 5.15: Anélise de CHN do poli(metacrilato de butila)
N C H C/N
Amostra m/m m/m m/m
% % %

razao molar

poli(metacrilato de butila) 0,00 39,60 7,38 -

5.2.7 Distancias interplanar das silicas e os métodos de modificacéo

As distancias interplanares (digo) foram obtidas a partir das curvas de SAXS. Esse
parametro pode inferir indiretamente do quanto a estrutura hexagonal da silica se expandiu com a
presenca de agentes expansores. A equacdo 5.2 é obtida a partir da equacdo do vetor

espalhamento de raios X a angulos pequenos (Equacéo 4.2) e a equacéo de Bragg.

2T

d100) = o Equagdo 5.2

Foram construidos graficos de modo que fossem realizadas comparacdes entre 0s métodos
aplicados em funcdo da razdo molar monémero/surfactante adicionada a sintese e comparac6es

em relacdo ao tamanho da cadeia alquilica.
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5.2.7.1 Influéncia do método de sintese na distancia interplanar.

A Figura 5.87 (a-c) apresenta os resultados referentes a distancia interplanar em funcéo da
razdo mondmero/surfactante para os métodos de modificacéo executados. Dentre os trés métodos,
observou-se maiores dioo para todas as silicas modificadas pelo método de modificagdo por
Irradiacdo pds-sintese com excecdo da Ultima razdo cuja silica apresentou contaminacdo com a
fase lamelar. Em seguida tiveram-se os resultados referentes as silicas contendo monémero. A
diferenca existente entre esses dois métodos esta apenas na aplicacdo da radiacdo ultravioleta no
solido e adicdo de iniciador benzoina. Ndo se encontrou dado da literatura apontando que a
radiacdo ultravioleta pudesse expandir o sistema formado por silica e mondmero encapsulado.
Como a benzoina é um composto organico formado por dois anéis aromaticos, talvez sua
dissolucdo no mondmero mesmo em teores pequenos tenha levado a obter silicas com maiores
distancias interplanares e consequente mais expandidas.

O método de modificacdo por encapsulamento de polimero foi o procedimento que gerou
silicas com menores distancias intermicelares para todos os solidos sintetizados. Nesse método
geram-se particulas de polimero que apds condensacdo da fonte de silica, apenas as particulas
com didmetro inferiores a 3nm participam do sistema hexagonal como foi visto na fisissorcéo de
nitrogénio. Particulas com didmetros superiores a esse geram outro sistema de canais denominado
de sistema de mesoporos secundarios. Assim, € possivel que os outros métodos, as moléculas de
mondmeros se distribuem nas micelas como aponta Ulagappan e Rao (1996) (Figura 3.19),

gerando silicas com distancias interplanares superiores.
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Figura 5.87:Distancia interplanar em funcdo da razdo molar monémero/surfactante. Dados em
preto (Encapsulamento de micelas contendo mondémero), em vermelho (Irradiacdo pds-sintese),
em azul (Encapsulamento de micelas contendo polimero). Sendo as silicas modificadas por a)
metacrilato de butila, b) metacrilato de octila, ¢) metacrilato de dodecila.

5.2.7.2 Influéncia do tamanho da cadeia alquilica do monémero

A Figura 5.88, apresenta os resultados da influéncia do tamanho da cadeia alquilica na
expansdo dos canais da silica. Para essa andlise considerou-se apenas a razdo molar

mondmero/surfactante igual a 0,2 porque é a Unica razdo comum a todas.
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Os resultados demonstraram que o tamanho da cadeia alquilica influenciou diretamente na
expansdo dos canais, se destacando o metacrilato de dodecila como um 6timo expansor. No
entanto, para 0 método de encapsulamento de micela contendo polimero, as silicas apresentaram
distancias interplanares bastante proximas para todos os monémeros utilizados. Isso sugere que
por meio desse método e para uma mesma concentragdo de monémero, o tamanho das particulas
formadas na polimerizacdo em emulsdo é praticamente igual e independem do tamanho da cadeia
alquilica.
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Figura 5.88:Distancia interplanar em funcéo do tamanho de cadeia alquilica. (a) Encapsulamento
de micela contendo monbémero, (b) Irradiacdo pds-sintese, (c) Encapsulamento de micela
contendo polimero.
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5.3 Avaliacao catalitica

Os catalisadores preparados a partir dos métodos de encapsulamento de polimeros e
irradiacdo pos-sintese foram testados na reacdo de transesterificacdo metilica do acetato de etila.
Foram feitos testes preliminares com o metodo de inser¢cdo de monémero sem submissdo a
radiacdo ultravioleta, sendo os resultados ndo satisfatérios quanto a estabilidade catalitica. Deste

modo ndo foram destacados nessa tese.

5.3.1 Método de modificagdo: Irradiacdo pds-sintese

A Figura 5.89 apresenta os resultados de converséo do acetato de etila para os catalisadores
sintetizados a partir do método de modificacdo por irradiacdo pés-sintese. Observou-se que
apenas a silica com razdo mondmero/surfactante igual a 0,2 apresentou uma melhora na
estabilidade catalitica. O aumento dessa razédo (para o metacrilato de butila e octila) ndo produziu
catalisadores mais estaveis, gerou catalisadores com praticamente mesma atividade da CTA-
MCM-41. Provavelmente menores razdes conseguem se alojar de modo mais eficaz nos
mesoporos e interagir com as caudas hidrofobicas, dificultando sua lixiviagdo. O mesmo

comportamento pode ser verificado para a silica modificada com metacrilato de dodecila (Figura
5.89 (c)).
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Figura 5.89:Atividade catalitica das silicas modificadas por (a) metacrilato de butila (IPSMBY),
(b) metacrilato de octila (IPSMOy) e (c) metacrilato de dodecila (IPSMDy).

Comparando as silicas modificadas com os trés tipos de monémeros com mesma razdo

(Figura 5.90), observou-se que todas elas melhoraram a atividade catalitica, sugerindo que a

presenca do “polimero” no interior dos canais dificultou a sua lixiviagdo. Além disso, ndo ha

ainda uma explicacdo razoavel que justifique o efeito do comprimento da cauda na atividade

catalitica.
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Figura 5.90:: Atividade catalitica da (a) CTA-MCM-41 e das silicas modificadas com razéo
mondmero/surfactante igual a 0,2 (IPSMB02, IPSMBO05, IPSMDO02); (b) Atividade catalitica

relativa das mesmas amostras presentes em (a).

A Figura 5.91apresenta as curvas de SAXS da CTA-MCM-41 e da silica sintetizada na

presenca do metacrilato de dodecila e avaliadas ap0s seus usos. Os perfis das curvas de ambos 0s
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catalisadores revelaram uma perda da organizacdo da estrutura hexagonal a partir do uso 1. Além
disso, houve o deslocamento das curvas para g grandes, indicando conforme Equacdo 5.2, uma
diminuicdo da distancia interplanar e consequentemente do didmetro de poro dos canais da silica.
Essa reducdo pode estar ligada a lixiviagdo do material organico dos poros, favorecendo a
contracdo da estrutura da silica. Essa perda de organizagdo foi mais acentuada para a silica
IPSMDO02, no entanto, a atividade apresentada por esse catalisador foi um pouco melhor do que a
silica sem modificacdo. Isso sugere que apesar da perda de organizacdo, a presenca do

“polimero” no interior dos mesoporos auxiliou na estabilidade catalitica.
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Figura 5.91:Curvas de SAXS da a) silica CTA-MCM-41 e b) IPSMDO02 avaliadas ap0s seus usos

Localizacao dos sitios cataliticos (anions siloxi) nas silicas avaliadas

A Figura 5.92 apresenta a (a) variacdo da conversao gquando se utilizou a CTA-MCM-41
calculada subtraindo-se a conversao obtida entre os usos do catalisador. O mesmo procedimento
foi realizado para a (b) massa de catalisador utilizada nas bateladas. Correlacionando-se esses
resultados, observou-se que o primeiro ponto apresentou uma intensidade superior a todos 0s
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demais. E nele em que ocorreu um ganho maior de conversdo, decrescendo bruscamente e

mantendo-se essa variacdo praticamente constante. 1sso sugere que existem outros sitios siloxi na

silica, localizados em regides diferentes da boca dos canais. Essa evidéncia fica mais clara

quando se analisa a variagdo da massa ao longo da reutilizacdo do catalisador, o qual apresenta o

mesmo ponto de intensidade elevada, ou seja, onde houve uma maior perda de massa de

catalisador. Em seguida, a perda de massa de catalisador tornou-se gradual ao longo dos usos do

catalisador. Esse comportamento também aconteceu com as silicas modificadas (Figuras c-f).
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Figura 5.92:(a, c, e) Variacdo da conversdo entre 0s usos apresentada pelos catalisadores (CTA-

MCM-41 e IPSMBY) e (b, d, f) sua variagdo de massa.

A literatura tem reportado a existéncia de camadas e bicamadas de surfactante localizadas
sobre a superficie de zeolitas e silicas (HAGGERTY e BOWMAN, 1994). Como pode ser visto
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na Figura 5.93, a superficie contem sitios siloxi que se ligam a moléculas de surfactante catiénico

na forma de micelas em uma Unica camada (hemimicela) e bicamadas (admicela).

Zeolite surface

“I"Zeclite surface

Figura 5.93:: Zeolita contendo micelas adsorvidas na superficie (a) hemimicela e (b) admicela
(HAGGERTY e BOWMAN, 1994)

Em estudo mais amplo de Bakker et al (2000), os autores revisam a existéncia de outras

formas de aglomeracdo das moléculas de surfactante sobre a superficie e podem ser vistas na

Figura 5.94.
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Figura 5.94:: Estruturas de agregados micelares: a) hemimicela , b) admicela, ¢) monocamada , d)
bicamada , €) agregados pequenos , f) agregados pequenos compensados por carga , g) pequenos
agregados ligados hidrofobicamente , h) hemimicelas inversas . (BAKKER et al, 2000)
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Com essas indicagOes da literatura e os resultados apresentados, fica evidente que a
catélise aconteceu ndo apenas nos sitios presentes na boca dos canais, como também se procedeu
na superficie externa das silicas onde se concentram sitios siloxi. Esses por sua vez sao
facilmente lixiviados, sendo removidos pelos solventes na primeira batelada. A partir da segunda
batelada, a catalise se realizou predominantemente nas bocas dos canais nas quais a lixiviagdo e
desativagdo dos sitios aconteceram de forma gradativa.

A existéncia dessas formas de agregados micelares sobre a superficie externa das silicas
também pode explicar o fato de os resultados de analise quimica, termogravimetria e fisissorcdo
terem revelado valores de mondmero ou polimero no sélido bem abaixo do valor adicionado na
mistura reacional de sintese da silica. Como pode ser visto na Figura 5.94, apos formacéo a
condensacéo da silica e formacao do solido, 0s mondmeros podem se encontrar ndo apenas junto
das micelas no interior dos mesoporos, como também podem se localizar nas estruturas micelares
externas. Deste modo, apos a etapa de lavagem, essas estruturas sdo removidas juntamente com
0s mondmeros. Isso justifica a formacao de bastante espuma e odor de mondmero nessa etapa na

agua de lavagem.

5.3.2 Método de modificacdo: Encapsulamento do polimero

Na Figura 5.95 estdo apresentados os resultados de conversdo obtidos a partir das silicas
sintetizadas na presenca de polimeros emulsificados. Observou-se que todos os catalisadores
continuaram perdendo sua atividade nos sucessivos usos com uma pequena melhora na
estabilidade quando comparada com o catalisador sem modificacao.

Ao se aumentar o teor de metacrilato de butila na mistura reacional (Figura 5.95 a) notou-se
uma perda de atividade mais acentuada, atingindo valores inferiores ao catalisador CTA-MCM-
41. Esse comportamento pode ser justificado a partir dos resultados de analise quimica no qual se
observou que o0s soélidos apresentaram teores de polimero superiores a razdo
mondmero/surfactante adicionada & mistura reacional de sintese. Com isso, 0 numero de
moléculas de surfactante diminuiu o que levou também a reducdo do nimero de sitios cataliticos.

Da mesma forma como aconteceu com o método de modificacdo por irradiacdo pos-
sintese, a razao mondmero/surfactante igual a 0,2 melhorou a estabilidade catalitica para os trés

tipos de mondmeros utilizados. Assim, a presenca das particulas de polimero no interior dos
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canais da CTA-MCM-41 dificultou a lixiviagdo dos cations CTA. Como ndo existe interacao
quimica (ligacbes covalentes) entre as particulas de polimero e as caudas do surfactante, a
melhora da estabilidade se deu pela interacéo fisica de baixa intensidade entre eles.

Na Figura 5.96 estéo os resultados dos catalisadores que apresentaram melhor desempenho.
Comparando-se os catalisadores através da atividade relativa residual, notou-se que a silica
modificada por metacrilato de dodecila foi o catalisador que conseguiu melhorar a estabilidade
catalitica seguida pela silica modificada pelo metacrilato de butila. O tamanho da cadeia alquilica
pode estar indicando uma tendéncia na melhora da estabilidade, uma vez que se notou a partir do
uso 5 uma manutencdo na estabilidade catalitica.
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Figura 5.95:: Atividade catalitica das silicas modificadas por (a) metacrilato de butila (EPMBY),
(b) metacrilato de octila (EPMOQy) e (c) metacrilato de dodecila (EPMDy).
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Figura 5.96:Atividade catalitica da (&) CTA-MCM-41 e das silicas modificadas com razao
mondmero/surfactante igual a 0,2 (EPMB02, EPMB05, EPMDO02); (b) Atividade catalitica
relativa das mesmas amostras presentes em (a).

As curvas de SAXS presentes na Figura 5.97 justifica a perda de atividade catalitica
apresentada pelas silicas. Notou-se que a lixiviacdo dos cations CTA persistiu mesmo com a
presenca das particulas de polimero no interior dos canais da silica. Como as particulas de
polimero estdo apenas fisicamente alocadas, sua remogdo junto com 0s cations prosseguiu nos
usos do catalisado. Isso pode ser verificado a partir do deslocamento das curvas para ¢ maiores,
indicando que os canais estdo se contraindo devido a auséncia da matéria organica do seu
interior.

Além disso, a reutilizacdo das silicas levou a perda de organizagdo hexagonal da estrutura

tipica dessas silicas.
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Figura 5.97:Curvas de SAXS da a) silica CTA-MCM-41 e b) EPMDO02 avaliadas ap0s seus usos

A perda de material organico (incluindo os cations CTA e polimero) esta representada nos
termogramas da Figura 5.98 As curvas representam as perdas de material organico das silicas
analisadas apds seus respectivos usos. As perdas de massa da silica CTA-MCM-41 indicou que
apOs cada uso, menos material organico ficou retido no solido. Essa reducdo influenciou
diretamente na atividade catalitica, pois com a lixiviacdo dos cations, menos sitios siloxi ficam
disponiveis para a catalise. Além disso, notou-se que a auséncia desse material organico também
levou ao colapso da estrutura como foi identificado nas curvas de SAXS. O mesmo
comportamento teve a silica modificada por metacrilato de dodecila (Figura 5.98 b).

Relacionando-se apenas as perdas de massa referente ao material organico (regido Il e 11l
da Figura 5.), verificou-se que a silica com modificacdo conseguiu reter mais material organico a
cada reuso quando comparada com a silica sem modificacdo. Esse material organico excedente

pode ser relacionado ao cation organico CTA e também a particula de polimero. Como houve
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uma leve melhora da estabilidade, é possivel que a presenca do polimero possa ter dificultado a
lixiviagdo dos cations CTA.
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Figura 5.98:Termogramas das silicas CTA-MCM-41 (a) e EPMBO02 (b) reutilizadas na reacéo;
perda de material organico ao longo dos reusos desses catalisadores (c).

Foi analisada por MEV a silica modificada com metacrilato de butila que apresentou pior
desempenho na reacdo de transesterificacdo. Essa silica foi aquela modificada por metacrilato de
butila, raz&o molar mon./surf.=1,4.

A Figura 5.99 (b e c¢) apresenta as micrografias obtidas da silica ap6s o uso 5. Quando

comparadas com a micrografia da silica sem ter sido usada na reagdo (a), observou-se uma nitida
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mudanca na morfologia das particulas. Ficaram mais rugosas na superficie devido ao desgaste
provocado pelos reagentes da reacdo catalitica, além disso, apresentaram regides que se
assemelharam a filmes sobre as particulas. Isso pode estar associado ao excesso de polimero

presente nessas silicas, o que levou a grande perda de atividade catalitica.
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Figura 5.99:: Micrografias (a) da silica modificada com metacrilato de butila (mon./surf.=1,4),
(b) e (c) dessa silica apds o uso 5.
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“Ninguém ¢ tdo ignorante que ndo tenha algo a ensinar e
ninguém ¢ tao sabio que ndo tenha algo a aprender.”

Blaise Pascal
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6.

CONCLUSOES

Apos finalizagdo dessa Tese, chegaram-se as seguintes conclusoes:

X/
0’0

0

L)

L)

L)

D)

>0

D)

Nas condi¢des de sintese que se trabalhou, o mecanismo predominante para formacdo da
MCM-41 foi o cooperativo. Isso foi possivel observar a partir da técnica de SAXS, em que se

avaliaram as solugfes aquosas de CTABT;

Para raz6es molares de Surfactante/SiO, superiores a 0,5 foi detectado por SAXS que parte

do surfactante néo se incorpora a estrutura;

Tambem atraves de SAXS comprovou-se a presenga de mondmero e polimero no interior das

micelas nas solugdes aquosas de CTABTr e sua permanéncia apds formacédo da fase MCM-41;

As dispersdes de polimero preparadas por polimerizagio em emulsdo apresentaram
distribuicdes de tamanho de particulas influenciadas pela razdo mondmero/surfactante

adicionada a solucdo aquosa coloidal de CTABT;

Tanto por difratometria de raios X quanto por espalhamento de raios X a angulos pequenos,
mostrou-se a expansdo dos canais da CTA-MCM-41 devido a presenca dos monémeros e
polimeros, assim como também que o tamanho de cadeia do mondmero influencia na

expansao;
As modificacdes realizadas na sintese geraram silicas mais estaveis cataliticamente devido a

presenca dos mondmeros e polimeros no interior dos canais, dificultando a lixiviacdo dos

cations CTA para o0 meio reacional.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados e conclusdes alcangados foram pontuadas as seguintes sugestdes para

trabalhos futuros:

< Realizar modificagdes de silicas com mondmero de cadeia maior ao metacrilato de

dodecila:
» Metacrilato de tetradecila;
» Metacrilato de hexadecila;
» Metacrilato de octadecila

% Realizar Irradiacdo poés-sintese nas silicas cuja fase lamelar foi obtida e avaliar na

transesterificacéo;

% Realizar a dissolucdo dos polimeros que estdo em excesso em relacdo ao CTA na silica

para as amostras sintetizadas a partir do encapsulamento de polimeros;
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“Originalidade ndo ¢ nada sendo uma imitagao prudente. Os mais originais
escritores pegaram emprestado uns dos outros.”
Voltaire
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Apéndice A

APENDICE A

Planilha utilizada na sintese da CTA-MCM-41e silicas modificadas

Reagentes
Direcionador CTABr (Aldrich)
Fonte de SiO2 TEOS (Acros Organics)
Outros NH;OH %) 29
EtOH
H,O
Componente no Razéo MM Massa de Massa
Gel Molar Reagente Reagente Percentual
TEOS 1,00 208,33 208,33 0,06
CTABr 0,40 364,45 145,78 0,04
NH4OHese) 12,50 17,03 212,88 0,06
EtOH 54,00 0,00 0,00
H,0 174,00 18,02 3134,66 085
soma= 3701,65 1,00
Massa da
1 Mi_st. Massa de
Reacional Fator de Reagente Reagente
NUmero de recipientes (9) Sintese Usado (9)
100 100 0,027 TEOS 563
CTABr 3,94
Massa da mistura reacional (g) NH,OH 19,83
EtOH 0,00
H20 70,60
soma 100,00
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Apéndice B

APENDICE B
Reagentes utilizados:

1. TEOS - ortossilicato de tetraetila (98 %, Acros);

2. CTABr - brometo de cetiltrimetilamonio (99 %, Acros);
3. Acetato de etila (Synth);

4. Hidréxido de aménio (25-30% , Qhemis);

5. Metanol (Qhemis);

6. Metacrilato de metila (>98,5%, Aldrich);

7. Metacrilato de butila (99%, Aldrich);

8. Metacrilato de octila (98%, Aldrich);

9. Metacrilato de dodecila (96%, Alcrich);

10. Benzoina (98%, Acros);
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Apéndice C

APENDICE C

CALCULO DA CONVERSAO DO ACETATO DE ETILAEM
ACETATO DE METILA
Seja a reacao:
Acetato, = Acetatog

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

X __ANA(total)
g =
NAo
X = _(NA_NAO)
A=
Onde: NAo

Na =numero de mols de acetato A no final da reacdo (ou seja, que nao foi convertido a Acetato B);
Nao = nimero de mols do Acetato A que havia no inicio da reacao.
Ao considerar que o Acetato A seja convertido apenas a Acetato B (ou seja, ndo haja reacdes

paralelas), pode-se dizer que:

Nao = Na + Ng
Assim, a equacdo da conversao pode ser reescrita:
—(N,—N,)
A
X, = &
N A
X = _[NA _(NA + NB)]
A N, +Ng
_—[=(N)]
A=
N, + Ng
N B
fa=————
N, +Ng
AN, 5
O rendimento em Acetato B (Rg) pode ser dado pela equacéo a seguir: Rg = N ’
A

Onde, ANag = nimero de mols do Acetato B formado subtraido pelo niimero de mols do Acetato
B que haviam inicialmente.

Considerando-se que no inicio da reacdo tinhamos apenas o acetato A, podemos dizer que:
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Apéndice C

_NB R_ NB
N, +N,

Pode-se notar que neste caso, a conversdo e rendimento sdo iguais. 1sso se deve pelo fato da
seletividade em Acetato B ser de 100 %.

Para se obter o niumero de mols do Acetato A e B através das medidas feitas no cromatégrafo,
usaremos a area dos picos obtidas no cromatograma, como foi mostrado no Apéndice B.

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

S, =k xm,

Onde, S = area do pico referente ao Acetato A
k; = constante de proporcionalidade da area e da massa
ma = massa de Acetato A

Sabendo-se que:

My
Na =M
Onde: A
MM, = massa molar do Acetato A
Teremos: (SA j
k
N, =~2——=
MM ,

De modo analogo para o Acetato B, temos:

%)
k
N, = N7 27
MM
E considerando que k; = k,, teremos:
SB
MM
S, + S
MM , MM g

A conversdo ou atividade relativa de um determinado USO n é calculada dividindo-se

Xy =

cada conversao obtida ao longo dos usos pela primeira converséo (USO 1).

Xusom) 100

X(%)retativa n) — Xyso
1
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Apéndice D

APENDICE D

CROMATOGRAMA TiPICO: TRANSESTERIFICACAO ENTRE O
ACETATO DE ETILA E O METANOL

i1 00,000) M Iferishy | 6,544,391
TChromalogram ] Time 437 hien 40 000 ;I
il

504
40

314

W

05 140 15 20 25 30 15 4 45 mn

Figura C: Cromatograma tipico (tempos de retencdo apresentados na Tabela C).

Tabela C - Tempo de retencdo dos compostos durante a analise cromatogréafica.

N° Composto trer. (Min)
1 Metanol 1.7
(reagente)
Etanol
2 (produto) 2,0
Acetato de Metila
3 (produto) 2.7
4 Acetato de Etila 42
(reagente)
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Apéndice E

APENDICE E
EQUACAO DE ESPALHAMENTO DE RAIOS X A ANGULOS PEQUENOS

O desenvolvimento da expresséo do vetor espalnamento foi realizado consultando os
trabalhos de Conceicéo, (2008); Faria, (2008) e Fischer, (2000):

A Figura E apresenta a geometria de espalhamento, sendo a) o vetor espalhamento como
resultante e b) a diferenca de fase dada pela diferenca de caminhos 6ticos.

Figura E: a) e b) Geometria do espalhamento (CONCEICAO, 2008)

O vetor espalhamento ¢ é dado pela diferenca entre o espalhamento de um féton incidente
k de comprimento de onda A e o féton espalhando k"

—

Gg=k —k
Em que |k| =27/, .
A diferenca de fase total é da dada por:
AR =k F—k-F=4-7
O vetor espalhamento, ¢-, pode ser calculado geometricamente a partir da Figura E. Lei dos

€0ssenos tem-se:

] =k = k2 + 42 - 2kq o5 (5 - 5)

Em se tratando de espalhamento elastico, k' = k e usando cos (% — g) = sen (g):

q* = k? — k? + 2kqen (g)
q = 2ksen (g)
Sendo |k| = 27/,
4-m-sen (%)

q= 1
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