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Resumo

RESUMO

O controle da geometria e do didmetro dos poros dos materiais mesoporosos a base de
silica faz-se necessario para a maior aplicabilidade destes materiais, principalmente em
processos dependentes da seletividade de forma. Neste sentido, diversos estudos tém dedicado
esforgos para o maior controle da estrutura destes materiais. Neste estudo verificou-se a
influéncia de surfactantes com diferentes tamanhos de cabeca hidrofilica
(cetiltrialquilaménio) e diferentes comprimentos de cauda hidrofobica (alquiltripropilaménio,
CnPr3Br, n = 14-22) na formacdo e propriedades de silicas mesoporosas e posteriormente,
silicas microporosas. Em relacdo as silicas mesoporosas sintetizadas com os surfactantes
cetiltrialquilaménio, observou-se com o aumento do tamanho da cabeca desses surfactantes, o
aumento do didmetro de poros das silicas apesar da diminuicdo do ordenamento estrutural
dessas. Em contrapartida, o aumento do comprimento da cauda dos surfactantes
alquiltripropilaménio resultou em silicas com maior didmetro de poros e ordenacéo estrutural.
A silica com maior diametro de poros (3,60 nm), sintetizada com o surfactante C2PrsBr,
apresentou uma estreita distribuicdo de didmetro de poros e uma organizacdo hexagonal dos
poros, caracteristica da silica MCM-41. A capacidade de atuacdo dos surfactantes
alquiltripropilaménio como agentes direcionadores de estrutura zeoliticos também foi
investigada. Os resultados mostraram a formacdo de uma mistura fisica entre as estruturas
MFI e magadiita sob diferentes temperaturas de tratamento hidrotérmico. Somente apos a
adicdo dos cations tetrapropilaménio a mistura reacional contendo o0s céations
alquiltripropilaménio foi possivel a obtencdo da zedlita com estrutura MFI pura. Entretanto, a
presenca dos cations alquiltripropilaménio teve grande influéncia no crescimento dos cristais

e consequentemente no formato dos cristais zeoliticos obtidos.



Abstract

ABSTRACT

The control of pore geometry and pore diameter of silica mesoporous materials is
necessary for application of these materials, mainly in industrial process that depends on the
shape selectivity. This way, considerable efforts have been devoted to control pore structure
of these materials. In this study it has been found the influence of cetyltrialkylammonium and
alkyltripropylammonium (CnPrsBr, n = 14-22) surfactants in the formation and properties of
mesoporous silicas and subsequently microporous silicas. Regarding the mesoporous silicas
synthesized through cetyltrialkylammonium surfactants, it was observed that the silicas pore
size increased and the structural ordering decreased as the head group of surfactants
increased. In contrast, the increase of alkyltripropylammonium tail resulted in silicas with
larger porous diameter and structural ordering. The mesoporous silica with the largest pore
diameter (3,60 nm), synthesized with C2PrsBr surfactant exhibited narrow pore-diameter
distribution and a hexagonal organization characteristic of MCM-41 silica. The performance
of alkyltripropylammonium surfactant as zeolitic structure directing agents was also
investigated. The results showed the formation of a physical mixture between MFI and
magadiite structures under different hydrothermal treatment temperatures. Only after addition
of tetrapropylammonium cations to reaction mixture containing alkyltripropylammonium
cations it was possible to obtain pure MFI structure. However, the presence of
alkyltripropylammonium cations had strong influence on the crystals growth and

consequently in the form of zeolite crystals obtained.
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Introducéo

1 INTRODUCAO

As peneiras moleculares microporosas e mesoporosas despertam grande interesse da
comunidade cientifica em funcdo do grande numero de estruturas e composicdes quimicas
que essas podem apresentar. Esta diversidade estrutural e quimica confere a essas peneiras
importantes propriedades, dentre elas: (i) elevadas areas superficiais, (ii) grande capacidade
de adsorcdo, (iii) didmetro de canais e cavidades na faixa de muitas moléculas de interesse
comercial, (iv) seletividade de forma, entre outras (CORMA, 1997a).

Dentre as peneiras moleculares microporosas, as zeOlitas representam o0 mais
importante grupo de catalisadores heterogéneos aplicados em grande escala no setor
industrial. Sdo amplamente utilizadas nas industrias de refino e petroquimica e ainda na
obtencdo de produtos com altissima pureza e valor agregado (quimica fina). No entanto, um
problema relativo ao emprego industrial das zedlitas refere-se as rigorosas limitacGes de
transferéncia de massa decorrentes do diametro de seus canais que ndo ultrapassam 0,74 nm
(CEJKA e colaboradores, 2012). A baixa difusdo dos reagentes e dos produtos nestas
estruturas pode favorecer a ocorréncia de reacfes intermediarias, o encobrimento dos sitios
cataliticos no interior de seus canais microporosos e a polimerizacdo de subprodutos (CHO e

colaboradores, 2012).

Em contrapartida, as peneiras moleculares mesoporosas, em destaque 0s materiais a
base de silica, representam uma promissora alternativa para superacdo das limitacOes
difusionais apresentadas pelas zeodlitas. Isto porque, estas estruturas além de apresentarem
elevadas areas superficiais (~ 1000 m? gt), possuem seus didmetros de poros ajustaveis entre
3 e 30 nm (CEJKA e colaboradores, 2012). Os materiais mesoporosos a base de silica sdo
geralmente empregados em processos de separacdo, processos biolégicos (drug delivery) e
podem também ser utilizados como dispositivos eletrdnicos, sensores, entre outros (WAN;
ZHAO, 2006).

O processo de sintese para obtencdo tanto das zedlitas quanto dos materiais
mesoporosos a base de silica envolve a condensacdo controlada das espécies de silica
presentes na mistura de sintese. Entretanto, superficialmente, a sintese destas duas classes de
materiais possui suas particularidades. Isto €, as zedlitas sdo formadas na presenca de cations

organicos ou inorganicos, capazes de atuar individualmente como agentes direcionadores de
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Introducéo

estrutura. Sob aquecimento, as espécies de silica organizam-se para formacdo de uma rede
cristalina porosa com os cations ocluidos no interior dos poros. J& 0s materiais mesoporosos a
base de silica sdo formados a partir da organizacdo das moléculas de surfactante em micelas.
Estas micelas atuam como um “molde de mesoporos” (GRECCO e colaboradores, 2013).
Neste caso, a condensacdo das espécies de silica se d& ao redor das micelas, proporcionando a
formacdo da estrutura mesoporosa final composta por paredes de silica amorfa.

Apesar destas diferencas, estes mecanismos de sintese apresentam também algumas
similaridades. Ou seja, ambos 0s materiais zeoliticos e mesoporosos a base de silica podem
ser obtidos sob condic¢des altamente alcalinas (pH ~ 10-14), a partir de diferentes fontes de
silica (FEDEYCO e colaboradores, 2006) e ainda a partir de um mesmo cation organico.
Como exemplo, de acordo com diversos autores, é possivel a obtencdo da zeolita com
estrutura MFI a partir do céation cetiltrimetilaménio (BECK e colaboradores, 1994;
KARLSSON e colaboradores, 1999; LI e colaboradores, 2000; MOTEKI e colaboradores,
2014; CHE e colaboradores, 2014), usualmente empregado para obtencdo da silica
mesoporosa MCM-41 (BECK e colaboradores, 1992).

Segundo MOTEKI e colaboradores, 2014, os cations cetiltrimetilaménio localizam-se
no interior dos anéis de 10 membros presentes nos canais retos ao longo do eixo-b da
estrutura MFI. Isto significa a ocorréncia do crescimento anisotrépico dos cristais zeoliticos e
a formacdo de cristais com diferentes formas. Vale salientar que apesar da morfologia dos
cristais zeoliticos ser dependente da natureza do cétion organico utilizado, significantes

mudancas nas propriedades dos poros dos materiais zeoliticos ndo foram observadas.

Tratando-se dos materiais mesoporosos a base de silica, sabe-se que o diametro de
poros e sua uniformidade na estrutura sdo fortemente dependentes da natureza do cétion
organico empregado. Diversos estudos demonstram um aumento consideravel do diametro de
poros da silica MCM-41 através do emprego de surfactantes catibnicos com diferentes
comprimentos de cauda hidrofobica (HUO e colaboradores, 1996; LIN e colaboradores, 1997;
RYOO e colaboradores, 1999). Além do emprego de diferentes surfactantes, a adicdo de
aditivos organicos (swelling agents) a mistura de sintese (CORMA e colaboradores, 1997b) e
a utilizacdo de tratamentos pés-sintese (HUO e colaboradores, 1996) representam alternativas

eficazes de se obter silicas mesoporosas com diferentes propriedades de poros.

15



Introducéo

Neste contexto, o presente estudo tem como objetivo geral verificar a influéncia de
surfactantes cationicos com diferentes tamanhos de cabeca hidrofilica e diferentes
comprimentos de cauda hidrofébica na sintese de silicas hibridas mesoporosas e

microporosas.

16



Objetivos

2

OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Investigar a influéncia de surfactantes catidnicos com cauda cetila e diferentes

tamanhos de cabega hidrofilica (cetiltrialquilamonio) e cabega tripropilaménio e diferentes

comprimentos de cauda hidrofébica (alquiltripropilaménio) na sintese e propriedades de

silicas hibridas mesoporosas e microporosas.

2.2 Objetivos especificos

v Otimizacdo dos parametros da reacdo de quaternizacdo, temperatura e tempo de
reacdo, para obtencdo do surfactante brometo de cetiltripropilamonio CisPrsBr e dos

demais surfactantes sintetizados neste estudo;

v Avaliacdo do emprego de surfactantes com cauda cetila (contendo 16 atomos de
carbono) e cabeca hidrofilica de diferentes tamanhos (cetiltrialquilamonio) na obtencédo

de silicas hibridas mesoporosas;

v Avaliacdo do emprego de surfactantes com tamanho de cabeca hidrofilica fixa
constituida por trés radicais propila (tripropilaménio) e cauda hidrofébica de diferentes
comprimentos (alquiltripropilaménio, CnPrsBr, n = 14-22), na obtencdo de silicas

hibridas mesoporosas;

v Avaliacdo da substituicdo do agente direcionador de estrutura zeolitico, hidroxido de
tetrapropilaménio TPAOH pelo surfactante brometo de cetiltripropilaménio CiePraBr
para obtencdo da zeo6lita com estrutura MFI através da composicdo de sintese sugerida
por MINTOVA; VALTCHEV, 2002.

v Reproducédo e avaliacdo do emprego do surfactante brometo de cetiltrimetilaménio
CisMe3Br na obtencdo da zedlita com estrutura MFI atraves da composicdo de sintese

sugerida por CHE e colaboradores, 2014, bem como:

¢ Influéncia da temperatura e do tempo de tratamento hidrotérmico;

17



Objetivos

v Avaliacdo da substituicdo do surfactante brometo de cetiltrimetilaménio CisMesBr
pelo surfactante brometo de cetiltripropilaménio C16Pr3Br para obtencdo da zeolita com
estrutura MFI através da composicao de sintese sugerida por CHE e colaboradores, 2014,

bem como:

¢ Influéncia da temperatura e do tempo de tratamento hidrotérmico;

v Avaliacdo da substituicdo do surfactante brometo de cetiltrimetilaménio CisMesBr
pelos surfactantes brometo de alquiltripropilaménio CnPrsBr, n = 16-22 para obtencdo da
zeolita com estrutura MFI atraveés da composicdo de sintese sugerida por CHE e

colaboradores, 2014, bem como:

¢ Influéncia da insercdo do agente direcionador de estrutura zeolitico,
brometo de tetrapropilamdnio TPABr & mistura de sintese contendo 0s

cations alquiltripropilaménio;

v/ Avaliacdo da atividade e estabilidade catalitica (em alguns casos) dos materiais

obtidos na reacdo modelo de transesterificacdo do acetato de etila.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Surfactantes e sua classificacao

Fluidos com propriedades de auto-organizacdo de longo alcance séo considerados
fluidos complexos e sdo representados pelas suspensdes coloidais, fluidos magnéticos e os
cristais liquidos. Os cristais liquidos, em particular, sdo caracterizados por apresentar um grau
de ordem molecular intermediario entre a ordem orientacional e posicional de longo alcance,
tipica dos sélidos e a desordem de longo alcance, apresentada pelos liquidos e gases. Este tipo
de sistema apresenta anisotropia em suas propriedades Opticas, elétricas e magnéticas, comuns
de um solido cristalino anisotropico e propriedades mecanicas tipicas dos liquidos, o que
caracteriza sua fluidez (BECHTOLD, 2005).

Os cristais liquidos dividem-se em duas categorias em funcdo dos parametros mais
relevantes nas transicdes de fase, em termotrdpicos e liotrépicos (PRIESTLEY, 1979 apud
BECHTOLD, 2005). Os cristais liquidos termotropicos sdo constituidos por substancias
organicas anisométricas. As propriedades deste tipo de sistema sdo fortemente dependentes da
temperatura e sdo geralmente utilizadas para a fabricacdo de dispositivos eletro-dpticos,
sensores de temperatura e pressdao (BECHTOLD, 2005).

J& os cristais liquidos liotropicos possuem dois ou mais constituintes, sendo uma
mistura entre um ou mais compostos anfifilicos e um solvente (em geral, a agua). Os
compostos anfifilicos, denominados de surfactantes, agentes ativos de superficie ou ainda,
tensoativos sdo moléculas organicas constituidas por uma regido apolar ou hidrofébica, que
interage fracamente com as moléculas de 4gua e uma regido polar ou hidrofilica, que interage

fortemente com as moléculas de agua através de interacdes dipolo-dipolo (TADROS, 2005).

A regido hidrofébica ou “cauda” € constituida tipicamente por uma ou mais cadeias
hidrocarbbnicas lineares contendo de 8-18 &omos de carbono, podendo apresentar ou ndo
ligacdes insaturadas enquanto a regiao hidrofilica ou “cabeca” ¢ geralmente constituida por

um grupo iénico (TADROS, 2005), como pode ser observado na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Formula estrutural quimica e representacdo esquematica do surfactante, brometo

de cetiltrimetilaménio, abreviadamente C1sMesBr.

+ /Br_
N

/\

P WA WA WA AW NFaN

Regido hidrofobica (caunda) Regido hidrofilica (cabeca)

Os surfactantes sdo amplamente empregados na industria quimica, sendo utilizados na
sintese de detergentes, tintas, corantes, cosméticos, farmacos, agroquimicos, fibras e plasticos
(TADROS, 2005). Essas moléculas apresentam ainda um importante papel na industria
petrolifera. Geralmente sdo adicionadas a o6leos residuais (oil terciary recovery) com o
objetivo de aumentar sua mobilidade atraves da modificacdo da tenséo superficial entre esses
e a agua, o que permite que em média 10 % do petroleo presente nos reservatorios seja
recuperado (GREEN, 2003).

A classificacdo dos surfactantes é realizada em funcdo da natureza quimica de sua
cabeca hidrofilica, ou seja, surfactantes que possuem a cabeca carregada negativamente e
positivamente sdo chamados surfactantes anibnicos e catibnicos, respectivamente.
Surfactantes néo carregados s@o chamados surfactantes ndo-iénicos e aqueles carregados com
ambas as cargas negativa e positiva sdo denominados surfactantes anféteros ou zwiteriénicos
(SANTOS e colaboradores, 2013). Alguns exemplos dos diferentes tipos de surfactante

podem ser observados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Exemplos de moléculas de surfactante (SANTOS e colaboradores, 2013).

Anionicos
CH3(CH2)10COO'Na* Dodecanoato de sédio
CH3s(CH2)1:1SO4'Na* Dodecilsulfato de sédio
Catidnicos
Ci6H3sN*(CHz3)3Br Brometo de cetiltrimetilamonio
Ci6H3sN*(C3sH7)3Br Brometo de cetiltripropilamonio
Nao-idnicos
CH3(CH2)15(CH2CH20)200H Eter hexadecil (20)-polioxietilénico (Brij 58)
CeHu7-CeHa-(CH2CH20):0H Eter l,1,3,3-tetramet(i_||:rt¥[1;ir:-;‘éa_nlitl)(();a,S)-poli-oxietiIénico

Anfoteros
C12N2sN*(CH3)2CH2CO0O" N-dodecil-N,N-dimetil-betaina
C12H2sN*(CHz3)2(CH2)3S0s 3-(N-dodecil-N,N-dimetilamonio)-propano-1-sulfonato

Os surfactantes catibnicos, em particular, sdo sais de aménio quaternario,
frequentemente do tipo R'R?%N*X", onde R = CnHans1, 1 > 12 ¢ R2 = CHome, m=1~4, X =
CI, Br, OH", sendo essencialmente obtidos por meio de reacfes de quaternizacdo de aminas
terciarias com halogénios (TADROS, 2005).

Geralmente, os surfactantes cati6nicos sdo estaveis quimicamente as alteragdes de pH
(&cido e alcalino) e tolerantes a presenca de eletrélitos. No entanto, a caracteristica mais
apreciada destes surfactantes é sua tendéncia de adsor¢cdo em superficies carregadas
negativamente, podendo ser empregados como agente anticorrosivo para 0 aco, coletores de
flotacdo, dispersantes para pigmentos inorganicos, agente antiestatico para plasticos, agentes
anti-caking para fertilizantes e bactericidas (TADRQOS, 2005). Estes surfactantes também tém
sido utilizados com éxito, na obtencdo de materiais mesoporosos, tais como 0s materiais da
familia M41s e SBA-n, 0s quais sdo principalmente obtidos por meio do surfactante catiénico,

brometo de cetiltrimetilaménio, CisMesBr (HUO e colaboradores,1996).
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3.2 Propriedades fisico-quimicas de solucdes de surfactante e concentracdo micelar
critica

A natureza anfifilica dos surfactantes faz com que estas moléculas apresentem duas
importantes propriedades, sendo essas: (i) a capacidade de reducdo da tensdo superficial,
guando estas moléculas sdo adsorvidas em uma interface especifica (ar-dgua ou 0leo-agua) e
ainda (ii) a capacidade de se associarem e organizarem em solucdo (SANTOS e
colaboradores, 2013).

O processo de associacdo dos surfactantes idnicos dando origem as denominadas
“micelas” ¢ resultado de um delicado conjunto de interacbes moleculares, o qual envolve o
balango entre (i) as interacBes de van der Waals entre as caudas hidrofobicas e (ii) as

interacdes eletrostaticas entre as cabecas hidrofilicas e seus contra-ions (TANFORD, 1993).

Muitos dos surfactantes ibnicos associam-se espontaneamente em solucdo aquosa,
formando micelas com numero de agregacdo (numero de moléculas de surfactante nas
micelas) entre 50 e 100. Em muitos casos, as micelas possuem formato esférico, resultando
em uma dispersao isotropica e com baixa viscosidade (SANTOS e colaboradores, 2013). Este
processo de associac¢do dos surfactantes pode ser afetado ainda por varios parametros externos
tais como, o tipo de solvente, temperatura, forca idnica, pH, presséo, tipo de co-solvente, entre
outros (KRESHECK, 1997).

A estrutura micelar é usualmente representada pelo modelo classico proposto por
HARTLEY, 1939, o qual sugere que as micelas sdo essencialmente goticulas liquidas de
dimensGes coloidais, onde as cabecas hidrofilicas das moléculas de surfactante estdo situadas

na superficie, como pode ser observado na Figura 3.2.

Esta estrutura é formada por trés regides distintas, sendo essas: (i) um nucleo
constituido pelas caudas hidrofébicas, cujo raio depende do nimero de atomos de carbono
destas caudas, (ii) uma regido onde localizam-se as cabecas hidrofilicas juntamente com seus
contra-ions associados, denominada, camada Stern, cuja espessura depende do tamanho da
cabeca hidrofilica e (iii) uma regido denominada dupla camada elétrica de Gouy-Chapman,

que engloba os contra-ions ndo associados a micela (PIRES, EL SEOUD, 2002).
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Figura 3.2: Representacdo esquematica de uma micela formada por moléculas de surfactante
catidnico. Modificado de PIRES; EL SEOUD, 2002.

— —+ H—
Camada de Dupla camada
Stern de Gouy-Chapman

Em baixas temperaturas, a solubilidade das moléculas de surfactante em solucéo
aquosa é baixa e apresenta a fracdo de moléculas de surfactante livres, em equilibrio com a
fracdo de moléculas de surfactante associadas. Existe, portanto, um ponto critico de
temperatura e concentracdo onde, acima desse ponto, a solubilidade das moléculas de
surfactante aumenta rapidamente e essa solucdo consiste essencialmente das micelas do
surfactante. Esse ponto é denominado, temperatura Krafft ou temperatura concentragao
micelar critica (TMC) e concentracdo micelar critica (CMC). Abaixo da TMC e CMC, as

micelas ndo sdo formadas.

A natureza quimica da molécula do surfactante e do solvente empregado além do
comprimento da cauda hidrofébica, bem como o tamanho da cabeca hidrofilica da molécula
do surfactante influenciam fortemente os valores da CMC. Os valores da CMC de diferentes
surfactantes catiénicos do tipo, R'R%N*X", onde R = CnHzn+1, N = 8 ~ 16 € R? = CpHam+1, M
= 1 ~ 4, em funcdo do comprimento e tamanho da cauda e cabecga, respectivamente, séo
apresentados na Tabela 3.2. (BUCKINGHAM e colaboradores, 1993).
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Tabela 3.2: Concentracdo micelar critica (mol.L'Y) em fungdo do comprimento da cauda
hidrofdbica e do tamanho da cabeca hidrofilica dos surfactantes cationicos do tipo, RIR?3N*X-
, onde R = CyHzn+1, N = 8 ~ 16 € R? = CnHzms+1, m = 1 ~ 4. Modificado de BUCKINGHAM et
al., 1993.

Numero de atomos de carbono Cabeca hidrofilica
da cauda hidrofébica (Cn) ¢

n CHs CoHs CsH7 C4Hg
8 0,34 0,28 0,22 0,15
10 6,5.107 - - -

12 1,4. 1072 1.4. 1072 - 4,8.10‘3
14 3,6.10°% 2,6.10° 2,1.10° 1,3.10°
16 9,0.10* 7,3.10* 4.6.10* 2,7.10*

Verifica-se que para um determinado tamanho da cabeca, os valores da CMC
diminuem com o aumento do comprimento da cauda hidrofdbica dos surfactantes R'R%N*X
e vice-versa. Ou seja, para um determinado comprimento de cauda hidrofébica, observa-se

uma diminui¢do da CMC com o aumento do tamanho da cabeca desses surfactantes.

Sob baixas concentragdes de surfactante, a maioria das propriedades fisico-quimicas
das dispersBes aquosas contendo moléculas de surfactante sdo similares as propriedades de
solugdes contendo apenas um eletrdlito simples. Uma excecdo é a tensdo superficial que
decresce rapidamente até a CMC e torna-se praticamente constante apds essa. Este
comportamento é decorrente do aumento da adsor¢do das moléculas de surfactante na
interface ar-a4gua, levando ao rompimento das ligacdes de hidrogénio locais e promovendo a
formagdo das micelas com o aumento da concentracdo de surfactante (SANTOS e
colaboradores, 2013).

A variagcdo de algumas propriedades fisico-quimicas de uma disperséo contendo
moléculas de surfactante, tais como, detergéncia, pressdo osmotica, tensdo superficial e

condutividade equivalente em funcdo de sua concentracdo, pode ser observada na Figura 3.3.
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Figura 3.3: Variacdo de algumas propriedades fisico-quimicas de uma solucéo de surfactante
ibnico, antes e apds a concentracao micelar critica (CMC). Modificado de MANIASSO, 2001.

L\ Detergéncia

Pressio osmaotica

Condutividade equivalente
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CMC Concentracio

3.3 Fator de empacotamento

As micelas podem se organizar de diferentes formas em uma dispersdo aquosa, como
pode ser observado na Figura 3.4. Diversos modelos foram propostos a fim de explicar como
se da esta organizacdo e de um modo geral, esses levam em conta, (i) as interacdes entre as
caudas hidrofdbicas das moléculas de surfactante, (ii) as restricdes geométricas em funcdo da
associacdo destas moléculas, (iii) a troca entre as moléculas de surfactante livres e associadas
em solucdo, (iv) a entropia e entalpia da associacao e (V) as repulsdes eletrostaticas entre as
cabecas hidrofilicas das moléculas de surfactante (SOLER-LLLIA e colaboradores, 2002).

25



Revisdo Bibliografica

Figura 3.4: Diferentes formas de organizacdo das micelas em dispersdo aquosa (A: Micelas
esféricas, B: Cilindricas, C: Lamelar, D: Inversas). Modificado de SOLER-LLLIA e

colaboradores, 2002.

Atualmente o modelo mais aceito, foi proposto por ISRAELACHVILI e
colaboradores, 1976 e leva essencialmente em conta, a geometria das moléculas de
surfactante. Estas moléculas sdo modeladas considerando as caudas hidrofébicas como um

fragmento cénico e as cabecas hidrofilicas como esferas, como verificado na Figura 3.5.

Figura 3.5: Representacdo esquematica da molécula de surfactante de acordo com o modelo
proposto ISRAELACHVILI e colaboradores, 1976. Modificado de SOLER-LLLIA e

colaboradores, 2002.

Matematicamente, pode-se correlacionar a geometria das moléculas de surfactante
com a forma que se dara a organizagdo destas moléculas em micelas, atraves de um parametro
denominado fator de empacotamento, g, representado pela Equacdo 3.1. A Tabela 3.3

relaciona as diferentes formas micelares em funcéo dos valores do fator de empacotamento g.

g=—r Equacédo 3.1
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Em que:

V: representa o volume total da cauda hidrofébica do surfactante;

Ao: representa a area efetiva da cabeca hidrofilica do surfactante e
I: representa 0 comprimento da cauda hidrofébica do surfactante.

Tabela 3.3: Diferentes formas micelares em func¢ao dos valores do fator de empacotamento g.
Modificado de SOLER-LLLIA e colaboradores, 2002.

g Organizacao Micelar Caracteristica da molécula de surfactante

Unica cauda hidrofébica com cabeca

9<0,33 Micelas esféricas hidrofilica grande

Unica cauda hidrofébica com cabeca

0,33<g<05 Micelas cilindricas hidrofilica pequena
05<g<1 Micelas alongadas
Duas caudas hidrofébicas
1<g<2 Micelas lamelares
2<g<3 Micelas cilindricas inversas Duas caudas hidrofobicas com cabeca
g>3 Micelas esféricas inversas hidrofilica pequena

3.4 Materiais Mesoporosos

De acordo com a classificacdo IUPAC, solidos porosos podem ser agrupados em

funcdo do diametro de seus poros em trés categorias (XU e colaboradores, 2007), sendo essas:
Q) Materiais Microporosos — Diametro de poros < 2 nm;
(i)  Materiais Mesoporosos — Diametro de poros ~2 —50 nm e
(ili))  Materiais Macroporosos — Diametro de poros > 50 nm.

Os materiais mesoporosos, em particular, surgiram da necessidade de superacdo dos
problemas difusionais comumente apresentados pelos materiais zeoliticos (XU e
colaboradores, 2007). O crescente interesse da comunidade cientifica no seu desenvolvimento

deve-se ao fato destes materiais possuirem propriedades exclusivas, tais como:
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Q) Tamanho de poros e morfologia bem definida e estreita distribuicdo de

didmetro de poros;

(i) Poros (ou canais) altamente ordenados em nivel nanomeétrico;

(ili)  Diametro de poros ajustavel numa faixa entre 1,3 e 30 nm;

(iv) Diferentes estruturas, composi¢Oes da parede e formato dos poros;
(v)  Alta érea superficial e alta porosidade;

(vi)  Possibilidade de introducdo de microporosidade na parede amorfa (XU e
colaboradores, 2007).

Um dos primeiros e relevantes trabalhos relacionados & sintese dos materiais
mesoporosos foi citado por YANAGISAWA e colaboradores, 1990. Os autores
desenvolveram um método para a obtencdo de silicas mesoporosas atraves da utilizacdo do
silicato lamelar hidratado, denominado kanemita (NaHSi»Os.3H20), como fonte de silica e de
surfactantes alquiltrimetilaménio (CnMesCl), como agentes direcionadores de estrutura. Por
meio da variagdo do comprimento da cauda hidrofobica deste surfactante, os autores
demonstraram que as lamelas da kanemita foram intercaladas com as moléculas do
surfactante, além disso, os diametros dos poros das silicas obtidas puderam ser ajustados entre
2 e 4 nm. Vale salientar, no entanto, que as silicas obtidas ndo apresentaram estruturas
ordenadas.

Posteriormente, em 1992, um grupo de pesquisadores da Mobil Oil Corporation
demonstrou a sintese de uma nova classe de materiais mesoporosos ordenados, denominados
materiais da familia M41S. A obtencdo destes materiais a base de silica ocorre através da
associacdo das moléculas de surfactante em micelas, que atuam como “moldes de
mesoporos”. O desenvolvimento dos materiais da familia M41S foi de grande importancia
para a comunidade cientifica, uma vez que rompeu o principio tradicional da sintese das
zedlitas, baseado no emprego de uma Unica molécula organica como agente direcionador de

estrutura (XU e colaboradores, 2007).

Dentre os materiais da familia M41S, destacam-se as estruturas, MCM-41, que
consiste em uma estrutura alumino/metal-silicato formada por um arranjo mesoporoso
hexagonal, com sistema de poros unidimensionais, MCM-48, que possui um arranjo
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mesoporoso cubico de canais interconectados e a MCM-50 que apresenta um arranjo lamelar
constituido por uma dupla camada de surfactante alternada por camadas de silica (GRECCO e
colaboradores, 2013). A representacdo esquematica destas estruturas pode ser observada na

Figura 3.6.

Figura 3.6: Representacdo esquematica das estruturas tipicas dos materiais mesoporosos da
familia M41s. Modificado de XU e colaboradores, 2007.

MCM-41

Apbs o desenvolvimento dos materiais da familia M41S, varios sistemas de sintese
para formacdo dos materiais mesoporosos ordenados vém sendo investigados. Como
exemplo, os materiais mesoporosos da familia SBA-n (Santa Barbara University),
desenvolvidos por HUO e colaboradores, 1996, apresentam uma grande variedade de
materiais com diferentes estruturas, tais como os materiais SBA-1 (arranjo cubico), SBA-3
(arranjo hexagonal), SBA-11 (arranjo cubico), SBA-12 (arranjo hexagonal com sistema de
poros tridimensional), SBA-14 (arranjo lamelar), SBA-15 (arranjo hexagonal com sistema de
poros bidimensional), SBA-16 (arranjo ctbico centrado em uma cavidade mesoporosa), entre
outros. A silica mesoporosa SBA-15, em especial, desperta grande interesse da comunidade
cientifica em funcdo de sua elevada estabilidade térmica e hidrotérmica devido a maior
espessura de suas paredes de silica (entre 3 e 6 nm), constituidas por microporos com
didmetro entre 0,5 e 3 nm (GRECCO e colaboradores, 2013).

As condicOes de sintese para obtencdo dos materiais mesoporosos ordenados podem
ser as mais variadas, podendo ser desde condicdes extremamente acidas (SBA-n) até
condigdes extremamente alcalinas (M41S), a faixa de temperatura empregada pode variar
entre temperaturas inferiores a temperatura ambiente até, aproximadamente 200 °C, além dos
diferentes tipos de surfactantes (catiénico, anidnico, neutro) que podem ser empregados (XU

e colaboradores, 2007). A Tabela 3.4 apresenta alguns exemplos de surfactantes catidnicos
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que podem ser utilizados para obtencdo dos materiais mesoporosos (HUO e colaboradores,

1996).

Tabela 3.4: Surfactantes catidnicos empregados por HUO e colaboradores, 1996.

Tipo de surfactante

Estrutura

Alquiltrimetilamonio
CnMeBr - ChH2n+1N*(CH3)3Br,
n=10,12,16,18,20 e 22

CHy

e N T Y Y &“‘"‘CHa
|

CHg
Gemini T"s
Crn-s-m Wnrcu,
CimH2m+1N"(CH3)2(CH2)sN*(CH3)2CmH2m+1
m=12,14,16,18,20, 22 e s = 2=12
W\Nt-—-l CHg
CH,
Divalentes CHy CHy
Ch-s1 W}N +‘—cu;
CnH2n+1N+(CH3)2(CH2)SN+(CH3)3 tI:H’ CHa
n=12,14,16,18,20,22es=2,3,6
+ Ry
CnH2n+1N (Rl)(RZ)(R3) L
n =16, Ry, Rz, Rs = H, CHs, CzHs, CsHy WWT— Ra
Ay
CnH2n+1N"(CHz3)2(CH2)mCsHs CHy
n=14,16,18,20em=1,2,3 erf/\—»@
CH:
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CnH2n+1N*(CH3)2CimHam+1
n=12,16,18em=2-6,12, 16 ¢ 18 /M
e e e
\m-l,
Organosilano CHy OCHy
CnH2n+1N*(CH3)2(CH2)3Si(OCH3)3 WMFIr’\.f\BII—ocH,
n=14 CMg OCHg

Os materiais mesoporosos das familias M41S e SBA-n representam uma nova geragao
de materiais, que apesar de possuirem paredes de silica amorfas e ndo ordenadas em nivel
atdbmico, o que faz com que estes apresentem baixa estabilidade hidrotérmica e forca &cida,
comparado aos materiais zeoliticos, apresentam poros ou canais regulares em nivel
nanométrico, o que confere-lhes caracteristicas especificas de sélidos cristalinos. Vale
salientar que a formacdo das paredes amorfas nestes materiais faz com que a modificagdo
qguimica desses seja facilitada, proporcionando a obtencdo de materiais mesoporosos com

diferentes composic6es da parede (XU e colaboradores, 2007).

3.4.1 Mecanismos de formacao dos materiais mesoporosos

Em geral, o sistema de sintese para obtencdo dos materiais mesoporosos € composto
por trés componentes principais, sendo essas, (i) as espécies inorganicas, responsaveis pela
formacdo da parede destes materiais, (ii) o surfactante, o qual sera responsavel pelo
direcionamento da formacdo da fase mesoporosa e (iii) o solvente, onde as moléculas de

surfactante irdo se organizar em micelas.

O processo de formacdo dos materiais mesoporosos, em particular da silica MCM-41,
vém sendo explicado através de dois mecanismos principais, denominados (1) mecanismo
direcionamento por cristal liquido (LCT) e (2) mecanismo cooperativo, apresentados na
Figura 3.7.
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Figura 3.7: Mecanismos de formagdo da MCM-41, (1) mecanismo direcionamento por cristal

liquido e (2) mecanismo cooperativo. Modificado de XU e colaboradores, 2007.
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O mecanismo direcionamento por cristal liquido (1) foi proposto por KRESGE e
colaboradores, 1992 e é baseado na pré-existéncia dos agregados das moléculas de surfactante
em meio aquoso (micelas), antes da adicdo da fonte de silica. Em resumo, este mecanismo

envolve as seguintes etapas:

(1) Formacao das micelas de surfactante e organizacao das micelas em cilindros;
(2) Empilhamento das micelas cilindricas em estruturas cristal liquido regulares;

(3) Formacdo de silicatos anidnicos provenientes do precursor de silica empregado

(geralmente, TEOS) e adsorcao desses na superficie micelar, carregada positivamente;
4) Remocao do surfactante por calcinacdo ou extracao do solvente.

Vale destacar que as etapas (1-4) deste mecanismo sdo fortemente influenciadas por
variacfes nas condi¢bes de sintese, tais como, alteracBes na forca idnica da solucdo,
concentracdo de cargas anidnicas provenientes das espécies de silica, concentracdo do

surfactante em solucéo e ainda da adi¢do de co-surfactantes (XU e colaboradores, 2007).

De acordo com o mecanismo direcionamento por cristal liquido ndo seria possivel a
formagéo da fase cristal liquido e consequentemente a obtencdo de qualquer fase mesoporosa
a partir de concentragfes de surfactante inferiores a CMC. Como exemplo, a Figura 3.8

apresenta o diagrama proposto por RAMAN e colaboradores, 1993, em que se verifica
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claramente a influéncia da concentragdo do surfactante CisMesBr na organizagdo micelar e

formagdo do sistema cristal liquido.

Figura 3.8: Diagrama da fase cristal liquido para o sistema CisMesBr-Agua. Modificado de
RAMAN e colaboradores, 1996.
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No diagrama tém-se as regides de dominio da fase cristal liquido para o surfactante
CisMesBr. Em concentracGes abaixo da concentracdo micelar critica 1 (CMCL1), as moléculas
de surfactante C1sMesBr encontram-se livres em solucdo. A medida que sua concentragio
aumenta, entre a CMC1 e a CMC2, verifica-se a formacdo de micelas esféricas. Em
concentragdes superiores & CMC2, pode-se observar a formacdo de micelas cilindricas,
hexagonais e lamelares.

O segundo mecanismo (Figura 3.7 - 2), denominado mecanismo cooperativo foi
proposto por CHEN e colaboradores, 1993 para a sintese da MCM-41 e sugere que as
espécies de silica ndo se condensam ao redor das micelas e sim, interagem cooperativamente
com as moléculas do surfactante para formacdo da fase cristal liquido com o decorrer da

sintese. Resumidamente, 0 mecanismo cooperativo envolve as seguintes etapas:
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1) Formagdo das micelas de surfactante e interacdo dessas com as espécies de silicato;
(2) Polimerizacdo das espécies de silicato na regido interfacial silicato-surfactante;

(3) Formacdo da estrutura mesoporosa ordenada hexagonalmente por meio da

condensacdo das espécies de silicato com as moléculas de surfactante.
4) Remocéo surfactante por calcinagdo ou extracdo do solvente.

Basicamente este mecanismo sugere que a compensacgdo de cargas entre as moléculas
de surfactante cationicas e as espécies de silicato anibnicas seria a forca motriz para a
organizagdo dos complexos silicato-surfactante em matrizes ordenadas mesoporosas. No
entanto, ainda ndo é possivel por meio deste mecanismo explicar como estes complexos se
organizam em diferentes estruturas quando a razdo molar surfactante:silica é alterada (XU e
colaboradores, 2007).

Atualmente, a fim de se entender o mecanismo de formacdo dos materiais
mesoporosos, MICHAUX e colaboradores, 2012 estudaram a formacdo e evolucdo das
micelas dos surfactantes catidnicos brometo de cetiltrimetilamonio (CisMe3zBr), brometo de
cetiltrietilaménio (C16Et3Br) e brometo de cetiltripropilaménio (C16Pr3Br) em meio acido para
formacdo dos materiais da familia SBA-n, antes e ap6s a adicdo da fonte de silica, através da

técnica de espalhamento de raios X a angulos pequenos (SAXS).

Primeiramente, a Figura 3.9 apresenta os difratogramas de raios X das silicas
preparadas com os trés surfactantes em meio &cido. A utilizacdo do surfactante CisMesBr
resultou na formacdo da fase mesoporosa hexagonal, SBA-3 (versdo acida da MCM-41). Ja
com os demais surfactantes, CisEtsBr e Ci16PrsBr, 0s quais apresentam maior tamanho de

cabeca, resultaram na formacao da fase mesoporosa cubica, SBA-1.
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Figura 3.9: Difratogramas de raios X dos materiais sintetizados com os surfactantes
CisMesBr, Ci6EtsBr e C16PrsBr em meio acido. Modificado de MICHAUX e colaboradores,
2012.
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Através da andlise de SAXS foi possivel a obtencdo das curvas de espalhamento das
micelas dos surfactantes CisMesBr e C16EtzBr em agua antes da adicdo da fonte de silica. O
ajuste dessas curvas foi realizado através de um modelo micelar eliptico (elipsoidal core-shell
micelle model) que considera que as micelas desses surfactantes apresentam formato préximo
a um elipsoide prolato (MICHAUX e colaboradores, 2012).

Segundo MICHAUX e colaboradores, 2012, quando o surfactante CisMesBr foi
empregado como agente direcionador de estrutura para formacdo da fase mesoporosa
hexagonal SBA-3, verificou-se no inicio da reacdo a presenca de micelas elipticas e sua
transicdo para cilindros isolados apos a adigdo da fonte de silica e antes da formacdo da fase
mesoporosa hexagonal. De maneira analoga, quando o surfactante CigEtsBr foi utilizado
como agente direcionador de estrutura observou-se a formacdo de micelas elipticas, porém,
nenhuma modificacdo no formato micelar foi observada apds a adigdo da fonte de silica,

resultando na formacdo da fase cubica mesoporosa SBA-1.
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O surfactante C16PrsBr apresenta estrutura quimica similar aos surfactantes CisMesBr,
C16Et3Br, como pode ser observado na Figura 3.10, porém possui cabeca hidrofilica maior
constituida por trés radicais propila (tripropilaménio). O aumento da area ocupada por essa
cabeca provoca uma diminuicdo de 35 % no valor do fator de empacotamento g (de 0,32 para
0,21), comparado ao surfactante CisMesBr. Apesar desta diferenca, de acordo com a Tabela
3.3, espera-se a formacdo de micelas esféricas para todos os surfactantes.

Figura 3.10: Representacdo esquematica das moléculas dos surfactantes C1sMesBr, Ci6EtsBr e
C16Pr3Br. Modificado de GUO e colaboradores, 2012.

No entanto, de acordo com MICHAUX e colaboradores, 2012, quando o surfactante
C16Prs3Br foi empregado como agente direcionador de estrutura, uma inesperada mudanga

estrutural e a formacdo de micelas tubulares (wormlike) pdde ser observada.

Do ponto de vista quimico, a formacdo de micelas alongadas a partir de surfactantes
catibnicos é favorecida pela adicdo de sais inorganicos, que tendem a permanecer entre as
cabecas hidrofilicas dos surfactantes, diminuindo a repulsdo entre as mesmas. Entretanto, a
formacdo dessas micelas pode ocorrer de forma muito mais intensa se sais organicos

especificos sdo adicionados ao sistema de sintese. Os anions organicos, neste caso, sdo
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chamados de co-soluto. De maneira anéloga aos anions inorganicos, estes anions posicionam-
se entre as cabecas dos surfactantes, permitindo a aproximacdo dentre elas. Desta forma, é
possivel o “enfileiramento” de uma grande quantidade das moléculas de surfactante
(REHAGE; HOFFMANN apud ITO; SABADINI, 2011).

A representacdo esquemaética de uma micela tubular pode ser verificada na Figura
3.11. Geralmente, a presenca de micelas tubulares numa dispersdo aquosa pode ser observada
através do aumento da viscosidade relativa do meio e além disso, 0 comportamento reologico
destes sistemas sdo similares aos sistemas constituidos por polimeros (BUWALDA e
colaboradores, 2000).

Figura 3.11: Representacdo esquematica de uma micela tubular (wormlike). Modificado de
ITO; SABADINI, 2011.
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No caso do emprego do surfactante CiePrsBr, de acordo com MICHAUX e
colaboradores, 2012, a diminuicdo das repulsdes eletrostaticas entre as cabecas
tripropilamonio é decorrente de interacfes hidrofobicas entre os radicais propila dentro da
camada Stern das micelas desse surfactante. Estas interacfes hidrofébicas levam a diminuicéo

da area da cabecga Ao e a modificacéo da organizacdo micelar.

Apos a adicdo da fonte de silica, os autores verificaram a presenca das micelas
alongadas em coexisténcia com aglomerados concentrados do surfactante CisPrsBr,

constituidos por micelas esféricas. Com o passar do tempo de sintese, observou-se uma
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diminuicdo na quantidade das micelas tubulares e a formacdo da fase mesoporosa cubica
SBA-1.

MICHAUX e colaboradores, 2012 sugerem que as micelas tubulares estejam atuando
como um “reservatorio” de moléculas do surfactante CisPrsBr e ndo como agente
direcionador de estrutura. Sendo assim, a formacdo destas micelas ndo influencia o
mecanismo de formacdo da fase cubica SBA-1. A Figura 3.12 apresenta uma representacdo
esquematica do mecanismo de formacdo da SBA-1 sintetizada com o surfactante C16PrsBr.

Figura 3.12: Representacdo esquematica do mecanismo de formagdo da fase mesoporosa
cubica SBA-1 sintetizada com o surfactante CisPrsBr. Modificado de MICHAUX e

colaboradores, 2012.
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Vale destacar, que os mecanismos de formacdo da silica SBA-1 a partir dos
surfactantes CieEt3Br (ndo apresentado) e Ci16PraBr e da silica SBA-3 a partir do surfactante

CiMesBr (ndo apresentado), propostos por MICHAUX e colaboradores, 2012 concordam
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com 0 mecanismo cooperativo proposto por CHEN e colaboradores, 1993 para a sintese da
MCM-41.

3.4.2 Materiais da familia M41S: MCM-41

Dentre os materiais da familia M41S, a silica mesoporosa MCM-41, tem sido
amplamente estudada por apresentar caracteristicas particulares como (i) um sistema de poros
ajustavel (diametro de poros entre 1,5 — 10 nm), (ii) elevada 4rea superficial (> 1200 m?g™),
(iii) estreita distribuicdo de didmetro de poros, (iv) boa estabilidade térmica, além de (v)
permitir modificacdes em sua superficie e poder ser obtida (vi) sob diferentes condicdes de
sintese (SAYARI e colaboradores, 1999).

A sintese da MCM-41 pode ser realizada por meio de tratamento hidrotérmico (GRUN
e colaboradores, 1999). Independente do procedimento adotado para obtencdo desta silica,
necessita-se de uma fonte de silica (silica pirolisada-Aerosil, silica coloidal, TEOS ou
TMOS), uma fonte alcalina (NaOH ou NH4OH) e um agente direcionador de estrutura,

comumente o surfactante brometo de cetiltrimetilamonio, CiMe3Br.

A Figura 3.13 apresenta um difratograma de raios X caracteristico da MCM-41. A
presenca dos planos de difragdo hkO, (100), (110), (200) e (210), indicam a formacdo da
MCM-41 com boa organizagdo. A razdo das distancias interplanares referentes a estes quatro
planos em relacdo a distancia interplanar referente ao plano de difracdo (100) (dhko:d100)
equivalem a 1, V3, 2 e V7 (HUO e colaboradores, 1996).

39



Revisdo Bibliografica

Figura 3.13: Difratograma de raios X a angulo pequeno da silica MCM-41. Modificado de
BECK e colaboradores, 1992.
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3.4.2.1 Basicidade da MCM-41

De acordo com a literatura, além da impregnacdo de metais alcalinos (Li, Na, K, Rb,
Cs) diretamente a MCM-41 (MICHALSKA e colaboradores, 2006) ou de sua
funcionalizacdo, através do ancoramento de bases organicas aos grupos silandis (LASPERAS
e colaboradores, 1997), uma outra maneira de se obter a MCM-41 com propriedades basicas €
utilizd-la tal como sintetizada (hibrida) ou seja, sem a etapa de calcinacdo e
consequentemente, sem que as moléculas do surfactante sejam removidas dos seus poros

(MARTINS e colaboradores, 2006).

Alguns autores, tais como KUBOTA e colaboradores, 2004 e MARTINS e
colaboradores, 2006 verificaram através das técnicas de 2°Si RMN (ressonancia magnética
nuclear) e Ols XPS (espectroscopia de fotoelétrons estimulados por raios X) que a basicidade
da MCM-41 é decorrente dos anions siloxi (=Si0°) associados aos cations cetiltrimetilaménio,
CisMes*. Uma vez que os mesoporos desta silica estdo ocluidos pelos cations organicos,

acredita-se que a reacdo ocorra na boca dos poros e na superficie externa deste material, de

acordo com a Figura 3.14.
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Figura 3.14: Representagdo esquemética da silica MCM-41 (MARTINS e colaboradores,
2006).
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Posteriormente, FABIANO e colaboradores, 2010 avaliaram a MCM-41 hibrida, na
reacdo de transesterificacdo de monoéster sob temperatura reacional de 50 °C, razdo molar
Acetato de etila:Metanol de 1:6, massa de catalisador de 2 % massa/massa e tempo de contato
de 2 h. Apesar do alto valor de conversdo atingido com este catalisador (aproximadamente, 80
%), a conversdo diminuiu drasticamente com 0s sucessivos usos (aproximadamente, 15 %).
Esta queda de atividade catalitica é decorrente da lixiviacdo dos cations CisMes™ dos poros da
MCM-41. O mesmo comportamento foi verificado por MARTINS e colaboradores, 2006 na

reacao de condensacdo de Knoevenagel.

3.4.2.2 Ajuste do diametro de poros da MCM-41

Dentre as diversas estratégias desenvolvidas para o ajuste do didmetro de poros da
MCM-41, destacam-se (i) o emprego de tratamentos hidrotérmicos pds-sintese, (ii) a adi¢do
de aditivos organicos como agentes espacadores das micelas (swelling agents) e ainda (iii) a

utilizacdo de surfactantes catidnicos com diferentes comprimentos de cauda hidrofobica.

Em geral, as silicas mesoporosas possuem estruturas flexiveis por apresentarem
grande concentracdo de grupos silanois, principalmente se obtidas sob baixas temperaturas e
pequenos tempos de tratamento hidrotérmico (WANG e colaboradores, 2005). Desta forma, o
tratamento hidrotérmico pos-sintese representa uma alternativa eficaz para a realizacdo de

modificagdes na estrutura e consequentemente nas propriedades destas silicas.
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Comparada a8 MCM-41 tradicional (obtida sem tratamento pds-sintese), segundo HUO
e colaboradores, 1996, o tratamento hidrotérmico pds-sintese (100 °C) da MCM-41,
sintetizada através da mistura dos surfactantes diquaternarios Cis-3-1Br e Ci6.7-16Br, permitiu a
obtencdo desta silica com maior diametro de poros (6,0 nm), maior area superficial e volume
de poros e melhor estabilidade térmica. No entanto, quando as silicas MCM-41 e MCM-48,
sintetizadas com os surfactantes alquiltrimetilaménio (CnMe3Br), foram submetidas ao
mesmo tratamento pos-sintese, apesar de apresentarem melhor organizacéo estrutural (bandas
de difracdo mais estreitas e intensas), ndo mostraram um aumento significativo no diametro

de seus poros (HUO e colaboradores, 1996).

A adicdao de moléculas organicas (moléculas aromaticas, hidrocarbonetos, aminas,
entre outras) a mistura reacional como agentes espacadores de micelas, proporciona o
aumento da distancia interplanar referente ao plano de difracdo (100) da MCM-41 (CORMA e
colaboradores, 1997b). Segundo os autores, a hidrofobicidade destas moléculas organicas faz
com que essas possam ser incorporadas no nucleo micelar e aumentem o diametro das micelas
(WANG e colaboradores, 2005).

Como exemplo, BECK, 1991 obtiveram a MCM-41 com didametro de poros de 7,5 nm
com a adicdo de cerca de 20 % massa/massa da molécula aromaética, 1,3,5-trimetilbenzeno a
mistura reacional (BECK, 1991 apud CORMA e colaboradores 199b7). Entretanto, a
introducdo de grandes quantidades de moléculas organicas para expansdo das micelas nao é
considerada um procedimento viavel por requerer ndo somente uma quantidade razoavel do
composto organico e um maior volume reacional, mas também procedimentos fisicos
adicionais como a separacdo das moléculas organicas dos agentes espacadores e seu reciclo

para o sistema de sintese (CORMA e colaboradores, 1997b).

O ajuste do diametro de poros da MCM-41 também pode ser realizado através do
emprego de surfactantes alquiltrimetilaménio (CnMesBr), como mostrado por BECK e
colaboradores, 1992. Segundo os autores, o emprego dos surfactantes CnMesBr, n = 8-16
levou a formacéo de silicas com diametro de poros entre 2,7 e 3,5 nm, verificado pela técnica

de fisissorcéo de argénio.

O aumento do comprimento da cauda do surfactante além de resultar no aumento do
diametro de poros das silicas pode ocasionar a mudanca de fase dessas, como previsto pelo

fator de empacotamento, g (Secdo 3.3). De acordo com HUO e colaboradores, 1996, a
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utilizacdo dos surfactantes CnMesBr, n = 10-18 ndo provocou mudancgas significativas na
razdo V/l (Equacdo 3.1), uma vez que ambas as variaveis sdo dependentes do nimero de

atomos de carbono.

No entanto, quando n > 20, segundo HUO e colaboradores, 1996 a cauda do
surfactante pode ser “enrolada”, levando a diminuigdo do comprimento da cauda hidrofébica |
e a formacdo de micelas com menor curvatura em funcdo do aumento de g. Tal fato pode ser
confirmado através da formacdo de uma fase mesoporosa lamelar a partir dos surfactantes
CnMesBr, n = 20-22, enquanto que com os surfactantes ChnMesBr, n = 10-18, verificou-se a
formacgéo da fase hexagonal MCM-41.

De maneira similar, LIN e colaboradores, 1997 estudaram a influéncia tanto do
comprimento da cauda dos surfactantes alquiltrimetilaménio (CnMesBr, n = 8-18) quanto do
tamanho da cabeca do surfactante com cauda cetila na formacdo da MCM-41. A Tabela 3.5
compara os valores de didmetro de poros (Dp) e espessura da parede (e) das silicas obtidas
com os diferentes surfactantes utilizados. O aumento do comprimento da cauda destes
surfactantes proporcionou 0 aumento da distancia interplanar referente ao plano (100),
representado por digo e do didmetro de poros da MCM-41. Nenhuma tendéncia foi verificada

para a espessura de parede das silicas.

Tabela 3.5: Influéncia do comprimento da cauda dos surfactantes alquiltrimetilamonio
(CnMesBr, n = 8-18) na distancia interplanar, diametro de poros e espessura de parede da
MCM-41 (LIN e colaboradores, 1997).

Silicas dioo (NnmM) | ao (nm) Dp (nm) e (nm)
CsMesBr 2,90 3,35 1,67 1,68
Ci1oMesBr 3,15 3,64 1,92 1,72
C12MesBr 3,31 3,82 2,21 1,61
C14MesBr 3,61 4,17 2,56 1,61
Ci16MesBr 3,96 4,57 2,87 1,70
C1sMesBr 4,30 4,96 3,23 1,73
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A Figura 3.15 apresenta os difratogramas de raios X das silicas sintetizadas com 0s
surfactantes com cauda cetila e diferentes tamanhos de cabeca, brometo de
cetiltrimetilamonio (CisMesBr), brometo de cetiletildimetilamoénio (CisMe2Et1Br) e brometo

de cetilbenzildimetilaménio (C1sBz2Me;1Br).

O aumento do tamanho da cabeca destes surfactantes além de provocar o
deslocamento da banda de difracdo referente ao plano (100) para angulos maiores e
consequentemente, a diminuicao da distancia interplanar referente a este plano (Equacéao 4.9),
ocasionou a perda da ordenacdo estrutural das silicas, verificada por meio do alargamento da
banda de difracdo referente ao plano (100) e desaparecimento das bandas de difracéo
secundarias. De acordo com LIN e colaboradores, 1997, a perda da ordenacgdo estrutural das
silicas com o aumento do tamanho da cabeca dos surfactantes é decorrente de maiores

impedimentos estéricos, como é o caso do surfactante C1Bz2Me1Br.

Figura 3.15: Difratogramas de raios X das silicas calcinadas obtidas com os surfactantes
Ci6MesBr, CisMe2Et:1Br e C16Bz2Me1Br.
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Posteriormente, RYOO e colaboradores, 1999 demonstraram que ha um aumento da
ordenacdo estrutural da MCM-41 sintetizada com uma mistura dos surfactantes
alquiltrimetilamonio e alquiltrimetilamonio (CnMesBr e CoEtzBr, n = 12-22). Assim como
HUO e colaboradores, 1996, estes autores encontraram que o aumento da cauda hidrofébica
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dos surfactantes CnMesBr favoreceu a formacéo de estruturas micelares com menor curvatura
e a transi¢do da formacdo de estruturas micelares cubicas para estruturas micelares lamelares.

Como exemplo, obteve-se uma silica mesoporosa lamelar a partir do surfactante C.2MesBr.

J& o emprego da mistura dos surfactantes C2:MesBr e CxEtsBr proporcionou
novamente a formacdo da silica hexagonal MCM-41, o que sugere que a utilizacdo de razdes
Otimas entre os surfactantes CnMesBr e CEtsBr, n = 12-22 representa uma maneira eficaz de
controlar a curvatura da superficie micelar e a formacdo das diferentes fases mesoporosas
(RYOO e colaboradores, 1999).

3.5 Materiais Microporosos: Zeélitas

De um modo geral, 0os materiais microporosos possuem poros regulares e podem
apresentar diferentes estruturas e composicdes. Dentro desta categoria de materiais, as zedlitas
constituem a mais importante familia de materiais. Tradicionalmente, as zeélitas pertencem a
familia dos minerais tectossilicatos, sendo materiais cristalinos com poros nanométricos e
canais interconectados. Suas estruturas sdo constituidas geralmente por tetraedros de [SiOa]
ou [AlO4] ligados tridimensionalmente, de forma que os 4&tomos de oxigénio presentes nos
veértices dos tetraedros sdo compartilhados com tetraedros vizinhos, para formacdo de
unidades secundarias de construcdo, o que lhes confere uma estrutura forte e estavel
(KARIMI e colaboradores, 2012).

Sem duvidas, as zeo6litas representam o0 mais importante grupo de catalisadores
heterogéneos empregados em grande escala no setor industrial. S&o comumente utilizados nas
industrias de refino e petroguimica, na sintese de quimicos finos e em processos ambientais
(CEJKA e colaboradores, 2012). O sucesso do emprego das ze6litas em processos cataliticos

deve-se ao fato de possuirem as seguintes caracteristicas:

(i) Elevada area superficial e capacidade de adsorcéo;

(i)  As propriedades de adsorcdo podem ser controladas e variadas, podendo levar a

formacédo desde materiais hidrofébicos a hidrofilicos;

(ili)  Os sitios ativos das zedlitas (geralmente, sitios acidos) podem ser gerados com certa
facilidade em suas redes. Adicionalmente, a forca destes sitios e a concentracdo dos mesmos
podem ser controladas para uma aplicacdo em particular;

45



Revisdo Bibliografica

(iv) O tamanho dos canais e as cavidades (0,5-1,2 nm) das zedlitas estdo na faixa de muitas

moléculas de interesse industrial;

(v) A diversidade das estruturas zeoliticas permite que essas apresentem diferentes tipos

de seletividade de forma;

(vi)  Apresentam boa estabilidade térmica, hidrotérmica além de serem resistentes a ataques
quimicos (CORMA e colaboradores, 1997a).

Atualmente, reconhece-se como zeolita (naturais e sintéticas), 200 diferentes tipos de
estruturas com diferentes diametros de poros, morfologias e conectividade de seus canais
(compostos usualmente por 8 a 30 anéis). Os canais zeoliticos, geralmente, apresentam
diametro de aproximadamente, 1 nm, apesar de que para aplica¢des industriais, o didmetro
méaximo dos canais ndo ultrapassa 0,74 nm (12 anéis) (CEJKA e colaboradores, 2012). As
zedlitas sintéticas mais empregadas no setor industrial sdo as zedlitas A, X, Y, L, mordenita e
ZSM-5 (BEKKUM e colaboradores, 1991).

As zeolitas sdo obtidas sob condi¢des hidrotérmicas e 0 processo de preparacdo destes
materiais consiste na mistura dos precursores de silicio e aluminio, em ambiente alcalino, com
a fonte do cétion de compensacdo e o0 agente direcionador de estrutura. Um dos mecanismos
mais aceitos para a sintese hidrotérmica das zedlitas envolvendo as moléculas do agente
direcionador de estrutura, consiste na formacdo de um compasito inorganico-organico, através
da substituicdo parcial ou completa da esfera de hidratacdo do cation direcionador de
estrutura, por especies de silica aniénicas (BURKETT; DAVIS 1994).

Entre os cations direcionadores de estrutura e as espécies de silica ocorrem ligacGes de
van der Waals, responsaveis por fornecer a entalpia requerida para a formacdo da estrutura
zeolitica. Ja a liberacdo das moléculas de dgua fornece uma entropia adicional para compensar
0 processo de auto-organizacdo. A agregacdo destes compdsitos inorganicos-organicos é

responsavel pela etapa de nucleagdo (GRECCO e colaboradores).

3.5.1 Zedlitas com estrutura MFI

Propriedades Unicas da zedlita com estrutura MFI, tais como, alta estabilidade térmica
e acidez, fazem com que este material seja amplamente empregado industrialmente, em

processos petroquimicos, na produgdo de quimicos finos (SANG e colaboradores, 2004) e
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como catalisador em diferentes reacdes, tais como, reacdes de craqueamento, alquilagéo,
acilacdo, isomerizagdo, aromatizacdo, condensacdo alddlica, entre outras (ZHU e

colaboradores, 2011).

A zeo6lita com estrutura MFI apresenta dois sistemas de canais tridimensionais
definidos por aberturas compostas por anéis de dez membros (10MR), como pode ser
observado na Figura 3.16. Os cristais desta zedlita, em particular, da silicalita-1 (Si:Al — )

apresentam geralmente formato hexagonal (BONILLA e colaboradores, 2007).

Figura 3.16: Representacdo esquematica da zeolita com estrutura MFI. Modificado de
BONILLA e colaboradores, 2007.

[101] “[1o1]

m

A sintese da zeo6lita com estrutura MFI é bem conhecida na literatura. Essa zeolita é
preparada sob condi¢des hidrotérmicas, em ambiente alcalino e em geral, na presenca do
cation tetrapropilamonio (TPA™) (BONILLA e colaboradores, 2007). Diferentes precursores
podem ser utilizados como fonte do cation TPA*, como exemplo, os sais de amdnio
quaternario hidréxido de tetrapropilamdénio (TPAOH), hidréxido de tetrabutilaménio
(TBAOH), brometo de tetrapropilaménio (TPABr), brometo de tripropilbenzilaménio
(P3sBZYBr), entre outros (KARIMI e colaboradores, 2012).
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A Figura 3.17 apresenta o difratograma de raios X caracteristico da zeolita com
estrutura MFI. A obtencdo desta zedlita com alta pureza e organizacdo pode ser verificada
através da presenga das bandas de difragdo em 26 entre 9-10, 12-14, 22-23 e 25-26 °. A célula
unitaria da zeolita com estrutura MFI ¢ ortorrdmbica (a = 20,1, b=19,7 e c = 13,1 A) e com

simetria Pnma (XU e colaboradores, 2007).

Figura 3.17: Difratograma de raios X da zedlita com estrutura MFI (Disponivel em:

http://izasc-mirror.la.asu.edu/cgi-bin/collection2.py. Acessado em 28 de maio de 2014).
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3.5.1.1 Acidez da ze6lita com estrutura MFI (ZSM-5)

A substituicdo de atomos de silicio (carga 4%) da rede zeolitica por atomos de aluminio
(carga 3*) promovem a geracdo de cargas negativas que precisam ser compensadas por ions
positivos denominados, cations de compensacdo (BRECK, 1984). Esses cations distribuem-se
de forma que a energia livre do sistema seja minimizada. Essa distribuicdo € dependente (i) da
temperatura de tratamento térmico, (ii) das espécies cationicas e (iii) do grau de hidratacéo da
zeolita (YANG, 2003).

No caso da zedlita com estrutura MFI, quando este céation de compensacdo é
substituido pelo proton H*, a zedlita é denominada H-ZSM-5 (ZSM-5) e estes prétons sao
responsaveis pela geracdo de acidez nesses materiais. A geracdo de acidez em estruturas

zeoliticas, em geral, ocorre de acordo com 0 mecanismo apresentado na Figura 3.18.
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Figura 3.18: Representacdo esquematica das reagdes quimicas envolvidas na geracéo de sitios
acidos em zeolitas. Modificado de MORENO; RAJAGOPAL, 20009.
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De acordo com a Figura 3.18, quando os prétons H* se ligam fracamente aos atomos
de oxigénio (ligados aos atomos de silicio e aluminio), grupos hidroxila ligados em pontes sao
gerados, levando a formacdo de sitios acidos de Bronsted. O aquecimento destes sélidos
favorece a saida desses grupos na forma de moléculas de agua, proporcionando a formacéo de
sitios acidos de Lewis (MORENO; RAJAGOPAL, 2009).

3.5.2 Zedlitas com estrutura hierarquica de poros

Apesar dos materiais zeoliticos serem amplamente empregados industrialmente em
diferentes processos, dentre esses, reacdes cataliticas, processos de adsorcdo, processos de
separacdo, processos ambientais entre outros, a presenca exclusiva de microporos com
diametros entre 0,4 e 1,2 nm, faz com que estes materiais apresentem rigorosas limitacoes de
transferéncia de massa (GRECCO e colaboradores, 2013). Limitacdes difusionais
proporcionam 0 acontecimento de reagdes intermediarias indesejaveis, o encobrimento dos
sitios cataliticos no interior dos canais zeoliticos e ainda a polimerizagdo de subprodutos
(CHE e colaboradores, 2014).

Uma alternativa para superagéo das limitagdes difusionais e aumento da acessibilidade

dos reagentes aos sitios ativos dos materiais zeoliticos é a introducdo de mesoporosidade
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nestes materiais. Os materiais com micro/mesoporosidade, representados na Figura 3.19,

podem ser divididos em trés categorias principais, sendo estas:

Q) Cristais suportados de zedlita;

(i) Cristais zeoliticos nanométricos e

(iii)  Cristais zeoliticos hierarquicos (EGEBLAD e colaboradores, 2008).

Os cristais suportados de zeolita sdo obtidos a partir da dispersdo ou suporte dos

cristais da zeolita em um sistema de poros de outro material (material a base de silica amorfo

ou um material mesoporoso ordenado (EGEBLAD e colaboradores, 2008). O sélido

resultante ndo é uma zedlita pura e sim um sélido constituido pelo sistema de microporos da

zedlita e um sistema de meso/macroporos intercristalinos (GRECCO e colaboradores, 2013).

Figura 3.19: Representacdo esquematica dos materiais com micro/mesoporosidade.
Modificado de EGEBLAD e colaboradores, 2008.
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nanomeétricos, assim como 0s cristais zeoliticos hierarquicos,

microporos intracristalino bem definido, caracteristicos dos

materiais zeoliticos e um sistema de meso/macroporos intercristalinos decorrente do

empacotamento destes cristais. No entanto, o que diferencia estes materiais dos cristais

zeoliticos hierarquicos é o tamanho de seus cristais, inferiores a 100 nm (EGEBLAD e

colaboradores, 2008).
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A obtencdo dos cristais zeoliticos nanométricos € usualmente comprometida pela alta
energia na superficie dos mesmos, tornando-os instaveis termodinamicamente (ZHU e
colaboradores, 2011). Em geral, os processos de cristalizacdo sdo acompanhados pelo
processo de crescimento de Ostwald (Ostwald ripening) que se caracteriza por ser um
processo espontaneo ou termodinamicamente favoravel. Isto significa que a energia de Gibbs
na superficie dos nanocristais maiores € minimizada durante o processo de cristalizacao,
levando a dissolucdo dos nanocristais menores e consequentemente ao crescimento dos
cristais maiores (CHOI e colaboradores, 2009). Vale salientar que o processo de crescimento
dos cristais, assim como o processo de nucleagdo, é fortemente influenciado pela composi¢éo
quimica da mistura de sintese, temperatura de tratamento hidrotérmico e por fatores cinéticos
(CEJKA e colaboradores, 2012).

Zeolitas com estrutura hierarquica de poros podem ser obtidas através de diferentes
métodos de sintese, na presenca de moldes moleculares (hanomoldagem) ou na auséncia dos
mesmos, por meio de processos de desmetalizacdo e ainda através da cristalizacdo controlada
(GRECCO e colaboradores, 2013).

No processo de desmetalizacdo, o material zeolitico é submetido a um tratamento pos-
sintese para remocdo de um elemento metalico especifico de sua estrutura. Quando o material
zeolitico ¢ submetido a um tratamento térmico em presenca de vapor d’agua ou a um
lixiviamento &cido, acontece a remocdo preferencial de aomos de aluminio na rede
(desaluminizacdo). A utilizacdo do vapor se deve ao fato desse aumentar consideravelmente a

mobilidade das espécies de aluminio e silicio (GRECCO e colaboradores, 2013).

No entanto, o processo de desmetalizacdo apresenta algumas desvantagens, uma vez
que a remocao seletiva do aluminio da rede zeolitica altera a razdo Si/Al e, consequentemente,
modifica as propriedades acidas e de troca idnica do material zeolitico. Nas estruturas
zeoliticas ricas em silicio, 0 baixo conteudo de aluminio limita a geracdo de mesoporos, uma
vez que serdo criados poucos sitios de defeitos. Desta forma, a extracdo seletiva do silicio da
rede atraves de um tratamento alcalino (dessilicagdo) constitui um método mais conveniente
para geracdo de mesoporos nas zeolitas ricas em silicio. Independente do método utilizado
para extracdo do metal, verifica-se a formagdo de mesoporos intracristalinos ndo uniformes e
com uma larga distribuicdo de didmetros de poros nos materiais zeoliticos obtidos através
deste metodo (GRECCO e colaboradores, 2013).
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Atualmente, procedimentos de sintese que empregam a técnica da nanomoldagem para
obtencdo das zeolitas com estrutura hierdrquica de poros tém sido amplamente utilizados pois
permitem o ajuste do didmetro dos poros dos materiais zeoliticos. Isto porque a remoc¢édo dos
cations organicos permite a formacdo de poros com o mesmo tamanho e forma do molde.
Estes procedimentos de sintese podem ser divididos em (i) moldagem soélida, (ii) indireta e
(iii) supramolecular (GRECCO e colaboradores, 2013).

Através da moldagem solida, a cristalizacdo controlada da fase zeolitica ocorre na
presenca de um material solido, que pode ser posteriormente removido por combustdo ou
dissolugdo, para geracdo da porosidade. Nanoparticulas, nanotubos, nanofibras, aerogéis e
peneiras moleculares de carbono, polimeros catidnicos e silanizados sdo alguns exemplos de
materiais solidos que podem ser empregados como molde de mesoporos (GRECCO e

colaboradores, 2013).

Grande parte dos procedimentos de sintese que utilizam a moldagem indireta estdo
relacionados com a cristalizacdo (secundaria) parcial dos materiais mesoporosos ordenados
em uma estrutura zeolitica. A deposicdo controlada de uma zedlita em um sistema de poros
mesoporoso é um exemplo de moldagem indireta e leva a formacao dos cristais suportados de
zedlita (GRECCO e colaboradores, 2013).

No método de moldagem supramolecular, os agregados organizados das moléculas de
surfactante (micelas) sao empregados como “molde de mesoporos”, promovendo a criagdo de
meso/macroporos intracristalinos ou intercristalinos no material zeolitico. A geracdo de
porosidade ocorre ap6s a remocgao dos cations organicos, realizada através da calcinacdo ou

da extragdo com solventes (GRECCO e colaboradores, 2013).

3.5.2.1 Obtencdo de zeolitas através dos surfactantes alquiltrimetilamonio e

alquiltripropilaménio

A capacidade de atuacdo de diferentes tipos de surfactantes como agentes
direcionadores de estrutura zeolitico tém despertado grande interesse da comunidade
cientifica. Entre os estudos de maior relevancia, destaca-se o trabalho desenvolvido por CHOI
e colaboradores, 2009. Neste estudo, os autores investigaram um novo método para obtencao
da zeolita MFI, em escala nanométrica, através do emprego de surfactantes bifuncionais,
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capazes de direcionar a formacdo de estruturas contendo micro e mesoporosidade,

simultaneamente.

O surfactante diquaternario CzoHas-N*(CHz)2-CsH12-N*(CHa3)2-CeH13, utilizado por
CHOI e colaboradores, 2009, apresenta dois grupos amdnio, responsaveis pelo ordenamento
da estrutura zeolitica e uma cauda hidrofébica (C22Has), responsavel pela organizagdo
supramolecular das moléculas de surfactante dentro da estrutura e pela restricdio do
crescimento da estrutura zeolitica em uma das dire¢Ges do cristal, permitindo a obtencéo de

laminas da zedlita com estrutura MFI, com espessura de aproximadamente, 2 nm.

A zedlita com estrutura MFI lamelar obtida por CHOI e colaboradores, 2009
apresentou excelente atividade catalitica para a reacdo de conversao do metanol em gasolina e
maior tempo de vida atil. No entanto, segundo DHAINAUT e colaboradores, 2014, a
aplicacdo destas zedlitas é ainda inviabilizada pela complexidade do procedimento de sintese
para obtencdo dos surfactantes bifuncionais, além do elevado valor dos mesmos. Desta forma,
a busca por moléculas de surfactantes bifuncionais mais simples que viabilizem
economicamente a obtencdo e o emprego das zedlitas com estrutura hierarquica de poros faz-

Se necessaria.

Desde a década de 90, diversos trabalhos tém estudado a atuacdo de surfactantes
catibnicos mais simples como agentes direcionadores de estrutura zeolitico. Logo ap6s o
desenvolvimento dos materiais mesoporosos da familia M41S, BECK e colaboradores, 1994
avaliaram a atuacdo de surfactantes alquiltrimetilamonio (CnMesBr, n = 6-16) como agentes
direcionadores de estrutura zeolitico, numa faixa de temperatura de tratamento hidrotérmico,
entre 100 e 200 °C.

Segundo BECK e colaboradores, 1994, sob temperatura de tratamento hidrotérmico de
100 °C, verificou-se a formacdo da silica mesoporosa MCM-41, a partir dos surfactantes com
tamanho de cauda hidrofdbica, entre n = 8 e 16. O ordenamento estrutural destas silicas
aumentou com o0 aumento do comprimento da cauda hidrofobica do surfactante. Sob
temperatura de 150 °C, os surfactantes com cauda curta, n = 6 e 8 levaram a formacdo da
zedlita ZSM-5. Para formacdo do sistema cristal liquido, a agregacdo das moléculas de
surfactante com menor tamanho de cauda é um evento energeticamente desfavoravel, devido
a elevada solubilidade destas moléculas em agua. Nesta temperatura, os surfactantes com

maior comprimento de cauda, n = 14 e 16 levaram a formagéo da MCM-41.
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Sob temperatura de tratamento hidrotérmico de 200 °C, verificou-se apenas a
formacédo das zeodlitas ZSM-5 e ZSM-48 (mistura) e ainda quartzo, a partir dos surfactantes
com cauda, entre n = 8-14. Através do surfactante CisMesBr, apenas uma fase amorfa foi
obtida. Estes resultados indicam a desestabilizacdo dos agregados supramoleculares e a
atividade individual das moléculas de surfactante, como agente direcionador de estrutura

zeolitico..

Com o mesmo intuito de obtencdo de materiais com micro/mesoporosidade e acidez
equivalente aos materiais zeoliticos, KARLSSON e colaboradores, 1999 exploraram a sintese
de aluminossilicatos mesoporosos através da adicdo simultanea dos surfactantes brometo de

hexatrimetilamonio CsMe3Br e brometo de tetradeciltrimetilamonio C1sMesBr.

Os resultados mostraram que o0s surfactantes estudados atuaram de maneira
competitiva, levando a formacdo de uma mistura das estruturas MFI e MCM-41. As
quantidades relativas de ambas as estruturas podem ser controladas pela variacdo da razdo
molar entre os surfactantes CeMesBr:C1sMesBr e do ajuste da temperatura de tratamento

hidrotérmico.

LI e colaboradores, 2001 investigaram a atuacdo do surfactante CisMesBr, como
agente direcionador de estrutura zeolitico e a influéncia dos pardmetros, temperatura de
tratamento hidrotérmico e alcalinidade na formacdo e natureza dos materiais zeoliticos
obtidos. Os autores estudaram ainda a influéncia da inser¢do de pequenas quantidades dos
cations tetrametilamoénio (TMAY) e tetrapropilaménio (TPA*) a mistura de sintese na

formacéo dos materiais zeoliticos.

Em relacdo a temperatura de tratamento hidrotérmico e a alcalinidade da mistura de
sintese na transformacdo de fases, os autores observaram a formacdo da fase hexagonal
MCM-41, entre as temperaturas de 100-150 °C e pH entre 10-11. Nesta mesma faixa de
temperatura e pH = 12, verificou-se a formacdo da MCM-41 na fase inicial da cristalizagdo e
sua transformacdo em uma fase mesoporosa lamelar, com o aumento do tempo de tratamento

hidrotérmico, como pode ser observado na Figura 3.20.
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Figura 3.20: Fases formadas em fun¢do da temperatura e pH da mistura de sintese, sendo: (X)
material amorfo, (o) fase mesoporosa hexagonal, (=) fase mesoporosa lamelar e (®) material

MICroporoso.
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A formacdo da fase microporosa foi observada somente sob temperaturas de
tratamento hidrotérmico e pH superiores a 165 °C e 10, respectivamente. Como exemplo, sob
170 °C e pH = 9, somente a fase mesoporosa hexagonal foi formada, porém sob pH = 10,
verificou-se a formacdo do material microporoso. Segundo LI e colaboradores, 2001, o
aumento da temperatura de tratamento hidrotérmico faz com as micelas do surfactante
CisMesBr sejam gradualmente dissociadas, permitindo com os cations cetiltrimetilaménio

CisMes*, atuem isoladamente como agente direcionador de estrutura zeolitico.

Somente na presenca do cation CisMes" e pH = 12,5, os autores verificaram a
formacdo da zedlita mordenita. No entanto, quando uma pequena quantidade do cation TMA™
(TMA*/SiO2 = 0,039 mol/mol) foi adicionada a mistura de sintese, observou-se a formacéo da
zeolita ZSM-35, apesar da cristalizacdo desta zedlita ndo ser direcionada por cations TMA™.
Somente ap6s o emprego da razdo molar TMA®/SiO; = 12, obteve-se a formacédo da zeotlita
sodalita, usualmente sintetizada a partir desse cation. Quando a mesma quantidade do cation
TPA™ (TPA'/SiO, = 0,039) foi adicionada a mistura de sintese, 0os autores obtiveram

principalmente a zedlita ZSM-5 (> 80 %).
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Acredita-se que o papel do céation CisMes* durante o crescimento dos cristais da
zeoliticos esteja diretamente relacionado com as diferentes interagdes entre 0os compostos
organicos e inorganicos presentes na mistura de sintese (LI e colaboradores, 2000; CHE e
colaboradores, 2014). O emprego de cations organicos de cauda longa como agentes
direcionadores de estrutura zeoliticos, requer interacdes termodinamicas particulares na
mistura de sintese tais como intera¢des, organico-inorganico (SI), inorganico-inorganico (1) e

organico-organico (SS).

Se as interagdes sdo da ordem SI > SS > II, uma fase mesoporosa ordenada devera ser
obtida. Ou seja, as espécies inorganicas anibnicas irdo se condensar ao redor das micelas
catibnicas. Geralmente, a ocorréncia desse tipo de interacdo é beneficiada sob baixas

temperaturas de tratamento hidrotérmico (LI e colaboradores, 2001).

Quando a temperatura de tratamento hidrotérmico é suficientemente elevada para
desestabilizar as micelas catidnicas, as interacGes entre 0s cations organicos (SS) serdo
desfavorecidas. Neste caso as intera¢fes serdo da ordem, SI > SS e Il > SS. Acredita-se que 0S
cations organicos serdo encapsulados dentro da rede microporosa por meio de ligacGes de van
der Waals. Quando a concentragdo critica dos compositos organico-inorganico é alcancada, a
agregacdo dessas espécies provavelmente levara a nucleacdo e a posterior formacéo da fase

microporosa.

Duas questdes podem ser levantadas até esse ponto. A primeira questdo refere-se ao
fato de que a formacdo da fase microporosa se da apenas sob temperatura de tratamento
hidrotérmico e pH superiores a 165 °C e 10, respectivamente, como observado na Figura 3.20.
Jé a segunda, refere-se a atuacdo do cation CisMes™ ou em outras palavras, se esse cation atua

“sozinho” como agente direcionador de estrutura zeolitico.

Desta forma, com o intuito de conhecer as espécies presentes na mistura de sintese do
material zeolitico sintetizado somente com o cation CisMes", LI e colaboradores, 2001
analisaram através da técnica de infravermelho acoplado a espectroscopia de massas a mistura
de sintese do material obtido sob temperatura de 170 °C, pH = 12 e 12 h de tratamento
hidrotérmico. De acordo com os resultados, verificou-se a presenca dos compostos organicos
cetildimetilamina (C16(CHz)2N), trimetilamina (CH3)sN) e hexadeceno (Cis=), oriundos da

reacdo de degradacdo de Hoffmann do cation CisMes™. Uma vez que o material microporoso
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foi obtido somente ap6s 24 h, de acordo com o0s autores, estas espécies ja estariam presentes

na mistura de sintese e atuaram como agentes direcionadores de estrutura zeolitico.

A relacdo entre a decomposicao do cation CisMes* e a formagédo da fase microporosa
pdde ser demonstrada atraves da existéncia de um “periodo de indug¢ao” durante a formagao
da fase microporosa, como pode ser observado na Figura 3.21. Quando o pH é mantido
constante em 9, durante todo o processo de cristalizacdo, o cation CisMes* ndo pode ser
decomposto e entdo uma fase mesoporosa pura € obtida (Figura 3.21-a). Se o pH da mistura
de sintese é mantido em 9, somente no estdgio inicial da cristalizacdo (Figura 3.21-b), a
medida que as espécies aluminossilicato sdo condensadas, o pH da mistura de sintese aumenta
e o cation CisMes" pode ser facilmente decomposto no segundo dia de cristalizacdo. Neste

caso, a fase microporosa pode ser obtida a partir do terceiro dia de cristalizac&o.

Quando o pH da mistura de sintese € mantido em 12 (Figura 3.21-c), o cation CisMes*
pode ser facilmente decomposto e a zeolita ZSM-35 é obtida com apenas um dia de
cristalizacdo. Desta forma, os autores concluiram que a taxa de decomposicdo do céation
CisMes" possui grande influéncia no periodo de inducdo para a obtencdo de fases

MIcroporosas.

57



Revisdo Bibliografica

Figura 3.21: Curvas de cristalizacdo da mistura de sintese contendo apenas o cation CisMes*

sob temperatura de tratamento hidrotérmico de 170 °C e diferentes valores de pH. (a) pH =9

durante toda a cristalizacdo, (b) pH = 9, no estagio inicial da cristalizacdo e (c) pH = 12, no

estagio inicial da cristalizacdo (Li e colaboradores, 2001).

Cristalinidade relativa (%0)

—ea— fase microporosa
~O~ fase mesoporosa

Tempn de crlstalizag:iu (dias)

1004 o0-0—0 Fo) o—0
a
80 4
60 d
401 4
20+ ‘
R L 5 . . A — A— ]
0 2 4 8 8
1004 OO o 4
00 \O b,
1 1
60 /
40 /
204 .
04 °oe—8 O—O O} A
0 2 4 6 8
100 ' o T :/;______FJ ]
80 5
] l:
of |
|
404 E & 3
i
20 o
0{ _€0—0——0 O O -

58



Revisdo Bibliografica

Posteriormente, DHAINAUT e colaboradores, 2013 avaliaram a atuagéo de alguns
surfactantes cationicos, entre eles do surfactante brometo de docosanotripropilamonio
C22Pr3Br, como agente direcionador de estrutura para obtencdo da zedlita com estrutura MFI.
A Figura 3.22 apresenta os difratogramas de raios X dos materiais obtidos com o céation

C22Pr3*, sob temperatura de 130 °C e diferentes tempos de tratamento hidrotérmico.

A partir de 3 dias de tratamento hidrotérmico a cristalizacdo do material € iniciada
com a formacdo da estrutura magadiita (detalhes desse material serdo discutidos na se¢éo 3.6).
Neste tempo, a distancia interplanar foi calculada a partir da banda de difragao em 206 = 6,6 ° ¢
equivale a 1,4 nm. Apo6s 8 dias de tratamento hidrotérmico, observou-se o deslocamento desta
banda de difrag¢do para 20 = 5,7 °, que corresponde a distancia interplanar de 1,6 nm, tipica da

estrutura da magadiita.

Figura 3.22: Difratogramas de raios X dos materiais obtidos com o cation CaoPrs3,
temperatura de 130 °C e tempos de tratamento hidrotérmico de (a) 2, (b) 3, (¢) 5, (d) 8, (e) 12,
(f) 15 e (g) 20 dias. (* representa as bandas de difracdo caracteristicas do magadiita).
Modificado de DHAINAUT e colaboradores, 2013.
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Em 12 dias, verificou-se a presenca de uma banda de difragdo a angulos pequenos, (1)’
em 20 = 2,5 ° (day= 3,5 nm), a qual, segundo os autores, indica a intercalagdo dos cations
C22Prs* entre o espaco interlamelar da magadiita. Com o aumento do tempo de tratamento
hidrotérmico, verificou-se a recristalizacdo do material e a presenca de bandas de difracdo

caracteristicas da estrutura MFI.

Nos tempos de tratamento hidrotérmico de 15 e 20 dias, observou-se a presenca das
bandas de difragdo a angulos pequenos, (1) e (2) em 20 = 1,8 ° (d@y=4,8 nm) e 3,7 ° (dp) =
2,4), respectivamente. Segundo 0s autores, estas bandas séo consistentes com a formacao de
um material lamelar altamente ordenado constituido por folhas da ze6lita MFI alternadas por

lAminas micelares do cation CxPrs*.

Sob temperatura de tratamento hidrotérmico de 150 °C, observou-se a formacao da
estrutura MFI com o cétion Cx2Prs* apds 5 dias de tratamento hidrotérmico. Como pode ser
observado na Figura 3.23-b, as bandas de difracdo da zeolita com estrutura MFI obtida com
esse cation sdo mais largos, comparado ao difratograma da zeélita com estrutura MFI

sintetizada com o cation TPA*.

Adicionalmente, grande parte das bandas de difracdo verificadas no difratograma da
zeolita com estrutura MFI obtida com o cation CxPr3* pertencem ao plano cristalografico
(hOl) (Figura 3.23-b, circulos preenchidos). De acordo com DHAINAUT e colaboradores,
2013, a presencga destas bandas de difragdo indicam a inibicdo do crescimento do cristal
zeolitico ao longo do eixo-b, permitindo a obtencdo de folhas nanométricas da ze6lita com

estrutura MFI.
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Figura 3.23: Difratogramas de raios X da zedlita com estrutura MFI obtida sob temperatura e
tempo de tratamento hidrotérmico de 150 °C e 5 dias, respectivamente e com os cétions (a)
TPA* e (b) C22Prs™ (* representa as bandas de difracdo caracteristicas do magadiita ¢
representa as bandas de difracdo referentes aos planos (hOl)). Modificado de DHAINAUT e
colaboradores, 2013.
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MOTEKI e colaboradores, 2014 empregaram surfactantes alquiltrimetilamonio com
(CnMezBr, n = 8-16) como agentes direcionadores de estrutura para a sintese da zedlita com

estrutura MFI (silicalita-1), sob temperatura de tratamento hidrotérmico de apenas 60 °C.

A Figura 3.24 apresenta os difratogramas de raios X dos materiais obtidos com o0s
cations alquiltrimetilaménio CnMes*. A partir do cation CsMes* observou-se a formagdo do
silicato lamelar hidratado magadiita. Com os cations CioMes* e C12Mes™ obteve-se a estrutura
unidimensional MRE. Somente a partir dos cétions com maior comprimento de cauda

C14Mes* e C16Mes™, verificou-se a formagdo da zedlita com estrutura MFI,
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Figura 3.24: Difratogramas de raios X dos materiais obtidos com os cétions CnMes* com
diferentes comprimentos de cauda. Modificado de MOTEKI e colaboradores, 2014.
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A partir dos espectros de ressonancia magnética nuclear de silicio (RMN de 2°Si),
apresentados pela Figura 3.25, observa-se que a ze6lita com estrutura MFI sintetizada a partir
do cation CisMes™ apresentou menor quantidade de defeitos estruturais, representados pela
presenca de espécies Q3, comparado & zedlita com estrutura MFI convencional obtida a partir
do cation TPA*. Vale destacar que estrutura MFI convencional apresentou ambas as espécies
Q? ((Si0)3SiOH) e Q* (Si(0Si=)4) em -100 e -112 ppm, respectivamente.

As zedlitas a base de silica possuem seus defeitos estruturais, ou seja, seus anions
siloxi (=Si0°) compensados pelo cation organico. Segundo MOTEKI e colaboradores, 2014, a
quantidade destes defeitos estruturais esta diretamente relacionada com a densidade de carga
dos cétions organicos. Em outras palavras, quanto maior a densidade de carga do cétion

organico, maior sera a quantidade de defeitos estruturais presentes na estrutura zeolitica.
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Figura 3.25: Espectros de RMN de 2°Si das zedlitas com estrutura MFI sintetizadas com os
céations CisMes™ e TPA™. Modificado de MOTEKI e colaboradores 2014.
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De acordo com MOTEKI e colaboradores, 2014, a distancia intermolecular dos
atomos de nitrogénio (N-N) dos cations Ci1sMes* é o fator de maior relevancia para a obtengao
da zeolita com estrutura MFI. Isso porque, o comprimento da cauda desse cation (C16-N-C) €
similar ao espaco ocupado por duas moléculas do cation TPA™ (C3-N-C3 C3z-N-Cy),
localizadas nas interseccdes dos poros, como pode ser observado na Figura 3.26.

A morfologia dos cristais € dependente do crescimento dos mesmos, o qual esta
diretamente relacionado com as interagdes existentes entre as espécies de silicato e os cations
organicos. Sendo assim, a morfologia dos cristais zeoliticos pode ser controlada ndo s6 por
modificacdes de parametros, tais como, temperatura e pH, mas também pela natureza do

agente direcionador de estrutura (MOTEKI e colaboradores, 2014).

Segundo MOTEKI e colaboradores, 2014, os cations TPA* preenchem 0s poros
localizados nas intersec¢Oes da estrutura zeolitica e levam a formacéo de cristais com formato
prismatico. Ja os cations CisMes" localizam-se no interior dos anéis de 10 membros presentes
nos canais retos ao longo do eixo-b da estrutura MFI. Isto significa a ocorréncia do

crescimento anisotrépico dos cristais com formato prismatico obtidos com os cations TPA".

E importante ressaltar que apesar da morfologia dos cristais ser dependente da
natureza do cation organico empregado, as propriedades dos poros dos materiais zeoliticos

obtidos com os cations CisMesz* e TPA™ sdo similares. A area superficial BET e o volume de
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microporos da zedlita com estrutura MFI sintetizada com o cation CisMes" foram de
314 m?gte 0,10 cm3g?, respectivamente.

Figura 3.26: Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos cristais da zedlita
com estrutura MFI (silicalita-1) obtida com o cation CisMes™ (acima) e representagdo
esquematica da localizagdo dos cations organicos na estrutura zeolitica (abaixo). Modificado
de MOTEKI e colaboradores, 2014.
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Posteriormente, CHE e colaboradores, 2014 demonstraram que ambas as zedlitas com
estrutura MFI, ZSM-5 e silicalita-1 podem ser facilmente sintetizadas a partir do cation
CisMes" e sob temperatura de tratamento hidrotérmico entre 100 e 200 °C. Os difratogramas
de raios X e as imagens de microscopia eletronica de varredura da zedlitas com estrutura MFI
obtidas nas temperaturas de 100, 150 e 200 °C e razdo molar Si:Al —o podem ser

visualizados na Figura 3.27.

64



Revisdo Bibliogréfica

Figura 3.27: Difratogramas de raios X (a) e imagens de microscopia eletrdnica de varredura
das zedlitas com estrutura MFI obtidas com o cation CisMes™ e sob as temperaturas de
tratamento hidrotérmico de 100 (b), 150 (c) e 200 °C (d) (* representa as bandas de difracédo

caracteristicas do a-quartzo).
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Sob temperatura de tratamento hidrotérmico de 100 °C, uma mistura da ze6lita ZSM-5
e silica amorfa foi obtida. Ja sob 150 °C, a zedlita ZSM-5 foi formada sem nenhuma evidéncia
de formagdo de outras zedlitas ou silica amorfa. Sob maior temperatura de 200 °C foi

observada a formacao de uma mistura da zedlita ZSM-5 juntamente com a-quartzo.

Ao contrario de LI e colaboradores, 2001, sob temperatura de tratamento hidrotérmico
de 150 °C elevado pH, os autores ndo detectaram a presenca de espécies organicas
provenientes da decomposicdo do cation CisMes*. Segundo CHE e colaboradores, 2014, os
cations CisMes” interagem fortemente com as espécies de silica e/ou alumina e atuam como

agente direcionador de estrutura para formacao da zedélita com estrutura MFI.
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3.6 Silicatos lamelares hidratados: Magadiita

Os silicatos lamelares hidratados naturais e sintéticos possuem formula geral do tipo,
M2/nO.xSi02.yH-0, sendo que M representa os cations alcalinos ou alcalinos terrosos, xSiO2
(x = 2-40) refere-se as unidades do tetraedro [SiO4] presentes na rede e yH.O (y = 1-20)
refere-se aos grupos hidroxila e moléculas de agua presentes entre as ldminas destes silicatos.
Os silicatos kanemita, makatita, octossilicato, magadiita e keniaita sdo alguns exemplos de
silicatos lamelares (AUERBACH e colaboradores, 2004).

Esta familia de materiais desperta grande interesse da comunidade cientifica por
apresentar caracteristicas particulares, como (i) excelente capacidade de troca ibnica e de
intercalacdo, (ii) resisténcia a acidos, (iii) resisténcia a elevadas temperaturas, (iv) possuir
estruturas lamelares ou fibrosas e (v) ainda pode ser obtida a partir de diferentes composicdes
quimicas (AUERBACH e colaboradores, 2004).

Em geral, a estrutura destes materiais € constituida por ldaminas de silicato separadas
por ions sodio hidratados, sendo que, cada um deles € caracterizado pela variagcdo do espaco
basal e pela espessura da camada lamelar, como pode ser observado pela Figura 3.28. O
espacamento basal indica a distancia entre planos basais sucessivos, compreendendo a

espessura das laminas do silicato mais o espaco interlamelar (MOURA; PRADO, 2008).

Figura 3.28: Representacdo esquematica da estrutura de um silicato lamelar. Modificado de
MOURA,; PRADO, 2008.
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A Tabela 3.6 apresenta a composic¢ado quimica e o espaco basal de alguns dos silicatos

lamelares hidratados.
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Tabela 3.6: Composicdo quimica e espago basal de alguns dos silicatos lamelares hidratados
(AUERBACH, 2004; MOURA; PADRO, 2008).

Mineral Composicdo Quimica | Espaco basal (nm)
Kanemita NaHSi205.3H.0 1,00
Makatita NaSi4010.5H20 0,90
Magadiita Na2Si14029.11H20 1,56
Keniaita Na2Si22045.10H.0 2,00

A magadiita, em particular, é um silicato de sédio lamelar natural e foi descoberto por
EUGSTER, 1967 no lago Magadi no Quénia (Bl e colaboradores, 2012). Na Figura 3.29,
pode-se observar o difratograma de raios X caracteristico deste material com bandas de
difracdo em 26 = 5,6° (001), 11,36° (002), 17,11° (003) e 25,14°, 25,92°, 27,5° ¢ 28,42° (h £ 0

ek oul#0—JCPDS 42-1350).

Figura 3.29: Difratograma de raios X da magadiita. Modificado de EYPERT-BLAISON e

colaboradores, 2001.
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Apesar dos varios estudos reportados na literatura sobre a magadiita, pouco se sabe
sobre a estrutura do seu cristal. Esta falta de conhecimento se deve a dificuldade em se obter
cristalitos de tamanho razoavel além do ndmero reduzido de reflexdes nos perfis de difracdo
deste material (MOURA; PRADO, 2008).

Atualmente, encontra-se alguns modelos como proposta de estrutura para os cristais da
magadiita (MOURA; PRADO, 2008). O que se sabe é que em sua estrutura, o atomo de
silicio encontra-se no centro do tetraedro ligado a quatro atomos de oxigénio, como
representado na Figura 3.30. A superficie interlamelar desse material é constituida por grupos
silandis (=SiOH) e grupos siloxi (=Si0°) contrabalanceados por cations sédio Na* (WANG e
colaboradores, 2007).

Figura 3.30: Representacdo esquematica da estrutura da magadiita, constituida por tetraedros
formados por &omos de silicio e oxigénio, (a) formando folhas tetraédricas com cargas
negativas do espaco interlamelar, contrabalanceadas pela presenca de céations (b) (MOURA;
PADRO, 2008).

(a) (b)

A grande capacidade de interacdo da magadiita com compostos organicos esta
associada com a facilidade com que os cations Na* podem ser trocados por cations organicos,
incluindo, o cation cetiltrimetilaménio CisMes™. Esta propriedade tem sido fortemente

explorada para a preparacdo de materiais adsorventes e materiais hibridos. O fato da espessura
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das laminas da magadiita ser de aproximadamente 1,12 nm (Bl e colaboradores, 2012), faz
com esse material seja um promissor precursor para a preparacdo de suportes cataliticos
através de processos de pilarizacdo (MATSUO e colaboradores, 2013; MOURA; PASTORE,
2014; PARK e colaboradores, 2009).

O processo de pilarizagao foi reportado por volta de 1950 por BARRER; MACLEOQOD,
0S quais sugeriram um novo procedimento de sintese para 0S materiais porosos, ou seja,
através da intercalacdo de espécies catidnicas (agentes pilarizantes) entre 0s espacos
existentes entre laminas de silica, tal como as argilas. Esses pilares precisam apresentar um
tamanho razoavel, de forma que a estrutura se mantenha aberta e proporcione o livre acesso
dos reagentes ou moléculas adsorventes no interior das cavidades do material. Os materiais
obtidos através de processos de pilarizacéo, geralmente, apresentam micro e mesoporosidade
interlamelar além de elevadas areas superficiais (FENELONOQV e colaboradores, 2001).

Além dos materiais obtidos através de processos de pilarizacdo, a magadiita pode atuar
como fonte de silica para obtencdo de uma diversidade de estruturas zeoliticas, como pode ser
observado na Tabela 3.7. Isto porque, segundo FENG; BALKUS, 2004 os silicatos lamelares
apresentam maior reatividade que outras fontes de silica, como por exemplo, o aerosil, para

formacéo dos materiais zeoliticos.

Tabela 3.7: Materiais zeoliticos obtidos a partir de silicatos lamelares. Modificado de FENG;
BALKUS, 2004.

Silicato lamelar Estruturas zeoliticas

- ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-35, ZSM-39, ZSM-48, EU-2, FU-1,
Magadiita SSz-15, Ferrierita, Mordenita, Silicalita-1

Kanemita Silicalita-1, Silicalita-2, Mordenita

A obtencdo de estruturas zeoliticas a partir de silicatos lamelares desperta grande
interesse da comunidade cientifica devido ao fato de que o tamanho dos cristais zeoliticos e
formato desses sdo geralmente diferentes das estruturas zeoliticas obtidas por métodos
convencionais (AUERBACH e colaboradores, 2004).
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Exemplificando, FENG; BALKUS, 2004 obtiveram a zeolita com estrutura MFI
(silicalita-1) a partir de diferentes composicGes de sintese e por meio da recristalizacdo dos
silicatos lamelares, magadiita, keniaita e octossilicato. Os materiais zeoliticos foram
sintetizados através do polimero polietilenoglicol (PEG 200) como agente direcionador de
estrutura. As Tabelas 3.8 e 3.9 apresentam alguns dos resultados obtidos quando a magadiita
(tal como sintetizada e calcinada) foi empregada como fonte de silica, a partir de duas

composicdes de sintese (Método 1 e 2).

Tabela 3.8: Materiais obtidos a partir da recristalizacdo da magadiita pelo Método 1.
Modificado de FENG; BALKUS, 2004.

Temperatura | Tempo

(°C) (h)
Método 1: SiO2: 0,2 NaOH: 0,1 TPABr: 35,4 H>O (sem agitacao)

Materiais

Magadiita tal como sintetizada

48 Silicalita-1 + Keniaita + Magadiita
56 Silicalita-1 + Keniaita
60 Silicalita-1 + Keniaita
150 66 Silicalita-1 + quartzo
72 Silicalita-1 + quartzo
96 Silicalita-1 + quartzo

Magadiita — calcinada

36 Silicalita-1
150 60 Silicalita-1 + quartzo
96 Quartzo

Tabela 3.8: Materiais obtidos a partir da recristalizacdo da magadiita pelo Método 1.
Modificado de FENG; BALKUS, 2004.

Os resultados da Tabela 3.8 mostram que a silicalita-1 pura pdde ser obtida somente a
partir da magadiita calcinada e sob temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico de 150 °C
e 36 h. De acordo com FENG; BALKUS, 2004, a dificuldade em sem obter a fase silicalita-1

70



Revisdo Bibliografica

pura pode estar diretamente relacionada com alguns pardmetros de sintese, como a auséncia
de agitacdo durante o tratamento hidrotérmico, uma vez que agitagdo € requerida para
recristalizacdo da magadiita, grau de diluicdo, alcalinidade da mistura de sintese ao final do

tratamento hidrotérmico e ainda do grau de polimerizacdo da fonte se silica empregada.

A Tabela 3.9 apresenta os resultados obtidos quando a magadiita foi empregada como
fonte de silica através do Método 2. De certa forma, a silicalita-1 pura foi obtida com maior

facilidade atraves da composicéo de sintese utilizada neste método.

Tabela 3.9: Materiais obtidos a partir da recristalizacdo da magadiita pelo Método 2.
Modificado de FENG; BALKUS, 2004.

Temperatura Tempo

(°C) (h)
Método 2: 1 SiO2: 1,18 TPAOH: 20 H20 (sem agitacéo)

Materiais

Magadiita tal como sintetizada

135 72 Silicalita-1
48 Silicalita-1 + fase desconhecida
150 72 Silicalita-1 + fase desconhecida
84 Silicalita-1 + fase desconhecida
175 24 Silicalita-1

Magadiita — calcinada

135 72 Silicalita-1
150 72 Silicalita-1
175 48 Silicalita-1

A Figura 3.31 apresenta as imagens de microscopia eletronica de varredura dos
materiais obtidos pelo Método 2, sob temperaturas de tratamento hidrotérmico de (a) 135, (b)
150 e (c) 175 °C. Com base nestas imagens, conclui-se que a temperatura de tratamento
térmico apresenta grande influéncia na morfologia do material final. Sob temperatura de 135
°C, pode-se observar a formacao de agregados esféricos constituidos por placas. Essa forma
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de crescimento dos cristais esté relacionada com o formato do tipo rosaceas, caracteristico da
magadiita (AUERBACH e colaboradores, 2004). Os materiais obtidos sob temperatura de 150
e 175 °C apresentaram cristais com morfologia de primas hexagonais alongados e de primas

hexagonais com arestas arredondadas.

Figura 3.31: Imagens de microscopia eletronica de varredura dos materiais obtidos a partir da
recristalizacdo da magadiita, tal como sintetizada, pelo Método 2 e temperaturas de
tratamento hidrotérmico de (a) 135, (b) 150 e (c) 175 °C. Modificado de FENG; BALKUS,
2004.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese dos surfactantes

Os surfactantes necessarios para a sintese das silicas, brometo de
cetildietilmetilamonio (CisMeiEt:Br) e brometo de cetiltrietilaménio (CisEtsBr) foram
preparados através da reacdo de quaternizacdo entre o brometo de hexadecila
(1-bromohexadecano, Aldrich) e a amina correspondente (metildietilamina e trietilamina,
Aldrich). Da mesma forma, os surfactantes alquiltripropilamonio, (CnPrsBr, n = 14-22), foram
preparados através da reacdo entre os brometos de alquila com diferentes comprimentos de

cadeia hidrocarbonica (CnH2n+1Br, n = 14-22) e a amina tripropilamina (Aldrich).

Tipicamente, para obtencdo dos surfactantes, 0,02 mols da amina foram misturadas
com 10 % de excesso molar do brometo de alquila, ao qual foi adicionado um volume do
solvente acetonitrila correspondente a 25 % do volume total de reagentes. As reagdes foram
conduzidas em autoclave de teflon encamisadas com aco inox, em regime isotérmico e
estatico. Para evitar reacOes de oxidacdo, as quais provocam o amarelamento do produto,
antes do fechamento da autoclave foi injetada nela uma vazéo de nitrogénio gasoso por um

periodo de 3 min.

Estudos realizados em varias condi¢des mostraram que, independente da amina e do
brometo de alquila, o maximo rendimento da quaternizacdo ocorre apos 48 h e a 100 °C (ver
secdo 5.1). Apos o resfriamento da autoclave, o produto da reacao foi submetido durante uma
hora ao rotaevaporador para remoc¢do da acetonitrila. Ap6s a remoc¢do dessa, o produto foi
recristalizado de 1-3 vezes com acetato de etila, até que desaparecesse a coloracdo levemente
amarela. Os demais surfactantes utilizados na sintese das silicas, brometo de
cetiltrimetilamonio (CisMesBr) e brometo de cetildimetiletilamonio (CisMezEt:Br) foram

obtidos comercialmente (Aldrich).

O rendimento do surfactante foi calculado baseado na razdo estequiométrica de 1:1

entre os reagentes, de acordo com a Equagédo 4.1.

*
Rendimentog, ... = L00™ (Massayepres) Equagdo 4.1
(massaamina + massabrometodealquila)
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A Tabela 4.1 apresenta uma relacdo de todos os surfactantes utilizados neste estudo,

bem como a nomenclatura empregada.

Tabela 4.1: Surfactantes utilizados neste estudo e nomenclatura empregada.

Surfactantes Comerciais

Brometo de cetiltrimetilamonio CisMesBr

Brometo de cetildimetiletilamonio CisMezEt1Br

Surfactantes Sintetizados

Brometo de cetildietilmetilamonio; CisMe1EtBr
Brometo de cetiltrietilamonio CsEtsBr
Brometo de tetradeciltripropilaménio Cu4Pr3Br
Brometo de cetiltripropilamdnio C16PrsBr
Brometo de octadeciltripropilaménio C1sPr3Br
Brometo de eicosanotripropilaménio C20Pr3Br
Brometo de docosanotripropilaménio C22Pr3Br

4.2 Obtengdo das silicas mesoporosas

4.2.1 Meétodo Araujo Modificado

O procedimento para obtencdo das silicas hibridas foi baseado no trabalho de
ARAUJO e colaboradores, 2013, o qual emprega uma mistura reacional de composicdo

descrita na Equacéo 4.2, porém com tempo de tratamento hidrotérmico de 24 horas.
SiO2: 12,5 NHs: x Surfactante: 174 H20: 4 EtOH Equacdo 4.2

Os quatro mols de etanol presentes na composicdo sdo oriundos da hidrélise da fonte

de silica (ortossilicato de tetraetila, denominado TEOS).

Para as silicas preparadas a partir dos surfactantes cetiltrialquilamonio (ver secédo
5.2.1) com diferentes tamanhos de cabeca hidrofilica (CisMezBr, CisMe2Et1Br, CisMe1Et:Br,
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Ci6Et3Br e C16Pr3Br), fez-se uso de uma razéo molar Surfactante/SiO> (x = 0,4) e temperatura
de 30 °C. Devido a menor solubilidade dos surfactantes alquiltripropilaménio com diferentes
comprimentos de cauda hidrofobica (CnPrsBr, n = 14-22), para a sintese das silicas
correspondentes fez-se uso de uma menor razdo molar Surfactante/SiO, (x = 0,1) e

temperatura de 50 °C.

As preparacfes foram conduzidos em um reator de vidro encamisado, fechado e sob
agitacdo. Apos a obtencdo dos precipitados, esses foram lavados com agua deionizada
(aproximadamente, 2000 mL) até que o pH atingisse o valor entre 7-8. Ap6s a lavagem, as
silicas foram levadas a estufa para secagem, sob temperatura e tempo de 65 °C e 24 horas,

respectivamente.

4.3 Obtencao das silicas microporosas

4.3.1 Método Mintova Modificado

O procedimento para obtencdo do material zeolitico com estrutura MFI foi baseado no
trabalho de MINTOVA; VALTCHEV, 2002, o qual emprega uma mistura reacional de

composicao descrita na Equacéo 4.3.
Si0O2: 0,052 Na20: 0,18 (TPA)20: 31,53 H,0: 4 EtOH Equacédo 4.3

Os quatro mols de etanol presentes nessa composicdo sdo oriundos da hidrélise da
fonte de silica (TEOS).

Para obtencdo do material zeolitico, além da substituicdo do agente direcionador de
estrutura hidroxido de tetrapropilaménio TPAOH pelo surfactante brometo de
cetiltripropilaménio C16Pr3Br, fez-se uso da temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico
de 120 °C e 24 h, sem envelhecimento.

Os testes foram conduzidos em autoclave de teflon encamisadas com ago inox, em
regime isotérmico e estatico. Apds a obtencdo do precipitado, esse foi lavado com &gua
deionizada (aproximadamente, 2000 mL) até que o pH atingisse o valor entre 7-8. Apés a
lavagem, o material foi levado a estufa para secagem, sob temperatura e tempo de 65 °C e 24

horas, respectivamente.
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4.3.2 Meétodo Che

O procedimento para obtengdo do material zeolitico com estrutura MFI foi baseado no
trabalho de CHE e colaboradores, 2014, o qual emprega uma mistura reacional de composi¢édo

descrita na Equacdo 4.4
Si0O2: 0,125 Na20: 0,01 Al203: 0,05 C16MesBr: 40 H.O: 4 EtOH Equacdo 4.4

Os quatro mols de etanol presentes nessa composicdo sdo oriundos da hidrélise da
fonte de silica (TEQS).

Para obtencdo do material zeolitico, além do emprego do surfactante brometo de
cetiltrimetilamdnio CisMe3Br como agente direcionador de estrutura zeolitico, procedeu-se
com a substituicdo desse pelos surfactantes alquiltripropilamonio (CnPrsBr, n = 14-22).
Devido a dificuldade de obtencdo do material zeolitico somente com os surfactantes
alquiltripropilaménio, diferentes quantidades do brometo de tetrapropilaménio (TPABTr)

foram adicionados a mistura de sintese, de acordo com a composi¢do descrita na Equacao 4.5.

SiO2: 0,125 Na20: 0,01 Al203: (0,05 — x) CnPraBr: x TPABr 40 H>O: 4 EtOH (x = 0,01, 0,02 e
0,05) Equacédo 4.5

Os testes foram conduzidos em autoclave de teflon encamisadas com ago inox, em
regime isotérmico e estatico. Empregou-se as temperaturas de 120, 140 e 150 °C e os tempos
de tratamento hidrotérmico de 1, 1,5, 2, 2,34, 2,67, 3, 4, 6 e 14 dias. ApoOs a obtencdo dos
precipitados, esses foram lavados com agua deionizada (aproximadamente, 2000 mL) até que
0 pH atingisse o valor entre 7-8. Apds a lavagem, os materiais foram levados a estufa para

secagem, sob temperatura e tempo de 65 °C e 24 horas, respectivamente.

4.4 Caracterizagdo das dispersoes aquosas de surfactante

4.4.1 Calculo do fator de empacotamento g

A estimativa do fator de empacotamento g foi realizada aplicando-se o célculo do
volume V e do comprimento | da cauda hidrofobica, de acordo com as Equacdes 4.6 e 4.7,
propostas por PATRICK e colaboradores, 1999, na Equacdo 3.1.
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V =544ng,,, +27,05M¢ Equacéo 4.6
I'=2,77n¢n,) +127.M¢y, Equacéo 4.7

Em que:

N, - Fepresenta o nimero de grupos metila da cauda hidrofébica do surfactante e
My, - representa o nimero de grupos metileno da cauda hidrofobica do surfactante.

Os valores de Ao, utilizados na Equacdo 3.1, foram estimados por WARR e

colaboradores, 1990.

4.4.2 Espalhamento de raios X a &ngulos pequenos

A técnica de espalhamento de raios X angulos pequenos (SAXS) é amplamente
utilizada no estudo de particulas coloidais, pois permite a obtencdo do tamanho, geometria e

de possiveis interacdes entre as particulas espalhadoras (BARBOSA, ITRI, 2008).

As medidas de SAXS das dispersdes aquosas das micelas cationicas dos surfactantes
empregadas nesse estudo foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS
— Campinas/SP), na linha SAXS2, representada pela Figura 4.1. As condicGes de analise
foram: (i) comprimento de onda, A = 1,5498, (ii) distancia amostra-detector de 562,5 mm (iii)

temperatura ambiente e (iv) taxa de aquisic¢ao de 300 s.

Figura 4.1: Representacdo esquemética da linha SAXS2 do Laboratdrio de Luz Sincrotron
(BARBOSA, ITRI, 2008).
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Quando uma amostra é irradiada por raios X, os elétrons dos 4tomos dessa amostra
ficam excitados. Sendo assim, particulas livres carregadas oscilantes produzem ondas
espalhadas coerentes com a onda incidente em todas as dire¢cbes. A intensidade de
espalhamento I(q) é medida como uma funcéo do vetor espalhamento, g. Sendo 26, o angulo
de espalhamento a partir da diregéo da radiacdo incidente, o vetor espalhamento, g, pode ser
obtido através da Equacdo 4.8:

_4.r.send
A

Equacédo 4.8
Em que:
A: representa 0 comprimento de onda utilizado.

Através da Equacdo 4.8 e da equacdo de Bragg (Equacdo 4.9), obtém-se a equacao

para determinacdo da distancia intermicelar (Equacéo 4.10) das dispersdes aquosas.

A
2send

Equacédo 4.9

d = 2% Equacdo 4.10

intermicelar q

4.5 Caracterizacdo dos materiais sélidos

4.5.1 Analise quimica elementar

A analise quimica elementar foi empregada para determinacdo dos teores de carbono,
hidrogénio e nitrogénio dos surfactantes sintetizados neste estudo. A andlise foi realizada em
um analisador CHN Analyser 2400, Série Il da Perkin ElImer do Departamento de Quimica
(DQ) da UFSCar.

Este analisador de amostras opera a base de combustdo dindmica. A amostra é pesada
em cépsula de estanho e introduzida no reator de combustdo com uma quantidade
determinada de oxigénio. Apos a combustdo, os gases produzidos, N2, CO2, H20 e SO», séo
transportados pelo gas de arraste (Hélio), separados por uma coluna de CG e detectados por
condutividade térmica (DCT).
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45.2 Difratometria de raios X

A técnica de difratometria de raios X (DRX) foi utilizada para identificacdo das fases
(MCM-41 e MFI) e determinacdo do parametro de rede ho (Equacdo 4.11) das silicas
mesoporosas, assumindo que essas possuem um arranjo de poros organizados

hexagonalmente, como pode ser observado na Figura 4.2.

_2d,y
J3

Figura 4.2: Representacdo esquemaética do arranjo de poros organizados hexagonalmente,
presente nas silicas mesoporosas (ARAUJO, CARDOSO, 2013).

h, Equacédo 4.11

\ \

As andlises foram realizadas em um difratbmetro Rigaku, modelo Multiflex 2 Kw,
instalado no Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da UFSCar. Os difratogramas
foram obtidos por meio do método do po, onde empregou-se a radiagdo Ko do Cu (Acuko =
0,15418 nm) com velocidade do gonidémetro de 2 © min. As silicas mesoporosas foram
analisadas numa faixa de 26 entre 1,2 e 10 ° (difracdo a angulos pequenos) enquanto as silicas

microporosas (materiais zeoliticos) foram analisadas numa faixa de 26 entre 3 e 50 °.

4.5.3 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (ATG) foi empregada para determinacdo da perda de

massa do material orgénico presente nas estruturas das silicas e em particular das razdes
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molares Cation:SiO2 e SiOHEstrutura:SiO2 das silicas mesoporosas. Detalhes de como foram
realizados os célculos para determinagdo destas razdes molares podem ser verificados no
Apéndice B.

As analises foram feitas na termobalanca modelo SDT Q600 V20.9 instalada no
Laboratério de Catalise do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da UFSCar.
Aproximadamente 0,01 g de amostra foram aquecidas em um cadinho de platina, entre 25 e
650 °C sob taxa de aquecimento de 10 °C.min, em atmosfera oxidante (ar sintético) e

atmosfera inerte (hélio), ambas a 30 mL.min*.

4.5.4 Fisissorcao de nitrogénio

A técnica de fisissorcdo de nitrogénio foi realizada para determinacdo da area
especifica, do didmetro de poros (Dp) e juntamente com a técnica de difratometria de raios X,

da espessura da parede (e), de acordo com a Equacéao 4.12.
e =ho-Dp Equacéo 4.12

As anélises foram realizadas no equipamento ASAP 2020 da Micromeritics instalado
no Laboratério de Catélise do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da UFSCar.

Foram utilizados aproximadamente 0,2 g de amostra em cada medida.

Para analise das silicas mesoporosas, essas foram previamente calcinadas em mufla,
com taxa de aquecimento de 5 °C min da temperatura ambiente até 150 °C (permanecendo
por 2 h), em seguida a 10 °C min até atingir 300 °C (permanecendo por 2 h) e por fim, a 10

°C mint até 550 °C (permanecendo por 5 h).

Inicialmente as amostras foram pré-tratadas a 200 °C em vacuo por 2 h, para remocao
da agua fisissorvida. A area especifica foi determinada pelo método Brunauer, Emmett e
Teller (BET), sendo o célculo realizado utilizando a regido de pressdo relativa (P/Po) entre 0 e
0,3.

Para analise das silicas microporosas, essas nao foram calcinadas, sendo pré-tratadas a
50 °C em véacuo por 2 h. Da mesma forma que as silicas mesoporosas, a area especifica foi
determinada pelo método Brunauer, Emmett e Teller (BET), sendo o calculo realizado

utilizando a regido de presséo relativa (P/Po) entre 0 e 0,3.
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4.5.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MET) foi empregada com a finalidade de se

determinar a morfologia das silicas mesoporosas e microporosas.

As silicas foram dispersas em acetona e sonicadas por 1h. Em seguida, o sobrenadante
foi depositado em porta amostra polido de aluminio e deixado em dessecador por 12 h. Apds
este tempo, esse foi levado para metalizacdo com ouro. As andlises foram realizadas no
microscopio eletrénico de varredura FEI INSPECT S50, operando a 15 kV e instalado no
Laboratério de Caracterizacdo Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMA) da UFSCar.

45.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva

A espectroscopia de energia dispersiva foi utilizada com a finalidade de conhecimento
da composicdo das folhas e dos cristais hexagonais formados no material cristalino obtido
através do Método Che, sob temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico de 120 °C (ver
subsecdo 5.3.2.2.1).

As analises foram realizadas no microscopio eletronico de transmissdo FEI TECNAI
G2 F20 HRTEM, localizado no Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural do Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMA) da UFSCar.

4.5.7 Atividade catalitica: Reacdo de transesterificacdo

A atividade catalitica das silicas obtidas neste estudo foi avaliada através da reacao de
transesterificacdo do acetato de etila com metanol, como apresentado na Figura 4.3. Esta
reacao € uma excelente reacdo modelo, uma vez que ndo ocorre a formacao de subprodutos,
possibilitando a adequada avaliacdo da basicidade dos catalisadores. As reacBes foram
conduzidas no Laboratério de Preparacdo do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da
UFSCar.
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Figura 4.3: Representacdo esquematica da reacdo modelo de transesterificacdo do acetato de
etila com metanol.
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As condicgdes reacionais foram:

1) Temperatura: 30 °C;

2) Razéo molar acetato de etila:metanol: 1:6;
3) Percentagem massica de catalisador: 4,0 %;
4) Tempo de contato: 10 min.

Os catalisadores foram testados em regime de batelada em um reator com capacidade
volumeétrica de 60 mL, indicado na Figura 4.4. Este reator possui uma camisa para circulacdo
de &gua na temperatura da reacdo. Em sua parte superior, acopla-se um condensador de vidro
para recuperacdo de vapores. A tampa do reator apresenta duas aberturas, sendo uma para

entrada de um termOmetro e a outra para retirada de aliquotas da mistura para analise.

Figura 4.4: Representacdo esquematica do reator utilizado para a reacdo de transesterificacdo
(MARTINS, CARDOSO, 2008).
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Para os testes de estabilidade, os catalisadores foram testados e reusados por 4 vezes.
Para cada uso, retirou-se uma aliquota da mistura para analise cromatografica, sendo o

catalisador filtrado, lavado com acetato de metila e seco.

4.5.8 Cromatografia gasosa

Os produtos da reacdo de transesterificacdo foram caracterizados por cromatografia
gasosa. Foi utilizado um cromatdgrafo a gas da marca Shimadzu GC 2010 (Figura 4.5) com
detector de ionizacdo de chama (FID) e coluna cromatografica capilar RTX-WAX (30 m x
0,25 mm x 0,25um: fase estacionaria polietilenoglicol) da Restek, instalado no Departamento

de Engenharia Quimica (DEQ) da UFSCar.

Figura 4.5: Representacdo esquematica (a) componentes do cromatdgrafo a gas e (b)

cromatografo Shimadzu GC 2010 utilizado para as analises.
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As condicdes de andlise cromatografica estdo listadas na Tabela 4.1. A resposta de
saida da coluna cromatografica foi monitorada através de um programa de aquisicao de dados
(software CG Solution) através de um computador acoplado ao sistema, que permite o

processamento da analise dos picos cromatograficos.
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Tabela 4.2: Condicdes de operacdo do cromatografo para anélise dos produtos da reagdo de

transesterificagéo.

Condigdes da coluna cromatogréafica

Temperatura da Coluna 65 °C
Temperatura do Injetor 150 °C
Temperatura do detector 170°C
Injecdo Split
Gés de arraste Hélio
Fluxo Total 360 mL min?
Fluxo da coluna 2,4 mL min!
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5 Resultados e Discussdes

5.1 Sintese dos surfactantes

O primeiro objetivo deste estudo foi a otimizacdo dos parametros de sintese,
temperatura e tempo para obtencdo do surfactante brometo de cetiltripropilamonio CiePrsBr.
Desta forma, a reacdo de quaternizacdo entre a tripropilamina e o brometo de hexadecila foi
conduzida sob diferentes temperaturas (80, 100, 120 e 140 °C) e tempos de sintese (12, 24, 48
e 72 h). Os resultados de rendimento do surfactante CisPrsBr em funcdo do tempo e da

temperatura de sintese podem ser observados na Figura 5.1.

Figura 5.1: Rendimento do surfactante CiePrsBr em fungdo da temperatura e do tempo de

sintese.
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Como pode-se observar, o rendimento maximo obtido para o surfactante C16Pr3Br foi
de 84 %, sob temperatura e tempo de sintese de 100 °C e 48 h, respectivamente. Este
resultado é bastante satisfatorio, uma vez que, o rendimento maximo de surfactantes
catiénicos citado na literatura foi de 40 % (brometo de tetradeciltripentilaménio — C14PesBr),
de acordo com BUCKINGHAM e colaboradores, 1993.
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Sendo assim, as condi¢bes de temperatura e tempo de sintese de 100 °C e 48 h,
respectivamente, foram adotadas como sendo condi¢Ges Otimas para a obtencdo dos
surfactantes brometo de cetildietilmetilaménio, brometo de cetiltrietilamonio e dos demais

surfactantes alquiltripropilaménio (CnPr3Br, n = 14-22).

A formagdo do surfactante CiePrsBr foi confirmada através da analise quimica
elementar de CHN. Os resultados da andlise quimica elementar de CHN séo apresentados na
Tabela 5.1 e mostram que o surfactante C16PrsBr sintetizado neste estudo, apresenta nimeros

de &tomos de C, H, N e Br, proximos dos valores tedricos.

Tabela 5.1: Resultado da analise quimica elementar de CHN do surfactante C1sPr3Br.

NUmero de atomos
CisPr3Br
C H N Br
Teorico 25 54 1 1
Precipitado 25 52,3 1 1,3

5.2 Formacao de silicas hibridas

5.2.1 Efeito do tamanho da cabeca dos surfactantes cetiltrialquilaménio

Nesta secdo, estudou-se a influéncia do tamanho da cabeca hidrofilica dos surfactantes
cetiltrialquilaménio (comprimento da cauda hidrofébica de 16 atomos de carbono constante)
na formacdo de silicas hibridas. Fez-se uso dos seguintes surfactantes: CisMeBr,
CisMezEt1Br, CisMe1EtBr, C16EtsBr e Ci6PrsBr.

Na Figura 5.2 sdo apresentadas as curvas de SAXS decorrentes das micelas catidnicas
das dispersdes aquosas com concentra¢do 0,16 mol L (esta concentragdo corresponde a razéo
de sintese Surfactante:SiO2 de 0,4) dos surfactantes CisMesBr, Ci6EtsBr e Ci6PrsBr. Como
pode-se observar, as intensidades das bandas das micelas do surfactante CisMe3Br sdo muito
maiores que dos outros dois surfactantes com maior tamanho de cabega. Esses resultados
indicam a desorganizagédo dos sistemas micelares com o aumento do tamanho da cabeca dos

surfactantes cetiltrialquilamonio.
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Figura 5.2: Curvas de SAXS das dispersbes aquosas das micelas dos surfactantes
cetiltrialquilaménio CisMesBr, CisEtsBr e Ci6Pr3Br (concentragcdo de surfactante de 0,16

mol L.

Intensidade (cps)

q (nm")

De acordo com ASWAL e colaboradores, 2004, em se tratando da curva de SAXS da
dispersdo aquosa do surfactante CisMe3Br, a banda mais intensa (em aproximadamente, q =
0,65 nm™) refere-se ao espalhamento de raios X das micelas, enquanto a segunda banda (em
aproximadamente, q = 1,1 nm™) refere-se ao espalhamento na camada dos anions brometo,
condensados ao redor das micelas. Segundo os autores, a permanéncia ou a condensacéo dos
anions brometo préximos as superficies micelares possui grande influéncia na formacéo e

estrutura das micelas, na carga efetiva dessas e também na interacdo entre micelas.

Segundo LIN e colaboradores 1997; SASTRY e colaboradores, 2012, o aumento da
desorganizacdo micelar com o aumento do tamanho da cabegca dos surfactantes
cetiltrialquilaménio é decorrente de impedimentos estéricos durante a micelizagdo,
promovendo uma menor condensacdo de &nions brometo ao redor das micelas dos
surfactantes Ci6EtsBr e C16PrsBr (BUCKINGHAN e colaboradores, 1993).

A condensacdo dos contra-ions na superficie micelar esta diretamente relacionada com

0 numero de agregacdo micelar, isto €, com o nimero de moléculas do surfactante que
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constituem as micelas (MUKERJEE; MYSELS, 1971). Desta forma, em relacdo as micelas
dos surfactantes CisEtsBr e Ci6PrsBr, acredita-se que a menor condensagdo dos anions
brometo ao redor dessas esteja associada também com o menor nimero de moléculas de

surfactantes que constituem estas micelas, comparado as micelas do surfactante CisMe3zBr.

Os difratogramas de raios X das silicas sintetizadas com os surfactantes
cetiltrialquilaménio podem ser observados na Figura 5.3. Como pode-se observar, as silicas
sintetizadas com os surfactantes CisMesBr e CisMe2EtiBr apresentam quatro bandas de
difracdo, correspondentes aos planos (100), (110), (200) e (210), caracteristicos da fase
hexagonal MCM-41.

Comparado ao difratograma da MCM-41 sintetizada com o surfactante CisMesBr,
observa-se que o aumento do tamanho da cabeca dos surfactantes cetiltrialquilamonio
provocou o deslocamento da banda de difracdo referente ao plano (100) para angulos
menores. Isto significa um aumento da distancia interplanar (dioo), como pode ser visualizado
na Tabela 5.2.

Entretanto, em paralelo, verifica-se que o aumento do tamanho da cabeca dos
surfactantes cetiltrialquilamdnio provocou além da diminuicdo da intensidade, o alargamento
da banda de difracdo referente ao plano (100), indicando a formacdo de silicas com menor
ordenacdo estrutural. No caso extremo das silicas sintetizadas com os surfactantes C1sEtsBr e
C16Pr3Br, se observa a presenca de apenas uma banda de difracdo, correspondente ao plano
(100). Estes resultados estdo de acordo com as curvas de SAXS da Figura 5.3, onde pdde-se

observar a formacdo de micelas com menor organizagdo para estes dois surfactantes.
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Figura 5.3: Difratogramas de raios X das silicas hibridas sintetizadas com os surfactantes

cetiltrialquilamaénio.
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As isotermas de fisissorcdo de nitrogénio das silicas calcinadas sintetizadas a partir
dos surfactantes cetiltrialquilamonio séo apresentadas na Figura 5.4. Estas isotermas séo do
tipo 1V, caracteristicas de materiais mesoporosos e apresentam quatro regides. Primeiramente,
tem-se a adsorcdo das moléculas de nitrogénio sob baixas pressdes relativas (P/Po < 0,02),
referente ao preenchimento dos microporos. Em seguida, observa-se um aumento do volume
adsorvido, decorrente da adsor¢cdo na monocamada e multicamadas sobre a superficie do
material, incluindo a superficie dos mesoporos. Posteriormente, verifica-se um aumento do
volume adsorvido sob pressdes relativas intermediarias (0,2 < P/Po < 0,5) e a presenca de um
ponto de inflexao referente ao fendbmeno da condensacdo capilar de nitrogénio nos mesoporos.
Neste momento, observa-se um aumento do volume do gas nitrogénio adsorvido sob pequena
variacdo de pressdo, devido a condensacdo das moléculas de nitrogénio sob pressdes
inferiores a sua pressao de vapor. Por fim, o adsorbato liquido preenche os mesoporos até que
a inclinacdo da curva diminui, seguindo constante com o aumento da pressdo (CARDOSO e
colaboradores, 2001). Esse comportamento é tipico das silicas mesoporosas da familia M41s
(AJAIKUMAR; PANDURANGAN, 2008).
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Figura 5.4: Isotermas de fisissor¢do de nitrogénio das silicas calcinadas sintetizadas com 0s

surfactantes cetiltrialquilamonio.

800

700

600 —

500

—o— C, Me Et Br
C, Me Et Br

—*— C EtBr

—e—C PrBr

: s
Yolume adsorvido (cm'g )

T | T | T | T | T | T | T | T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Pressdo Relativa (P/P))

Através destas isotermas, pode-se observar que com o aumento do tamanho da cabeca
dos surfactantes cetiltrialquilamonio existe uma tendéncia do aumento do volume maximo de
nitrogénio adsorvido além de um gradual deslocamento da rampa de preenchimento dos
mesoporos para maiores valores de pressdo relativa. Estes resultados sugerem que ocorra um
aumento do didmetro de poros dessas silicas em funcdo do aumento do tamanho da cabeca

dos surfactantes cetiltrialquilaménio.

Na Figura 5.5 sdo apresentadas as curvas de distribuicdo do diametro de poros destas
silicas (calculadas a partir das isotermas de adsorcdo de nitrogénio). Em todos os casos,
observa-se uma distribuicdo unimodal, com méximos localizados entre 1,5 e 3,0 nm. Além
disso, verifica-se um deslocamento dos maximos das curvas de distribuicdo para diametros de
poros maiores em funcdo do emprego de surfactantes com maior tamanho de cabeca,

indicando a expansdo dos diametros de poros destas silicas.

A partir da Figura 5.5 verifica-se tambeém que com o aumento do tamanho da cabeca
dos surfactantes cetiltrialquilaménio, o valor da derivada passa por um maximo na silica
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sintetizada com o surfactante CisMe1Et:Br. Este resultado sugere que nesse mesmo sentido, a
uniformidade do didmetro de poros passa por um méaximo. Este indicio pode ser confirmado

através do valor da largura a meia altura |1, indicado na Tabela 5.2.

Figura 5.5: Distribuicdo do diametro de poros das silicas calcinadas sintetizadas com o0s

surfactantes cetiltrialquilamonio.
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A Tabela 5.2 compara vérias propriedades das silicas calcinadas e sintetizadas a partir
de surfactantes cetiltrialquilamonio. Observa-se que 0 aumento do tamanho da cabeca destes
surfactantes provocou o aumento da distancia interplanar digo e do didmetro de poros Dy das
silicas. As silicas sintetizadas com os surfactantes cetiltrialquilaménio apresentaram espessura
média de parede de aproximadamente, 2 nm, porém sem uma tendéncia clara relacionada ao
tamanho da cabeca do surfactante. Neste calculo se supde que os poros das silicas calcinadas
apresentam arranjo hexagonal e, portanto, o parametro de rede péde ser obtido através da

Equacdo 4.11.
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Tabela 5.2: Propriedades das silicas calcinadas sintetizadas com o0s surfactantes

cetiltrialquilamaénio.

Silicas liz (nm) | Aser (M?2g™) | dico (NM) | ho (nm) | D" (nm) | e (nm)
CisMe3Br 0,74 1163 3,28 3,78 1,82 1,96
CieMezEt1Br 0,55 1174 3,34 3,85 2,30 1,55
CieMe1Et,Br 0,43 1234 3,84 4,44 2,50 1,94
CisEt3Br 0,63 1190 4,07 4,70 2,61 2,09
Ci6Pr3Br 1,30 1087 4,27 4,93 2,87 2,06

“méaximo da curva de distribuicdo de didmetro de poros

Os termogramas (a) e as curvas dm/dT (b) das silicas sintetizadas com os surfactantes
cetiltrialquilaménio sdo apresentados na Figura 5.6. Para todas as silicas verifica-se quatro
estagios de perda de massa. Como pode-se observar, a decomposi¢cdo desses materiais ocorre
através de quatro estagios, cujas faixas de temperatura sdo aproximadamente as seguintes: (1)
até 100 °C, (1) entre 100 e 300 °C, (I11) entre 300 e 400 °C e (IV) acima de 400 °C.

Segundo KLEITZ e colaboradores 2001, a andlise dos produtos dessas regides por
espectroscopia de massas indica que o primeiro estagio, entre 25 e 100 °C, refere-se a

liberacdo de moléculas de agua fisissorvidas nas estruturas destas silicas.

O segundo estagio e terceiro estagios de perda de massa, entre 100 e 300 °C e 300 e
400 °C, respectivamente, correspondem a decomposicdo de compostos organicos ou em

outras palavras, a eliminacdo do cation organico das estruturas das silicas.

Em se tratando da MCM-41 sintetizada com o surfactante CisMesBr, observa-se
através da curva dm/dT (Figura 5.6-b) que o segundo estagio de perda de massa ocorreu
através de duas etapas. De acordo com KLEITZ e colaboradores, 2001, a primeira etapa de
eliminacéo do cation C1sMes* (216 °C) é uma etapa endotérmica e consiste na eliminagdo dos
grupos da cabeca do surfactante, ou seja, a formacdo da trimetilamina (N*(CHs)3) e de
hidrocarbonetos, via degradacdo de Hoffmann. Segundo KEENE e colaboradores, 1999, o
principal hidrocarboneto detectado nessa faixa de temperatura € o alceno hexadeceno,

comprovando a ocorréncia da reacdo de degradacao de Hoffmann.

Ainda dentro do segundo estagio, a segunda etapa de eliminacdo do cation CisMes"

(271 °C) consiste em uma etapa exotérmica. Nesta etapa, segundo com KLEITZ e
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colaboradores, 2001, foram detectadas a presenca de hidrocarbonetos menores, decorrentes da
fragmentacdo do hexadeceno, além das moléculas de dioxido de carbono, didxido de
nitrogénio e agua, produtos de reacdes de oxidacdo. O terceiro estagio de perda de massa,
entre 300 e 400 °C corresponde a oxidacao dos compostos organicos remanescentes (321 °C),
levando a formagdo de dioxido de carbono, agua e provavelmente, de espécies carbonéceas

residuais.

Figura 5.6: Termogramas (a) e curvas dm/dT em atmosfera oxidante das silicas sintetizadas

com os surfactantes cetiltrialquilamonio.
a)

100 — 100
g5 CIEDK‘IEEBI. L o35

i —ClsMeJE‘tlBr i
CmMelE‘[JBr "

—— C EtBr

80 | 183 — 80

. — C PrBr -
o 154 = - 75

S I
o 70 - 70

] 4 -
Ly 65
= 2= — oo
60 | — 60

/ /

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

93



Resultados e Discussodes

Continuacao da Figura 5.6

b)
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Em resumo, de acordo com KLEITZ e colaboradores, 2001, a decomposi¢do completa

do cation CisMes* da estrutura da MCM-41, entre 100 e 400 °C, pode ser representada pelo

mecanismo apresentado na Figura 5.7.
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Figura 5.7: Mecanismo de decomposicdo do cation CisMes™ da estrutura da MCM-41
Modificado de KLEITZ e colaboradores, 2001.
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Apds o processo de oxidacdo, KLEITZ e colaboradores, 2001 verificaram no quarto
estagio de perda de massa da MCM-41, entre 400 e 650 °C, uma perda de massa de
aproximadamente 15 %. Segundo os autores, a remocdo completa do cation CisMes™ requer
temperaturas superiores a 350 °C e possivelmente espécies carbonaceas ainda estejam
presentes no quarto estagio de perda de massa da MCM-41 e ndo somente moléculas de agua,

decorrentes da condensacdo de grupos silanois (=SiOH).

A natureza das espécies remanescentes acima de 400 °C ainda ndo é conhecida.
Porém, especula-se que estas espécies, possivelmente cadeias carb6nicas e aminas, estejam
presentes no interior dos poros da MCM-41, favorecendo a formacéao de espécies poliméricas
ou coque. Comparado aos fragmentos hidrocarbénicos, espécies dessa natureza sdo mais
dificeis de oxidar e necessitam de elevadas temperaturas e longos tempos de tratamento

térmico para serem removidas (KLEITZ e colaboradores, 2001).

Neste estudo, portanto, a perda de massa referente ao quarto estagio, entre 400 e
650 °C, serd considerada como sendo somente referente a saida de moléculas de agua

decorrentes da condensacéo dos grupos silanois.
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As distribuigdes de perda de massa (em percentagem maéssica) das silicas sintetizadas
com os surfactantes cetiltrialquilamonio, calculadas a partir dos termogramas da Figura 5.6-a,

sdo apresentadas na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Distribuicdo de perda de massa, em percentagem massica, das silicas sintetizadas

com os surfactantes cetiltrialquilamonio.

Distribuigéo de perdas de massa (%)

Silicas 1° Estagio 2° Estagio 3° Estagio 4° Estégio
25-100°C | 100-300°C | 300-400°C | 400 -650°C
C1sMesBr 591 40,52 6,87 3,33
CisMezEt1Br 4,85 37,62 7,68 4,36
CisMe1Et2Br 4,85 35,98 9,5 5,35
Ci6EtsBr 5,36 32,6 10,72 5,29
C16PrsBr 4,92 26,55 12,78 6,42

Através das distribuicBes de perda de massa foi possivel a obtencdo das razdes
molares Cation:SiO2 e SiOHestruwra:SiO2 (Apéndice B) das silicas sintetizadas com 0s
surfactantes cetiltrialquilaménio, como pode-se observar na Tabela 5.4. Nestas silicas,
verifica-se que quanto menor a cabeca dos surfactantes cetiltrialquilamonio, maior a
quantidade de cétion organico e menor a quantidade de grupos silandis nas estruturas.
Juntamente com os difratogramas de raios X destas silicas (Figura 5.3), conclui-se que neste
caso, quanto menor a razao molar SiOHEestruurai:SiO2, maior a ordenagdo estrutural das silicas

sintetizadas com os surfactantes cetiltrialquilamonio.

Tabela 5.4: Razdes molares Cétion:SiO, e SiOH:SiO, das silicas sintetizadas com os

surfactantes cetiltrialquilaménio.

Silicas Cation:SiO2 | SiOHestrutura:SI02
C16MesBr 0,23 0,28
CisMezEt1Br 0,20 0,44
CisMe:1EtBr 0,20 0,56
CieEtsBr 0,17 0,59
C16PrsBr 0,13 0,74
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5.2.2 Efeito do comprimento da cauda dos surfactantes alquiltripropilamonio CnPrsBr,
n =14-22

Os resultados da secdo 5.2.1 mostraram que o0 emprego do surfactante com maior
tamanho de cabega hidrofilica Ci16PrsBr levou a formacgdo de micelas menos organizadas
(Figura 5.2) e, consequentemente, a formacdo de uma silica mesoporosa com menor
ordenacdo estrutural (Figura 5.3), comparada a MCM-41 sintetizada com o surfactante com
menor tamanho de cabeca CisMesBr. Entretanto, o emprego do surfactante C16Pr3Br resultou
em uma silica com maior didmetro de poros, como verificado na Tabela 5.2. Baseados nestes
resultados e com o intuito de melhorar a formacgédo das micelas dos surfactantes contendo a
cabeca com trés radicais propila e de se obter silicas com boa ordenacdo estrutural, nesta
secdo sera estudada a influéncia do comprimento da cauda hidrofobica dos surfactantes

alquiltripropilaménio na sintese e propriedades das silicas mesoporosas.

As curvas de SAXS das disperses aquosas das micelas catibnicas dos surfactantes
alquiltripropilaménio (CnPrsBr, n = 16-22) sdo apresentadas na Figura 5.8. Como pode-se
observar, o aumento do comprimento da cauda dos surfactantes alquiltripropilamdnio resultou
em um pronunciado aumento das intensidades das bandas referentes ao espalhamento das

micelas (g ~ 0,35-0,5) e ao espalhamento da camada dos anions brometo.
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Figura 5.8: Curvas de SAXS das dispersdes aquosas das micelas dos surfactantes
alquiltripropilaménio CnPrsBr, n = 14-22 (concentragdo de surfactante de 0,04 mol L?).
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O aumento da intensidade destes sinais se deve ao aumento da organizacdo das
micelas constituidas pelos surfactantes alquiltripropilaménio com maior comprimento de
cauda. Isto é, quanto maior o comprimento de cauda dos surfactantes alquiltripropilaménio
maior serd sua hidrofobicidade e sua repulsdo com as moléculas de &gua, resultando na

formacéo de micelas mais organizadas.

O aumento do comprimento da cauda dos surfactantes alquiltripropilaménio provocou
também o deslocamento da banda referente ao espalhamento causado pelas micelas para
menores valores de g, como verificado na Figura 5.8. De acordo com a Equacdo 4.10, isso
significa que com o aumento do comprimento da cauda dos surfactantes ha um aumento da
distdncia intermicelar, como pode ser observado na Figura 5.9. Este resultado indica o
aumento do diametro das micelas com o aumento do comprimento da cauda dos surfactantes

alquiltripropilamonio. Resultados similares foram obtidos por ASWAL; GOYAL, 2002.
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Figura 5.9: Distancia intermicelar em funcdo do comprimento da cauda dos surfactantes

alquiltripropilaménio (CnPrsBr, n = 16-22).
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De acordo com a Equacgdo 3.1, alteracbes tanto no tamanho da cabeca hidrofilica,
guanto no comprimento da cauda hidrofébica dos surfactantes, ocasionam mudangas no fator
de empacotamento g e na organizacdo micelar (Tabela 3.3). Assim sendo, faz-se necessario a
determinacdo dos valores do fator de empacotamento g para os surfactantes utilizados neste
trabalho e sua possivel influéncia na estrutura das silicas formadas. Os resultados obtidos

podem ser observados na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5: Valores do fator de empacotamento para alguns dos surfactantes catidnicos
utilizados neste estudo. Os valores de Ao para os surfactantes CisMesBr, C16EtzsBr e C16Pr3Br
foram estimados por WARR e colaboradores 1990, a partir do valor de Ao encontrado para o
surfactante brometo de cetiltributilaménio C16BusBr (medido: Ao = 120 +15 A? e calculado:
Ao =150 =5 A?),

Surfactantes | V (nm®) | 1(nm) | Ao(nm?) g
CisMe3Br 0,460 2,18 0,66 0,32
CieEt3Br 0,460 2,18 0,80 0,26
Ci6Pr3Br 0,460 2,18 0,21
CaisPr3Br 0,514 2,44 0,21
CaoPr3Br 0,568 2,69 1 0,21
C22Pr3Br 0,622 2,94 0,21

Como pode-se observar na Tabela 5.5, 0 aumento do tamanho da cabeca dos
surfactantes com cauda contendo 16 atomos de carbono (cetiltrialquilamonio) implicou na
diminuicéo de g, decorrente do aumento da area da cabeca Ao. Mantendo-se fixo o tamanho da
cabeca dos surfactantes (cabeca contendo trés radicais propila) a aumentando o comprimento
da cauda destes surfactantes, verifica-se que ndo houve mudancas significantes nos valores de
g. Este resultado é decorrente do fato de que, embora os valores de V e | sejam variaveis, 0

Seu quociente é praticamente constante.

Os resultados da Tabela 5.5 mostram também que os surfactantes utilizados neste
estudo apresentaram valores de g inferiores a 0,33. Estes resultados comparados com os da
Tabela 3.3 indicam que as dispersdes aquosas destes surfactantes devem ser constituidas por
micelas esféricas. Como o valor de g encontra-se em uma mesma faixa da Tabela 3.3, espera-

se que o emprego dos surfactantes da Tabela 5.5 dé origem a uma mesma fase mesoporosa.

A Figura 5.10 apresenta os difratogramas de raios X das silicas sintetizadas com os
surfactantes alquiltripropilaménio (CnPr:Br, n = 14-22). Observa-se que 0 emprego dos
surfactantes com maior comprimento de cauda promoveu o deslocamento da banda de
difracdo relativa ao plano (100) para angulos menores, indicando o aumento da distancia

interplanar das silicas correspondentes. Estes resultados estdo em concordancia com o0s
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resultados da Figura 5.10, ou seja, 0 aumento da distancia interplanar é decorrente da

formag&o de micelas com didmetros maiores.

Os difratogramas destas silicas mostram ainda que as bandas de difracéo relativas ao
plano (100) ficam melhor definidas & medida que o comprimento da cauda dos surfactantes
alquiltripropilaménio aumenta. O mesmo comportamento pode ser observado para as bandas
relativas aos planos (110), (200) e (210). Estes resultados indicam o aumento da organizagéo
hexagonal dos poros destas silicas com o aumento do comprimento da cauda dos surfactantes

e a formagdo da silica MCM-41 a partir dos surfactantes C20PrsBr e C22Pr3Br.

Figura 5.10: Difratogramas de raios X das silicas sintetizadas com os surfactantes

alquiltripropilaménio (CnPraBr, n = 14-22).
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As dispersdes aquosas dos surfactantes da Tabela 5.5 devem ser constituidas por
micelas esféricas, levando-se em conta que o fator de empacotamento é inferior a 0,33. No
entanto, os difratogramas das silicas obtidas com estes surfactantes (Figuras 5.4 e 5.11)
mostram que essas Sa0 mesoporosas sem organizacdo ou com estrutura hexagonal referente a
MCM-41. Essa diferenca de resultados é decorrente do mecanismo cooperativo (CHEN e
colaboradores, 1993), no qual se supGe que a presenca das espécies de silica modifica a

organizagao das micelas de esférica para cilindrica. De acordo com a Tabela 3.3, a formagéo
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de micelas cilindricas em uma dispersdo aquosa corresponderia a um fator de empacotamento
entre 0,33 e 0,5 (0,33<g<0,5).

As isotermas de fisissorcdo de nitrogénio das silicas calcinadas sintetizadas com o0s
surfactantes alquiltripropilaménio sdo apresentadas na Figura 5.11. As isotermas de
fisissorcdo destas silicas sdo do tipo IV, caracteristicas dos materiais da familia M41s
(AJAIKUMAR; PANDURANGAN, 2008). Observa-se com 0 aumento do comprimento da
cauda dos surfactantes alquiltripropilaménio o deslocamento da rampa de preenchimento dos
mesoporos para maiores valores de presséo relativa, sugerindo o aumento do didmetro dos

poros destas silicas, no mesmo sentido.

Figura 5.11: Isotermas de fisissorcao de nitrogénio das silicas calcinadas sintetizadas com o0s

surfactantes alquiltripropilamonio (CnPrs3Br, n = 14-22).
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As curvas de distribuicdo do didmetro de poros das silicas calcinadas sintetizadas com
os surfactantes alquiltripropilamdnio podem ser visualizadas na Figura 5.12. Exceto para a
silica sintetizada com o surfactante Ci4PrsBr, observa-se para as demais silicas uma
distribuicdo unimodal, com méaximos localizados entre 2,0 e 4,0 nm. Em geral, verifica-se

uma tendéncia de deslocamento dos maximos das curvas de distribui¢cdo para didmetros de
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poros maiores, com 0 aumento do comprimento da cauda, indicando o aumento do diametro

dos poros das silicas.

Através da Figura 5.12 observa-se ainda uma tendéncia de aumento do valor da
derivada com o aumento do comprimento da cauda dos surfactantes alquiltripropilamonio.
Este resultado indica o aumento da uniformidade do didmetro de poros das silicas com o
aumento do comprimento da cauda dos surfactantes. Isto é, a distribuicdo de diametro de
poros torna-se mais estreita, conforme sugerido pelo valor da largura a meia altura lip,

indicado na Tabela 5.6.

Figura 5.12: Distribuicdo do diametro de poros das silicas calcinadas sintetizadas com 0s

surfactantes alquiltripropilaménio (CnPr3Br, n = 14-22).
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A Tabela 5.6 compara as propriedades das silicas calcinadas sintetizadas com o0s
surfactantes alquiltripropilaménio. Conforme discutido anteriormente, o aumento do
comprimento da cauda dos surfactantes levou ao aumento da distancia interplanar digo € do
didmetro de poros Dy e das silicas. Estas silicas apresentaram &rea superficial BET entre 700 e
900 m? g, com uma tendéncia de passar por um valor minimo (C20PrsBr) com o aumento do

comprimento da cauda dos surfactantes alquiltripropilaménio foi observada.
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As silicas sintetizadas com os surfactantes C14Pr3Br, CiePrsBr, C1gPrsBr e CaoPrsBr
apresentaram espessura média de parede de aproximadamente 2 nm, porém sem uma
tendéncia clara relacionada ao comprimento da cauda desses surfactantes. Para a silica MCM-
41 preparada com o surfactante com maior comprimento de cauda, C22Pr3Br, verifica-se uma
diminuicdo da espessura da parede para 1,7 nm. Acredita-se que a diminui¢do da espessura da
parede da silica MCM-41 preparada com o surfactante C22PrsBr esteja associada a maior
ordenacdo estrutural de seus canais hexagonais além do maior diametro de seus poros,

comparado as demais silicas.

Tabela 5.6: Propriedades das silicas calcinadas sintetizadas com o0s surfactantes

alquiltripropilaménio (CnPraBr, n = 14-22).

Silicas liz (nm) | Aser (M?g™Y) | dio (nM) | ho(nm) | Dy (nm) | e (nm)
C14Pr3Br - 999 3,79 4,38 1,99 2,39
Ci6Pr3Br 0,74 899 4,17 4,81 2,58 2,37
CisPr3Br 0,60 755 4,21 4,86 2,43 2,43
CooPr3Br 0,62 748 4,23 4,88 2,79 2,09
C22Pr3Br 0,58 949 4,60 5,31 3,60 1,71

“méaximo da curva de distribuicdo de didmetro de poros

Os termogramas () e as curvas dm/dT (b) das silicas sintetizadas com os surfactantes
alquiltripropilaménio sdo apresentados na Figura 5.13. Similarmente aos termogramas da
Figura 5.6, a decomposicdo desses surfactantes ocorre através de quatro estagios, sendo estes:
(i) até 100 °C, relativo a dessorcdo das moléculas de agua, (ii) entre 100 e 300 °C e (iii) entre
300 e 400 °C, ambos referentes & decomposi¢do dos cations alquiltripropilaménio e (iv) acima
de 400 °C, relativo a saida de moléculas de &gua decorrentes da condensacdo de grupos
silandis (KEENE e colaboradores, 1999; KLEITZ e colaboradores, 2001).
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Figura 5.13: Termogramas (a) e curvas dm/dT em atmosfera oxidante das silicas sintetizadas
com os surfactantes alquiltripropilaménio (CnPrzBr, n = 14-22).
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As distribuigdes de perda de massa (em percentagem massica) das silicas sintetizadas
com os surfactantes alquiltripropilaménio, calculadas a partir dos termogramas dessas (Figura

5.13-a) sdo apresentadas na Tabela 5.7.

Tabela 5.7: Distribuicdo de perda de massa, em percentagem massica, das silicas sintetizadas
com os surfactantes alquiltripropilaménio (CnPrzBr, n = 14-22).

Distribuigéo de perdas de massa (%)
Silicas 1° Estagio 2° Estagio 3° Estagio 4° Estégio
25-100°C | 100-300°C | 300-400°C | 400 -650°C
C14Pr3Br 4,96 22,95 6,69 4,10
Ci16PrsBr 4,42 22,01 9,44 4,94
CigPrsBr 5,27 24,84 11,29 6,05
C20PrsBr 3,04 21,46 14,36 6,39
C22Pr3Br 5,30 21,52 16,70 6,61

A Tabela 5.8 apresenta os valores das raz6es molares CnPr3*:SiOz e SiOHEstrutural: SiO2
das silicas sintetizadas com os surfactantes alquiltripropilaménio. Os resultados mostram que
a razdo CnPr3*:SiO, destas silicas é praticamente constante e préxima da razdo
Surfactante:SiO, de sintese (Surfactante:SiO, = 0,1). Verifica-se ainda 0 aumento da razéo
SiOHEestrutural:SiO2

alquiltripropilaménio.

com o0 aumento do tamanho da cauda dos surfactantes

Ao contrario das silicas sintetizadas com os surfactantes
cetiltripropilaménio, neste caso, quanto maior a ordenacdo estrutural das silicas maior a razdo

SiOHEstrutural:SiOs.

Tabela 5.8: Raz6es molares CnPrz*:SiO2 e SiOHestrutural:SiO2 das silicas sintetizadas com 0s

surfactantes cetiltrialquilaménio.

Silicas CnPrs":SiO2 | SiOHEstrutural:SIO2
Cu14PrsBr 0,10 0,35
C16PrsBr 0,10 0,46
C18PrsBr 0,12 0,65
C20PrsBr 0,11 0,67
C22PrsBr 0,12 0,76
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5.2.3 Avaliacao catalitica das silicas hibridas

KUBOTA e colaboradores, 2004 encontraram que a silica MCM-41 contendo o cétion
CisMes™ em seus poros apresentou elevada atividade catalitica na condensagdo de
Knoevenagel. Segundo esses autores, a atividade da MCM-41 hibrida é decorrente da
basicidade dos anions siloxi (=Si07) associados aos cations CisMes™. Estes resultados foram
confirmados por MARTINS e colaboradores, 2006 através da Ressonancia Magnética Nuclear
de 2°Si (CP-?Si-MAS-RMN) e Espectroscopia de Fotoelétrons estimulados por Raios X (O1s
XPS).

Sendo assim, as silicas sintetizadas com os surfactantes cetiltrialquilaménio foram
avaliadas cataliticamente na reacdo modelo de transesterificacdo (Figura 4.3). A Tabela 5.9
apresenta os resultados de conversdo de acetato de etila em funcdo da razdo molar

Cation:SiO; das silicas contendo os cations CisMes™ CisEts* e Ci6Prs™.

Tabela 5.9: Conversdo de acetato de etila em funcdo da razdo molar Céation:SiO2 das silicas

contendo os cations CisMes* CisEts* e Ci6Prs™.

Silicas Cation:SiO2 | Converséo (%)

CisMesBr 0,23 10,6
Ci6EtsBr 0,17 26,0
C16PrsBr 0,13 21,7

Os resultados da Tabela 5.9 mostram que o teor de cation nas silicas hibridas diminui
na sequéncia CisMes* > C16Ets" > Ci6Prs™ ou seja, com o aumento do tamanho de cabega do
cation cetiltrialquilaménio (Tabela 5.5). Consequentemente, nessa mesma ordem diminui a
quantidade de sitios cataliticos, isto é, de anions siloxi. No entanto, a atividade catalitica

segue uma sequéncia contréria: um aumento da atividade com a diminuig&o do teor de cétion.

Uma possivel explicacdo para esse comportamento seria que, com 0 aumento do
tamanho do cation ha uma diminuicdo da sua densidade de carga, tornando-os menos
eletronegativos. Portanto os anions siloxi se tornam mais béasicos (ALMEIDA e

colaboradores, 2010). Como consequéncia, 0s sitios presentes na silica contendo os cations
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Cu6Pr3* devem ser os mais fortes. No entanto, isso ndo explica porque a silica que contem

Cu6Ets" possui a maior atividade catalitica.

A Figura 5.14 apresenta as imagens de microscopia eletrénica de varredura das silicas
contendo os cétions da Tabela 5.9. Como pode-se observar, a imagem da silica contendo o
cation (b) Ci6Ets" mostra a formacdo de particulas com dimensGes muito menores que as
imagens das silicas contendo os cations (a) CisMes™ e (c) CiePrs*. Dessa forma, acredita-se
que sua melhor atividade catalitica seja decorrente da maior acessibilidade dos reagentes aos
sitios cataliticos, em funcdo do aumento de sua area superficial externa, comparada as silicas

contendo os cations CisMes™ e C1gPrs™.

Figura 5.14. Imagens de microscopia eletronica de varredura das silicas contendo os cations
(@) CisMes™, (b) Ci6Ets* € () C16Prs™.
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Continuacao da Figura 5.14

As imagens de microscopia eletronica de varredura e os resultados da avaliacéo
catalitica das demais silicas sintetizadas com os surfactantes cetiltrialquilaménio e
alquiltripropilaménio (CnPrzBr, n = 14-22) podem ser visualizadas nos Apéndices E e F.
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5.2.4 Estabilidade Estrutural das silicas MCM-41 sintetizadas com os surfactantes
CisMesBr e C22PrsBr

Os resultados de conversdo de acetato de etila em fungcdo dos sucessivos us0S
cataliticos das silicas com estrutura hexagonal MCM-41 sintetizadas com os surfactantes
Ci6MesBr e C22Pr3Br podem ser observados na Figura 5.15.

Figura 5.15: Conversdo de acetato de etila em funcdo dos sucessivos usos das silicas MCM-

41 sintetizadas com os surfactantes CisMeszBr e C2oPr3Br.
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Apesar da MCM-41 sintetizada com o surfactante C22PrsBr apresentar menor razéo
molar Cation:SiO (C22Prs*/SiO2 = 0,12) em relagdo a MCM-41 sintetizada com o surfactante
CisMesBr (C1sMes*/SiO, = 0,22), verifica-se que esta silica apresentou maior valor de
conversdo de acetato de etila em seu primeiro uso catalitico. Similarmente aos resultados da
secdo 5.2.3, acredita-se que a melhor atividade catalitica da MCM-41 sintetizada este
surfactante esteja associada com a maior acessibilidade dos reagentes aos sitios cataliticos, em
funcdo do aumento de sua area superficial, comparado a MCM-41 sintetizada com o

surfactante C1sMesBr.
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Tal afirmacdo pode ser suportada pelo fato de que a partir do segundo uso catalitico, as
silicas MCM-41 sintetizadas com ambos os surfactantes apresentaram valores de conversao
de acetato de etila proximos. Vale lembrar que a diminuicdo da atividade catalitica destas
silicas esta diretamente relacionada com a lixiviacdo dos cations CisMes* e CooPr3* presentes

na boca dos poros e na superficie externa das silicas (MARTINS e colaboradores, 2006).

A Figura 5.16 compara os difratogramas de raios X das silicas MCM-41 sintetizadas
com os surfactantes CisMesBr e C2PraBr, antes (silicas hibridas), apds os sucessivos usos
cataliticos (4 ° uso) e ap0s a calcinacdo. Em relacdo a MCM-41 sintetizada com o surfactante
CisMesBr, apds o0 seu quarto uso catalitico verifica-se a presenca de apenas uma banda de
difracdo, correspondente ao plano (100). Além disso, observa-se a diminuicdo de sua
intensidade e seu deslocamento para angulos maiores, indicando a diminuicdo da distancia
interplanar, decorrente da lixiviacdo dos cations CisMes". Comportamento similar pode ser
observado para a silica calcinada.

Figura 5.16: Difratogramas de raios X das silicas MCM-41 sintetizadas com os surfactantes

CisMesBr e C22PrsBr, antes (silicas hibridas), ap6s sucessivos usos cataliticos (4 ° uso) e apos

a calcinagéo.
40000 40000 -
C_PrBr C,_Me Br
30000 — 30000 |
—— (Calcinada
’g . . 4 ®uso catalitico
2
¥
= 20000 -
=
n
o ]
=
10000 -
U I T I T I T I T

111



Resultados e Discussodes

Ao contrario da MCM-41 sintetizada com o surfactante CiesMesBr, a MCM-41
sintetizada com o surfactante C22PrsBr ndo perdeu sua ordenacdo estrutural apos sucessivos
usos cataliticos e apds a calcinacdo. Apds ambos 0s processos, é possivel verificar a presenca
e 0 aumento da intensidade das bandas de difracdo referentes aos planos (100), (110), (200) e
(210), caracteristicos da MCM-41. Apesar da perda de atividade catalitica, este
comportamento é um indicio de que o emprego do surfactante C22Pr3Br promoveu a formacao
da silica MCM-41 com melhor estabilidade estrutural comparado a MCM-41 sintetizada com
o surfactante CisMesBr, apesar dessa silica apresentar maior razdo molar SiOHEgstrutural:SI1O2
(Tabela 5.8).
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5.3 Sintese das peneiras moleculares microporosas

Nesta secéo, avaliou-se a capacidade dos surfactantes alquiltripropilaménio (CnPrsBr,
n = 16-22) de atuarem como agentes direcionadores de estrutura para a formacéo de materiais

zeoliticos.

5.3.1 Meétodo Mintova Modificado

Os primeiros testes foram realizados a partir da composi¢do molar de sintese sugerida
por MINTOVA; VALTCHEV, 2002 para formacdo da zedlita com estrutura MFI, através da
substituicdo do agente direcionador de estrutura, hidroxido de tetrapropilaménio TPAOH pelo

surfactante C1sPr3Br.

A Figura 5.17 compara os difratogramas de raios X da zeo6lita com estrutura MFI e da
silica obtida com o cation Ci6Pr3*. Observa-se que o emprego do cation Ci6Pr3* como agente
direcionador de estrutura zeolitico proporcionou a formacdo de um material com estrutura
cristalina, denominado MMM-C16Pr3, porém com bandas de difracdo diferentes da zedlita

com estrutura MFI.

Figura 5.17: Comparag&o entre os difratogramas de raios X da zeo6lita com estrutura MFI e da
silica MMM-C16Pr3.
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As imagens de microscopia eletrénica de varredura da silica MMM-CiePrs,
apresentadas pela Figura 5.18, revelaram a formacdo de grandes aglomerados de particulas

com formato indefinida.
Figura 5.18: Imagens de microscopia eletronica de varredura da silica MMM-C1¢Pr.
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A Figura 5.19 compara os termogramas, em atmosfera oxidante, da silica MMM-

C16Pr3 e do surfactante C16PraBr. Essa anlise foi feita com o intuito de verificar a presenca do
cétion C16Prs™ na estrutura da silica MMM-Ci16Prs. Como pode-se observar, a decomposicéo
do surfactante C16PrsBr ocorre entre 167 e 300 °C (Figura 5.20 — linha preta). Em relacéo a
114



Resultados e Discussodes

silica MMM-C16Pr3, verifica-se que a decomposicdo dessa ocorreu através de dois estagios,
sendo estes: (i) entre 200 e 300 °C, referente a decomposicdo do cation CiPr3* (58 %) e (ii)
acima de 300 °C, referente a saida de moléculas de agua, decorrentes da condensacdo de
grupos silanois (11 %).

Figura 5.19: Termogramas em atmosfera oxidante da silica MMM-C16Prs e do surfactante
C16Pr3Br.
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Os cations C16Prs* presentes na estrutura da silica MMM-C16Pr3 estdo compensando 0s
anions siloxi (=Si0O7). Sendo assim, procedeu-se com a avaliacdo catalitica desta silica na
reacdo modelo de transesterificacdo do acetato de etila. No entanto, a conversao de acetato de
etila obtida ndo ultrapassou 1 %. A auséncia de atividade catalitica da silica MMM-C16Prs,
apesar de confirmada a presenga dos cations CisPr3* em sua estrutura, sugere que esses

cations estejam associados a anions siloxi inacessiveis e, portanto, presentes no interior dessa
estrutura.

Adicionalmente, a Figura 5.20, compara os difratogramas de raios X da silica
MMM-CiPrs e do surfactante CiePrsBr. Surpreendentemente, esta silica apresenta

exatamente as mesmas bandas de difracdo do surfactante C1sPr3Br.
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Figura 5.20: Comparagdo entre os difratogramas de raios X da silica MMM-CiePr3 e do

surfactante C1sPr3Br.
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5.3.2 Método Che Modificado

5.3.2.1 C16MesBr - Influéncia da temperatura de tratamento hidrotérmico

Uma vez que CHE e colaboradores, 2014 empregaram o surfactante CisMesBr como
agente direcionador de estrutura para obtencdo da zeolita MFI, o primeiro objetivo desta
secdo foi a reproducéo e a avaliacdo dos parametros, temperatura (140 e 150 °C) e tempo de
tratamento hidrotérmico (1 — 6 dias) na formacdo e cinética de cristalizacdo da zeolita com

estrutura MFI.

5.3.2.1.1 Sintese a 140 °C

O difratogramas de raios X dos materiais obtidos com o surfactante CisMe3zBr, sob
temperatura de 140 °C e diferentes tempos de tratamento hidrotérmico sdo apresentados na
Figura 5.21. Sob tempos de tratamento hidrotérmico inferiores a 2 dias, 0s materiais sao

amorfos. A partir de 3 dias, verifica-se o inicio da cristalizagdo do material através da
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formacgdo de bandas de difracdo caracteristicas da estrutura MFI. Em 4 dias, verifica-se a

formacéo da zedlita com estrutura MFI.

Figura 5.21: Difratogramas de raios X dos materiais obtidos com o surfactante C1sMe3Br, sob

temperatura de 140 °C e diferentes tempos de tratamento hidrotérmico.
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Nos difratogramas de raios X a angulos pequenos destes materiais, representados pela
Figura 5.22, observa-se sob tempo de tratamento hidrotérmico de 1 dia, a presenca de uma
banda de difragdo em 20 = 2,5 °. Com o aumento do tempo de tratamento hidrotérmico para
1,5, 2 e 3 dias, verifica-se ainda o aparecimento de uma outra banda, em 26 = 3,7 °. A partir
de 4 dias de tratamento hidrotérmico, pode-se observar além do desaparecimento desta ultima
banda, a presenca das bandas de difragdo caracteristicas da estrutura MFI, em 20 = 8,2 ¢ 9,1 °
e o aparecimento de uma banda de difragdo, em 260 = 5,9 ° caracteristica da estrutura da

magadiita (indicado pelo losango fechado).
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Figura 5.22: Difratogramas de raios X a angulos pequenos dos materiais obtidos com o
surfactante CisMesBr, sob temperatura de 140 °C e diferentes tempos de tratamento

hidrotérmico.
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Acredita-se que o aparecimento das bandas de difracao, em 20 = 2,2, 2,5 e 3,7 ° esteja
relacionado com a formacdo de agregados do surfactante CisMesBr na mistura de sintese e
consequentemente com a presenca de mesoporos nestas estruturas. No entanto, com o
aumento do tempo aliado a elevada temperatura de tratamento hidrotérmico, estes agregados
sdo desestabilizados (BECK e colaboradores, 1994), permitindo com que as moléculas do
surfactante CisMesBr passem a atuar individualmente como agentes direcionadores de

estrutura para formacéo da zeo6lita com estrutura MFI.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura dos materiais zeoliticos
sintetizados nos tempos de tratamento hidrotérmico de 4 e 6 dias podem ser observadas nas
Figuras 5.23 e 5.24, respectivamente. Apesar do difratograma de raios X do material obtido
em 4 dias de tratamento hidrotérmico (Figura 5.22) indicar a formacdo da zeolita com
estrutura MFI, na Figura 5.23, observa-se que este tempo de tratamento hidrotérmico néo foi
suficiente para formacdo dos cristais zeoliticos com fotmato definido. Isto porque, numa
mesma regido do material, verificou-se a presenca de esferas rugosas, de uma regido plana e

ainda de agulhas.
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Figura 5.23: Imagens de microscopia eletronica de varredura do material zeolitico obtido com
o surfactante C1sMesBr, sob temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico de 140 °C e 4

dias, respectivamente.
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Continuacéo da Figura 5.23
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Na Figura 5.24, pode-se observar o predominio de particulas esféricas formadas por
pequenos cristais no material zeolitico obtido sob tempo de tratamento hidrotérmico de 6 dias.
Dessa forma, conclui-se que o tempo de tratamento hidrotérmico de 6 dias foi ainda

insuficiente para formacéo dos cristais zeoliticos isolados.

Figura 5.24: Imagens de microscopia eletrénica de varredura do material zeolitico obtido com
o surfactante C1sMesBr, sob temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico de 140 °C e 6

dias, respectivamente.
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Continuacéo da Figura 5.25
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5.3.2.1.2 Sintese a 150 °C

Uma vez que a utilizacdo do tempo de tratamento hidrotérmico de 6 dias, sob
temperatura de 140 °C, foi insuficiente para formacdo dos cristais zeoliticos isolados e
adicionalmente, neste tempo, pdde-se observar o inicio da formacdo de uma outra fase
indesejada (magadiita), nesta se¢do convencionou-se o emprego da temperatura de 150 °C e

diferentes tempos de tratamento hidrotérmico.

Os difratogramas de raios X dos materiais obtidos com o surfactante CisMesBr, sob
temperatura de 150 °C e diferentes tempos de tratamento hidrotérmico sdo apresentados na
Figura 5.25. Sob tempo de tratamento hidrotérmico de 1,5 dias, verifica-se o inicio da

cristalizacdo do material e a partir de 2 dias, a formacédo da zeolita com estrutura MFI.
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Figura 5.25: Difratogramas de raios X dos materiais obtidos com o surfactante Ci1sMesBr, sob

temperatura de 150 °C e diferentes tempos de tratamento hidrotérmico.
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Os difratogramas de raios X a angulos pequenos destes materiais podem ser
observados na Figura 5.26. Pode-se verificar, a presenca de uma banda de difracdo em 26 = 3
% nos materiais sintetizados nos tempos de tratamento hidrotérmico de 1 e 1,5 dias. J& nos
tempos de tratamento hidrotérmico de 2 e 4 dias, observa-se o deslocamento desta banda de
difragdo para angulos menores, 20 = 2 ° e seu desaparecimento com o aumento do tempo para
6 dias. Assim como na sec¢do 5.3.2.1.1, acredita-se que a presenca destas bandas de difracdo
esteja relacionada com a presenca de agregados do surfactante CisMezBr na mistura de
sintese, proporcionando a formacdo de mesoporos nessas estruturas. Com o aumento do
tempo de tratamento hidrotérmico, os agregados séo desestabilizados favorecendo a formacéo

da estrutura zeolitica (BECK e colaboradores, 1994).
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Figura 5.26: Difratogramas de raios X a angulos pequenos dos materiais obtidos com o
surfactante CisMesBr, sob temperatura de 150 °C e diferentes tempos de tratamento

hidrotérmico.
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As imagens de microscopia eletrbnica de varredura dos materiais zeoliticos
sintetizados nos tempos de tratamento hidrotérmico de 4 e 6 dias podem ser observadas nas
Figuras 5.27 e 5.28, respectivamente. Ao contrario de CHE e colaboradores, 2014, os quais
observaram a formacédo de cristais prismaticos sob tempo de tratamento hidrotérmico de 4
dias, através da Figura 5.27 verifica-se o predominio de particulas esféricas formadas por
pequenos cristais, aparentemente, com morfologia hexagonal. Ou seja, este tempo foi

insuficiente para obtencéo dos cristais zeoliticos isolados.
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Figura 5.27: Imagens de microscopia eletronica de varredura do material zeolitico obtido com
o surfactante C1sMesBr, sob temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico de 150 °C e 4

dias, respectivamente.
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J& sob o tempo de tratamento hidrotérmico de 6 dias € possivel observar a formacédo de
placas hexagonais alongadas. Segundo MOTEKI e colaboradores, 2014 a morfologia dos
cristais zeoliticos é dependente de sua direcdo preferencial de crescimento, que por sua vez é
afetada pela interagdo entre as espécies de silica e 0 agente direcionador de estrutura.

De acordo com 0s autores, as caudas hidrofébicas dos cations CisMes™ localizam-se
nos canais retos da estrutura MFI, ao longo do eixo-b (Figura 3.26). A presenca destas caudas

nos canais retos da estrutura MFI favorecem o crescimento anisotropico dos cristais zeoliticos
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através da restricdo do crescimento do cristal nesta dire¢do, permitindo a obtencdo dos cristais
zeoliticos em escala manométrica (CHOI e colaboradores, 2009).

Figura 5.28: Imagens de microscopia eletrénica de varredura do material zeolitico obtido com
o surfactante C1sMesBr, sob temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico de 150 °C e 6

dias, respectivamente.
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A Figura 5.30 apresenta as curvas da fracdo transformada em funcdo do tempo dos
materiais zeoliticos obtidos nas temperaturas de tratamento hidrotérmico de 140 e 150 °C.
Como pode-se observar, estas curvas possuem a forma sigmodal (forma de “S”),
caracteristicas de transformacdes de fase isotérmicas (AVRAMI, 1941).

Observa-se que sob temperatura de 150 °C, o inicio da formacdo das particulas
pertencentes a fase zeolitica ocorre em menores tempos de tratamento hidrotérmico (1,5 dias),
comparado a temperatura de 140 °C. Nessa temperatura, foi possivel a obtencdo do material
zeolitico com 100 % de cristalinidade, sob tempo de tratamento hidrotérmico de 3 dias. Sob
temperatura de 140 °C, a obtencdo do material zeolitico com 100 % de cristalinidade ocorreu
somente ap6s 6 dias de tratamento hidrotérmico. Estes resultados mostram a influéncia da
temperatura de tratamento hidrotérmico no tempo de cristalizacdo desses materiais, ou seja,
quanto maior a temperatura menor sera o tempo de cristalizacdo dos materiais zeoliticos

obtidos com o surfactante CisMesBr.
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Figura 5.29: Curvas de cristalizacdo dos materiais zeoliticos obtidos com o surfactante
C1sMesBr, sob temperaturas de 140 e 150 °C em funcdo do tempo de tratamento hidrotérmico.
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5.3.2.1.3 Avaliacdo Catalitica

Uma vez que os cations CisMes™ estdo associados aos anions siloxi (=SiO°) presentes
nas estruturas dos materiais zeoliticos, alguns desses materiais foram avaliados
cataliticamente através da reacdo modelo de transesterificacdo do acetato de etila. Os valores
de conversdo de acetato de etila em funcdo dos sucessivos usos podem ser observados na
Figura 5.30.

Como pode-se observar, os materiais que apresentaram atividade catalitica foram
aqueles que apresentaram menor cristalinidade (Figura 5.29) e também a presenca da fase
mesoporosa, tais como 0s materiais obtidos sob temperatura de 140 ° C e tempos de 1,5 e 3
dias (Figura 5.22) e os materiais obtidos sob temperatura de 150 °C e tempos de tratamento
hidrotérmico de 1,5 e 2 dias (Figura 5.26). Quando o material zeolitico apresentou 100 % de
cristalinidade, como é o caso do material sintetizado sob temperatura de 150 °C e tempo de
tratamento hidrotérmico de 6 dias, verifica-se a auséncia de atividade catalitica ja em seu
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primeiro uso. O valor madximo de conversdo de acetato de etila obtido foi de 35 %, com o
material sintetizado sob temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico de 150 °C e 1,5 dias,

respectivamente.

Figura 5.30: Conversdo de acetato de etila em funcdo dos sucessivos usos dos materiais
zeoliticos obtidos com o surfactante CisMe3zBr, sob temperaturas de tratamento hidrotérmico
de 140 e 150 °C.
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Os termogramas (a) e as curvas dm/dT do material zeolitico sintetizado sob
temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico de 150 °C e 2 dias, respectivamente, antes
(linha preta) e apds 0s sucessivos usos cataliticos (4 ° uso - linha vermelha) sdo apresentados

na Figura 5.31.

Antes de seus sucessivos usos cataliticos, a decomposicdo deste material ocorreu
através de trés estagios, sendo estes: (i) até 100 °C, relativo a dessorcdo de moléculas de agua
(4,3 %), (ii) entre 100 e 300 °C, referente a decomposicdo do cation CisMes™ (15,5 %) e (iii)
acima de 300 °C, relativo a saida de moléculas de agua decorrentes da condensacdo de grupos
silanois e possivelmente de produtos oriundos de reagGes de oxidagdo de compostos organicos

remanescentes, presentes no interior dos mesoporos desta estrutura (335 °C) (6,0 %).
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Figura 5.31: Termogramas (a) e curvas dm/dT em atmosfera oxidante do material zeolitico
obtido com o surfactante C1sMesBr, sob temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico de
150 °C e 2 dias, respectivamente, antes (linha preta) e apds sucessivos usos cataliticos (4 © uso

- linha vermelha).
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Os difratogramas de raios X do material zeolitico sintetizado sob temperatura e tempo
de tratamento hidrotérmico de 150 °C e 2 dias, respectivamente, antes (linha preta) e apds os
sucessivos usos cataliticos (4 © uso - linha vermelha) sdo apresentados na Figura 5.32. Apds

0S sucessivos usos cataliticos, observa-se que a estrutura cristalina deste material se manteve

intacta.

Figura 5.32: Difratogramas de raios X do material zeolitico obtido com o surfactante
Ci6MesBr, sob temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico de 150 °C e 2 dias,
respectivamente, antes (linha preta) e apds sucessivos usos cataliticos (4 ° uso - linha

vermelha).
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Sem uso

Apbs 0s sucessivos usos cataliticos, a decomposicdo deste material (Figura 5.32 —
linha vermelha), ocorreu em apenas dois estagios, sendo estes: (i) até 100 °C, relativo a
dessor¢do de moléculas de agua (0,9 %) e (ii) a partir de 300 °C, relativo a saida de moléculas
de &gua decorrentes da condensacao de grupos silanois e também a decomposicéo dos cations
CisMes" presentes no interior da estrutura zeolitica ou em outras palavras, dos cations
CisMes" associados a anions siléxi inacessiveis (11,4 %), em funcdo da elevada temperatura

de decomposicdo observada (~ 413 °C).

Da mesma forma que os materiais mesoporosos, acredita-se que a baixa estabilidade

catalitica observada para os materiais da Figura 5.31 seja decorrente da lixiviagcdo dos cations
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CisMes" presentes na superficie destes materiais, uma vez que ndo se verifica a perda de
massa referente a decomposicdo do cation CisMes™ entre 100 e 300 °C, apds sucessivos usos

cataliticos (Figura 5.32 — linha vermelha).

5.3.2.2 Ci6Pr3Br - Influéncia da temperatura de tratamento hidrotérmico

5.3.2.2.1 Sintese a 120 °C

Os difratogramas de raios X dos materiais obtidos com o surfactante C16PrsBr, sob
temperatura de 120 °C e diferentes tempos de tratamento hidrotérmico sdo apresentados na
Figura 5.33. Sob tempos de tratamento hidrotérmico inferiores a 4 dias, os materiais s&o
amorfos. Somente a partir de 6 dias, verifica-se o inicio da organizacdo cristalina do material,
através da formacdo de algumas bandas de difracdo caracteristicas da estrutura magadiita.
Apbs 14 dias de tratamento hidrotérmico, observa-se a formacdo de um material cristalino,
porém o padrdo de difracdo desse material apresenta bandas caracteristicas de ambas as

estruturas, magadiita e MFI.
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Figura 5.33: Difratogramas de raios X dos materiais obtidos com o surfactante C1ePrzBr, sob
temperatura de 120 °C e diferentes tempos de tratamento hidrotérmico.
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A Figura 5.34 apresenta as imagens de microscopia eletronica de varredura do
material obtido no tempo de tratamento hidrotérmico de 14 dias. Observa-se a formacéo
predominante de folhas, caracteristicos da estrutura da magadiita (AUERBACH; CARRADO,
2002), juntamente com alguns cristais do tipo pinacéide, que possivelmente estdo associados
a formacdo da zeolita com estrutura MFI, como indicado no difratograma de raios X deste

material (Figura 5.33).
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Figura 5.34: Imagens de microscopia eletronica de varredura do material obtido com o
surfactante C16PrsBr, sob temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico de 120 °C e 14 dias,
respectivamente.
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Através da técnica de microscopia eletrénica de transmissao acoplada a espectroscopia
de energia dispersiva foi possivel a determinacdo da composicdo quimica tanto das folhas
quanto dos cristais prismaticos que constituem o material sintetizado no tempo de tratamento
hidrotérmico de 14 dias. Essas medidas foram realizadas com o intuito de verificar se esse
material € constituido por uma mistura fisica entre as estruturas MFI e magadiita. As regides
analisadas e os resultados obtidos podem ser observados na Figura 5.35 e Tabela 5.11,

respectivamente.
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Figura 5.35: Imagens de microscopia eletronica de transmissdo do material obtido com o

surfactante C16PrsBr, sob temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico de 120 °C e 14 dias,

respectivamente.

As regibes 1 e 2 da Figura 5.36 correspondem as regides constituidas por um cristal

prismético (possivelmente cristais da zedlita com estrutura MFI) e por folhas (possivelmente

da estrutura magadiita), respectivamente. Na Tabela 5.10 pode-se observar a grande diferenca

entre as razGes molares Si/Na, Si/Al e Na/Al dessas duas regioes.

Tabela 5.10: Razdes molares C/N, Si/Na e Si/Al das diferentes regides do material obtido com

o surfactante C16PrsBr, sob temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico de 120 °C e 14

dias, respectivamente.

Regides Si/Na Si/Al Na/Al
1 19 23 1
2 113 0 0
3 24 24 1

Em relacdo as razGes molares Si/Al das Regifes 1 e 2, os resultados indicam que a

Regido 2 praticamente ndo apresenta cations aluminio em sua rede (Si/Al — ), ao contrario

da Regido 1. Esse resultado confirma-nos a identidade das laminas como sendo do silicato
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lamelar hidratado, magadiita, que geralmente apresenta a seguinte composicao,
Na2Si14020.11H20, portanto, livre de atomos de aluminio em sua rede (AUERBACH,;
CARRADO, 2002).

Adicionalmente, a diferenca de composicdo entre as regides 1 e 2 € um indicio de que
0 material obtido com o surfactante CisPrsBr, sob temperatura e tempo de tratamento
hidrotérmico de 120 °C e 14 dias, respectivamente é constituido por uma mistura fisica entre
as estruturas MFI e magadiita. Vale destacar que as Regides 1 e 3 apresentam razdes molares

préximas e representam a zedlita com estrutura MFI.

O termograma e a curva dm/dT do material obtido com o surfactante C16Pr3Br, sob
temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico de 120 °C e 14 dias, respectivamente, podem
ser observados na Figura 5.36-a. A decomposi¢cdo deste material ocorreu através de dois
estagios, sendo estes: (i) entre 25 e 150 °C, relativo a dessorcdo de moléculas de agua (11 %)
e (ii) a partir de 150 °C, referente a saida de moléculas de dgua da estrutura, decorrentes da

condensacao de grupos silandis (3,4 %).

A Figura 5.36-b apresenta a curva DTA deste material, onde pode-se observar a
formacéo de dois picos endotérmicos, entre 25 e 150 °C, os quais indicam a presenca de dois
estagios de desidratacdo da magadiita. Estes estagios sao referentes a dessor¢do de moléculas
de agua e a liberacdo de moléculas de agua presentes entre as laminas e ligadas aos cations
sodio (EYPERT-BLAISON e colaboradores, 2001). Verifica-se ainda, um pico exotérmico,
em aproximadamente 782 °C, referente a recristalizacdo da magadiita levando a formacéo de
a-quartzo (MOURA; PRADO, 2009; SASSI e colaboradores, 2005).
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Figura 5.36: Termograma e curva dm/dT (a) e curva DTA (b) em atmosfera oxidante do
material obtido com o surfactante CiePraBr, sob temperatura e tempo de tratamento

hidrotérmico de 120 °C e 14 dias, respectivamente.
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5.3.2.2.2 Sintese a 140 °C

Os difratogramas de raios X dos materiais obtidos com o surfactante CiePrsBr, sob
temperatura de 140 °C e diferentes tempos de tratamento hidrotérmico sdo apresentados na
Figura 5.37. Em decorréncia do aumento da temperatura de tratamento hidrotérmico para 140
°C, a organizacdo cristalina do material iniciou-se no tempo de tratamento hidrotérmico de 1,5
dias, através da formacdo de algumas bandas de difracdo caracteristicas da estrutura
magadiita. No entanto, a partir de 3 dias de tratamento hidrotérmico, pode-se observar

também a presenca algumas bandas de difracdo caracteristicas da estrutura MFI.

A formacdo da magadiita durante o processo de obtencdo da zedlita com estrutura MFI
foi verificada também por FENG; BALKUS, 2003. Segundo os autores, ao empregarem 0
polimero polietileno glicol (PEG 200) como agente direcionador de estrutura, uma mistura
entre as fases magadiita e MFI foi obtida apds 4 dias de tratamento hidrotérmico (150 °C).
Com o aumento do tempo de tratamento hidrotérmico para 6 dias, os autores obtiveram a
zedlita com estrutura MFI pura, sugerindo que a magadiita seja um produto intermediario na

formacéo da zedlita com estrutura MFI.
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Figura 5.37: Difratogramas de raios X dos materiais obtidos com o surfactante C1ePrzBr, sob
temperatura de 140 °C e diferentes tempos de tratamento hidrotérmico.
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No entanto, a partir de 6 dias de tratamento hidrotérmico, verificou-se a recristalizacéo
da estrutura magadiita levando a formacdo de uma fase mais densa e termodinamicamente
mais estavel, denominada a-quartzo, juntamente com a estrutura MFI, como pode ser

observado na Figura 5.38.
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Figura 5.38: Comparacdo entre os difratogramas de raios X do material obtido com o
surfactante Ci6PrsBr, sob temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico de 6 dias,

respectivamente e do a-quartzo.
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De acordo com AUERBACH; CARRADO, 2004, diversos silicatos lamelares
hidratados, dentre eles a magadiita, representam fases metaestaveis durante o processo de
formacdo do quartzo, como pode ser observado na Tabela 5.11. A sequéncia da cristalizacédo
esta diretamente relacionada com o aumento da densidade dos produtos cristalinos (magadiita
2,2-2,33 g cm, cristobalita 2,33 g cm™, quartzo 2,65 g cm=) e do grau de condensacio da

silica.

Tabela 5.11: Sequéncias a partir de silicatos lamelares hidratados que levam a formagdo de
quartzo. Modificada de AUERBACH e colaboradores, 2004.

Material inicial Sequéncia de Produtos

magadiita — keniaita — quartzo

magadiita — cristobalita — quartzo

SiO2 amorfa — _ _
magadiita — ilerite

Cristobalita — keatita — quartzo
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As imagens de microscopia eletrénica de varredura dos materiais obtidos com o
surfactante C16PrsBr, sob temperatura de 140 °C e tempos de tratamento hidrotérmico de 2,
2,34, 2,67 e 3 dias sdo apresentadas na Figura 5.39. Até o tempo de 2,67 dias, verifica-se a
formacéo de grandes aglomerados de particulas sem morfologia definida. A partir do tempo
de tratamento hidrotérmico de 3 dias, observa-se a formacdo de agregados do tipo rosaceas,
constituidos por folhas da magadiita. Neste material ndo foi observada a formacao de cristais
prismaticos, apesar do difratograma de raios X desse apresentar bandas de difracdo

caracteristicas da estrutura MFI (Figura 5.37).

Figura 5.39: Imagens de microscopia eletronica de varredura do material obtido com o
surfactante C16Pr3Br, sob temperatura de 140 °C e tempos de tratamento hidrotérmico de 2,
2,34, 2,67 e 3 dias.
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Continuacéo da Figura 5.39
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O termograma e a curva dm/dT do material obtido com o surfactante C16Pr3Br, sob
temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico de 140 °C e 3 dias, respectivamente, pode ser
observado na Figura 5.40. A decomposicdo deste material ocorreu através de trés estagios,
sendo estes: (i) entre 25 e 150 °C, referente a saida de moléculas de dgua presentes entre as
laminas da magadiita (11 %), (ii) entre 150 e 250 °C, referente & decomposic¢do do cation
Ci6Prs" (4,4 %) e (iii) a partir de 250 °C, referente a liberagdo de moléculas de agua,

decorrentes da condensacédo de grupos silanois (4 %).
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Figura 5.40: Termograma e curva dm/dT em atmosfera oxidante do material obtido com o
surfactante C16Pr3Br, sob temperatura e tempo de tratamento hidrotérmico de 140 °C e 3 dias,

respectivamente.
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5.3.2.2.3 Sintese a 150 °C

Os difratogramas de raios X dos materiais obtidos com o surfactante C16PrsBr, sob
temperatura de 150 °C e diferentes tempos de tratamento hidrotérmico sdo apresentados na
Figura 5.42. A partir de 2 dias de tratamento hidrotérmico, pode-se observar a presenca de
bandas de difracdo, caracteristicas de ambas as estruturas MFI e magadiita. Da mesma forma
que os materiais obtidos sob temperatura de 140 °C, as intensidades destas bandas de difracao
aumentam com o aumento do tempo de tratamento hidrotérmico. Assim como na temperatura
de 140 °C, no tempo de tratamento hidrotérmico de 6 dias de tratamento hidrotérmico, tem-se

a recristalizag&o da estrutura magadiita e a formacé&o do a-quartzo.
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Figura 5.41: Difratogramas de raios X dos materiais obtidos com o surfactante C1ePrzBr, sob
temperatura de 150 °C e diferentes tempos de tratamento hidrotérmico.
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As imagens de microscopia eletronica de varredura dos materiais obtidos com o
surfactante C16Pr3Br e nos tempos de tratamento hidrotérmico de 4 e 6 dias sdo apresentadas
nas Figura 5.42 e 5.43, respectivamente. Em 4 dias de tratamento hidrotérmico, verifica-se
além da formacdo de agregados do tipo rosaceas constituidos por folhas da magadiita, a
formacdo de alguns cristais prismaticos hexagonais da estrutura MFI juntamente com
aglomerados de particulas sem qualquer definicdo. Em 6 dias, é possivel observar a formacao

predominante de aglomerados de particulas colapsadas sem qualquer definicao.
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Figura 5.42: Imagens de microscopia eletronica de varredura do material obtido com o
surfactante C16PrsBr, sob temperatura de 150 °C e tempo de tratamento hidrotérmico de 4 dias.

5.000 x 10.000 x
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Figura 5.43: Imagens de microscopia eletronica de varredura do material obtido com o
surfactante C16PrsBr, sob temperatura de 150 °C e tempo de tratamento hidrotérmico de 6 dias.

20.000 x

Especula-se que a formacdo de silicatos lamelares hidratados, tais como a magadiita,
como subprodutos durante o processo de obtengdo de zedlitas a base de silica (Si:Al —o0)
esteja relacionada com a presenca de diferentes anions, além dos anions hidroxido (OH") na
mistura de sintese. De acordo com FLETCHER; BIBBY, 1987 ao estudarem a influéncia de
diferentes anions na formacao dos silicatos lamelares hidratados magadiita e keniaita, a razéo
molar Keniaita:Magadiita diminui com o aumento do nimero atdmico do anion halogénio
empregado. Como exemplo, a adi¢do de ions fluoreto (F?) na mistura de sintese favoreceu a
formacdo da keniaita pura, em contrapartida, na presenca de ions iodeto (I"), os autores
obtiveram a formacdo da magadiita pura.

Somente na presenca de anions hidroxido e sob temperatura de tratamento
hidrotérmico de 150 °C, FLETCHER; BIBBY, 1987 sugeriram um diagrama para formacéo
dos silicatos lamelares hidratados, magadiita e keniaita em funcdo das razGes molares
H20:NaOH e SiO2:NaOH, como pode ser observado na Figura 5.44. Baseado neste diagrama,
de fato, as razdes molares de sintese H-O:NaOH e SiO2:NaOH utilizadas nesse estudo, de 160
e 4, respectivamente, encontram-se na regido de formacdo da magadiita. Além disso, tem-se
na mistura de sintese a presenca dos anions brometo, que favorecem também a formacéo

desse silicato lamelar hidratado.
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Figura 5.44: Diagrama de formacdo dos silicatos lamelares, magadiita e kenianita em funcéo
das raz6es molares H.O:NaOH e SiO2:NaOH, sob temperatura de tratamento hidrotérmico de
150 °C. Modificado de FLETCHER; BIBBY, 1987.
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5.3.2.3 CnPrsBr, n =16-22 - Influéncia da adi¢do do agente direcionador de estrutura,
TPABr

Ao contrario dos materiais mesoporosos que sdo formados a partir da organizacdo das
moléculas de surfactante em micelas (“molde de mesoporos”), os materiais zeoliticos podem
ser formados na presenca de cations inorganicos ou organicos, 0S quais atuam
“individualmente” como agentes direcionadores de estrutura zeoliticos. Sob elevadas
temperaturas, as espécies de silica se organizam ao redor desses cations, promovendo a
formacgdo do material cristalino poroso, com os cations ocluidos no interior de seus poros,
como descrito no mecanismo proposto por BURKETT; DAVIS 1994, mostrado na Figura
5.45.
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Figura 5.45: Mecanismo de formagdo dos materiais zeoliticos. Modificado de BURKETT;
DAVIS 1994.
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Os cations, geralmente provenientes de aminas, aminas quaternrias lineares, éteres
ciclicos, entre outros apresentam ao menos duas fun¢des na formacéo dos materiais zeoliticos.
Além de definirem a estrutura destes materiais, que por sua vez, depende da densidade de
carga, forma e volume do cétion, estes controlam o pH da mistura de sintese. Desta forma,
durante a escolha do agente direcionador de estrutura zeolitico, pardmetros como a
solubilidade e a constante de dissociagdo do cation devem ser levados em conta (SOLER-
LLLIA e colaboradores, 2002).

Além da menor solubilidade em funcdo de seu maior volume, o cation CiePrs*
apresenta maior hidrofobicidade e menor densidade de carga comparado ao cation CisMes",
satisfatoriamente empregado como agente direcionador de estrutura zeolitico (Sec¢éo 5.3.2.1).

Por apresentar estas caracteristicas, acredita-se que os cations Ci6Pr3* ndo sejam capazes de
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romper a organizacdo das moléculas de agua, favorecendo as pontes de hidrogénio nas
vizinhangas destes cétions. Consequentemente, a substituicdo das moléculas de agua pelos
anions aluminossilicatos presentes em solucdo e a interacdo dessas espécies com 0s cations

C16Pr3* serdo dificultadas.

Uma alternativa para diminuicdo da hidrofobicidade do cation C16Prs*™ e obtencdo dos
materiais zeoliticos, segundo KUBOTA e colaboradores, 1996, seria através da introducdo de
uma segunda carga, isto é, a introducdo de outro cation menos hidrofobico a mistura de
sintese. Desta forma, com o intuito de obtencdo da zedlita com estrutura MFI pura, nesta
secdo convencionou-se a adicdo de diferentes quantidades do agente direcionador de
estrutura, brometo de tetrapropilamonio (TPABr) a mistura de sintese, juntamente com 0s

surfactantes alquiltripropilaménio (CnPr3Br, n = 16-22).

5.3.2.3.1 Sintese no sistema Ci6Pr3*+ TPA"

A cristalizacdo do material sintetizado apenas com o cation Ci16Prs*, sob temperatura e
tempo de tratamento hidrotérmico de 150 °C e 4 dias (C16Prs*: SiO2 = 0,05), respectivamente,
ocorreu com a formacdo de algumas bandas de difracdo caracteristicas de ambas as estruturas
MFI e magadiita, como p6de ser observado na Figura 5.41. As imagens de microscopia
eletronica de varredura deste material, apresentadas na Figura 5.42, mostraram além da
formacdo de alguns cristais hexagonais prismaticos, caracteristicos da zeo6lita com estrutura

MFI, a formacao de agregados do tipo rosaceas constituidos por folhas da magadiita.

A medida que os cations TPA* foram adicionados a mistura de sintese, verifica-se a
formacdo da zedlita com estrutura MFI, sem a formacdo de qualquer outra fase indesejavel,
como pode ser observado nos difratogramas de raios X dos materiais zeoliticos sintetizados

com diferentes quantidades molares dos cations C1cPr3* e TPA* apresentados na Figura 5.46.
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Figura 5.46: Difratogramas de raios X dos materiais sintetizados a partir de diferentes

quantidades molares dos cations C16Pr3*e TPA™,
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Comportamento similar foi verificado por GORETSKY e colaboradores, 1999 ao
adicionarem uma pequena quantidade do cation TPA™ (TPA™: SiO2 = 0,05 mol/mol) a mistura
de sintese contendo os cations dietanoldipropilaménio (20H": SiO> = 0,3 mol/mol). De
acordo com os autores, ndo foi possivel a obtencdo da zedlita com estrutura MFI somente com
o céation dietanoldipropilaménio, uma vez que as espécies de silica ndo foram capazes de
romper a esfera de hidratacdo em torno destes cations, em funcdo da formacao de ligacGes de
hidrogénio. Vale salientar que segundo os autores, a adicdo dos cations TPA* a mistura de
sintese contendo esses cations ndo influenciou a cinética de formacdo do material zeolitico,
porém, os cations TPA* foram essenciais para a formacédo dos nucleos e posterior cristalizacdo

do material zeolitico.

A adic¢do de cations TPA™ a mistura de sintese contendo os cations C16Pr3* teve grande
influéncia na morfologia dos materiais zeoliticos obtidos. As imagens de microscopia
eletronica de varredura da zeo6lita com estrutura MFI sintetizada com 80 % molar do cation
Ci6Prs* e 20 % molar do cation TPA* (CiPrs*: SiO2 = 0,04, TPA*: SiO, = 0,01) sdo
apresentadas na Figura 5.47. A adicdo dos cations TPA* promoveu de certa forma a

organizacdo do material atraveés da formacdo de aglomerados formados por particulas
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esféricas rugosas, comparado ao material obtido somente com os céations CisPr3* (Figura
5.42).

Figura 5.47: Imagens de microscopia eletronica de varredura da zeolita com estrutura MFI
sintetizada com 80 % molar do cation C16Pr3* e 20 % molar do cation TPA™ (C16Prs™: SiO2 =
0,04, TPA™: SiO2 = 0,01).

1.000 x

2.000 x

Com o aumento da quantidade molar do cation TPA™ na mistura de sintese, observa-se
a transformacdo das particulas esféricas em cristais de faces planas, como pode ser observado
nas imagens de microscopia eletronica de varredura da zeolita com estrutura MFI sintetizada
com 60 % molar do cation C16Prs* e 40 % molar do cation TPA* (Ci6Prs*: SiO2 = 0,03, TPA™:
SiO2 = 0,02), apresentadas na Figura 5.48.
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Figura 5.48: Imagens de microscopia eletronica de varredura da zeélita com estrutura MFI
sintetizada com 60 % molar do cation C16Pr3* e 40 % molar do cation TPA™ (C16Prs™: SiO2 =
0,03, TPA™: SiO2 =0,02).

1.000 x

As imagens de microscopia eletronica de varredura da zedlita sintetizada apenas com o
cation TPA™ (TPA™: SiO, = 0,05) sdo apresentadas na Figura 5.49. Neste material, além da
presenca de alguns cristais prisméticos, caracteristicos da estrutura MFI, verificou-se a
presenca de grandes aglomerados formados por inimeras placas colapsadas. Esses resultados

confirmam a influéncia dos cations C16Pr3* na morfologia dos cristais zeoliticos.
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Figura 5.49: Imagens de microscopia eletronica de varredura da zeolita sintetizada apenas
com o cation TPA* (TPA™: SiO2 = 0,05).

5.000 x

20.000 x 100.000 x

Os termogramas (a) e as curvas dm/dT (b) dos materiais sintetizados somente com 0s
cations C16Pr3™ e TPA" e com ambos os cations, 60 % molar do cation C16Prs™ e 40 % molar
do cation TPA* sdo apresentados na Figura 5.50. Em relacdo ao material sintetizado somente
com o cation CiePrs*, verifica-se que a decomposicao deste material ocorreu em trés estagios,
sendo estes: (i) entre 25 e 150 °C, referente a liberacdo de moléculas de agua fisicamente
adsorvidas a (89 °C) e presentes entre as laminas desta estrutura (134 °C), ligadas aos cations
sodio (10 %) (EYPERT-BLAISON e colaboradores, 2001), (ii) entre 150 e 250 °C, referente a
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decomposicdo dos cations Ci6Prs™ (3,4 %) e (iii) a partir de 250 °C, referente a liberacédo de

moléculas de &gua, decorrentes da condensacao de grupos silanois (5,6%).

No outro extremo, verifica-se que a decomposicdo da zedlita sintetizada apenas com o
cation TPA™ ocorreu em apenas dois estagios, sendo estes: (i) entre 25 e 100 °C, referente a
dessor¢do das moléculas de agua (2,7 %) e (ii) entre 350 e 500 °C, referente a decomposicao
dos cations TPA* (9,3 %) presentes no interior dos canais zeoliticos (~ 459 °C), uma vez que a
decomposicdo dos cations TPA* ocorre em aproximadamente, 300 °C (JACOBS; VAN
SANTEN, 1989).

Durante a decomposicdo dos cations TPA™, verifica-se através da curva dm/dt desta
zedlita, a presenca de dois picos, em 403 e 459 °C, os quais indicam que a decomposicao
deste cétion ocorreu em duas etapas. Segundo CHOUDHARY; PATASKAR, 1986, 0s cétions
TPA" estdo presentes de duas formas na estrutura da zedlita ZSM-5. Isto €, estes cations
podem estar associados aos anions siloxi (=SiO’) e aos grupos aluminossilicatos (=Si-O-Al),
sendo que os cations associados aos grupos Si-O-Al sdo mais estaveis e decompdem em

maiores temperaturas.

Em se tratando da zeolita sintetizada com ambos os cations, 60 % molar do cation
Ci6Pr3* e 40 % molar do cation TPA*, observa-se que a decomposicdo deste material ocorreu
em quatro estagios, sendo estes: (i) entre 25 e 100 °C, referente a dessorcdo das moléculas de
agua (3,4 %), (ii) entre 100 e 200 °C, referente a decomposi¢do dos cations C1ePr3* (~174 °C)
(1,1 %), (iii) entre 300 e 500 °C, referente a decomposicdo dos céations TPA™ presentes no
interior dos canais zeoliticos e associados aos grupos =Si-O-Al (~ 452 °C) (7,0 %) e (iv) entre
500 e 650 °C, referente a saida de moléculas de dgua decorrentes da condensagdo de grupos
silandis (0,5 %).
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Figura 5.50: Termogramas (a) e curvas dm/dT em atmosfera oxidante dos materiais
sintetizados apenas com os cations CiePrs* e TPA™ e da ze6lita com estrutura MFI sintetizada

com ambos os cations, 60 % molar do cation C16Prs* e 40 % molar do cétion TPA".
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5.3.2.3.2 Sintese no sistema CisPrs*+ TPA*

De maneira similar aos materiais sintetizados apenas com o cation C16Pr3*, observa-se
que a cristalizacdo do material sintetizado somente com o cation octadeciltripropilaménio
CisPrs" (C1gPr3*: SiO. = 0,05) ocorreu com a formacdo de bandas de difragdo caracteristicas
de ambas as estruturas MFI e magadiita, como pode ser observado na Figura 5.51. A adi¢éo
dos cations TPA™ a mistura de sintese favoreceu a formacdo da zedlita com estrutura MFI,

sem a formacao de qualquer outra fase indesejavel.

Figura 5.51: Difratogramas de raios X dos materiais sintetizados a partir de diferentes
quantidades molares dos cations C1gPr3*e TPA™,
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As imagens de microscopia eletrbnica de varredura da ze6lita com estrutura MFI
sintetizada com 60 % molar do cation C1gPr3* e 40 % molar do cation TPA* (C1gPrs™: SiO2 =
0,03, TPA™: SiO, = 0,02) sdo apresentadas na Figura 5.52. A adi¢do dos cations TPA*
proporcionou a formacao de particulas esféricas menores, comparado ao material obtido com

os cations C16Prs™ (Figura 5.49), constituidas por inimeras placas hexagonais.
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Figura 5.52: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da zedlita com estrutura MFI
sintetizada com 60 % molar do cation C1gPr3* e 40 % molar do cation TPA* (C1gPrs*™: SiO2 =
0,03, TPA™: SiO2 =0,02).

1.000 x

5.000 x

20.000 x
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5.3.2.3.3 Sintese no sistema C20Pr3* + TPA*

Os difratogramas de raios X dos materiais sintetizados com diferentes quantidades
molares dos cations, CoPrs* e TPA™ sdo apresentados na Figura 5.53. Assim como nos
materiais sintetizados apenas com os cations CiePrs* e CigPrs*, a cristalizacdo do material
sintetizado apenas na presenca do cation eicosanotripropilaménio CzoPrs*, ocorreu com a

formacéo de bandas de difracdo caracteristicas de ambas as estruturas MFI e magadiita.

Figura 5.53: Difratogramas de raios X dos materiais sintetizados a partir de diferentes

quantidades molares dos cations CooPr3*e TPA™,
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Ao contrario dos materiais sintetizados com 80 % molar dos cations Ci1sPrs* e CigPrs*,
no material sintetizado com 80 % molar do cation CxPrs* e 20 % molar do cation TPA*
(C20Prs*: SiO2 = 0,04, TPA*: SiO2 = 0,01, TPA*: H.0 = 2,5.10* mol/mol), observou-se ainda
a formacédo da magadiita. Somente a partir da adicdo de 40 % molar do cation TPA™ a mistura

de sintese, verificou-se a formagao da zeolita com estrutura MFI pura.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura da zeolita com estrutura MFI
sintetizada com 60 % molar do cation C2oPr3* e 40 % molar do cation TPA* (C2oPrs™: SiO2 =
0,03, TPA™: SiO, = 0,02) séo apresentadas na Figura 5.54. Nesta zeélita, assim como na
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zeollita sintetizada com 60 % molar do cation C1sPrs* e 40 % molar do cation TPA*, verificou-

se a formac&o de particulas esféricas constituidas por inimeras placas hexagonais.

Figura 5.54: Imagens de microscopia eletronica de varredura da zeolita com estrutura MFI
sintetizada com 60 % molar do cation C20Prs3™ e 40 % molar do cation TPA* (C20Pr3™: SiO2 =
0,03, TPA™: SiO2 = 0,02).

1.000 x 5.000 x

20.000 x 50.000 x

5.3.2.3.4 Sintese no sistema C22Prs*+ TPA*

Como nos materiais obtidos somente com os cations Ci6Prs", CigPrs* e C2oPrs*, a
cristalizacdo do material sintetizado somente com o cation C22Prs*, ocorreu com a formagao

de bandas de difracdo caracteristicas de ambas as estruturas MFI e magadiita. Os
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difratogramas de raios X dos materiais sintetizados com diferentes quantidades molares dos
cations CxoPr3* e TPA™, sdo apresentados na Figura 5.55. Somente a partir da adicdo de 40 %
molar do cation TPA* a mistura de sintese, observou-se a formacao da zeélita com estrutura

MFI pura.

Figura 5.55: Difratogramas de raios X dos materiais obtidos a partir de diferentes quantidades

molares dos cations C2oPrs* e TPA*,
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As imagens de microscopia eletrénica de varredura da ze6lita com estrutura MFI
sintetizada com 60 % molar do cation C22Pr3* e 40 % molar do cation TPA* sdo apresentadas
na Figura 5.56. Novamente, verificou-se a formacéo de particulas esféricas constituidas por
inimeras placas. Estes resultados juntamente com os resultados da Figura 5.52 e 5.54 indicam
a possibilidade dos cations CqPrs* estarem presentes na superficie dos cristais, restringindo o
seu crescimento e influenciando fortemente o formato dos cristais zeoliticos com estrutura
MFI.
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Figura 5.56: Imagens de microscopia eletronica de varredura do material zeolitico sintetizado
com 60 % molar do cation C22Pr3* e 40 % molar do cation TPA™ (C22Prs*™: SiO2 = 0,03, TPA™:
SiO2 = 0,02).

1.000 x 5.000 x

5.3.2.3.5 Comparacao entre os materiais zeoliticos obtidos com 60 % molar dos cations
CnPrs*, n = 16-22 e 40 % molar do cation TPA*

Os resultados das subsecOes anteriores referentes a adicdo dos cations TPA™ ao
mistura de sintese com o intuito da diminuicdo da hidrofobicidade dos cations CnPrs*, n = 16-
22, indicaram que a utilizacdo de 40 % molar do cation TPA* (TPA*: SiO2 = 0,02) juntamente
com 60 % molar de qualquer um destes cations proporcionou a formacdo da zedlita com
estrutura MFI pura. As imagens de microscopia eletronica de varredura dos materiais
zeoliticos obtidos com 60 % molar dos cations CnPrs*, n = 18-22 e 40 % molar do cation
TPA* mostraram a formacdo de particulas esferas constituidas por indmeras placas

hexagonais.

Com o intuito de verificar a existéncia de mesoporosidade entre as inimeras placas
hexagonais (intercristais), procedeu-se com a analise de fisissor¢do de nitrogénio destes
materiais (sem calcinar). As isotermas de fisissor¢do de nitrogénio das zedlitas com estrutura
MPFI sintetizadas com 60 % molar dos cations CnPrs*, n = 18-22 e 40 % molar do cation TPA*

sdo apresentadas na Figura 5.57.
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Figura 5.57: Isotermas de fisissorcdo de nitrogénio das zedlitas com estrutura MFI
sintetizadas com 60 % molar dos cations CnPr3*, n = 18-22 e 40 % molar do cation TPA".
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Como pode-se observar, as isotermas destas zeolita ndo apresentam a rampa de
preenchimento dos mesoporos em pressdes relativas intermediarias, caracteristicas dos
materiais mesoporosos. Estes resultados indicam que as zedlitas com estrutura MFI
sintetizadas com 60 % molar dos cations CnPrs*, n = 18-22 e 40 % molar do cation TPA" ndo

apresentam mesoporosidade entre as placas hexagonais.

Os termogramas (a) e as curvas dm/dT (b) das zedlitas com estrutura MFI sintetizadas
com 60 % molar dos cations CnPrs*, n = 18-22 e 40 % molar do cation TPA" sdo apresentados
na Figura 5.58. Em geral, a decomposi¢do destas zeoélitas ocorreu através de quatros estagios,
sendo estes: entre 25 e 100 °C, referente & dessor¢do das moléculas de agua, entre 100 e 300
°C, relativo a decomposicdo dos cations CnPrs*, (iii) entre 300 e 500 °C, referente a
decomposicdo dos cations TPA™ associados aos grupos =SiO” e =Si-Al e (iv) entre 500 e 650

°C, referente a saida de moléculas de dgua decorrentes da condensacao de grupos silanadis.
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A partir das curvas dm/dT destas zeolitas pode-se observar a presenca dos picos em
aproximadamente, 395 e 439 °C, os quais correspondem a decomposicdo dos cations TPA™*
associados aos sitios basicos (=SiO7) e aos sitios acidos (=Si-O-Al), respectivamente
(CHOUDHARY; PATASKAR, 1986).

Figura 5.58: Termogramas (a) e curvas dm/dT em atmosfera oxidante das zedlitas com
estrutura MFI sintetizadas com 60 % molar dos cations CnPr3*, n = 18-22 e 40 % molar do
cation TPA".
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Continuacéo da Figura 5.58
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As distribuicbes de perda de massa (em percentagem massica) destas zeolitas,

calculadas a partir dos termogramas da Figura 5.58-a, séo apresentadas na Tabela 5.12.

Tabela 5.12: Distribuicdo de perda de massa, em percentagem massica, das zedlitas com
estrutura MFI sintetizadas com 60 % molar dos cations CnPr3*, n = 16-22 e 40 % molar do
cation TPA™.

Distribuicdo de perdas de massa (%)
Materiais zeoliticos 1° Estagio 2° Estégio 3° Estagio 4° Estagio
25-100°C | 100-300°C | 300-500°C | 500 -650°C
60 % C16Prs* - 40 % TPA* 3,4 1,1 7,0 0,5
60 % C1gPr3* - 40 % TPA" 1,1 6,2 10,5 0,8
60 % C20Prz* - 40 % TPA” 1,3 9,5 12,9 0,4
60 % C22Pr3* - 40 % TPA™ 1,2 8,6 12,4 0,9

Atraves das distribuicBes de perda de massa foi possivel a obtencdo das razdes

molares CnPrs*: SiO, e TPA*: SiO, dos materiais zeoliticos sintetizados com 60 % molar do
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cation CnPr3*, n = 16, 18, 20 e 22 e 40 % molar do cation TPA* como pode-se observar na
Tabela 5.13. Nestes materiais, verifica-se que com o aumento do comprimento da cauda dos
cations CnPrs*, os valores de ambas as razdes molares CqPrs*:SiO2 e TPA™:SiO, passam por
um maximo na zeolita sintetizada com 60 % molar do cation C2oPrs*™ e 40 % molar do cation
TPA".

Tabela 5.13: RazOes molares CnPr3*:SiO, e TPA*:SiO, das zedlitas com estrutura MFI

sintetizadas com 60 % molar dos cations CnPrs*, n = 16-22 e 40 % molar do cation TPA™.

Materiais zeoliticos CnPr3":Si0O2 | TPA™SIO
60 % CiePrs*— 40 % TPAY 0,002 0,026
60 % CigPr3*— 40 % TPA" 0,012 0,042
60 % Co0Prs*— 40 % TPAY 0,018 0,055
60 % C22Prs*— 40 % TPAY 0,015 0,052

A presenga dos cations CPr3* e TPA" associados aos anions siloxi (Figura 5.59-b) nas
zeolitas com estrutura MFI sintetizadas com 60 % molar dos cations CnPr3*, n = 16-22 e 40 %
molar do cation TPA* indicam que possivelmente estas zedlitas possuem atividade catalitica
para a reacdo de transesterificacdo. Sendo assim, estes materiais foram avaliados
cataliticamente na reacdo modelo de transesterificacdo do acetato de etila e os resultados de

conversdo podem ser observados na Tabela 5.14.

Tabela 5.14: Conversdo de acetato de etila e area superficial das zedlitas com estrutura MFI

sintetizadas com 60 % molar dos cations CnPrs*, n = 16-22 e 40 % molar do cation TPA™.

Materiais zeoliticos Avrea superficial (m? g%) | Conversdo de acetato de etila (%)
60 % C16Pr3*— 40 % TPA" 0,04 0,02
60 % C1gPr3*— 40 % TPA" 0,69 0,25
60 % C20Prs*— 40 % TPA* 2,47 1,71
60 % C22Prz*— 40 % TPA" 1,53 1,38

Como pode-se observar, a conversao de acetato de etila para as zeolitas avaliadas néo
ultrapassou 2 % e apresentou um valor maximo com a zeolita sintetizada com 60 % molar do
céation CoPr3* e 40 % molar do cation TPA™. Algumas observagdes relativas a baixa atividade

catalitica destas zeo0litas podem ser consideradas, sendo elas:
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(1) Segundo JACOBS; VAN SANTEN, 1989 a decomposicdo dos cations TPA™ ocorre
em temperaturas proximas a 300 °C. Entretanto, de acordo com os resultados da Figura 5.59-
b, observou-se que a decomposicdo destes cations associados aos anions siléxi ocorreu em
aproximadamente 395 °C. Isto €, acredita-se que estes cations estejam associados aos anions
siloxi presentes no interior dos canais das estruturas zeoliticas e, portanto, inacessiveis aos

reagentes.

(i)  Seguindo a mesma linha de pensamento da observacao (i) e levando-se em conta que a
decomposicdo dos cations CnPrsz* nas estruturas destas zedlitas ocorreu numa faixa de
temperatura similar a temperatura de decomposicdo destes cétions, ou seja, em
aproximadamente 200 °C, pode-se supor que os cations C,Prs™ estejam localizados nas

superficies externas destas zeolitas.

(iii)  De acordo com a Tabela 5.14, verifica-se os baixos valores de area superficial (obtidos
através das isotermas de fisissorcdo de nitrogénio da Figura 5.58) destas zeolitas. Os valores
de area superficial ndo ultrapassaram 3 m? g e assim como os valores de conversio e da
razdo molar CnPr3*:SiO; (Tabela 5.13), a area superficial passou por um valor madximo com a
zeolita sintetizada com 60 % molar do céation CxPr3* e 40 % molar do cation TPA™.

Baseados nestas observacdes, pode-se atribuir a atividade catalitica das zedlitas com
estrutura MFI sintetizadas com 60 % molar dos cations CnPrs*, n = 16-22 e 40 % molar do
cation TPA* a presenca dos anions siléxi associados aos cations CnPrs3*, presentes na
superficie externa destas zeolitas. Sendo assim, quanto maior a area superficial, maior a
guantidade de anions siloxi superficiais e maior a atividade catalitica destas zedlitas, como

verificado na Tabela 5.14.
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6 CONCLUSOES

O primeiro objetivo deste estudo foi a sintese do surfactante brometo de
cetiltripropilaménio Ci6PrsBr. Ao contrario dos procedimentos descritos na literatura, o
surfactante C16PrsBr pode ser obtido em regime estatico (autoclave), sob temperatura e tempo
de sintese de 100 °C e 48 h, respectivamente e com rendimento superior a 80 %. A formacéo
deste surfactante foi confirmada através das técnicas de Analise Quimica Elementar de CHN e
RMN de '3C. Otimizadas as condigbes de temperatura e tempo de sintese, foi possivel a
obtencg&o dos surfactantes C1eEtsBr, CisMe1EtBr, CnPraBr, n = 14-22,

Em relacdo a sintese das silicas hibridas mesoporosas, primeiramente, este estudo
apresentou o comportamento das dispersfes aquosas dos surfactantes cetiltrialquilaménio bem
como as propriedades das silicas mesoporosas hibridas contendo estes cations. As curvas de
espalhamento de raios X a éangulos pequenos (SAXS) das dispersdes aquosas destes
surfactantes mostraram uma diminuicdo da organizacdo micelar com o aumento do tamanho
da cabeca desses, conforme a sequéncia: CisMesBr < CisEtsBr < Ci16PrsBr. Provavelmente,
com o aumento do tamanho da cabeca dos surfactantes, esta desorganizacdo seja decorrente
de impedimentos estéricos e consequentemente da menor condensagdo dos anions brometo ao

redor das micelas.

Os difratogramas de raios X das silicas sintetizadas com os surfactantes
cetiltrialquilaménio mostraram que o aumento do tamanho da cabeca desses surfactantes
provocou o deslocamento da banda de difracdo referente ao plano (100) para angulos
menores. Este resultado indica que, com 0 aumento do tamanho da cabeca dos surfactantes ha
um aumento do didmetro de poros das silicas. Estes resultados foram confirmados pela
fisissorgao de nitrogénio.

As silicas hibridas contendo os cations cetiltrialquilamdnio possuem anions siloxi com
propriedades basicas, com atividade catalitica para a reacdo modelo de transesterificacdo. Os
resultados mostraram que a atividade catalitica aumentou com o aumento do tamanho da

cabeca do cation e também da area superficial das silicas.

As curvas de espalhamento de raios X a angulos pequenos (SAXS) das dispersdes
aquosas dos surfactantes alquiltripropilaménio CnPr3Br, n = 16-22 mostraram um aumento da

organizacdo micelar com o aumento do comprimento da cauda desses surfactantes decorrente
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de sua maior hidrofobicidade e consequentemente, maior repulsdo com as moléculas de agua.
O aumento do comprimento da cauda dos surfactantes alquiltripropilaménio provocou um
aumento da distancia intermicelar, indicando um aumento do diametro das micelas com o

aumento do comprimento da cauda dos surfactantes alquiltripropilaménio.

Em concordancia com os resultados obtidos através das curvas de SAXS, o0s
difratogramas de raios X das silicas sintetizadas com os surfactantes alquiltripropilamonio
(CnPr3Br, n = 14-22) mostraram o deslocamento da banda de difracdo relativa ao plano (100)
para angulos menores, indicando o aumento da distancia interplanar das silicas com o
aumento do comprimento da cauda desses surfactantes. Adicionalmente, as bandas de
difracédo relativas aos planos (100), (110), (200) e (210) ficaram mais definidas a medida que
o0 comprimento da cauda dos surfactantes alquiltripropilaménio aumentou. Estes resultados
indicaram o aumento da organizacdo hexagonal dos poros destas silicas com o aumento do
comprimento da cauda dos surfactantes e a formacdo da silica MCM-41 a partir dos

surfactantes C2oPrsBr e C22Pr3Br.

Os resultados obtidos através da técnica de fisissorcdo de nitrogénio confirmaram o
aumento do didmetro de poros das silicas sintetizadas com os surfactantes
alquiltripropilaménio com o aumento do comprimento da cauda desses surfactantes. Em
relacdo as silicas MCM-41, observou-se um aumento do didmetro de poros de 1,82 nm
(C16Me3Br) para 3,60 nm (C22Pr3Br) com o aumento do tamanho do surfactante empregado.
Além disso, apesar da silica MCM-41 sintetizada com o surfactante C22PrsBr apresentar maior
razdo molar SiOHgstrutural: SIO2 comparada a MCM-41 sintetizada com o surfactante C1sMesBr
(resultados obtidos através da andlise termogravimétrica), essa silica ndo perdeu sua

ordenacdo estrutural apds os sucessivos usos cataliticos e apds a calcinagéo.

Em relacdo a obtencdo da zeolita com estrutura MFI somente a partir dos surfactantes
alquiltripropilaménio CqPrsBr, n = 16-22, observou-se para todos os surfactantes e
temperaturas de tratamento hidrotérmico utilizadas, a formagéo de uma mistura fisica entre as
estruturas MFI e magadiita. A adicdo do cation tetrapropilaménio TPA* a mistura de sintese
contendo os cations alquiltripropilaménio proporcionou a formagéo da zedlita com estrutura
MFI pura. Neste caso, os cations alquiltripropilaménio ndo foram capazes de gerar
mesoporosidade ao material zeolitico, porém tiveram grande influéncia no formato dos

cristais da zeolita com estrutura MFI obtidos, levando a formacéo de esferas constituidas por
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inimeras placas. Os resultados da avaliacdo catalitica na reagdo modelo de transesterificagdo
destes materiais indicaram de fato, a presenca dos cations alquiltripropilaménio na superficie

dos cristais zeoliticos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos sugere-se a realizacdo das seguintes modificaces:

v Realizar modificacdes nas silicas mesoporosas sintetizadas com os surfactantes
Ca0PrsBr e CoPr3Br através da inser¢do do mondmero acrilato de 2-etilexila
(Irradiacdo pds-sintese);

v' Avaliar a atividade e estabilidade dessas silicas na reacdo modelo de

transesterificacéo;

v Verificar a influéncia da agitacdo (Reator Parr) na sintese da zedlita com estrutura

MPFI, conforme sugerido por FENG; BALKUS, 2004, usando os cations CnPr3*, n =
16-22.
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APENDICE A

© o N o g k~ w0 DpoE

10.

Reagentes utilizados neste estudo
TEQOS — ortossilicato de tetraetila (98 %, Aldrich);
CisMesBr — brometo de cetiltrimetilamoénio (99 %, Aldrich);
Cis6Me2Et1Br — brometo de cetildimetiletilaménio (98 %, Vetec);
Trietilamina — (99 %, Aldrich);
Tripropilamina — (98 %, Aldrich);
1-bromotetradecano (97 %, Aldrich);
1-bromohexadecano (97 %, Aldrich);
1-bromoctadecano (97 %, Aldrich);
1-bromoeicosano (97 %, Aldrich);

1-bromodocosano (98 %, TCI America);

11. Acetato de metila (98 %, Aldrich);
12. Acetato de etila (Anidro — 99,8 %, Aldrich);

13.
14.
15.

Hidréxido de amonio (28 — 30 %, Aldrich);
Hidroxido de sodio (97 %, Quemis);

Brometo de tetrapropilamonio (98 %, Aldrich)

16. Aluminato de sodio (Anidro — 50-56 % Al>03, 40-45 % Na0, < 0,05 % Fe203

Aldrich);
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APENDICE B

Determinagéo das razdes molares Cation:SiO2 e SiOHEestrutural:SiO2 a partir da Analise

Termogravimétrica

A Figura B.1 apresenta o termograma da silica hibrida sintetizada com o surfactante

brometo de cetiltrimetilaménio CisMesBr. A decomposi¢do do cation organico presente nesta

silica ocorreu através de quatros estagios, sendo estes: (I) até 100 °C, relativo a dessorcdo de
moléculas de agua, (I1) entre 100 e 300 °C e (lIl) entre 300 e 400 °C, ambos referentes a
decomposicdo do cation CisMes* e (IV) acima de 400 °C, relativa a saida de moléculas de

agua decorrentes da condensacdo de grupos silandis.

Figura B.1: Termograma em atmosfera oxidante da silica sintetizada com o surfactante
brometo de cetiltrimetilamonio CisMe3Br.
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A distribuicdo de perda de massa (em percentagem massica) desta silica pode ser

obtida através do termograma da Figura B.1 e os resultados podem ser verificados na Tabela

B.1.
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Tabela B.1: Distribuicdo de perda de massa, em percentagem massica, da silica sintetizada

com o surfactante C1sMesBr.

Distribuicdo de perdas de massa (%)

Silicas 1° Estagio 2° Estagio 3° Estagio 4° Estégio
Sio
25-100°C | 100-300°C | 300-400°C | 400-650°C ?
CisMes” 591 40,52 6,87 3,33 43,37

Dividindo as percentagens massicas do 1 e 4 estagios pela massa molecular da agua

(18,02 g gmol?), do 2 e 3° estdgios pela massa molecular do cation CisMes*

(283,55 g gmol™?) e de silica pela massa molecular dos grupos SiO2 (60,08 g gmol™), obtém-

se a distribuicdo de perda de massa, em percentagem molar, como pode-se observar na Tabela

B.2.

Tabela B.2: Distribuicdo de perda de massa, em percentagem molar, da silica sintetizada com

o surfactante C1sMesBr.

Distribuicéo de perdas de massa (% molar)
. H20dessorvida Cation H2Osion
Silicas Sio,
25-100°C | 100-400°C | 400 - 650°C
CisMes” 0,328 0,167 0,19 0,722
Em que:

H2Odessorvida: representa a quantidade de mols de agua dessorvida;

Cation: representa a quantidade de mols do cation C1sMes™ presentes na estrutura;

H20sion: representa a quantidade de mols de &gua liberados pela condensacéo de

grupos silanois e

SiOz: representa a quantidade de mols de silica.

O numero de mols de &gua liberados pela condensacdo de grupos silanodis (H2Osion)

engloba o nimero de mols de agua liberados pela condensagcdo dos grupos silandis ja
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presentes na estrutura (H2Ogstrutural) € 0 NUMero de mols de agua liberados pela condensagédo
de grupos silanois gerados pela decomposicédo do cation CisMes* (H2Ocation), de acordo com a
Equacéo B.1.

H,Osi0n = H,Okqruturar T H2Ok4tion Equacdo B.1

Levando-se em conta as relagfes estequiometricas representadas pelas Equagdes A.2 e
A.3, pode-se concluir que o numero de mols de agua liberados pela condensacdo de grupos

silanois gerados pela decomposicgao do cation CisMes* (H2Ocation) pode ser obtido através da

Equacéo B.4.
1 Ci6Mes™: 1 SiO2: 1 SiOH Equacéo B.2
1 H>0O: 2 SiOH Equacédo B.3
H,Oc4ion = % Equacéo B.4

Desta forma, pode-se determinar o numero de mols de agua liberados pela
condensacdo dos grupos silandis ja presentes na estrutura (H2Ogstrutural) através da Equacéo
B.1. A quantidade de mols de grupos silandis presentes na estrutura (SiOHEstrutural) € gerados

pela decomposicédo do cation CisMes* (SiOHcation) podem ser verificados na Tabela B.3.

Tabela B.3: Quantidade de mols de grupos silandis presentes na estrutura (SiOHgstrutural) €

gerados pela decomposicdo do cation CisMes* (SiOHcation).

(%) molar H.O (%) molar SiOH
Silica " - -
Cation | H2Osion | H20cation | H2Oestrutural | SIOHcation | SIOHEstrutural
CisMes™ | 0,167 0,185 0,084 0,101 0,167 0,202

Por fim, pode-se determinar os valores das razdes molares Cétion:SiO, e
SiOHestrutural:SiO2. Os resultados destas razées molares da silica sintetizada com o surfactante

Cis6MesBr, podem ser observados na Tabela B.4.
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Tabela B.4: Razdes molares Cation:SiO2 e SiOHestruwra:SiO2 da silica sintetizada com o

surfactante C1sMesBr.

Silica

Céation:SiO»

SiOHEstrutural:SiO2

CisMes”

0,23

0,28
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APENDICE C
Calculo da conversdo do acetato de etila em acetato de metila
Seja a reagéo:
Acetatoa — Acetatos

A conversdo do reagente Acetatoa (Xa) pode ser dada pela Equagéo C.2:

— AN
X, =— 2t Equagdo C.1
NAO
—(N,—N
S Y S 14 uacio C.
X, ( AN o) Equagéo C.2

A0

Em que:

Na: representa o nimero de mols do Acetatoa no final da reacdo (ou seja, que néo foi
convertido a Acetatog) e

Nao: representa o nimero de mols do Acetatoa no inicio da reacao.

Considerando que o Acetatoa seja convertido apenas a Acetatog, ou seja, que nao
ocorra reacOes paralelas, pode-se dizer que:

Ny =N, +Ng Equacédo C.3

Substituindo a Equacédo B.3 na Equacdo B.2, obtém-se a Equacéo C.4:

X = _[NA_(NA+ NB)]

A

N, +N;g

X = —I=(No)]

N, +N;
A= _Ne Equagdo C.4

N, +N;

O rendimento em Acetatos (Rg) é dado pela Equagdo C.5:
AN , ¢ N
Rg = ‘ Equacdo C.5
NAO
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Em que:

ANag: representa 0 niumero de mols do Acetatog formado subtraido do nimero de

mols do Acetatog no inicio da reacéo, de acordo com a Equagéo C.6.

AN,z =Ng —N; Equacéo C.6

0

Considerando-se que no inicio da reacdo tinhamos apenas o Acetatoa (Nso = 0), a

Equacdo B.5 pode ser reescrita como:

Ry =
NAO
5= Ne Equagédo C.7
N, +Ng

Neste caso, a conversdo e o rendimento sdo iguais, em funcdo da seletividade do
AcetatoB ser de 100 %.

Para se obter o niumero de mols do Acetatoa e do Acetatog através das medidas feitas
no cromatdgrafo, utiliza-se da area dos picos obtidos no cromatograma. A Figura C.1

apresenta um cromatograma caracteristico da reacdo modelo de transesterificacao.

Figura C.1: Cromatograma caracteristico da reacdo modelo de transesterificacao.

w1 000, 000) Max irlensily | 6 B44 391

.0
5.0
40
GIU—:
204
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0.0}

Chromatogram ] Time 4.7 Inten 40000 -

0s 10 15 20 25 30 355 40 45 min
A Tabela C.1 apresenta os tempos de retencdo dos reagentes e produtos da reacgao

modelo de transesterificacao.
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Tabela C.1: Tempos de retencdo dos reagentes e produtos da reagdo modelo de

transesterificagéo.

Compostos Tretencao (Min)
Metanol (reagente) 1,7
Etanol (produto) 2,0
Acetato de Metila (produto) 2,7
Acetato de Etila (reagente) 4,2

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

com a Equacéo B.8.

S,=k xm,

Em que:

ki: representa a constante de proporcionalidade da area e da massa e

Mma: representa a massa do AcetatoA.

Sabendo-se que:

Em que:

MMa: representa a massa molar do Acetatoa.

Substituindo a Equacdo B.8 na Equacdo B.9, obtém-se:

N, =

Da mesma forma, para o Acetatos:

g =

Sa
/K

MM,

S
K,

MM,

Equacédo C.8

Equacéo C.9

Equacéo C.10

Equacédo C.11

183



Apéndice C

Por fim, considerando ki = k2 e substituindo as Equagdes C.10 e C.11 na Equagéo C.4,

o,

= Equagéo C.12

o Crim)

obtém-se:
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Apéndice D
Difratogramas de raios X das silicas mesoporosas calcinadas

Figura D.1: Difratogramas de raios X das silicas calcinadas sintetizadas com os surfactantes

cetiltrialquilamaénio.
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Figura D.2: Difratogramas de raios X das silicas calcinadas sintetizadas com os surfactantes

alquiltripropilamonio (CnPrsBr, n = 14-22).
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Apéndice E
Imagens de microscopia eletronica de varredura das silicas sintetizadas com os

surfactantes cetiltrialquilaménio e alquiltripropilaménio (CnPrsBr, n = 14-22)

Figura E.1: Imagens de microscopia eletrénica de varredura das silicas hibridas sintetizadas

com os surfactantes cetiltrialquilaménio CisMezEt:Br e CisMe1Et2Br.
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Figura E.2: Imagens de microscopia eletronica de varredura das silicas hibridas sintetizadas
com os surfactantes alquiltripropilaménio (CnPrzBr, n = 14-22).
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CisPr3Br
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C22Pr3Br
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APENDICE F
Atividade e estabilidade catalitica das silicas hibridas mesoporosas

Figura F.1: Conversdo de acetato de etila em fungéo dos sucessivos usos das silicas hibridas

sintetizadas com os surfactantes cetiltrialquilamaonio.
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Figura F.2: Conversdo de acetato de etila em funcdo dos sucessivos usos das silicas hibridas

sintetizadas com os surfactantes alquiltripropilaménio (CnPr3Br, n = 14-22).
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