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RESUMO

A silica hibrida CTA-MCM-41 (onde CTA € o cétion cetiltrimetilaménio) foi empregada, tal
como sintetizada, na transesterificacdo do acetato de etila com metanol. Esta é uma reacéao
modelo para testar catalisadores basicos para a producdo de biodiesel a partir de 6leos
vegetais e gorduras. Os sitios basicos desse catalisador sdo identificados como sendo 0s
anions siloxi (=Si0") associados aos cations CTA. Em trabalhos anteriores foi verificado que
ocorre a desativacdo catalitica em seus sucessivos usos, ocasionados pela lixiviacdo dos
cations CTA localizados no interior dos poros e também na sua superficie externa. Desta
forma, tem-se a perda de parte da basicidade requerida pela formacdo de grupos silandis
(SiOH) para este tipo de reacdo. Este trabalho teve como objetivo o desafio de estabilizar
cataliticamente a CTA-MCM-41 dificultando a saida dos cétions do seu interior, pois, como
ja mencionado, a basicidade é promovida pela interacdo do cation CTA com o anion siloxi.
Para isso, foram realizadas modificacbes inéditas na sintese da CTA-MCM-41 como o
encapsulamento de mondmeros acrilicos (metila, butila, octila e dodecila) no interior
hidrofébico das micelas e sua posterior polimerizacdo sob a acdo da radiacdo ultravioleta e de
um fotoiniciador. Desse modo, os polimeros formados interagiram com as caudas
hidrofobicas das micelas, dificultando a saida do CTA do interior dos poros, por conseguinte
proporcionando uma melhora na estabilidade catalitica. O método tradicional de sintese
realizado juntamente com a polimerizacdo em emulsdo é inovador, pois ainda ndao ha relatos
na literatura cuja etapa inicial da sintese seja por meio de polimeros emulsificados. Assim, as
emulsdes e os sélidos sintetizados foram avaliados por meio da técnica de espalhamento de
raios X a angulos pequenos (SAXS). Os materiais foram analisados pelas técnicas de
difratometria de raios X, analise quimica elementar (CHN), espectroscopia de absor¢do na
regido do infravermelho, microscopia eletronica de varredura (MEV) e termogravimetria.
Todas as técnicas auxiliaram para comprovar a presenca do monémero e também do polimero
nos canais da CTA-MCM-41. Desse modo, verificou-se que a presenca do polimero melhorou
a estabilidade catalitica destas novas silicas hibridas sintetizadas e aplicadas na

transesterificagéo.

Palavras chaves: Catalise basica, CTA-MCM-41, Polimerizagdo, Transesterificacéo,
Estabilidade Catalitica, Biodiesel.
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ABSTRACT

The silica hybrid CTA-MCM-41 (where CTA is the cetyltrimethylammonium cation) was
synthesized and used in the transesterification of ethyl acetate with methanol. This is a model
reaction used to test basic catalysts for the production of biodiesel from vegetable oils and
fats. The basic sites in the catalyst consist of siloxy anions associated with CTA cations. In
earlier work, it was found that progressive deactivation of the catalyst occurred when it was
reused, due to leaching of the CTA cations located within the pores and on the external
surface, resulting in partial loss of the basicity required for this type of reaction. The challenge
of the present work was to stabilize the catalytic activity of CTA-MCM-41 by restricting the
loss of cations from its interior (since the basicity derives from the interaction between the
CTA cation and the siloxy anion). To this end, novel modifications were made to the
synthesis of CTA-MCM-41, involving the encapsulation of acrylate monomers in the
hydrophobic interior of the micelles followed by their subsequent polymerization using the
application of ultraviolet irradiation together with a photoinitiator. The polymers formed then
interacted with the hydrophobic tails of the micelles, which restricted the exit of CTA from
the interior of the pores, hence improving the stability of the catalyst. The combination of the
traditional synthesis method with polymerization using a microemulsion is innovative,
because there are no reports in the literature that describe a synthesis in which the initial step
is performed using emulsified polymers. The emulsions and the synthesized solids were
evaluated using small angle X-ray scattering (SAXS). The materials were also analyzed by X-
ray diffraction, elemental (CHN) analysis, infrared absorption spectroscopy, scanning electron
microscopy, and thermogravimetry. All these techniques helped to identify the presence of the
monomer, as well as the polymer, in the channels of the CTA-MCM-41. It was confirmed that
the presence of the polymer increased the catalytic stability of these new silica hybrids

applied in the transesterification reaction.

Keywords: base catalysis, CTA-MCM-41, polymerization, transesterification, catalytic
stability, biodiesel



INTRODUCAO E OBJETIVOS

CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 - Introducéo e Motivagéo

A conscientizacdo ambiental e a competitividade mundial tém levado as
industrias a desenvolver processos mais econémicos e menos poluentes. Do ponto
de vista ambiental, as inddstrias de quimica fina sdo as mais poluidoras. Essas
indUstrias geram aproximadamente 10 vezes mais residuos por unidade de produto
do que as refinarias de petroleo [1]. Grande quantidade dos residuos € gerada
porque a maioria dos processos envolve reacdes ndo cataliticas ou reacdes
cataliticas em fase homogénea. Nesse aspecto, os catalisadores solidos sdo uma
alternativa para minimizagdo do problema, pois o seu uso diminui o ndmero de
operacdes de neutralizacdo e separacdo, reduzindo significativamente o volume de
efluentes quimicos. Consequentemente, 0s custos com equipamentos e energia

também sdo reduzidos [1].

Os catalisadores heterogéneos acidos tem sido o foco da maioria das
pesquisas em catalise por serem amplamente aplicados em processos de grande
importancia econdmica, tais como industrias petroquimicas e refino de petréleo. Por
outro lado, os catalisadores heterogéneos com propriedades basicas ndo despertam
muito interesse principalmente devido as dificuldades na geracdo e caracterizagédo
dos sitios ativos [2,3]. No entanto, com a aplicacdo cada vez mais rigorosa da
legislacdo ambiental, as industrias quimicas vém buscando catalisadores
heterogéneos basicos como alternativa para aperfeicoar 0s processos.

A catalise € um aspecto muito importante na producdo de biodiesel. Nesse
contexto um fator que merece atencdo especial é a analise dos catalisadores
utilizados, sejam homogéneos ou heterogéneos. O processo mais utilizado para
producdo de biodiesel é a catalise alcalina homogénea, com a reagdo entre Gleo
vegetal (triglicerideo) e alcool (metanol ou etanol), gerando biodiesel (éster) e

glicerol. Podem ser utilizados catalisadores de baixo custo e temperaturas proximas

Introducéo e Objetivos
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a ambiente, dessa forma as bases mais utilizadas sdo os metoxidos de sddio e potassio e 0s
respectivos hidréxidos. Entretanto, este processo apresenta como inconvenientes:

» A etapa de separacdo do glicerol é demorada e dispendiosa;

»  Os 0Gleos e gorduras utilizados devem possuir baixo teor de acidos graxos livres

(inferior a 1 %), limitando sua aplicacdo a 6leos refinados, que s&o mais caros;

» O custo associado aos 6leos vegetais e gorduras utilizados é relativamente alto
e constitui cerca de 80 % do custo total de producao do biodiesel [4].

A catélise heterogénea apresenta-se como uma alternativa potencialmente capaz de
melhorar os métodos de producdo, eliminado os custos adicionais do processo associados a
purificacdo para remocao de catalisador, etapa necessaria na catalise homogénea [5]. Ja que,
o catalisador sendo sélido e os outros dois reagentes do biocombustivel (alcool e triglicerideo)
sdo liquidos, torna-se mais facil separd-los ao final do processo, quando se compara 0
processo homogéneo. Dessa maneira, 0s custos da producdo de biodiesel podem certamente
ser reduzidos com a substituicdo da catalise homogénea pela heterogénea, obtendo-se uma
melhor qualidade dos ésteres e glicerol [6].

Dentre as vantagens do processo catalitico heterogéneo, podem ser citadas [7]:
»  Menor nimero de etapas;
»  Facilidade na separacéo;
»  Simplicidade na purificacdo dos produtos;
»  Diminuicdo dos custos de producao;

> Facil reutilizacdo do catalisador sélido, sem necessidade de neutralizagdo e/ou
separacgdo que gerem residuos.

A principal limitacdo encontrada nos catalisadores heterogéneos é que estes ndo se
apresentam tdo ativos quanto os homogéneos em geral, necessitam de condicdes
experimentais mais severas ou tempos de rea¢do maiores para alcancar valores de conversao
similares aos obtidos no processo homogéneo [8]. Atualmente, a procura por catalisadores
solidos que possam substituir as bases utilizadas em fase liquida na reacdo de
transesterificacdo, vem sendo o objetivo de muitas pesquisas na area de catélise [9].

Pinto e colaboradores [10] publicaram um trabalho de reviséo a respeito dos diferentes

sistemas cataliticos heterogéneos empregados em processos de transesterificacdo. Nestes
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sistemas foram citados como catalisadores heterogéneos: enzimas, guanidinas suportadas

sobre polimeros organicos, compostos metalicos alcalinos, entre outros.

Os catalisadores heterogéneos mais estudados para a transesterificacdo sdo os 6xidos
metalicos, entretanto estes apresentam problemas devido a sua facil carbonatacdo e sua
lixiviacdo parcial no meio da reagdo. Dentre os Oxidos metélicos bésicos, a aplicacdo dos
derivados de hidroxidos de camada dupla vem sendo extensamente estudada em diferentes

sistemas cataliticos [11].

O oxido de calcio (CaO) foi estudado em processos cataliticos para obtencdo de
biodiesel, entretanto a fracdo sollvel deste faz com que a contribuicdo da reacdo homogénea
ndo possa ser desprezada [12]. Portanto o 6xido de célcio, apesar de ser muito ativo em

reacOes metilicas de transesterificacdo de triglicerideos, lixivia-se para 0 meio reacional.

A peneira molecular mesoporosa CTA-MCM-41 tal como sintetizada, ou seja, 0s seus
mesoporos contendo o cation organico cetiltrimetilaménio, foi utilizada por Martins e
colaboradores [13] na conversdao do benzaldeido na condensacdo de Knoevenagel (reacdo
modelo para caracterizar a basicidade dos materiais) em diversas temperaturas. Observaram

gue o material mostrou-se bastante ativo até mesmo a 10 °C [13].

Fabiano e colaboradores [14] apresentaram uma nova tecnologia envolvendo
catalisadores heterogéneos com forca basica suficiente para realizar a transesterificacdo de
Oleos vegetais em condi¢gdes amenas. Os catalisadores hibridos do tipo peneiras moleculares
da familia M41S (CTA-MCM-41, CTA-MCM-48 e CTA-MCM-50) foram sintetizados e
utilizados, sem modificacdo, em reacOes de transesterificacio com monoésteres e Oleo
vegetal. Os resultados mostram que catalisadores atingem conversdes em torno de 96 % na
transesterificacdo de 6leo de canola (razdo o6leo/alcool = 1/18) a 79 °C, porém a atividade é
reduzida no reuso do catalisador. Essa perda tem sido associada a lixiviagdo dos cations
CTA, hidrdlise e a protonagdo do anion siloxi, diminuindo assim o numero de sitios
cataliticos, representada na Equagéo 1.

N Y .
—Si-0CTA™ +H,0 %, —Si-OH + CTA™ + OH’ (Equagdo 1)

Essas pesquisas geraram dois pedidos de patente brasileiros P10803611-0 intitulado

“Processo catalitico a base de peneiras moleculares para reagdo de transesterificacdo” e
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P11002575-8 A2 intitulado “Processo de obtengdo de peneiras moleculares mesoporosas de

estabilidade aperfeicoada”.

Estudos vém sendo motivados com o propdsito de melhorar a estabilidade catalitica.
Nos trabalhos desenvolvidos por Cruz [15] e Aradjo [16], os autores realizaram modificagdes
na sintese da MCM-41 através do encapsulamento do poliestireno e polimetacrilato,
respectivamente. Esse procedimento gerou silicas com maior didmetro de poros, como pode
ser visto na Figura 1.1, que ilustra 0 aumento do arranjo do parametro hexagonal das silicas
na medida em que se aumentou a concentracdo de estireno na mistura reacional [15]. Além
disso, a presenca de polimeros no interior dos canais da silica promoveu uma melhora na
estabilidade catalitica durante o reuso na reacdo de transesterificacdo [16], conforme

apresenta a Figura 1.2.

a) b)
49
ES-CTA-MCM 41 com diferentes razdes Est/CTA ]
50
481 o 45 m CTAMCM-41
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Figura 1.1. Parametro do arranjo hexagonal | Figura 1.2.  Avaliagdo da estabilidade
da silica em funcéo da razdo estireno/CTABr | catalitica da CTA-MCM-41 e modificada por
[15]. metacrilato de dodecila (EPMDO02) [16].
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1.2 — Objetivos

O catalisador foi 0 objeto principal desse trabalho e sua aplicacdo na reacdo modelo de
transesterificacdo entre o acetato de etila e metanol. Deste modo, 0s objetivos foram tracados
a partir de um agente motivacional que foi o conhecimento prévio de que o catalisador
destinado a reacdo perdia sua atividade a partir do segundo uso. Diante desse contexto seguem

0s objetivos pretendidos

Sintetizar novos materiais com fase MCM-41 contendo acrilatos e poliacrilatos no interior
dos canais que estdo ocluidos com o céation organico cetiltrimetilaménio (CTA). Para isso,
realizar a polimerizagdo dos monoOmeros contidos nas micelas utilizando a radiagéo

ultravioleta curto (UVC) através das metodologias:

v Polimerizacdo em emulséo e
v" Irradiacdo pds-sintese.

Comprovar a presenca de mondmeros e polimeros no interior das micelas:
Acrilato de metila, butila, octila e dodecila;

v’ Espalhamento de raios X a angulos pequenos-SAXS.

Modificar a CTA-MCM-41 com mondmeros e polimeros acrilicos a partir das seguintes
metodologias desenvolvidas:

1) Encapsulamento de micelas contendo monémero,
2) Encapsulamento de micelas contendo polimeros através da polimerizacdo em emulsao,

3) Irradiagdo pds-sintese de micelas contendo mondémero encapsulado.

Desse modo, investigar se ocorreu a polimerizacdo dos acrilatos nos canais da CTA-
MCM-41e se esta melhorou a estabilidade catalitica destas novas silicas obtidas e aplicadas na

reacdo modelo de transesterificagdo entre o acetato de etila e metanol.

E finalmente, estudar a influéncia das variaveis de sintese da silica hibrida CTA-MCM-41

na estabilidade catalitica, a partir de metodo reportado:

v Temperatura de sintese,
v Razdo molar de silica (ortossilicato de tetraetila, TEOS) e

v Razdo molar de surfactante/Si (brometo de cetiltrimetilamdnio, CTABY).
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2.1 — Materiais Mesoporosos tipo M41S E_)
m
Em 1992 pesquisadores da Mobil Oil Corporation publicaram a sintese de z%
uma familia de materiais mesoporosos chamado de MCM (Mobil Composition CL)
Matter of number n) [17] ou também designada como familia M41S (Mobil 41: 5
Synthesis) [18]. Esses materiais inovaram ao possibilitar o ajuste das suas D:

propriedades cataliticas, da atividade, da seletividade e da estabilidade, por meio do

controle da composi¢do quimica e por modificacdes nas sinteses.

Os materiais da familia M41S exibem tipicamente trés membros [14],
conforme mostram as Figuras 2.1; 2.2 e 2.3:

a) O primeiro deles, e de sintese mais simples é um arranjo hexagonal de
tubos paralelos (Figura 2.1); esse membro é chamado de MCM-41

(Mobil Composition of Matter of number 41).

— & hkl dinm)
"I ey, Z ';' 0 5,00
i S - E] 1o 299

Oy g N = 00 261

= e :*ﬁlr-l. 3 210 198

. | _ ! E
B e

Figura 2.1. Esquema representativo da MCM-41 e seu respectivo difratograma

de raios X, com os indices de Miller [14].
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b) Outro membro é formado por tubos organizados em um arranjo cubico, MCM-48
(Figura 2.2):

Intersidade (n.a.)

Figura 2.2. Esquema representativo da MCM-48 e seu respectivo difratograma de

raios X, com os indices de Miller [14].

c) O terceiro membro dessa familia é o solido lamelar (Figura 2.3), apresenta um
sistema bidimensional de camadas de silicas alternadas por camadas duplas de

surfactantes.

q hkl  dinm)
10 3,50

[ ‘ 0 1,78

| 30 1,20

|

It s el (uam.)

Figura 2.3. Esquema representativo da peneira molecular mesoporosa lamelar e

seu respectivo difratograma de raios X, com os indices de Miller [14].

Os materiais M41S, diferente das zeélitas, possuem as paredes amorfas, ja que 0S
atomos que constituem a parede inorgéanica ndo possuem uma distribui¢do regular no espaco
[19]. E importante mencionar, entretanto, que esses ndo sio materiais completamente n&o
organizados: existe uma organizacdo hexagonal entre os tubos, que define a MCM-41, e uma

organizacao cubica entre os poros, que define a MCM-48, por exemplo.
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Constata-se que as zeolitas empregadas como catalisadores industriais, geralmente,
apresentam poros na faixa de microporos e ndo permitem o processamento de moléculas de
grandes didmetros cinéticos, como por exemplo, as moléculas de 0leos e gorduras para
transesterificacdo e assim, para a producdo do biodiesel. Para viabilizar o processamento
dessas moléculas podem-se empregar peneiras moleculares mesoporosas com diametros de
2 a 50 nm. Dentre as peneiras moleculares mesoporosas destaca-se a MCM-41, que tem
despertado grande interesse no meio cientifico e tem sido muito estudada devido as suas

possibilidades de aplicacdo em processos quimicos. Exemplo:
»  Separacdo de proteinas;
»  Seletividade na absorcao de grandes moléculas em efluentes;
»  Destilacdo de 6leos crus, principalmente, como adsorvente e catalisador.

Segundo Beck e colaboradores [18], a diferenca entre esses materiais da mesma
familia é determinada pela relagdo surfactante/silicio e ressaltaram que: MCM-41 é formada
quando essa relacdo (surfactante/silicio) é menor que 1. O difratograma da MCM-41,
conforme mostra a Figura 2.1, apresenta dois picos principais (100) e (110) e picos
secundarios (200) e (210). Os planos secundarios sao um indicativo que a fase MCM-41 foi

formada e esta muito bem estruturada.

A fase cubica MCM-48 forma-se na composicdo inferior e a fase lamelar superior do

seguinte intervalo: 1,2 < surf/Si < 2.

Ademais, as principais caracteristicas da MCM-41 com estrutura porosa (calcinada)
séo [20]:

Sistema de poros cilindricos e organizados hexagonalmente;
Diametro de poros entre 1,5 — 10 nm;
Volume de poro maior que 0,6 cm*/g;

Elevada area superficial especifica (700 - 1500 m%.g™);

YV V VvV V V

Alta capacidade adsortiva (64 % m/m de benzeno a 298 K e 59 Torr).

A Figura 2.4 apresenta a estrutura da MCM-41, com seus canais hexagonais

direcionados ao longo do eixo dos canais.
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15- 100 A

Figura 2.4. Estrutura porosa da peneira
mesoporosa MCM-41 calcinada [20].

A Figura 2.5 apresenta os difratogramas que podem ser obtidos dependendo do

ordenamento da estrutura hexagonal [21]:

»  Verifica-se em (I) os canais bem organizados, em um acoplamento com 6tima
simetria dos canais, 0 que produz um difratograma com picos nitidos e bem definidos, que

podem apresentar inclusive 0s picos secundarios;

»  Em (I1) a estrutura hexagonal ndo se encontra muito bem organizada, obtendo-
se consequentemente um difratograma com menor definicdo; o pico principal apresenta-se

menos intenso e mais alargado, sem a presenca de picos secundarios.

o
d (A)
ENC IR I SRS
07 07 8 o A 6P of B
1

100

110
J/mo

T T
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2617

Figura 2.5. Difratograma tipico da MCM-41 comparado a um difratograma com 0s

canais desordenados [21, adaptado].
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2.2 — Sintese da CTA-MCM-41

A sintese tipica da CTA-MCM-41 envolve 0s seguintes reagentes:

Fonte de silicio: tem como fungdo servir de unidade de construcdo das paredes do

material mesoporoso. As fontes mais conhecidas séo: silica pirolisada (Aerosil), ortossilicato
de tetraetila (TEOS), silicato de sddio, silicato de tetrametilamonio, silica coloidal, etc. Com o
objetivo de reduzir custos, ou para 0 emprego em processos que ndo necessitam de tanta
pureza, fontes alternativas de silica também podem ser empregadas, tais como metacaulim,
cinzas de carvéo, cinza da casca de arroz, diatomita e pucimita, dentre outras [22]. A cinética
da solubilizacdo dos materiais € muito importante, pois a construcdo da fase mesoporosa
depende da disponibilidade das espécies monoméricas ou oligoméricas de silicato pela fonte
de silica, determinando o grau de organizacdo do material final, 0 tempo e a temperatura de
sintese [23].

Surfactante: sdo moléculas que apresentam caracteristicas hidrofilicas e hidrofobicas,
gue em concentracdes adequadas formam as micelas que servem como direcionadores na

formacéo da estrutura dos mesoporos [19].

A Tabela 2.1 apresenta alguns surfactantes testados por Beck e colaboradores [18]:

Tabela 2.1. Surfactantes empregados para a sintese da MCM-41 [18].

Cation Surfactante

Valor de n Simbolo CnHzn+1(CH3)sN*
8 OTMA Octiltrimetilamonio
9 NTMA Noniltrimetilamonio
10 DECTMA Deciltrimetilamonio
12 DODTMA Dodeciltrimetilaménio
14 TDTMA Tetradeciltrimetilamonio
16 HDTMA ou CTMA Hexadeciltrimetilamonio

Atualmente, o hexadeciltrimetilamonio, também chamado de cetiltrimetilamonio
(CTMA), nas suas formas de cloreto, brometo ou hidroxido tém sido os mais abundantemente

utilizados nas pesquisas.
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Fonte de Hidroxila (OHY): podem ser vérias bases orgénicas ou inorganicas. O

hidréxido de tetrametilamdnio (TMAQOH) [23], por exemplo, além de fornecer hidroxilas para
0 meio reacional, o seu cation organico auxilia na formacdo das unidades basicas de
construgdo de silica. Pode-se usar também o NH;OH como fonte de OH', porém o cétion

amonio ndo é muito efetivo na formacéo das unidades basicas. O pH do meio esta relacionado

a solubilizagdo da silica e ao comportamento das espécies em solucéo [23].

A presenga de outras bases fracas, como metilamina, dimetilamina, etilamina
edietilamina em agua foram analisadas [22], constatou-se a formacdo de materiais tipo
MCM-41 com maiores areas especificas e estabilidade hidrotérmica, se comparados a sintese
empregando NaOH como agente mineralizador, isto porque os alcalis consumidos na reacéo,
Equacédo 2.1, da base com o TEQS, sdo parcialmente reabastecidos pelo deslocamento do
equilibrio para a formacdo de OH", Equacdo 2.2, e o0 pH é mantido. Sob estas condicdes, 0s
ions silicato formadores das paredes da MCM-41 podem se polimerizar com um maior grau
de uniformidade [22].

nSi(OC;Hs)s + OH + nH,0 — * [SinOanHan ™1™ + 4nC,H50OH

[SinOsHan']* + CTA™ — MCM-41 Equacéo 2.1

CoHsNH, + H20° — CszNH-'-3 + OH" Equa(;éo 2.2

» A funcao do surfactante na sintese da CTA-MCM-41

Um surfactante € uma molécula que apresenta um grupo hidrofilico e outro

hidrofébico, como ilustrado na Figura 2.6.

®m o m om ®m & &
w e ‘e 'w W W e e

Extremidade i
hidrofobica (cauda) Extremidade
hidreofilica (cabega)

O

Figura 2.6. Representacdo esquematica do cation de uma molécula de surfactante de

E squematicam ente:

cetiltrimetilamonio (CTA).
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O surfactante em solucdo assume a disposicdo mais favoravel a sua caracteristica
bifuncional, agrupando-se de modo que as caudas hidrofébicas se direcionam para o centro e
as extremidades hidrofilicas para a superficie, formando estruturas denominadas micelas, que

estdo ilustradas esquematicamente na Figura 2.7.

Meio Eeacional

o, Superficie Hidrofilica

Centro Hidrofdbico

Figura 2.7. Micela de surfactante.

Os surfactantes se dissolvem em agua, a partir de uma concentragdo chamada
concentracdo micelar critica. Constituida de 50 a 120 monémeros, estas micelas se formam a
partir uma determinada solubilidade em conjunto com uma temperatura especifica,
denominada “temperatura de Kraff”, a qual o surfactante ¢ suficientemente soluvel para

formar micelas [22].

As micelas podem se agregar em esferas, cilindros ou em forma de bicamadas ou
lamelas. Esta tendéncia do surfactante pode ser definida pelo parametro de empacotamento

local efetivo g [24], apresentada pela equacédo 2.3:

g=—

Vv Equacéo 2.3
a,l

Em que:

V: representa o volume total da cadeia de surfactante, co-solvente ou molécula

organica entre as cadeias de surfactante;
ap: representa a area efetiva dos grupos da cabeca, presentes na superficie micelar;

I: representa 0 comprimento das cadeias de surfactante.



REVISAO BIBLIOGRAFICA 13

O parametro de empacotamento pode ser considerado como um dos primeiros esforgos
de explicar a estrutura do produto e as transformacdes de fases da MCM-41. Esse parametro
depende da geometria molecular do surfactante, do tamanho da cadeia hidrofobica e do

tamanho do grupo polar da cabeca, como observado na Figura 2.8 [24].

Figura 2.8. Representagdo esquemética dos valores do fator de

empacotamento, g [24].

A fase mesoporosa em fungdo dos valores do fator de empacotamento pode ser
sumarizada na Tabela 2.2. O fator de empacotamento envolve o balanco entre forcgas
hidrofilico-hidrofébicas, por consequéncia, descreve a tendéncia das cadeias alquilicas de
minimizar o contato com as moléculas de agua e de maximizar suas interacfes organicas. As
interacbes de Coulomb entre os grupos da cabeca também estdo incluidas. Salienta-se que
energias de solvatacdo que afetam a maneira como as moléculas de surfactante irdo se

organizar em meio aquoso nao sdo levados em conta pelo fator de empacotamento [24].

Tabela 2.2. Valores do fator de empacotamento em funcdo da fase mesoporosa [24].

Fator de empacotamento (g) Fase Mesoporosa
1/3 Cubica
Y2 Hexagonal
1/2-1/3 Cubica
1 Lamelar

Em um primeiro instante as micelas se organizam em formas esféricas e,

posteriormente & medida que se aumenta a concentracdo de surfactante no meio, as micelas se
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fundem formando bastonetes, como mostra a Figura 2.9. Estes dardo origem aos canais da
MCM-41. Os bastonetes sdo organizados em uma estrutura estvel, onde h& completa
compensacao de forcas, adquirindo um arranjo hexagonal [25].

Segundo Beck e colaboradores [18], 0 aumento do numero de atomos de carbono
provoca o0 aumento do didmetro molecular até um limite em que a cauda hidrofébica comeca a
rotacionar em torno de seu eixo, dando origem a uma cadeia retorcida e ndo mais uma cadeia
aproximadamente linear.

8.5
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N ~1 X%

3
]

1
€ —
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1
—
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cauda hidrofobica

Micele (Ly) Hexagonal (Hy) Lameliar (L) Inverse Hexagonal (Hy)  Inverse Micelle (Ly)

Cubic (V4) Cubic (V,) | Cubic (v,)

Mirror Plane

Cubic (V,)

Figura 2.9. Fator de empacotamento g, modelo proposto por Israelachvili [25].

A sintese da MCM-41 com relacgdo ao surfactante depende principalmente de:

Comprimento de sua cadeia carbOnica: determinard o didmetro das micelas e

consequentemente o diametro dos poros do material sintetizado. A Tabela 2.3 mostra que
aumentando o comprimento da cadeia carbdnica (n), acarreta no aumento do tamanho da

micela. Sendo diqo a distancia interplanar do plano (100) por DRX.
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Tabela 2.3. Efeito do comprimento da cauda hidrofébica do

surfactante nos parametros digo [18].

Comprimento da cauda do surfactante d10o
CnHzn:1(CH3)sN” (nm)
n=

8 2,7

9 2,8

10 2,9

12 2,9

14 33

16 35

Concentracdo de surfactante em meio aquoso: sua quantidade influi na morfologia,

rendimento e ordenamento do material; esta também relacionada a mobilidade e solubilidade

das espécies;

CondicOes de reacdo: diversas variaveis influem na sintese e no rendimento do material

(temperatura, agitacéo, ordem de adicéo de reagentes, etc.).

2.3 - Variacao das condicOes de sintese

Diversos autores estudaram a expansdo dos mesoporos da MCM-41 por meio da

variacdo das condic¢des de sintese.

Cheng e colaboradores [23] observaram o aumento do arranjo mesoporoso hexagonal
(an) de 4,63 para 5,13 nm e da distancia interplanar de 4,01 a 4,44 nm com 0 aumento da
temperatura de tratamento térmico de 70 a 150 °C e tempo fixo de 2 dias. Em 2 dias e a uma
temperatura de 150 °C, o diametro médio de poro obtido foi de 3,25 nm. Para tempos acima
de 3 dias a MCM-41 tende para a fase lamelar. A composi¢do do meio reacional utilizada foi:
1 SiOz: 0,19 TMAOH: 0,27 CTABr: 40 H,0, a fonte de silicio empregada foi a silica

pirolisada e cetiltrimetilamdnio como surfactante.
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Mokaya [26] estudou a influéncia do tempo de tratamento térmico na morfologia do
material e verificou que 0 aumento do tempo (2 a 7 dias) a temperatura constante de 150 °C, o
parametro ay aumentou de 4,94 até 7,07 nm e a distancia interplanar de 4,28 até 6,12 nm.

Os reagentes e a composicéao utilizados foram os mesmos de Cheng et al. [23]

Ulagappan e Rao [27] utilizaram alcanos lineares (C,Hzn+2) com 5 < n < 20, como
agentes expansores dos canais da MCM-41. Os picos nos difratogramas (Figura 2.10)
referentes ao plano (100) foram deslocados para angulos pequenos, provocando um aumento

nas distancias interplanares (dio).

0110/ ° digo/ A

(a)1.13 39.0
(b)0.96 45.0
(c)0.86 51.3
() 060 736

{dj n=14

Intensity (a.u.)

1 | 1 1

20 (Cu-Key) / ©
Figura 2.10. Difratogramas dos sélidos mesoporosos com razdo molar

alcano/surfactante =1: a) sem agente expansor; b-d) com agente expansor, sendo n

0 nimero de dtomos de carbono [27].

Ulagappan e Rao [27] propuseram um modelo de como as micelas estdo dispostas
juntamente com seus agentes expansores. Esse esquema pode ser verificado na Figura 2.11.
Dessa maneira, verificaram que para alcanos com n < 9, as moléculas ndo contribuiram para
um aumento significativo da micela, pois elas se localizavam entre as caldas das mesmas. Ja
para alcanos superiores (n > 9), ocorreu aumento significativo na distancia interplanar. Os
autores sugeriram que esses expansores se concentram no nucleo, alinhando-se com as caldas

do surfactante e, portanto contribuindo de forma bastante significativa na expansao.
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(a) b (o]

Figura 2.11. Configuragdo das micelas: a) sem agente expansor; b-c) usando alcanos como
agente expansor [27].

Diversos pesquisadores tém se dedicado ao estudo da preparacdo da MCM-41
[23,28] modificando os métodos de sintese conhecidos ou desenvolvendo novos métodos,
com a finalidade de aumentar a sua organizacao estrutural, aumentar sua resisténcia ao vapor,
diminuir os custos de produgdo e melhorar a atividade catalitica, buscando assim, solucdes

para viabilizar a aplicacéo industrial.

2.4 — Basicidade dos materiais mesoporosos contendo cations organicos

Os materiais mesoporosos, em especial a CTA-MCM-41 que contém cation organico
apresenta potencial para ser utilizada na catalise bésica. As técnicas de *Si MAS NMR
(nuclear magnetic resonance) e O1s XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) demonstraram
que o sitios ativos sdo os anions siloxi (=SiO°), associados ao direcionador estrutural
(C16H33(CH3)N™). Como os mesoporos estdo ocluidos, a reagdo ocorre na boca dos poros e na
superficie externa [13,29]. A Figura 2.12 mostra o esquema da silica MCM-41 com seus

poros ocluidos, ou seja, tal como sintetizada, sendo denominada de CTA-MCM-41.

P 3 Y
'.?-\”‘

i
i

Figura 2.12. Silica mesoporosa CTA-MCM-41 com os poros ocluidos pelo

direcionador molecular CTA [19].
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Martins e colaboradores [13] estudaram a reacdo de condensagdo de Knoevenagel,
entre 0 benzaldeido e o cianoacetato de etila, em diferentes temperaturas, utilizando o
catalisador basico CTA-MCM-41. Os resultados sdo apresentados na Figura 2.13. Observou-

se uma alta conversao proporcionada pelo catalisador nesta reacdo até mesmo a 10 °C.

100+
804 B 500
o A 3i°C
£ 604 [CTA 1-Si-MCM-41 v i0°C
E
w
5 404
W
]
A 294
lix
o T o T v T - T - T = T
0 1 2 3 4 5 6

Time/ h

Figura 2.13. Conversdo do benzaldeido na condensacdo de Knoevenagel com o catalisador
CTA-MCM-41 [13].

Ao empregar a CTA-MCM-41 na condensacdo de Knoevenagel, reacGes que
envolvem uma etapa de abstracdo protbnica pelos sitios basicos, foram obtidas altas
conversdes a baixa temperatura. Esse resultado apresenta uma melhoria significativa, em
comparacao aos resultados obtidos a temperatura de 80 °C, normalmente utilizada para esta
reacdo quando se emprega zedlitas basicas - faujasitas com baixa razdo Si/Al e contendo
césio [30]. O emprego de baixas temperaturas € muito importante, ndo sé pela economia de

energia nos processos industriais, mas também pela eliminacdo de subprodutos.

Martins e Cardoso [31] analisaram a influéncia do comprimento da cadeia carbonica
do cétion organico C,TA (10 < n < 16) na atividade catalitica da C,TA-MCM-41. Verifica-se
na Figura 2.14 que o aumento do comprimento da cadeia do cation C,TA provocou um
aumento na atividade do catalisador por apresentar maior grau de organizagéo da estrutura

hexagonal (Figura 2.15.a).
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100

80+
< 601 17 217
s | _15
p 1.2 =
£ 404
5 G 58.5
o 50.3
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Tamanho da cadeia

Figura 2.14. Conversdo do butiraldeido na condensacdo de Knoevenagel com o catalisador
contendo diferentes tensoativo CnTA-MCM-41, n = 10, 12, 14 e 16 [30].

Nota-se a CTA-MCM-41 na Figura 2.15 apresentando-se com diferente grau de
organizacdo na estrutura hexagonal [31], (a) material com alta organizacao, (b) ao contrario
do material com menor organizacdo. Essa organizacgao (a) proporcionou maior quantidade de
boca de poros espalhadas pela superficie, sobre as quais ocorre a catalise, resultando em uma

maior atividade [31].

a) b)

Figura 2.15. Organizacdo de uma silica mesoporosa (a) CTA-MCM-41 (b) material com

baixa organizacdo [31].

Verificou-se, na Figura 2.16 a, que com o aumento do tamanho do cation organico
obteve-se uma maior atividade catalitica dos materiais, agora para a reacdo de
transesterificacdo [32]. Resultados semelhantes foram obtidos por Martins e colaboradores
[31] na converséo da reacdo de condensacdo de Knoevenagel (Figura 2.14). De acordo com
estes autores a atividade estd relacionada a quantidade de poros sobre a superficie dos

catalisadores, assim 0s materiais com maiores organizagdes apresentam maiores atividades,
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conforme observado na Figura 2.15a. Pelos difratogramas de raios X (Figura 2.17 b) foi
possivel perceber o deslocamento dos picos para angulos maiores, o que caracteriza a
contracdo dos poros dos materiais @ medida que diminuiu o comprimento da cadeia do

surfactante [32].

a) b)

4000|

—
-
S
P9
=
—
~—’

(110)

(200)

Conversio (%)

/“’&Aﬂlz

C
N CI10
1 2 3 4 5 6 7 8

MCM-41 (10) MCM-41 (12) MCM41(14) MCM-41 (16)
Catalisadores

20°

Figura 2.17. (a) Conversdo de acetato de etila empregando 2 % (m/m) para razdes
metanol/acetato de etila igual a 6, temperatura em 50 °C e com 1 h de reagdo (b)
difratogramas de raios X do catalisador C,TA-MCM-41 (n =10, 12, 14 e 16) [32].

2.5 — Producao de biodiesel via transesterificacao

A transesterificacdo € o processo predominante usado na producdo comercial de
biodiesel. Consiste de reacdes reversiveis em série, nas quais um triglicerideo (6leo vegetal ou
gordura animal) reage com um alcool de cadeia curta formando ésteres alquilicos de acidos
graxos (biodiesel) e glicerol. A massa molecular desses monoésteres produzidos € proximo ao
do diesel, podendo ser utilizado em automovéis e qualquer outro veiculo com motor do ciclo

diesel. A Figura 2.18 apresenta a reacédo global de transesterificagéo.

O governo brasileiro, objetivando a implementagdo técnica e econdémica de forma

sustentavel para a producdo do biodiesel, publicou em 2005 a lei n® 11.097, que estabelece a
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obrigatoriedade de um percentual minimo de biodiesel ao 6leo diesel comercializado ao
consumidor, em qualquer parte do territdrio nacional. O percentual inicial obrigatério foi de
2 %, trés anos apds a publicacdo da referida lei e de 5 %, oito anos apds a mesma. Nesse
mesmo ano, foi publicado o decreto n° 5.448 que ja autorizou a adi¢do e antecipou para 2 %

(B2) a ser comercializado.

Em julho de 2008, o governo brasileiro publicou a lei que tornou obrigatéria a adicao
3 %. Em julho de 2009 esse percentual aumentou para 4 % (B4) e o percentual obrigatorio de
5 % para o ano de 2013 de biodiesel (B5) foi antecipado para janeiro de 2009. Essa tendéncia
de acréscimos tende a continuar, uma vez que, segundo a Conferéncia BiodieselBR 2010
realizada em outubro preveem a possibilidade da utilizagdo do B7.

o o
Il Il
CH; —Q0—C—R, . R, — C— OR’ CH; — OH
. Catalisador F
E ﬁ' Basico 'i:[) E
CH —O0—C—R; - 3RPOH T R, —C—OR’ -+ CH —OH
L] L]
: o 0 :
: Il I :
C.H.1 — 0 — C _Rj R;; —C— ORr’ CH] — OH
Triglicerideo Alcool Biodiesel Glicerol

Figura 2.18. Transesterificacdo de um triglicerideo (éster) com um monoalcool.

A estequiometria da reacdo de transesterificacdo requer trés mols de alcool para cada
mol de triglicerideo. Na pratica, um excesso de alcool é usado para deslocar o equilibrio da
reacdo na direcdo dos produtos e facilitar a separacdo de fases da mistura biodiesel/glicerol
[33].

Os principais fatores que influenciam na transesterificacdo sdo a razdo molar
alcool/triglicerideo, tipo de alcool, tipo e concentracdo de catalisador, condigdes de reacao
(temperatura, pressdo, agitacdo) e o grau de refinamento do 6leo vegetal (teor de agua e

acidos graxos livres) [34].

Com relacdo ao tipo de alcool, o metanol e etanol sdo os mais estudados, sendo o

metanol largamente empregado nos processos industriais devido ao seu baixo custo e alta
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reatividade. O metanol, no entanto, € um composto toxico e de origem ndo renovavel. Além

disso, o Brasil importa praticamente todo o metanol consumido no pais [34].

O etanol apresenta menor reatividade que o metanol para a transesterificacao.
Ademais, o etanol deve ser usado na forma anidra, o que eleva seu custo e limita a sua
aplicacdo comercial [24]. Por outro lado, o etanol pode ser obtido a partir de fontes renovaveis
e essa importante caracteristica tem contribuido para o desenvolvimento do processo de
etanolise de Oleos vegetais [35]. O Biodiesel produzido por essa rota € um combustivel
totalmente obtido de biomassa renovavel. Especificamente no Brasil, a rota etilica €
justificada pelo grande potencial de biomassa renovavel e o desenvolvimento da tecnologia de
obtencgdo de etanol a partir da cana-de-agucar. De fato, o Brasil € o Unico pais que ja produz

biodiesel via etandlise [34].

» Transesterificacdo via catélise basica heterogénea

Fabiano e colaboradores [14] em um trabalho pioneiro sintetizaram e utilizaram
catalisadores heterogéneos que pertencem a familia M41S nas reacdes de transesterificacdo
com monoeésteres e também Oleos vegetais. Os resultados (Tabela 2.4) mostraram que 0s
catalisadores atingem conversGes em torno de 96 % na transesterificacdo de 6leo de canola a
79 °C.

Tabela 2.4. Transesterificagdo do 6leo com etanol [14].

Catalyst Conversion® Selectivity (mol?’é}b

(mol%) Ethyl Mono- Di-

esters glyceride glyceride

ZrOCs* 64 91 8.5 0.5
[CTA]Si-MCM-41 65 85 10 5
[CTA]SI-MCM-48 96 91 7 2
[CTA]SI-MCM-50 78 89 8 3
Blank 1.4 - - -

Reaction conditions: Temperature = 79 °C, alcohol/oil molar ratio =18, catalyst
mass = 2.5%, duration = 5 h.

4 0il conversion = sum of the molar yields in fatty acid esters, monoglycerides
and diglyceride corrected by the amount of fatty chains.

b The molar selectivities are corrected by the amount of fatty chains.

© Pre-treatment: 1 h under vacuum at 400 °C.
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No entanto, segundo os autores, cujo resultado é mostrado na Figura 2.19, a
estabilidade catalitica desses materiais ndo é muito boa. Ou seja, a atividade € reduzida no

reuso do catalisador, devido, principalmente, a lixiviacdo do cation CTA [14].

—&— relative conversion in
the re-used experiments (%)

8" ., .
60 \\ e ry—
| S e P

20 o S,
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Figura 2.19. Reuso da CTA-MCM-48. Evolucdo da conversdo e teor de cations

CTA ao longo dos sucessivos usos [14].

Segundo Macario e colaboradores [36] uma das formas de estabilizar a micela contida
no interior dos mesoporos da CTA-MCM-41 é através do encapsulamento de enzimas, como

mostrado nas Figuras 2.20 e 2.21.
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Ethanolamine 0 T
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Reaction cycles

Ordered mesostructure silica

Figura 2.20. Esquema do processo de | Figura 2.21. Reuso da MCM-41 com

sintese para encapsulamento da enzima [36]. | lipase encapsulada [36].
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Uma forma de aumentar a estabilidade dos cétions na micela, foco desse trabalho, serd
através do encapsulamento de monémeros pelas micelas e sua posterior polimerizacéo sob a

acao da radiacéo ultravioleta curto.

2.6 — Polimerizacdo em emulsdo aquosa

Embora a polimerizacdo em emulsdo ainda ndo tenha sido relatada pela literatura
como um metodo de modificagio da MCM-41, nesta secdo serdo apresentados oS

fundamentos sobre o método e como aplica-lo na modificacdo da CTA-MCM-41.

A polimerizacdo em emulsdo é o termo genérico utilizado tanto industrialmente
guanto academicamente para sistemas em que se tem a formacdo de uma fase polimérica
emulsificada [37]. Em estudos académicos ocorre uma série de subclassificacbes para o
mesmo fendmeno. Discute-se, por exemplo, a polimerizagdo em emulsdo convencional,
polimerizagdo em microemulsdo [38] e polimerizagdo em miniemulsdo [39]. Embora cada
método possua sua caracteristica propria, todas partem do mesmo principio ja proposto
qualitativamente por Harkins [40]. O mecanismo sera explicado a seguir e foi a partir dele que

varios outros mecanismos puderam ser desenvolvidos.

Em sintese, para que um sistema se caracterize como polimerizacdo em emulsdo

independente de sua classificacdo, devera apresentar os seguintes elementos [41]:
a) Agente dispersante:

Trata-se do meio continuo do sistema, deve ser inerte. Nesse meio ocorrem 0s
fendmenos de transferéncia de mondmero entre gotas e particulas, decomposi¢do do iniciador
(hidrossoluvel) para formacdo de radicais. Deve possuir baixa viscosidade, e facilitar a
transferéncia de calor durante a polimerizacdo. A agua é o meio dispersante mais utilizado,
possuindo as vantagens de ter baixo custo, alta disponibilidade e baixa periculosidade.
Impurezas presentes podem apresentar efeitos indesejaveis, 0 que torna comum 0 uso de agua

deionizada.
b) Emulsificante ou surfactante:

Os surfactantes utilizados podem ser catiénicos, anidnicos ou neutros. Essas moléculas
geram as micelas onde ocorre o processo de nucleacdo do mondémero. S&o eles os

responsaveis pela estabilizacdo dos mondmeros e posteriormente pelo polimero formado.
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Assume papel primordial, pois o sol formado pode ficar estocado por muito tempo sem

precipitar, e por esse motivo também sdo denominados de estabilizantes.

A parte hidrofilica do surfactante & responsavel pela estabilizacdo eletrostatica,
evitando a coagulacdo das particulas através de repulsdo de cargas. Surfactantes ndo i6nicos

fornecem estabilidade atraves de repulsdo entrdpica.
¢) Monbémero
Os mondmeros sdo em geral insolUveis no meio dispersante ou pouco soluveis.
d) Iniciador

Os iniciadores sdo geralmente hidrossolGveis, quando se dissolvem no meio
dispersante formado pela agua, ou sdo organossollveis, quando s&o sollveis no meio organico
(monémero). Além disso, podem ser térmicos ou fotoquimicos (fotossensiveis). Quando sao
térmicos, necessitam de energia suficiente para que ocorra a criacdo de radicais livres, essa
temperatura pode ser aplicada na faixa de 50 — 90 °C. Os principais iniciadores térmicos sdo
os persulfatos (de Na ou K) e perdxidos (Figura 2.22a). J& os iniciadores fotoquimicos sdo
excitados pela aplicacdo da radiacdo ultravioleta (UV). Esses radicais tém baixo tempo médio
de vida ligando-se rapidamente a uma molécula de monémero que se propaga adicionando
novas moléculas de monémero a cadeia. O mais importante é a Benzoina, conforme apresenta
a Figura 2.22b.

a) Perdxido de benzoila b) Perdxido de benzoina
O O

ch

0 OH

2.22. Iniciadores: a) térmico; b) fotoquimico.

2.6.1 — Polimerizagéo em emulséo convencional

Nas emulsBes convencionais o sistema apresenta inicialmente gotas de mondmero e
micelas inchadas com mondmero. Os iniciadores sollveis na fase aquosa formam radicais

livres que reagem com os mondmeros, formando radicais em crescimento, até que esses
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radicais oligoméricos se tornem suficientemente hidr6fobos para poderem entrar nas micelas
tanto nas ndo nucleadas como nas j& nucleadas. No decorrer do processo 0s mondmeros se
difundem das gotas para as micelas, nucleadas ou ndo, até finalizacdo dos reservatorios de
monodmero [42]. A Figura 2.23 apresenta 0 modelo tedrico classico proposto por Harkins [40]

e que serviu como base para 0s demais estudos da area. Nele sdo considerados trés intervalos

que ocorrem em uma polimerizagdo em batelada:
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Figura 2.23. Etapas de polimerizacdo em emulsdo aquosa [42].

Etapa I: inicialmente o sistema é composto por gotas de monémero estabilizadas pelo
emulsificante, pelas micelas contendo mondémero dissolvido e pela fase aquosa. Com a adi¢do
de iniciador soltvel na fase aquosa a polimerizacdo se inicia e surge uma nova fase: as
particulas de polimero (nucleacdo micelar) estabilizadas por emulsificante.

Etapa Il: no decorrer da reacdo, uma quantidade crescente de emulsificante é
requerida para estabilizar as particulas de polimero em crescimento, até o esgotamento das
micelas indicando o final do periodo de nucleacdo micelar.

Etapa Ill: Finalmente, as gotas de monémero também desaparecem e a reagdo

prossegue até o consumo completo do monémero dissolvido nas particulas de polimero. Nesta
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etapa, como a concentracdo de mondmero nas particulas decresce, ocorre um aumento da

viscosidade.

Os iniciadores dissolvidos na fase aquosa se dissociam ativados por calor e/ou
radiacdo, se difundem pelo meio e eventualmente sdo adsorvidos nas camadas de surfactante
das micelas, difundindo-se para seu interior para se adicionar ao monémero, propagando-se a

cadeia em crescimento no interior das micelas [42].

2.6.2 — Polimerizacdo em microemulséo

Na década de 80 surgiu o conceito de polimerizacdo em microemulsédo, e desde entéo
este campo tem-se desenvolvido rapidamente com varios trabalhos publicados. Algumas
diferencas marcantes entre as polimerizacdes em microemulsdo e a emulsdo convencional
sdo: a quantidade de surfactante para estabilizar os sistemas (10 % para microemulsdes, e
menor que 4 % para emulsdes); e 0 mecanismo de polimerizacdo. Neste caso, a nucleacdo da
particula é continua durante a polimerizacdo em microemulsdo, em contraste com a
polimerizacdo em emulsdo onde a etapa de nucleacdo ocorre nos primeiros estagios da reacao.
[43].

As microemulsfes sdo termodinamicamente estaveis e transparentes. O sistema de
polimerizacdo é composto por micelas poliméricas inchadas por monémero e gotas de
mondmero. A nucleacdo se d& nas micelas inchadas por monémero [44] e durante a
polimerizagdo o tamanho da particula aumenta e resulta em um latex (polimero emulsificado)
com particulas de 5 a 50 nm de didmetro [45], conforme representado na Figura 2.24. Como
ja foi dito, elas se formam quando grandes quantidades de surfactantes sdo usadas, de forma
gue a tensdo interfacial seja muito baixa, o que leva a completa cobertura da superficie

interfacial das goticulas pelo surfactante [43].



REVISAO BIBLIOGRAFICA 28

antes da polimerizacao depois da polimerizagao
T v 21 b
g5 ¢ * e S
vl * - xj" - ly particulas de
" % - _ e, Lot ) a"".l"'pjf polimero
. %" r TR E 3
* - _—) L T R,
oo Forron it S
v t £ TR P T
LI R - > ‘_q =
o gp_ LA
v ¥ %:- o 550nm & & "::‘ ﬂ
micelas " micelas

Figura 2.24. Etapas de polimerizacdo em emulsédo [45].

2.6.3 — Polimerizacédo em matrizes porosas

Na literatura sdo relatadas polimerizagbes no interior dos poros de peneiras
mesoporosas. No entanto, a polimerizacado é realizada com esses materiais calcinados, ou seja,
sem os cations alquilaménio ocluidos na matriz mesoporosa [46, 47, 48]. A Figura 2.25 ilustra
0 processo de polimerizacdo in situ do metacrilato de metila na estrutura da MCM-48
calcinada [49]. Em (A) tem-se 0 material com 0s mesoporos desobstruidos, em (B) os canais
contendo o mondmero e em (C) o polimero (PMMA) formado no interior dos mesoporos.

(A ) (B) '**' ;;' “éjﬁ" (C)
\"":;‘.)/';41 '\’f Qoo
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Figura 2.25. Polimerizag&o in situ na estrutura da MCM-48 [49].

Através da fisissorcdo de nitrogénio (Figura 2.26), foi possivel concluir que houve
polimerizacdo no interior dos poros da MCM-48 [49], e formacdo do PMMA, pois, ap0s essa

etapa, a capacidade de adsorcéo foi eliminada (curva inferior).
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Figura 2.26. Isotermas de adsorcéo de nitrogénio da MCM-48

e MCM-48 com polimero inserido nos mesoporos [49].

A Tabela 2.5 apresenta as propriedades fisicas da MCM-48 e MCM-48 com polimero

inserido [49].

Tabela 2.5. Propriedades fisicas da MCM-48 e MCM-48 com

polimero inserido nos mesoporos [49].

Amostra Area Tamanho | Volume de
superficial de poro poro
(m*. g") (nm) (cm®.g")
MCM-48 1304 30 095
PMMA/MCM 30,6 01 0,012

A metodologia preferencial para a insercdo de monémeros no interior de canais tem

sido através da gaseificacdo do mondmero e sua difusdo pelos canais da MCM-41[50].

Segundo os autores esse procedimento evita a deposi¢cdo de monémero na parte externa do

solido.

Grande parte da pesquisa estd voltada na obtencdo de materiais em que essa

combinagdo organico/inorganico resulte em solidos com maior estabilidade mecénica e

térmica [50]. Ha também pesquisas que, seguindo o conceito de polimerizacao in situ, estdo

voltadas para a obtencéo de fibras poliméricas em que os canais mesoporosos da MCM-41

(Figura 2.27) serviram como molde [51,52].
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Figura 2.27. a) Polimerizac&o in situ; b) interior dos canais da MCM-41 [51].

2.7 - Mecanismo de formacédo da CTA-MCM-41

Beck e colaboradores [18], baseados em seus resultados experimentais, propuseram

dois mecanismos para compreender a formacdo da MCM-41 (Figura 2.28):

1) Mecanismo LCT (Liquid Crystal Templating): Primeiramente, forma-se o
molde hexagonal de cristal liquido, pela organizacdo das micelas do surfactante. Apés a
adicdo do silicato, este se organiza em torno do molde de cristal liquido. Com a calcinacéo, o
direcionador organico é eliminado, restando os cilindros vazios num arranjo hexagonal
(Figura 2.28 —rota 1).

1) Mecanismo Cooperativo: sdo as espécies silicato que promovem a formacéo da
fase de cristal liquido do surfactante e iniciam a formacéo da estrutura (Figura 2.28 — rota 2).

Hexagonal
Array

Surfactant Micelle Micellar Rod

2 —>/ —

' \Mcﬁ-u
k k & Silicate

Figura 2.28. Possiveis mecanismos para formagdo da MCM-41: (1) Mecanismo iniciado pela

fase de cristal liquido e (2) Mecanismo iniciado pelo anion silicato [18].
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E valido mencionar que estes mecanismos foram propostos inicialmente, mais tarde
surgiram outros que melhor explicariam a formagdo da fase mesoporosa. A evolucdo das
técnicas de caracterizacdo tem proporcionado a compreensdo dos mecanismos gque envolvem

0 surgimento do compdsito organico-inorganico organizado.

Dessa forma, o trabalho de Vartuli e colaboradores [53] apresentam experimentos
variando a concentragdo da fonte de silica, deixando constante a concentracdo de surfactante.
As estruturas obtidas foram dependentes da razdo molar surfactante/silica, o que reforca o

segundo mecanismo como predominante.

O primeiro realmente a sintetizar a MCM-41 no qual se pode denominar o método
como de direcionamento por cristal liquido foi Attard e colaboradores [54], pois utilizaram
misturas reacionais com concentracbes de CTABr acima de 50 % em massa. Essa
metodologia, apesar de garantir a previsibilidade da sintese, torna o custo bastante elevado,
uma vez que necessita de concentracdes elevadas de surfactantes. Além disso, a manipulacdo

nessas condigdes é bastante desfavoravel devido a alta viscosidade.

O diagrama de fase do surfactante CTABr em agua (Figura 2.29) apresenta as
seguintes regides de dominio das fases de cristal liquido: a) sem micelas (a concentracdo de
surfactante, c, estd abaixo da concentracdo micelar critica cmcl); b) micelas na forma de
esferas ( cmcl < ¢ < cmc2); ¢) na forma de micelas cilindricas (cmc2 < ¢ < LC); d) na forma
de cristal liquido, H1 ou hexagonal (c > LC); as outras estruturas de cristal liquidos se

formam a partir de ¢ > LC.
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Figura 2.29. Diagrama de fases T (°C) x Concentracéo de surfactante (% massa) [21].
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Este diagrama indica que em geral a silica ndo se condensa em uma estrutura de cristal
liguido formada previamente, mas que cooperativamente interage com o surfactante para

formar a fase de cristal liquido durante o curso da sintese [21].

A técnica de espalhamento de raios X a angulos pequenos (SAXS) pode auxiliar na
comprovagdo do mecanismo mencionado acima para formagdo da estrutura da
CTA-MCM-41.

E valido mencionar que, o primeiro pico (~ 0,6 nm™) para as curvas de SAXS [55]
segundo a literatura, refere-se ao espalhamento de raios X provocado pelas proprias micelas,
enquanto que o segundo (~ 1,0 nm™) refere-se ao espalhamento provocado devido aos fons
brometo que circunda a micela. A Figura 2.30 representa o perfil de uma curva de SAXS do

surfactante CTABr em uma concentracao de 100 mM (aproximadamente 36 % m/m).
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Figura 2.30. Curva de espalhamento de raios X de uma solucédo de CTABr [55].

Sendo assim, o que se tem sdo micelas formadas no meio, provocando espalhamento
de raios X e como veremos adiante, a intensidade e o deslocamento do pico para direita revela
um maior nimero de micelas formadas, diminuindo a distancia intermicelar (d), conforme
mostra a Equagéo 2.1.

d 2 Equagéo 2.1
gmax
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2.8 — Etapas envolvidas na transesterificacio

A Figura 2.31 mostra as possiveis etapas envolvidas na reacdo de transesterificacdo
com um monodlcool na presenca de catalisadores basicos, que consiste em certo nimero de
reacOes consecutivas [56]. A primeira etapa consiste na abstracdo de um préton do alcool
(R’OH) por um sitio basico (representado como B), gerando um alcéxido. Na segunda etapa
0 alcdxido ataca a carbonila do éster ROOCR;. Na terceira etapa, o intermediario tetraédrico
reage com o sitio BH, recuperando-se o sitio ativo B". Na ultima etapa o rearranjo do

intermediario tetraédrico leva a formagao de um novo éster R’OORj.

Etapa 1 B+ ROH _—™ BH + RO
OR
I
Etapa 2 ROOCR; + RO~ _—= Rl—(II—O'
OR'
(I)R ROH "
- I
Etapa 3 R1—CII—O + BRH — - R-C-O + K
I
OR' OR'
ROH *
I
Etapa 4 Rl—(ll—O' - ROOR; + ROH
OR'

Figura 2.31. Etapas envolvidas na reacdo de transesterificacdo com alcoois na presenca de
catalisadores basicos [56]
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 — Determinacéo da dispersao dos acrilatos em fase aquosa de CTA

Para a preparacdo dos materiais hibridos foram utilizados os seguintes ésteres
acrilicos (monémeros), conforme apresenta a Figura 3.1:

a) acrilato de metila,

b) acrilato de butila,

c) acrilato de octila (ou 2-etilexila) e

d) acrilato dodecila.

Procurou-se estudar a influéncia do comprimento da cadeia carbbnica do éster e
também o teor adicionado na sintese, a fim de constatar os efeitos desses parametros na
estrutura da CTA-MCM-41 e na estabilidade catalitica.

a) Acrilato de metila b) Acrilato de butila
O 0
s
‘\\)J\O/ 2" o~ "¢ H,
c) Acrilato de octila (ou d) Acrilato de dodecila

acrilato 2-etilexila)

2 O

H,C
W
: %)LO CH; Hzcd
L O'CH,(CH;)4,CH;

CH4

Figura 3.1. Monomeros acrilicos usados nesta tese.

Preparou-se uma dispersdo aquosa de CTABr em uma concentragdo conforme

descreve a metodologia de Schumacher e colaboradores [57]:

Meétodos

lalS €

Mater
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1 Si0O;,: 12,5 NH3: 0,4 CTABr: 174 H,O: x Monémero
Para o ensaio da dispersibilidade utilizou-se um becker para dissolver o CTABr em
agua deionizada sob agitacdo a temperatura de 30 °C. Em seguida adicionou-se lentamente,
com auxilio de uma bureta, 0 mondémero, deixando sob agitacdo até a saturacéo da disperséo,

conforme apresenta a Figura 3.2.

ureta |, Becker:

" % 50mL de H,O

s 2,8g de CTABr
L ++ Temperatura 30°C O T Montmer
T SE Do L
. Bureta: TR TR IR
becker ' < Mondmeros » gg ,;g : mg
Agitador ' m g sl
: 0O o g S

magnético

Figura 3.2. Vidrarias e reagentes necessarios para determinacdo

da dispersibilidade dos monémeros.

3.2 — Determinacdo da solubilidade do fotoiniciador em mondmeros

Para realizar uma polimerizacdo eficiente, fez-se o ensaio para determinar a
solubilidade do fotoiniciador em mondmeros. O fotoiniciador utilizado foi a benzoina,
sensivel a radiacdo ultravioleta (UV). A Figura 3.3 representa a formacgdo dos radicais da
benzoina.

QO OH Q OH
0fo - 0110

Figura 3.3. Formagéo de radical da Benzoina apds exposicao a radiacdo UV.
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Com auxilio de um frasco de vidro com capacidade volumétrica de 10 mL foi
adicionando lentamente pequenas quantidades de benzoina sob constante agitacdo até total

saturacdo do mondmero (Figura 3.4).

Iniciador | Agitacio
—_— —_—
Monémero i

Agitagdo Agitagdo

Figura 3.4. Ensaio de solubilidade do fotoiniciador.

3.3 — Cinética de polimerizacdo em emulsdo aquosa

Para a producdo de radicais utilizou-se a radiacdo ultravioleta curto (UVC) produzida
por uma lampada de vapor de mercuario, que emite um comprimento de onda (1) na faixa de
280 — 100 nm. E a partir dos parametros determinados nas segdes 3.1 e 3.2 realizou-se a
técnica de polimerizacdo em emulsdo.

O sistema de polimerizacdo (Figura 3.5) € constituido por uma caixa revestida
internamente com papel aluminio para aumentar a eficiéncia de propagacdo da radiacdo
ultravioleta. Foram colocadas na parte superior interna trés lampadas Philips com poténcia de
15 W cada e para aferir a temperatura no interior do sistema colocou-se um termémetro.
Os erlenmyers dentro da caixa, conforme apresenta a Figura 3.5, mostram a solugdo antes
(limpida) e ap6s a submissdo a radiacdo ultravioleta (turva), desta forma comprovando a

polimerizacédo da solugéo.

\

Figura 3.5. Aparato experimental para ensaios de polimerizagéo.
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Os experimentos para polimerizacdo em emulsédo foram realizados da seguinte
maneira:

Preparou-se uma dispersdo aquosa de CTABr conforme composicdo relatada por
Schumacher e colaboradores [57], adicionou-se 0 monémero juntamente com o fotoiniciador
(benzoina) dissolvido. Essa mistura reacional permaneceu a 30 °C sob agitagdo até o
momento em que tornou-se limpida (ndo observou-se a separacdo de fases). Posteriormente,
encaminhou-se a mistura limpida para o sistema de polimerizacdo sob a radiacdo ultravioleta
(Figura 3.5). Ap0s o primeiro indicio de turbidez comecou-se a retirar aliquotas da mistura em
tempos pré-determinados. Depois cada aliquota foi envolvida em papel aluminio com o
objetivo de parar a polimerizagdo (observou-se que a polimerizagdo ndo prossegue quando a
amostra ndo esta submetida a radiacdo) e posteriormente reservou-se as aliquotas para
permanecer a temperatura ambiente. A polimerizacdo foi acompanhada por meio da analise
turbidimétrica através da absorbancia com o tempo. A analise turbidimétrica foi realizada em
um colorimetro fotoelétrico Micronal modelo B340, utilizando um comprimento de onda ()
igual a 520 nm.

Foram feitas as curvas cinéticas com os pontos de absorbancia coletados. Quando nédo
mais se verificou mudanca na absorbancia, atingiu-se a maxima polimerizacdo para as

condigdes fixadas de composi¢do dos monémeros em estudo.

3.4 — Sintese da CTA-MCM-41 e modificacbes

A denominacdo CTA-MCM-41 refere-se ao silicato de estrutura hexagonal com os
mesoporos obstruidos com o direcionador de estrutura o cation CTA (cetiltrimetilamdnio), ou
seja, a silica hibrida tal como sintetizada [19] (Figura 2.12). O procedimento para sintese da
CTA-MCM-41" tal com sintetizada adotada para esta Tese foi baseada na metodologia de
Schumacher e colaboradores [57] com modificacdo. Essa modificacdo refletiu-se na retirada
do etanol na mistura reacional da sintese, apresentando-se da seguinte maneira: 1 SiO,: 12,5
NHs: 0,4 CTABr: 174 H,0: 4 EtOH. Logo, as quatro moléculas de etanol apresentadas
referem-se ao produto da hidrolise da fonte de silica utilizada que foi o ortossilicato de
tetraetila (TEOS).

Essa modificacdo deve-se principalmente a ndo reprodutibilidade da sintese. Logo,

eliminou-se da composic¢éo o etanol a ser adicionado e obteve-se a fase MCM-41. Foi também

! A planilha utilizada neste método esté apresentada no apéndice A.
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importante a retirada do excesso desse reagente, pois a sua presenga prejudica a formagéo dos
polimeros emulsificados, haja vista que, provoca a “quebra” da emulsdo. A literatura retrata
esse fato ao se adicionar um solvente organico como o alcool ou acetona ao meio reacional
[58].

A amostra foi preparada a partir do ortossilicato de tetraetila (TEOS), do brometo de
cetiltrimetilaménio (CTABr), do hidréxido de amoénio (NH4OH). Primeiramente,
dissolveram-se 3,95 g de CTABr (Aldrich) em 70,0 g de agua deionizada. Em seguida
manteve-se a mistura sob agitacdo a 30 °C até a obtencdo de uma solucdo limpida. Na
sequéncia adicionou-se 20,57 g de uma solucdo de amonia (25 %, Mallinckrodt) deixando sob
agitacdo por 15 min e por fim 5,64 g de TEOS (Acros Organics). A solucdo foi agitada por 2
h a 30 °C. Obteve-se uma mistura reacional com pH proximo a 12. Apls essa etapa 0
precipitado foi filtrado, lavado com agua deionizada (1500 mL) e seco a 60 °C por 24 h. A
Figura 3.6 mostra a representacdo esquematica da sintese da CTA-MCM-41 tal como

sintetizada.

o
) Agitacao 15 min
N, ..

Temperatura 30° C
Agitacao: soluciao tornar-se limpida l

\ Filtracao
TEOS =P

Lavagem
Secagem

Agitacao2h
Temperatura 30° C 60°C /24 horas

Figura 3.6. Procedimento experimental para sintese da CTA-MCM-41 tal como sintetizada
[57].
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Tendo como ponto de partida essa sintese, novas metodologias de sintese foram

desenvolvidas, conforme descrito abaixo:

1) Realizou-se a insercdo de mondmero na sintese e ndo submeteu-se a mistura
reacional a radiacdo ultravioleta (Figura 3.7), a nomenclatura adotada para esse método foi:

Encapsulamento de micelas contendo Mondmero (EM).

(1°) NH;
(2°) TEOS

@ B @

A=CTABr +H,O
B = Monomero

Figura 3.7. Método de sintese denominado encapsulamento de micelas contendo

mondmero (EM).

I1) Aplicou-se a metodologia ainda ndo relatada pela literatura referente a sintese
desses materiais que foi a polimerizacdo em emulsdo. Para esse método foi necessério
submeter a radiacdo ultravioleta (hv) a mistura reacional (Figura 3.8) e depois prosseguiu-se
com a sintese. A nomenclatura adotada para o método foi denominada de Encapsulamento de

micelas contendo Polimero (EP).

@ A\ (2°) NH;

ll ) hv (2 ) TEOS

[\JE] U 8 4

A =CTABr -

B =Monomero + Benzoina

Figura 3.8. Método de sintese denominado encapsulamento de micelas contendo

polimero (EP).

111) Por fim, utilizou-se a metodologia de irradiagdo UVC ap0s a sintese dos materiais.

Adotou-se o sistema de irradiacdo sob a radiacdo ultravioleta curto (UVC) sobre o p6 obtido
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da sintese (Figura 3.9). A nomenclatura adotada para o método foi denominado de Irradiacdo

pds-sintese de micelas contendo monémero encapsulado (IPS).

(2°) TEOS (3°) v

(-
. ‘ . ©O. /
ee0y
N < (%)

A=CTABr+H,0

B =Monomero + Benzoina

Figura 3.9. Método de sintese denominado de irradiacdo pos-sintese de micelas

contendo mondmero encapsulado (IPS).

Os mondmeros utilizados nas sinteses ja foram apresentados (Figura 3.1), sendo

acrilato de metila, butila, octila e dodecila.

3.5 — Sintese da CTA-MCM-41 modificada por monémeros

3.5.1 — Encapsulamento de micelas contendo monémero (EM)

Nesse método acrescentou-se uma etapa (fundamental relevancia) em comparacao

com a sintese tradicional. A composi¢cdo molar da mistura reacional adaptada foi:

1 Si0O;,: 12,5 NH3: 0,4 CTABr: 174 H,0: 4 EtOH: x Monbmero.

O esquema da Figura 3.10 ilustra o procedimento experimental realizado: (1) Primeiro

dissolveu-se o CTABr (Aldrich) em &gua deionizada até que a dispersao tornou-se limpida;

(2) em seguida adicionou-se 0 monémero, deixando sob agitacdo até a formagdo de uma

solucdo limpida (sem presenca de sobrenadante); (3) depois acrescentou-se o hidroxido de

amonio (25 %, Mallinckrodt) e imediatamente depois a fonte de silica TEOS (Acros Organis),

essa mistura foi deixada sob agitacdo por 2 h a 30 °C. Apds essa etapa, filtrou-se e lavou-se

(1500 mL de &gua deionizada) até pH proximo a 7,0. Em seguida o po foi seco a 60 °C por

24 h.
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‘ < Formacao de uma fase

l l homogénea e limpida
1
Tt
Temperatura 30° C
Agitacao: solucao tornar-se limpida l,

Filtracao
Y lavagem
Secagem

-

Agitacio 15 min Agita¢ao 2h
Temperatura 30° C 60°C/24h

Figura 3.10. Esquema experimental para a sintese da CTA-MCM-41utilizando o método de

encapsulamento de micelas contendo mondmero (EM).

Realizou-se a sintese com o encapsulamento de micelas contendo monémero (EM) a
fim de obter materiais expandidos devido a presenca do mondémero ocluido nos canais da
CTA-MCM-41. Néo foi realizado tratamento com a radiacdo ultravioleta durante a sintese do
solido, pois a intencdo era comprovar a expansao dos canais com a presenca desses ésteres
como relata a literatura [27]. Também procurou-se verificar a interacdo do monémero no
interior dos canais da CTA-MCM-41 na avaliacdo da estabilidade catalitica da reacdo de

transesterificacdo.

3.5.2 — Encapsulamento de micelas contendo polimero (EP)

Para essa sintese, além da adicdo de monémero foi acrescentada uma etapa inovadora

que foi a polimerizacdo em emulsdo. A composicdao molar da mistura reacional foi:
1 Si0,: 12,5 NH3: 0,4 CTABr: 174 H,0: 4 EtOH: x Monbmero: y Fotoiniciador

O esquema da Figura 3.11 resume 0s passos da sintese: (1) Preparou-se uma solucao
aquosa de CTABr; (2) adicionou-se 0 mondmero com fotoiniciador dissolvido, deixando por
um tempo suficiente para formacdo de uma unica fase (50 min); (3) levou-se para submissao
a radiacédo ultravioleta, deixando por aproximadamente 5 h, tempo suficiente para formagéo
de uma fase polimérica emulsificada; (4) depois adicionou-se o hidroxido de amonio seguida
da adicdo da fonte de silica (TEOS); (5) ap6s 2 h sob agitacdo o material foi filtrado e lavado

(1500 mL de agua deionizada) até o pH proximo a 7,0. O pé foi seco a 60 °C por 24 h.
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“|A
L

Temperatura 30°C + ) Lavagem
Formacéio deuma fase homogéneae limpida > TEOS > ge

Filtracao

Secagem

Agitacao Agitacao 2h
15min Temperatura 30°C 60°C/24h
Figura 3.11. Esquema experimental para a sintese da CTA-MCM-41 utilizando o método de

encapsulamento de micelas contendo polimero (EP).

3.5.3 — Irradiacdo pos-sintese de micelas contendo monémero encapsulado (IPS)

A irradiacdo apos a sintese foi realizada de acordo com o esquema da Figura 3.12.
Trata-se praticamente do mesmo esquema apresentado na Figura 3.11, diferenciando do
método anterior a etapa referente a submissdo da radiacdo UV sobre o material sintetizado.
Para este método, a irradiacdo UV aconteceu na etapa final, ou seja, sobre o so6lido obtido.
Além disso, o material foi seco dentro do aparato de polimerizacdo, pois a temperatura do

sistema manteve-se aproximadamente a 50 °C.

Temperatura 30°C
Formacio de uma fase homogeénea e limpida

Agitacdo Agitacdo 2h
15 min Temperatura 30°C

WL

- Filtracio Iy
+ S - 0 - (R )
. Lavagem
J

Figura 3.12. Esquema experimental para CTA-MCM-41 sintetizada utilizando método de

irradiagdo pos-sintese de micelas contendo monémero encapsulado (IPS).
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3.6 — Caracterizacgdes das emulsdes e dos sélidos sintetizados

3.6.1 — Anélise turbidimétrica

Utilizou-se a turbidimetria para realizar as medidas de absorbancia com o tempo,
possibilitando determinar o tempo necessario para obtencdo de uma fase polimérica
emulsificada. A partir dos dados coletados de absorbancia foi construida uma curva cinética
de polimerizagdo para todos os mondmeros e assim determinou-se 0 tempo minimo
necessario de exposicdo a radiacdo ultravioleta para a etapa de sintese que envolve a
polimerizacdo em emulsédo (EM) e irradiacéo apds a sintese (IPS).

A andlise semiquantitativa foi realizada pela equacdo de Lambert-Beer, na qual a
absorbancia é proporcional a concentracdo da espécie quimica absorvente, sendo constantes o
comprimento de onda e a espessura atravessada pelo feixe luminoso. A Equacdo 3.1

representa esse fendmeno:
A=¢.C.b=log (100/T) Equagéo 3.0

Onde:
A = absorbancia; € = coeficiente de absor¢cdo molar; C = concentracdo de substancias no

meio; T = transmit&ncia e b = caminho ético percorrido pelo feixe luminoso.

A andlise turbidimétrica foi realizada em um colorimetro fotoelétrico Micronal modelo
B340, utilizando um comprimento de onda (1) igual a 520 nm, presente no Departamento de

Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos.

3.6.2 — Espalhamento de raios X a angulos pequenos (SAXS)

A técnica de espalhamento de raios X a angulos pequenos esta associada a medidas de
angulos de espalhamento em torno de 0,1 a 10°, nos quais os limites dependem do arranjo
experimental, como por exemplo, distancia entre detector e amostra. Quando uma amostra é
irradiada por raios X (Figura 3.13), os elétrons dos atomos dessa amostra tornam-se excitados.
Deste modo, particulas livres carregadas oscilantes produzem ondas espalhadas coerentes com
a onda incidente em todas as direcGes. A intensidade de espalhamento I(q) é medida como

uma funcdo do vetor de espalhamento: g.
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Raios X

Detector

Amostra

Figura 3.13. Esquema de espalhamento em uma amostra.

Sendo 260 o angulo de espalhamento a partir da direcao da radiagdo incidente, entdo, (

_ 4-m-senf

qQ9=——"7"7 Equacdo 3.1
onde A é o comprimento de onda utilizado (Equagao 3.1)

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

particula.

A Figura 3.14 apresenta dois exemplos em que ocorre espalhamento dependendo do
tamanho e forma do objeto espalhante. Assume-se que as ondas espalhadas por dois pontos
em um angulo 26 tenham uma diferenca de caminho de 1 A. Caso se inclua o espalhamento de
todos os elétrons, a superposicdo de ondas na direcdo 26 resultard em uma interferéncia
destrutiva. Mas ao considerar angulos de espalhamento menores, a diferenca de fase ficara

cada vez menor e as ondas comegam a se somar umas com as outras.

A

Figura 3.14. Espalhamento de raios X em arranjos esféricos.

Em geral, as curvas de espalhamento observadas tém, por exemplo, a forma da

curva identificada como 1 na Figura 3.15. Essa curva adquire outro formato a medida que o
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didmetro da particula se modifica. Assim para particulas grandes (largas), o espalhamento de
raios X se concentra em angulos menores [59,60].

104

Intensidade {u.a.)

S
f |
1E-8 0.01 01

a A"

Figura 3.15. Gréafico da intensidade em funcdo do angulo de

espalhamento [59].

Os cristais liquidos também exibem perfis caracteristicos quando avaliados por SAXS
como pode ser visto na Figura 3.16. E interessante notar que 0s picos caracteristicos
apresentam posicdes relativas idénticas aos picos dos sélidos da familia M41S, e que por isso
em principio se sustentou a ideia de direcionamento por cristal liqguido como mecanismo para

formacao desses sdlidos.
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b)

Figura 3.16. Cristais liquidos: a) Sistema hexagonal; b) sistema cubico; c) sistema lamelar

[61].
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Os dados de SAXS obtidos foram coletados na linha de SAXS2 do Laboratério

Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). As condicdes de analise foram: 1) Comprimento de onda

2=0,15498 nm; distancia amostra-detector de 562,5359 mm (curta distancia). Para as amostras

liquidas a taxa de aquisigdo foi de 300s (2 x 150) e para sélidos de 30s (2 x 15s).

Para analise das amostras liquidas preencheu-se o porta amostras com 0,3 mL.

O esquema de montagem pode ser conferido na Figura 3.17. Consistiu-se em formar um
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sistema para anélise da solu¢do por meio da colocagdo nos dois lados do porta amostras 0s
seguintes itens nessa ordem: 1° teflon; 2° mica; 3° flange metalico. Apds essa etapa, por meio

de uma seringa a amostra foi injetada para analise (Figura 3.17 b).

a) b)

Porta amostras montadona linha
Descarte

Feixe

Seringacom
amostras

Figura 3.17. Esquema de montagem para analise de amostras liquidas (Sincronton, LNLS).

Para analise das amostras solidas, seguiu-se 0 esquema da Figura 3.18. Com um disco
de aco perfurado, colocou-se fita de Kapton autoadesiva de um lado do disco (a) preencheu-se
0 espaco com amostra (b) e (c); do outro lado colocou-se fita de kapton para fechar o porta

amostra (d).

(d)
( o
Figura 3.18. Esquema de montagem para analise de amostras sélidas.

3.6.3 — Difratometria de raios X

A técnica de difracdo de raios X em pequenos angulos foi utilizada devido a grande

distdncia interplanar, tipica dos materiais mesoporosos. Esta técnica é adequada para
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identificar as fases, determinar o pardmetro de arranjo hexagonal e quantificar o grau de

organizagao dos materiais sintetizados.

O meétodo de difracdo de raios X é descrito pela relacédo entre a radiacao utilizada e o
comprimento de onda A e, ainda, pelo material composto de atomos com distribui¢do propria,
cujos planos cristalinos com distancia interplanar d funcionam como rede de difragédo
produzindo méximos de interferéncia de ordem n para os angulos 9 que satisfacam a Lei de
Bragg [62].

A equacdo de Bragg de difracdo de raios X (Equacao 3.2) considera os raios X gerados
a partir de elementos que emitem determinada quantidade de fétons que séo colimados e
direcionados sobre o material que, entdo, os difrata em determinado angulo. Assim, 0s raios
difratados sdo detectados e transformados em sinais. Estes sdo transformados em um gréafico
de intensidade, cuja unidade é expressa em contagens por segundo (cps), em fun¢édo do angulo
de varredura (20) [62].

nA=2dsend | Equacdo 3.2

Em que:

A = comprimento de onda da radiac@o incidente (Acykq = 0,15418 nm);

0 = angulo de Bragg, dire¢do na qual se observa a difragdo (em radianos);
d = distancia interplanar.

n =1, tipicamente adotado.

Pela equacdo de Bragg foi possivel avaliar os espectros de difracdo e conhecer a
distancia entre os planos do material e a orientacdo em relacao ao feixe incidente. O angulo de

Bragg (0) pode ser determinado diretamente na analise.

Simplificando a Equacéo 3.2, temos a Equacéo 3.3, que foi utilizada para o célculo das
distancias interplanares relativas ao plano (100), dio, em nanémetro (nm). Essa equagéo
possibilitou avaliar a expansdo adquirida pelos sélidos devido a insercdo dos monémeros ou

polimeros no interior das micelas dos materiais sintetizados.
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0,15418 Equacéo 3.3
2. sen(@)

dyg =

Os difratogramas foram obtidos em um difratdbmetro RIGAKU, modelo Multiflex,
instalado no Laboratério de Catédlise DEQ-UFSCar. Empregou-se a radiacdo Ko do Cu
(Acu-ke = 0,15418 nm) operando a 40 kV e 40 mA com filtro de niquel e velocidade do
goniébmetro de 0,5° / min. A amostra mesoporosa foi analisada na faixa de 20 de 1 °a 10 °

(difracdo a angulos pequenos) para a obtencdo dos difratogramas, utilizou-se 0 método do po.

De posse com as distancias interplanares (Figura 3.19) dos planos (hkl) é possivel
calcular o parametro arranjo hexagonal (ay) para cada plano dos arranjos mesoporosos. E
relacionada a seguir a Equacdo 3.4 utilizada para o calculo de ay para a CTA-MCM-41 que

possui uma simetria hexagonal

d* 3|

2

ay

2

c?

1 4[’hi+hk+k3“ /> | Equagdo 34

A peneira molecular mesoporosa CTA-MCM-41 ndo possui uma estrutura cristalina.
Os atomos que constituem a parede inorganica ndo apresentam uma distribuicdo regular no
espaco, pois as paredes (t) sdo amorfas [19]. A ordenacdo é devido ao arranjo dos poros que
apresenta uma certa distribuicdo da distancia interplanar no plano (100), conforme apresenta a
Figura 3.19.

Figura 3.19. Distancia interplanar d;o € espessura da parede t, na MCM-41[63].
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» Padronizacgéo dos difratogramas de raios X

Para ter um maior controle nas comparacdes dos difratogramas de raios X e calcular o
grau de organizacdo foi utilizado um padrdo interno nas amostras a serem analisadas.
Utilizou-se como padrdo interno a ze6lita MFI comercial, da Zeolyst (CBV-28014G) com
razdo Si/Al = 140. A proporcdo utilizada do padrdo interno em relacdo & amostra foi de
25 % (m/m). Alguns fatores possibilitaram a utilizacdo da MFI como padrdo interno, tais
como: 1) Apresenta uma rede cristalina bem definida, a estrutura aparece no difratograma
sempre na mesma posicdo (20 ~ 7,9 ¢ 8,8°) e ndo coincide com 0s picos da amostra a ser

analisada e 2) Apresenta uma estrutura cristalina estavel.

A zeolita MFI é um alumino-silicato cristalino hidratado de estrutura aberta
constituida por tetraedros de SiO,4 e AlO4", com os vértices compartilhados [TO,] (T= silicio,

aluminio), formando uma estrutura de rede tridimensional [64].

A Figura 3.20 mostra o difratograma simulado de uma zedlita
MFI - Mobil Five [65], onde a regido ampliada é a regido que aparece nos difratogramas
comparativos das amostras de CTA-MCM-41. Como os picos em 26 em 7,9 e 8,8° sempre
aparecerdo na mesma posicao, foi possivel verificar se os difratogramas estariam todos na
mesma posicdo. Em seguida fazer a razdo entre as alturas do pico da dire¢do no plano (100)
da CTA-MCM-41 com o pico do padrdo da MFI e assim, desta forma, calcular o grau de
organizacdo (GO) e a distancia interplanar (digp).
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Figura 3.20. Difratograma simulado de uma zedlita MFI [65].

O grau de organizagdo, parametro obtido para os solidos sintetizados, foi calculado
levando em consideracdo a altura do pico no plano (100) da amostra (Ha) € a altura do pico

do padréo interno (hur — zeolitas de estrutura MFI). As alturas Hp e hp referem-se a amostra
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padrdo ou aquela em que se obteve 100 % de organizacdo, conforme apresenta a equacao 3.5
e a Figura 3.21. A qualidade do material mesoporoso foi estimada através do grau de

organizacdo (GO), determinado por difracdo de raios X (Equacéo 3.5). Seu calculo levou em

100
consideracdo a altura do pico no plano (100) da silica sintetizada (Hs) e a altura do pico do

padrdo interno adicionado a essa amostra (hS(MF')), conforme apresenta a Figura 3.21. As

100 h
alturas ( P ) e ( P('V'F')) referem-se & amostra padréo, ou seja, aquela em que se obteve

100% de organizacéo.

HiOO/hS(MFl) Equagéo 35
CO=| oy,
p p(MFI)
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Figura 3.21. Difratograma da CTA-MCM-41 com indicacéo das alturas.

3.6.4 — Analise quimica elementar: CHN

Realizou-se a analise quimica para determinacdo dos teores de carbono, hidrogénio e

nitrogénio das amostras sintetizadas.

A anélise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram determinados por um
analisador CHNS/O Analyser 2400, Série 1l da Perkin EImer do Departamento de Quimica da

Universidade Federal de Sdo Carlos.
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3.6.5 — Espectroscopia de absorc¢éo na regido do infravermelho (1V)

A presenca de matéria organica (fase polimérica) nos materiais hibridos foi
confirmada por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho usando o aparelho
Bomem (MB Series). Os espectros foram obtidos na faixa de frequéncia de 1000 a 4000 cm™

e realizados no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Séo Carlos.

As pastilhas foram preparadas usando KBr como agente dispersante em uma mistura
de aproximadamente 1 mg de amostra com 100 mg de KBr. Em seguida, a mistura foi
homogeneizada em um almofariz, transferido para o empastilhador e submetida a uma pressao

de 7 ton.cm™, formando uma pastilha fina transltcida.

3.6.6 — Termogravimetria (TG)

A termogravimetria foi realizada com o intuito de quantificar a perda de massa do
material organico ocluido no interior dos mesoporos. A analise foi feita em uma termobalanca
(Therma Analyst 2100, TA Instruments) instalada no Laboratério de Catéalise DEQ-UFSCar.
Aproximadamente 10 mg de amostras foram aquecidas, em um cadinho de platina, da
temperatura ambiente até 800 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera

oxidante (ar sintético).

3.6.7 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi empregada com a finalidade de determinar a
morfologia e tamanho médio de particulas. Para esta analise utilizou-se 10 mg de amostra que
foram dispersas em acetona e, em seguida, sonicadas por 1 h, provocando a desaglomeragéo
das particulas. Com o auxilio da pipeta de Pasteur, a amostra foi depositada sobre um porta
amostra de aluminio, previamente polido. Apds a evaporacgdo da acetona, o porta amostra foi

recoberto com uma fina camada de ouro para propiciar condutividade elétrica a amostra.

A andlise foi realizada no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural
LCE/DEMA/Universidade Federal de Sdo Carlos. O microscépio utilizado foi o MEV-FEG
XL-30 da Philips.
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3.6.8 — Ressonancia Magnética Nuclear de *C (RMN C)

A técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de **C (RMN *3C) é eficiente para
elucidacéo e quantificacdo de compostos organicos. Cada carbono magneticamente diferente,
presente na amostra, da origem apenas a um pico no espectro, que necessita de um tempo
maior para aquisi¢do de dados se comparado ao RMN 1H. Essa necessidade é devido ao
isatopo (**C) ser de baixa abundancia natural, cerca de 1,1 %.

Realizou-se a analise de RMN “*C para confirmar a presenca dos poliacrilatos na
estrutura da CTA-MCM-41 e também obter de forma quantitativa o grau de polimerizacao das
amostras submetidas a radiacdo UVC. Para isso utilizou-se o equipamento para analise das
amostras solidas, da marca Bruker, modelo AVANCE III, 9,4 Tesla (400 MHz para
frequéncia do hidrogénio) equipado com duas sondas: 4 mm CP/MAS para amostras sélidas e
10 mm BBO para amostras liquidas, localizado no Laboratorio de Ressonancia Magnética

Nuclear do Departamento de Quimica da Universidade Federal de So Carlos.

3.6.9 — Fisissorc¢ao de nitrogénio

A fisissorcdo de nitrogénio (adsorcdo/dessorcdo) foi realizada para determinar a area
especifica o didmetro e o volume dos mesoporoso formados pela remocgdo dos céations
organicos apos a utilizacdo dos catalisadores na transesterificacao.

Realizaram-se as analises no equipamento ASAP 2020 da Micromeritics do

Laboratério de Catalise — DEQ na Universidade Federal de Sdo Carlos.

Para iniciar a analise, a &gua fisissorvida foi removida realizando um pré-tratamento a
40 °C em vacuo por 2 horas. A area superficial especifica (Ager) foi determinada pelo método
de Brunauer, Emmett e Teller (BET), utilizando para o calculo a regido de pressdo relativa
(P/P0) entre 0 e 0,3. J& o volume dos poros foi obtido levando em consideracdo o volume

maximo de nitrogénio adsorvido na pressao relativa (P/P0) igual a 0,98.

3.7 — Avaliacédo da estabilidade catalitica

A estabilidade dos catalisadores foi avaliada pela atividade catalitica na
transesterificacdo do acetato de etila com metanol (Figura 3.22), sendo uma excelente reacéo
modelo, pois ndo ocorre a formacao de subprodutos, possibilitando a avaliacdo adequada da

basicidade dos catalisadores.
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o}
(0] CTA-MCM-41 /
H3C—C/ } H,C— OH === HsC c< t  CH3— CH,—O—H
O— CH,—CH; O—CHs
Acetato de etila Metanol Acetato de metila Etanol

Figura 3.22. Reagdo de transesterificacdo de um monoéster etilico em metanol.

A estabilidade dos catalisadores na transesterificacdo com ésteres simples foi realizada
na presenca de 4 % (m/m) de catalisador, razdo molar metanol/acetato de etila foi 2,
temperatura de reacdo foi 50 °C e o tempo de contado 30 min, realizado no Departamento de

Engenharia Quimica da UFSCar.

A cada reacdo de transesterificacdo retirou-se uma aliquota que foi centrifugada,
recolhendo a fracdo totalmente limpida (sem catalisador) prosseguindo com a analise
cromatografica. O catalisador juntamente com o0s reagentes e produtos da reacdo foram
filtrados a vacuo e lavados com acetado de metila (15 mL). Esperou-se secar o catalisador a
temperatura ambiente e realizou-se uma nova pesagem juntamente com 0s reagentes a serem
adicionados para fazer um segundo uso. Este procedimento foi realizado cinco vezes, com 0
objetivo de verificar a estabilidade catalitica (Figura 3.23). Em cada um deles parte do
catalisador era separado para caracterizacbes de modo a avaliar as mudancas ocorridas

durante a etapa de reacao.

Para os materiais que se apresentaram mais ativos cataliticamente, realizaram-se novas
sinteses a fim de reproduzir os testes cataliticos, agora até o oitavo uso. O apéndice C

apresenta os calculos para obtencdo dos valores da conversdo do acetato de etila.

Adicao de novos
reagentes

Figura 3.23. Reator utilizado nos testes de estabilidade catalitica [30].
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A Figura 3.24 mostra detalhadamente o esquema do reator utilizado para a obtengéo
da avaliacdo da estabilidade catalitica dos materiais sintetizados. O reator, com 100 mL de
volume atil, possui uma camisa de aquecimento na qual circula agua aquecida na temperatura
da reacdo (50 °C); na parte superior, acoplado ao reator, ha um refluxo de vidro que foi
mantido em torno de 20 °C; possui um termdmetro digital que fica em contato com o0 meio

reacional; e uma abertura pela qual pode retirar aliquotas da mistura para andlise.

=l
|

Figura 3.24. Reator utilizado para a avaliacdo da estabilidade dos catalisadores na
transesterificacdo de monoésteres. (a) Componentes do sistema reacional e (b) reator

encamisado com o condensador acoplado [30].

3.8 — Cromatografia

Fizeram-se as injecdes no cromatografo a gas da marca Schimadzu GC 2010
(Figura 3.25.b) com detector de ionizacdo de chama (FID) e coluna cromatografica capilar
RTX — WAX (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum de polietilenoglicol) pertencente ao Departamento
de Engenharia Quimica da UFSCar. As condicdes de analise cromatografica para os testes
estdo listados na Tabela 3.1. A resposta de saida da coluna cromatografica foi monitorada por
um programa de aquisicdo de dados (software CG Solution) através de um computador

acoplado ao sistema, o que permitiu processar a analise de picos do cromatégrafo.
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Tabela 3.1. Configuracdo do cromatografo para reacao de transesterificacao.

Temperatura da Coluna 65° C
Temperatura do Injetor 150° C
Temperatura do Detector 170° C
Injecdo (Split) 150
Gés de arraste Hélio
Fluxo Total 360 mL/min
Fluxo da coluna 2,4 mL/min

E interessante mencionar que a técnica de cromatografia gasosa (CG) é utilizada para
separacdo e analise de misturas de substancias volateis. A amostra € vaporizada e introduzida
em um fluxo de um gas adequado denominado de fase mével (FM) ou gés de arraste. Este
fluxo de g&s com a amostra vaporizada passa por um tubo contendo a fase estacionaria FE
(coluna cromatografica), onde ocorre a separacdo da mistura. A FE pode ser um solido
adsorvente (Cromatografia Gas-Solido) ou, mais comumente, um filme de um liquido pouco
volatil, suportado sobre um solido inerte (Cromatografia Gaés-Liquido com Coluna
Empacotada ou Recheada) ou sobre a prépria parede do tubo (Cromatografia Gasosa de Alta

Resolucao).

As substancias separadas saem da coluna dissolvidas no gas de arraste e passam por
um detector; dispositivo que gera um sinal elétrico proporcional a quantidade de material
eluido. O registro deste sinal em funcdo do tempo é o cromatograma, sendo que as substancias
aparecem nele como picos com area proporcional a sua massa, 0o que possibilita a analise

guantitativa (Figura 3.25.a).
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1- Cilindro de gis
1 - Tnjetor da amostra
3- Coluna CG aquecida

4 - Detector

5 - Registrador

6 - Cromatograma

Figura 3.25. Representacdo esquematica a) componentes do cromatdgrafo e b) cromatografo
Schimadzu GC 2010 utilizado para as analises.

O tempo de retencdo é caracteristico do composto e o tipo de coluna utilizada.
Ele representa a distancia sobre os eixos dos tempos, desde o ponto de injecdo da amostra até
ao pico de um componente eluido. O apéndice B apresenta o cromatograma tipico da
transesterificacdo estudada e a indicag@o dos tempos de retengéo (tr) para cada componente da
mistura reacional.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serdo apresentados em trés etapas:

A primeira se refere aos estudos em fase aquosa envolvendo as dispersdes
aquosas do tensoativo CTABr e mondmeros acrilicos. Na segunda etapa serdo
discutidos os resultados envolvendo a fase sélida que compreende as sinteses das
silicas hibridas, CTA-MCM-41 contendo mondmeros e polimeros encapsulados. A
terceira etapa compreende o estudo sobre o efeito das variaveis de sintese na

estrutura da silica CTA-MCM-41 e também na avaliacdo da estabilidade catalitica.

12 Etapa: Realizaram-se 0s seguintes ensaios:

4.1. Dispersao dos ésteres acrilicos (monémeros) em fase aquosa contendo
surfactante (CTABY);

4.2. Solubilidade do fotoiniciador benzoina em ésteres acrilicos;

4.3. Cinética de polimerizacdo em emulsdo dos ésteres.

2% Etapa: Esses parametros que foram determinados (1% etapa)
possibilitaram realizar sinteses que ainda ndo foram relatadas pela literatura. Dessa
forma, com essas informacGes foram realizadas sinteses, caracterizacdo e avaliacdo

da estabilidade catalitica dos materiais modificados, conforme ja mencionado:

4.4.1 — Sintese da CTA-MCM-41 realizada pelo método de encapsulamento

de micelas contendo mondmero (EM);

4.4.2 — Sintese da CTA-MCM-41 realizada pelo método de encapsulamento

de micelas contendo polimero (EP);

4.4.3 — Sintese da CTA-MCM-41 realizada pelo método de irradiacdo pos-

ISCUSSa0

Resultados e D
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sintese de micelas contendo mondmero encapsulado (IPS).

3% Etapa: Estudar a influéncia das variaveis de sintese da silica hibrida CTA-MCM-41

v' Temperatura de sintese:

= 30°C-50°C-70°Ce100°C,

v" Teor de silica (ortossilicato de tetraetila, TEOS):

Reducéo de 20%, 10% <«1,0 Si— Aumento 5%, 10% e 15%;
v" Razdo de CTABI/Si:

= 0,01-0,025-0,05-0,1-0,2-0,3-0,4 e 0,6 mol/mol.
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123 Parte

4.1 — Disperséao dos ésteres acrilicos em fase aquosa de CTA

Realizaram-se os testes de dispersibilidade dos acrilatos (metila, butila, octila e
dodecila) para composi¢do da mistura reacional referente a metodologia de Schumacher e
colaboradores [57]. Primeiramente, dissolveram-se 2,8 g de surfactante CTABr (Aldrich) em
50 g de agua deionizada. Em seguida manteve-se a mistura sob agitacdo a 30 °C até a
obtencdo de uma dispersdo limpida. Foram adicionadas gradativamente aliquotas de 0,1 mL
de mondmero (acrilato) na mistura, com o auxilio de uma bureta. A dispersibilidade do
monomero foi determinada ao observar a saturagdo da dispersdo (ndo ocorre a separacao de

fases), ou seja, 0 monémero adicionado foi absorvido pelas micelas de surfactante (CTABT).

Os resultados da dispersibilidade dos monémeros na mistura CTABr + H,O estdo

apresentados na Figura 4.1.

_ P

>

é 10

x

— 5 4.1

s 1,9 1.2

> | I ==
Metila Butila Octila  Dodecila

Acrilatos

Figura 4.1. Dispersdo dos acrilatos (monémeros) em fase aquosa de CTABY.

Nota-se a partir desses resultados fornecidos pela Figura 4.1 que o teor de monémero
dissolvido apresentou uma tendéncia em relagdo ao comprimento da cadeia carbbnica do
acrilato. Assim, quanto maior a quantidade de carbonos presentes na cadeia do mondmero,
menor foi a sua dispersibilidade. 1sso pode estar relacionado a acessibilidade desses acrilatos
para o interior das micelas (devido ndo somente a diferenca de polaridade, mas também ao

tamanho da molécula) que se formaram na mistura reacional.
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Foram estabelecidos razdes molares monémero/surfactante (R) a partir dos dados de
dispersibilidade determinados no grafico da Figura 4.1. Essas razfes foram utilizadas como
variavel de estudo para os trés métodos de sintese, conforme mostra a Tabela 4.1. Os valores
das razdes molares foram decrescendo até a razdo molar do acrilato de dodecila que

apresentou o menor valor de dispersibilidade.

Tabela 41 RaZéO molar R = nmonf)mero/ nsurfactante.

Monomero Parametro: Razdo molar

(Acrilato) R = Nimonsmero / Nsurfactante
Metila 9,0 1,0 0,5 0,2
Butila 1,8 1,0 0,5 0,2
Octila - 0,59 0,5 0,2
Dodecila - - 0,28 0,2

4.2 — Solubilidade do fotoiniciador nos mondmeros

As solubilidades apresentadas pelo fotoiniciador benzoina nos mondmeros estdo
apresentadas na Figura 4.2. Os valores estdo apresentados em porcentagem massa por massa

(Mpenzoina/Mmon %) devido ao fato do iniciador ser sélido.

4

N 3,2

~ -

=, 1,8

e

=

g1 0,8

0,4

s . .
Metila Butila Octila Dodecila

Acrilatos

Figura 4.2. Solubilidade da benzoina nos acrilatos (mondmeros).
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A partir desses resultados, pode-se verificar o0 mesmo fato ocorrido com a disperséo
dos mondmeros em fase aquosa de surfactante, no qual se observou a existéncia de uma
tendéncia em relacdo a quantidade de fotoiniciador solubilizado e o comprimento da cadeia
dos respectivos acrilatos. Sendo assim, notou-se que quanto mais longa a cadeia carbénica dos

acrilatos, menor a solubilidade do fotoiniciador no sistema, pois mais apolar é o sistema.

4.3 — Cinética de polimerizacdo em emulsdo aquosa

A cinética de polimerizacdo foi realizada para determinacdo do tempo minimo
necessario para polimerizagdo dos mondmeros utilizados na mistura: CTABr + H,O +
monomero + fotoiniciador. A partir de medidas de absorbancia obtidas pela turbidimetria, foi
possivel tracar curvas cinéticas de polimerizacdo. Observa-se na Figura 4.3 a turbidez
crescente a medida que se retiravam as amostragens. A absorbancia foi medida no dia
seguinte e constatou-se que permaneceu constante, ou seja, a polimerizacdo foi interrompida.
Deste modo, para a polimerizacdo com fotoiniciador é imprescindivel a presenca da radiacdo

ultravioleta.

Figura 4.3. Amostras com diferentes niveis de turbidez.

A partir dos resultados obtidos de absorbancia utilizando as dispersdes saturadas com
mondmeros construiu-se a curva cinética de polimerizacdo. Essas curvas estdo representadas

na Figura 4.4 e Figura 4.5. As concentracdes dos monémeros estdo indicadas na Tabela 4.2.
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Figura 4.4. Curvas das cinéticas de polimerizacdo: a) acrilato de metila; b)acrilato de butila;

c) acrilato de octila; d) acrilato de dodecila.
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Figura 4.4. Curva cinética de polimerizacdo dos acrilatos em estudo.
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Verificou-se uma coeréncia em relacdo a quantidade de monémero encapsulado pelas
micelas e a absorbancia apresentada. Deste modo, obteve-se a maior absorbancia seguindo a
relacdo; acrilato metila > butila > octila > dodecila, isso esta de acordo com o teor de
mondmero que cada sistema absorveu. Dessa forma, a turbidez foi maior para o sistema que

apresentou maior teor de mondmero, evidenciando a polimerizagéo.

A Tabela 4.2 apresenta a dispersibilidade do monémero na dispersédo aquosa de
CTABr necessaria para formacdo da CTA-MCM-41, bem como a solubilidade do
fotoiniciador benzoina (FB) no monémero. A seguir, através da turbidimetria foi medida a
absorbancia final, o tempo necessario para seu término (TP), e também a solubilidade do

mondmero em H,0.

Tabela 4.2. Solubilidade do mondémero em dispersdo de CTABT, solubilidade da benzoina no
monodmero (FB), tempo de polimerizacdo (TP); absorbancia final, e solubilidade do monémero
em H0.

Mondmero Solubilidade FB TP Absorbancia Solubilidade do
(Acrilatos) | (mondmero) | (MM men %) | (min) Final monomero em
H,0 a 25 °C
(Vmon/ Vsol %)
Metila 12,5 3,2 55 2,0 1,59/100 mL
Butila 41 1,8 95 0,83 0,2g9/100 mL
Octila 1,9 0,8 130 0,62 <0,01g/100 mL
Dodecila 1,2 0,4 300 0,40 <0,01 g/100 mL

4.3.1 — Influéncia da razdo monémero/surfactante na polimerizagdo

A partir de diferentes razdes molares mondmero/surfactante do acrilato de octila,
prepararam-se diversas dispersdes. Na Figura 4.6 estdo apresentadas as absorbancias obtidas
apos a submissdo das dispersdes de acrilato de octila a radiacdo ultravioleta, conforme
especificado no item 3.3. Pode-se ver que a absorbancia apresenta comportamento sigmoidal,
similar a cinética da homopolimerizacdo em emulsdo [66]. Nessa curva, para teores inferiores

de acrilato de octila (R<0,3) ndo ha variagdo significativa da absorbancia. 1sso sugere que a
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concentracdo do mondmero nessa faixa é insuficiente para ocorrer a polimerizacdo. Para
teores intermediarios (R entre 0,8 e 1,4), e conforme indicado na figura, a absorbancia
aumenta linearmente com a concentracdo de mondmero. Isso indica que, nessa faixa,
possivelmente o didmetro das particulas do polimero disperso seja constante. Essa hipotese
estd em concordancia com os resultados de SAXS dessas mesmas dispersdes e serdo

apresentados a seguir, que mostra ndo haver mudanca na distancia intermicelar nessa regiéo.

Absorbancia
o
w

O’O -l. T T T T T T
00 03 06 09 12 15 18
Razao acrilato/surfactante

Figura 4.6. Absorbancia das dispersdes aquosas de poli(acrilato de octila)/ CTABT.
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22 Parte

4.4.1 — Sintese da CTA-MCM-41 com encapsulamento de micelas contendo

mondmero (EM)

O método de encapsulamento de micelas contendo monémero na sintese da CTA-
MCM-41 retratou a permanéncia do monémero no sélido apos a etapa de lavagem e também
constatou quais efeitos poderiam refletir na estrutura do material ao realizar a modificacdo na

sintese e na estabilidade catalitica.

As dispersdes aquosas de CTABr com mon6meros das misturas reacionais foram
analisadas pela técnica de SAXS. A Figura 4.7 mostra as curvas de SAXS para as disperses

mencionadas, levando em consideracdo as respectivas razées molares (R) ja apresentadas na
Tabela 4.1.
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Figura 4.7. Curvas de SAXS das dispersdes aquosas de CTABr com mondmero encapsulados

sem submissdo a radiacdo UV: a) acrilato de metila; b) acrilato de butila; c) acrilato de octila
e d) acrilato de dodecila.
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A Figura 4.7 apresenta as curvas de SAXS das dispersdes aquosas de CTABr com
diferentes razdes molares dos monémeros em estudo. Como ja mencionado, Segundo Aswal e
colaboradores [67] a banda mais intensa, préxima a q = 0,6 nm™, refere-se ao espalhamento
de raios X no ndcleo das micelas, as quais possuem carater catidnico. A segunda banda,
proxima a q = 1,0 nm™ se deve ao espalhamento na estrutura dos anions brometo organizados

em torno das micelas.

A partir dessas curvas verifica-se um aumento na intensidade das curvas com o
aumento da razdo monoémero/surfactante, mantendo-se sempre as duas bandas caracteristicas.
Observa-se também que a intensidade do sinal referente ao ndcleo das micelas (q ~ 0,6 nm™)
aumenta mais pronunciadamente que o referente aos anions brometo (q ~ 1,0 nm™). Isso
sugere que o mondmero foi gradualmente adicionado ao nucleo das micelas, e devido a
concentracdo do acrilato no meio (houve expansao da micela), estas contribuiram mais para o

espalhamento de raios X, apresentando dessa forma a intensidade mais pronunciada.

Tabela 4.3. Distancia intermicelar em funcéo da razdo monomero/surfactante (R).

R = Qméximo (NM™) _ Mc_mémeros acrili_cos |
Norsrmero/ Mo Ay & Metila Butila Octila Dodecila
dintermicelar (nm)
0,0 Oméx 0,59 0,59 0,59 0,59
intermicelar 10,7 10,7 10,7 10,7
0,20 Omax 0,58 0,58 0,54 0,54
intermicelar 10,7 10,7 11,6 11,6
0,28 Omax - = = 0,47
dintermicelar - - - 13,1
0,50 Omax 0,58 0,56 0,52 -
Jintermicelar 10,7 11,1 12,0 -
0,59 Gméx - - 0,5 -
dintermicelar - - 12,5 =
1,0 Oméx 0,57 0,56 - -
intermicelar 11,0 111 - -
1,80 Gméx - 0,50 - -
dintermicelalr - 12,6 - -
9,0 Oméx 0,5 - - -

dintermicelar 11,5 - - -
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Nota-se na Figura 4.7 o deslocamento dos picos para g menores, assim, ao se calcular
a distancia intermicelar (Equacdo 2.1) para as misturas reacionais que variaram a
concentracdo de monémero, houve um aumento da distancia conforme apresenta a Tabela 4.3.
A mistura reacional contendo acrilato de dodecila com razdo molar R = 0,28 foi dentre os
mondmeros estudados 0 que apresentou maior distancia intermicelar. Provavelmente isso se
deve ao fato dessa molécula se distribuir de tal forma no interior da micela (apresenta maior
tamanho a cadeia alquilica) propiciando uma maior expansdo e consequentemente uma maior

distancia intermicelar.

A Figura 4.8 explica genericamente esse comportamento da seguinte maneira: a
medida que se aumenta o teor de mondmero (oil), a concentragdo das micelas diminui no
sistema. Isso ocorre porque mais moléculas de surfactante sdo necessarias para estabilizar
outras micelas em expansdo devido a entrada sucessiva de monémero, ou também pode

acontecer de duas micelas contendo mondmero se agregarem formando uma de tamanho
maior [68].

Micelle diameter

Parameter
e

Micelle conc
S et MM‘

et
e
M Emulsion drops

Oil content

Figura 4.8. Concentracéo e didmetro da micela em funcéo do teor de monémero [68].

Os solidos foram sintetizados de acordo com as razdes molares apresentada na Tabela
4.1. A Figura 4.9 apresenta as curvas de SAXS para os solidos obtidos pelo método de
encapsulamento de micelas contendo mondmeros, sem submissdo a radiacdo ultravioleta
(EM). Pode-se observar em todos os sélidos sintetizados a formacdo da estrutura hexagonal
referente & CTA-MCM-41. A linha vertical localizada em q aproximadamente 1,7 nm™
mostra que, em relacdo ao material sem monémero (R = 0,0) ha um deslocamento do primeiro
pico para q (espalhamento) menores. Esse deslocamento aumenta com razdo molar R

(Razdo = nmon/NcTapr) adicionada a sintese e comprova que 0 mondmero encontra-se no
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interior dos canais da CTA-MCM-41. Isso estd de acordo com pesquisas realizadas por
Ulagappan et al. [27] que confirmaram a possibilidade de expandir os canais de silicas

hibridas ao utilizar compostos organicos que sdo encapsulados pelas micelas.
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Figura 4.9. Curvas de SAXS dos sélidos modificados pelo método de encapsulamento de
micelas contendo acrilatos: a) metila; b) butila; c) octila; d) dodecila.
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A Figura 4.10 mostra os difratogramas de raios X dos solidos sintetizados apds a
reacdo de hidrdlise da fonte de silica (TEOS) na presenca do mondmero (acrilato) sem
submissdo a radiacdo UVC. O parametro (R) representa a razdo molar monémero/surfactante
(Razédo= nmon/NcTasr) Utilizada nas sinteses. Os sélidos formados apresentam as caracteristicas
da fase CTA-MCM-41, com os picos referentes aos planos de difracdo (100), (110), (200) e
(210). A linha vertical localizada em 26 ~ 2° mostra que, em relacdo ao material sem
mondémero, nos sélidos que contem o mondmero ha um deslocamento do pico (100) para
angulos menores. Esse deslocamento aumenta com a razdo molar R adicionada a sintese e
comprova que o monémero encontra-se no interior dos canais da CTA-MCM-41. O pico em
20 = 7,9° refere-se a fase zeolitica MFI que foi adicionada nas amostras como padrdo interno
(25% m/m) e possui 0 proposito de determinar o grau organizacdo (GO) dos solidos
sintetizados e verificar se houve algum deslocamento. Conforme serd visto, os demais
monomeros usados neste trabalho tiveram comportamentos similares no deslocamento do
pico (100) com o aumento da razdo R; a saber, R = 0 representa a CTA-MCM-41 tal como

sintetizada.

1 Padrdo interno
UU

R=02 2,22 | 397 74,0
2,16 | 4,90 89,4
2,14 | 4,87 100,0
2,14 | 4,87 96,9

Intensidade (u.a.)

> 450 ) 8 10 2,02 | 437 | 63,1

Figura 4.10. Difratograma de raios X da CTA-MCM-41 (R = 0) e dos sélidos com as
respectivas razdes molares contendo o acrilato: a) metila. E também ao lado do difratogramas
estdo apresentados os parametros estruturais das amostras sintetizadas pelo método EM

(continuacdo na pagina seguinte).
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Figura 4.10 (continuacdo). Difratogramas de raios X da CTA-MCM-41 (R = 0) e dos solidos

com as respectivas razdes molares contendo os acrilatos: a) metila; b) butila; c) octila; d)

dodecila. E também ao lado dos difratogramas estdo apresentados os parametros estruturais

das amostras sintetizadas pelo método EM.
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A partir da equagdo de Bragg (Equacdo 3.2) foi possivel determinar a influéncia da
razdo molar (Raz&o = nmen/NcTaBr) Na distancia interplanar digo Nos solidos.

Analisando-se os resultados da Figura 4.10 (segunda coluna), observa-se que gquanto
maior a razdo molar (R), maior se torna o parametro calculado, dioo (Figura 3.10) Esse
resultado demonstra que, com o aumento da razdo R, hd uma expansdo do didmetro dos canais

da CTA-MCM-41 e evidencia que 0 mondmero se encontra no interior desses canais.

4.4.2 — Sintese da CTA-MCM-41 utilizando a polimerizagdo em emulséo (EP)

A polimerizagdo em emulsdo, como foi visto na Figura 4.3, se caracteriza por uma
solucdo turva, aspecto leitoso. Na verdade trata-se de uma dispersdo de polimeros
estabilizados pelo surfactante. Essas dispersdes de polimero emulsificado também foram
analisadas pela técnica de SAXS.

A Figura 4.9 apresenta as curvas de SAXS para as dispersdes aquosas de CTABr
contendo polimeros, ou seja, apds submissao a radiacdo ultravioleta. Nela podemos observar o
mesmo perfil de espalhamento caracteristico das solu¢bes contendo micelas de CTABTr [55].
No entanto, ao contrario das curvas com o monémero (Figura 4.7), na medida em que se
aumenta o teor de polimero o perfil das curvas é praticamente constante. A intensidade
espalhada referente ao nucleo das micelas € bem menor que a relativa ao monémero,
indicando que ap6s a etapa de polimerizacao, possivelmente parte do polimero migrou para

fora das micelas.
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Figura 4.11. Curvas de SAXS das dispersoes liquidas de CTABr com polimero emulsificado:
a) poli(acrilato de metila); b) poli(acrilato de butila); c) poli(acrilato de octila) e

d) poli(acrilato de dodecila).

Nota-se Figura 4.11 o deslocamento dos picos para g menores, assim, ao se calcular a
distancia intermicelar (Equacéo 2.1) para as misturas reacionais que variaram a concentracao
de polimeros, houve um aumento da distancia conforme apresenta a Tabela 4.4. A mistura
reacional contendo poli(acrilato de dodecila) com razdo molar R = 0,28 foi dentre os

polimeros estudados o que apresentou maior distancia intermicelar.
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Tabela 4.4. Distancia intermicelar em funcao da razdo polimero/surfactante.

R= Omsimo (M) Polimero
&
Nimon/NeTaB: q (nm) poli(acrilato) = poli(acrilato) @ poli(acrilato) | poli(acrilato)
intermicelar
metila butila octila dodecila
0,0 Omix 0,58 0,58 0,58 0,58
dintermicelar 10’7 10’7 10,7 10,7
0,20 Oméx 0,58 0,58 0,54 0,54
dintermicelar 10’7 10,7 11,5 115
0’28 Omax - - = 0,52
dintermicelar - - = 12,0
Oa50 qméx 0156 0156 0,54 -
Cintermicelar 11,1 111 11,5 -
0,59 Oméx ; _ 0,54 _
dintermicelar - = 11,5 -
1.0 G 0,56 0,56 _ _
dintermicelar 11’2 1111 - -
1,80 Omix ; 0,56 ) )
dintermicelar = 11’1 - -
9,0 Omax 0’56 - - -
11,2 - - -

dintermicelar

Os resultados das Figuras 4.7 e 4.11 estdo correlacionados na Figura 4.12, a qual
apresenta a distdncia média entre as micelas calculada a partir da Equagdo 2.1. Podemos
observar que, para as dispersdes contendo mondmero, a distancia intermicelar aumenta com a

razdo mondmero/surfactante, confirmando a expansdo das micelas devido ao aumento da
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concentracdo do monémero no seu interior, também observado por Desai et al. [68]. A curva
da distancia intermicelar referente as solu¢des do polimero tem um comportamento bem
diferente, atingindo um valor méximo bem inferior ao mondémero. Isso pode ser devido a que
parte do polimero formado ndo permaneceu no interior das micelas por ndo apresentar

interagdo quimica com o surfactante.

= mondmero B
12,0 1 P
— A pollnjeroB
E e mondmero O
c v polimero O
N— 11,6' )
3
8
IS
S 11,24
=
©
10,8 1

00 01 02 03 04 05
Razdo Mondmero/surfactante
Figura 4.12. Distancia intermicelar das dispersdes aquosas de acrilato de octila (A);

poli(acrilato de octila) (V); acrilato de butila (m); poli(acrilato de butila) (e).

Seguindo esse método (EP) utilizando a polimerizacdo em emulsdo, os sélidos foram
sintetizados de acordo com as razdes molares apresentada na Tabela 4.1. Na Figura 4.13 estdo
presentes as curvas de SAXS para os so6lidos sintetizados pelo método encapsulamento de
micelas contendo polimero (EP). Como se pode notar, todos os perfis representam a fase da

MCM-41 e ndo houve coexisténcia com outra fase ou direcionamento para a fase lamelar.
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Figura 4.13. Curvas de SAXS dos solidos modificados pelo método encapsulamento de
micelas contendo polimero (EP); tem-se o poliacrilato a) metila; b) butila; ¢) octila; d)
dodecila.
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Na Figura 4.14 estdo os difratogramas de raios X dos solidos obtidos pelo método de
encapsulamento de micelas contendo polimeros (EP) e sintetizados ap6s a reacdo de hidrdlise
da fonte de silica (TEOS) na presenca do poliacrilato. O pardmetro (R) representa a razdo
molar (Razdo = Nmon/NcTasr) Utilizada nas sinteses. Os sdlidos formados apresentam as
caracteristicas da fase CTA-MCM-41, com os picos referentes aos planos de difracdo (100),
(110), (200) e (210). A linha vertical localizada em 206 ~ 2° mostra que, em relacdo ao
material sem polimero, nos sélidos que contem o polimero ha um deslocamento do pico (100)
para angulos menores. Esse deslocamento aumenta com a razdo molar (R) adicionada a
sintese e demonstra que o polimero encontra-se no interior dos canais da CTA-MCM-41. O
pico em 20 = 7,9° refere-se a fase zeolitica MFI que foi adicionada nas amostras como padrao
interno (25% m/m) para determinacdo do grau organizacao (GO) dos solidos sintetizados e
para verificar se houve algum deslocamento dos angulos durante a realizagdo da analise.
Conforme sera visto, os demais polimeros usados neste trabalho tiveram comportamentos
similares no deslocamento do pico (100) com o aumento da razdo R; a saber, R = 0 representa
a CTA-MCM-41 tal como sintetizada.

a)
: Padrdo interno
I =0 f
CES: -~ B SR
] N B 2,22 | 3,97 | 84,0
(<5} ; T ~
§ 3 R=05 2,20 4,01 85,6
-1 2,16 | 4,09 | 87,8
8 v“ - . f/ﬁ (NI G
< | 2,14 | 4,12 88,5
: R=9,0
L . . . 2,12 | 4,16 | 100,0
2 4 20 (0) 6 8 10

Figura 4.14. Difratograma de raios X da CTA-MCM-41 (R = 0) e dos sdlidos com as
respectivas razdes molares contendo os poliacrilato: a) metila. E também ao lado do
difratograma esta apresentado os parametros estruturais das amostras sintetizadas pelo método

de encapsulamento de micelas contendo polimero (EP) (continuagéo na pagina seguinte).
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Figura 4.14 (continuacdo). Difratogramas de raios X da CTA-MCM-41 (R = 0) e dos solidos

com as respectivas razdes molares contendo os poliacrilatos: a) metila; b) butila; ¢) octila;

d) dodecila. E também ao lado dos difratogramas estao apresentados os parametros estruturais

das amostras sintetizadas pelo método de encapsulamento de micelas contendo polimero (EP).
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4.4.3 — Sintese da CTA-MCM-41 com irradiacao pos-sintese de micelas contendo

mondmero encapsulado (IPS)

A irradiacdo apds a sintese ocorreu depois da lavagem do solido no qual prosseguiu

com a submissdo a radiacdo ultravioleta, conforme ja explicado na metodologia no item 3.5.3.

As curvas de SAXS para as amostras sintetizadas pelo método de irradiacdo pods-
sintese de micelas contendo monémero encapsulado estdo apresentadas na Figura 4.15.
Interessante notar que o comportamento foi semelhante ao apresentado na Figura 4.13, ou
seja, todos os perfis representam a fase da MCM-41 e ndo houve coexisténcia com outra fase
ou direcionamento para a fase lamelar. 1sso nos mostra o sucesso do método de sintese ao ser

analisado por essa técnica.
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Figura 4.15. Curvas de SAXS dos sélidos modificados pelo método de irradiagdo pos-sintese
de micelas contendo mondémero encapsulado (IPS): a) poli(acrilato de metila); b)
poli(acrilato de butila); c) poli(acrilato de octila); d) poli(acrilato dodecila).
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Na Figura 4.16 estdo os difratogramas de raios X dos sélidos obtidos pelo método de
irradiacdo pos-sintese de micelas contendo mondmero encapsulado (IPS) e sintetizados ap0s a
reacdo de hidrdlise da fonte de silica (TEOS) na presenca do poliacrilato. O parametro (R),
como ja mencionado, representa a razdo molar (Razdo = nmon/NcTaBr) Utilizada nas sinteses.
Os solidos formados apresentam as caracteristicas da fase CTA-MCM-41, com 0s picos
referentes aos planos de difracéo (100), (110), (200) e (210). A linha vertical localizada em 26
~ 2° mostra que, em relacdo ao material sem polimero, nos sélidos que contem o polimero ha
um deslocamento do pico (100) para angulos menores. Esse deslocamento aumenta com a
razdo molar (R) adicionada a sintese e demonstra que o polimero encontra-se no interior dos
poros da CTA-MCM-41. O pico em 20 = 7,9° refere-se a fase zeolitica MFI que foi
adicionada nas amostras como padrdo interno (25% m/m) e para determinacdo do grau
organizacgdo (GO) dos s6lidos sintetizados. Conforme seré visto os demais polimeros usados
neste trabalho tiveram comportamentos similares no deslocamento do pico (100) com o

aumento da razdo R; a saber, R = 0 representa a CTA-MCM-41 tal como sintetizada.

a)
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CU: | 3 — e N
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q-) \ o ~ R J — ]
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= \_/ ‘ R=1,0
IS — 2,12 | 4,16 | 100,0
~ R=90
- . . . 2,12 | 4,16 | 53,6
2 450 ©) 6 8 10

Figura 4.16. Difratograma de raios X da CTA-MCM-41 (R = 0) e dos solidos com as
respectivas razdes molares contendo o poliacrilato: a) metila. E também ao lado do difratograma
sdo apresentados os parametros estruturais das amostras sintetizadas pelo método de irradiacdo

pos-sintese de micelas contendo mondmero encapsulado (IPS).
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Figura 4.16 (continuacéo). Difratogramas de raios X da CTA-MCM-41 (R = 0) e dos solidos

com as respectivas razdes molares contendo os poliacrilatos: a) metila; b) butila; ¢) octila;

d) dodecila. E também ao lado dos difratogramas sdo apresentados 0s parametros estruturais

das amostras sintetizadas pelo método IPS.
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4.5 — Influéncia do método de sintese na distancia interplanar

As distancias interplanares foram obtidas a partir da difratometria de raios X e
utilizando a Lei de Bragg (Equacdo 3.2). Esse parametro (digo) nos mostra o quanto a

estrutura de silica se expandiu.

Esses célculos também poderiam ser feitos utilizando os dados de SAXS, para isso
deve-se realizar a conversdo de q para 26, segundo a Equacdo 2.1 de espalhamento de raios X.

> Influéncia do método de sintese na expansao

Foram construidas curvas de distancia interplanar (digo) em funcdo da razdo molar
(Razéo = Nnmen/NcTarr) para os trés metodos realizados: EM (encapsulamento de micelas
contendo mondmero), EP (encapsulamento de micelas contendo polimeros) e IPS (irradiacdo
pds-sintese de micelas contendo monémero encapsulado). As curvas estdo representadas na
Figura 4.17.

a) b)
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5,6 4 —~— Método: IPs - poli(acrilato de metila) 5,6 - +— Método: IPs - poli(acrilato de butila)
E 5.2
=
S 48-
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—a— Método: EM - acrilato de dodecila
—e— Método: EP - poli(acrilato de dodecila)

4.0- —a— Método: IPs - poli(acrilato de dodecila)
08 12 16 2,0 0,0 04 038 1,2 16 2,0
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Figura 4.17. Distancia interplanar em funcdo da razdo molar - R (Razd0 = Nmon/NcTasr)-
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Analisando a Figura 4.17, nota-se a mesma tendéncia para os mondmeros estudados
nas modifica¢bes (EM, EP, IPS) realizadas na CTA-MCM-41. Assim, a irradiagdo pos-sintese
de micelas contendo monémero encapsulado foi dentre os métodos apresentados o que
provocou uma maior expansao nos canais que constituem a CTA-MCM-41. Seguindo a
tendéncia para a expansdo dos canais temos 0 método de encapsulamento de micelas contendo
mondmero, o qual ndo ocorre a submissdo de radiagdo e finalmente o método de
encapsulamento de micelas contendo polimero que foi 0 método que propiciou uma menor
expansdo dos canais. E valido mencionar que nio se encontrou dado da literatura apontando
que a radiacdo ultravioleta pudesse expandir o sistema formado por silica e monémero

encapsulado.

4.6 — Influéncia da razdo molar acrilato/CTABTr na distancia interplanar (d1go)

A razdo molar R = 0,2 foi utilizada como parametro para analise (Figura 4.18) da
influéncia do tamanho da cadeia alquilica do monémero (acrilato) na expansao dos canais da
CTA-MCM-41. Essa razdo foi escolhida, pois é a Unica comum a todos como foi visto na
Tabela 4.1.

4,8
—— Método EP
4,6 - —— Método IPs
~~
IS
=
§ 4,4 .
o
4,2
4,04 | I
Butila Octila Dodecila

Acrilatos

Figura 4.18. Distancia interplanar em fungdo dos monodmeros acrilicos, fixando a razéo

molar em R = 0,2; R = Nyon/NcTaBr-

Com essa comparacgdo constatou-se que a cadeia alquilica do monémero apresentando
R =0,2 influenciou diretamente na expanséo dos canais da CTA-MCM-41 independentemente

do método utilizado. Observou-se que a maior expansao ocorreu quando se utilizou o acrilato



RESULTADOS E DISCUSSAO 85

de dodecila para 0 método de irradiacdo poOs-sintese de micelas contendo monbémero
encapsulado.

As técnicas de difratometria de raios X (DRX) e espalhamento de raios X a angulos
pequenos (SAXS) possibilitaram comprovar a presenca tanto do mondmero quanto do
polimero nos canais da CTA-MCM-41 e consequentemente a expansdo das micelas nas
dispersdes aquosas de CTABr com monémero ou polimero analisadas pela técnica de SAXS.

4.7 — Caracterizac0Oes adicionais
4.7.1 — Anélise quimica elementar: CHN

Realizou-se a andlise quimica elementar CHN para os solidos sintetizados pelo

método de encapsulamento de micelas contendo polimero, conforme apresenta a Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Analise quimica de CHN para as amostras modificadas com acrilato

de butila através do método de encapsulamento de micelas contendo polimero.

Raz&o molar CIN (solido) R (mistura reacional) R (selido)
R = Nmon/NcTA razao molar razdo molar razao molar
0,0 19,1 0,0 0,0
0,2 19,8 0,2 0,12
0,5 22,2 0,5 0,46
1,0 25,8 1,0 0,97

Como vemos na Tabela 4.5, a razdo carbono/nitrogénio da amostra R = 0 (sintetizada
sem polimero) é igual aproximadamente a 19, o que esta de acordo com a composi¢cdo da
molécula de CTABr (Figura 4.19), que possui dezenove carbonos para cada nitrogénio. Nas
demais amostras a razdo C/N aumenta a medida que a razdo Mon6mero/CTABr na mistura
reacional também aumenta, evidenciando mais uma vez que o acrilato esta efetivamente

contido no interior dos poros dessa silica.

Br

,
WW Cm HA? Br N

N+
a8

Figura 4.19. Molécula de surfactante brometo de cetiltrimetilamdnio (CTABF).
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Como a molécula de acrilato de butila (Figura 3.1.b) possui 7 4&tomos de carbono,
dividindo o excesso de carbono por 7 obtemos o nimero de mols de acrilato de butila por mol

de CTABr presentes na micela. Esses valores estdo mostrados na Tabela 4.5 como Rssiidgo).

A Figura 4.20 relaciona as razdes do solido (Rsigo) em funcédo das razdes molares da
mistura reacional (Rmistura reacionat)- Nessa figura observa-se uma linearidade entre as duas
razoes Risslido) © Rmistura reacional, OU S€ja, 0S teores de mondmeros presentes no solido séo
praticamente iguais aos que foram adicionados na mistura reacional. Como se observa, a
razdo Rsslidoy do acrilato de butila é ligeiramente inferior aquela da mistura reacional,
sugerindo que nem todo mondmero adicionado a mistura reacional foi incorporado aos poros

da silica.

1,0{ —=—Razdo acr. de butila/CTA no sélido 102
Raz3o acr. de butila/CTA paray = X _,«"0 o7

O’O_ I' : T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

mistura reacional

Figura 4.20. Razdo molar (Rssiiqo) como funcdo de Rmistura reacionast (Método de sintese:

encapsulamento de micelas contendo polimero).

4.7.2 — Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho

A Figura 4.21 apresenta 0 espectro na regido do infravermelho da CTA-MCM-41
contendo poli(acrilato de butila) com diferentes razdes (Razdo = Npyon/Nctasr). Nela estdo
incluidos os espectros das duas condi¢Ges extremas, a saber, o polimero sem a silica (R = o)

bem como a silica sem polimero (R = 0).



RESULTADOS E DISCUSSAO 87

R=0
< | R=02
S ]
S
o R=0,5
O ~—]
3
< - R=10 A
— N
SaNFu]
1 — N\
RIDUION
1000 1500 2000 2500
1
cm

Figura 4.21. Espectros de infravermelho da CTA-MCM-41 com diferentes razGes molares
(R) de poli(acrilato de butila) obtidas pelo método de encapsulamento de micelas contendo

polimero.

Na Figura 4.21 esta destacada a banda caracteristica da carbonila (C=0), na frequéncia
1728 cm™ [69], a qual esta presente em todas as amostras que possuem R > 0, confirmando
mais uma vez a presenca do acrilato na matriz inorgéanica. A intensidade desse sinal aumenta
conforme aumenta a concentracdo de acrilato adicionado a mistura reacional usada na sintese
das silicas. Os resultados para 0s outros mondmeros apresentaram 0 mesmo comportamento

para o sinal da carbonila.

4.8 — Avaliacdo da estabilidade catalitica da CTA-MCM-41

O reuso dos catalisadores foi importante para possivel determinacdo da estabilidade
catalitica. Isso foi feito empregando os catalisadores sintetizados pelos diferentes métodos
(EM, EP, IPS) e aplicados na transesterificacdo metilica. Apos cada ciclo de reacdo, foi
utilizado um reator encamisado com condensador acoplado (veja a Figura 3.23), seguiram-se
as seguintes etapas: (1) centrifugacdo da mistura reacional contendo o catalisador, (2)
remocdo cuidadosa da mistura reacional com uma pipeta de Pasteur, procurando manter todo
o catalisador no fundo do reator e prosseguiu-se com a centrifugacdo da amostra, (3) a
amostra contendo a mistura reacional foi injetada para analise cromatografica, (4) adicdo de
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acetato de metila durante a etapa de lavagem a vécuo do catalisador contido no reator, (5)
deixar secar o acetato de metila a temperatura ambiente. Os resultados de reuso dos
catalisadores estdo descritos para cada metodo de sintese realizado: encapsulamento de
micelas contendo mondémero (EM), encapsulamento de micelas contendo polimero (EP) e

irradiacdo pos-sintese de micelas contendo mondmero encapsulado (IPS).

4.8.1 — Avaliacédo da estabilidade catalitica: Método encapsulamento de micelas

contendo monémero (EM)

Foi avaliada a estabilidade catalitica dos catalisadores sintetizados pelo método de
encapsulamento de micelas contendo monémero (EM) sem submissdo a radiacao ultravioleta,

conforme mostra a Figura 4.22.
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Figura 4.22. Valores de conversdao em fungdo do n° de usos na reacdo de transesterificacéo
metilica com os materiais sintetizados pelo método EM: a) acrilato de metila; b) acrilato de
butila; c) acrilato octila; d) acrilato de dodecila.
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Observou-se que a adicdo do mondmero (e também variando o teor adicionado) na
sintese ndo propiciaram melhorias na estabilidade dos materiais, a atividade catalitica para a
maioria dos acrilatos diminuiram conforme se realizava o reuso do catalisador, comparando
com o material CTA-MCM-41 (R = 0).

Os mondmeros ocluidos nos canais da CTA-MCM-41 proporcionaram apenas a sua
expansao (conforme visto pelas técnicas de DRX e SAXS) e ndo refletiram em uma possivel
melhora na estabilidade dos catalisadores modificados. A interacéo estérica nao foi suficiente
para evitar a lixiviacdo do cation CTA, perdendo acentuadamente a atividade catalitica apos

0S Seus sucessivos usos.

4.8.2 — Avaliacdo da estabilidade catalitica: Método de encapsulamento de

micelas contendo polimero (EP)

A Figura 4.23 apresenta a avaliacdo da estabilidade catalitica dos materiais
sintetizados pelo método de encapsulamento de micelas contendo polimero (EP). Todos os
catalisadores foram comparados com o material sem modificacdo, R = 0,0; ou seja, a CTA-
MCM-41 tal com sintetizada.

Verificou-se que todos os catalisadores continuam perdendo sua atividade catalitica
nos sucessivos usos, alguns casos como o poli(acrilato de metila) pode-se observar a perda de
modo muito significativo, e foi entre todos 0s que apresentou pior desempenho na avaliacao

da estabilidade catalitica.

Analisando a avaliacdo da estabilidade para o poli(acrilato de butila) notou-se uma
pequena melhora até R = 1,0 em comparacdo com R = 0,0. Os valores de conversao para

0,2 <R <1,0 estdo muito proximos impossibilitando diferencia-los de forma notével.

O monbémero que apresentou melhor propensdo a estabilidade catalitica para esse
método de sintese em comparacdo com os demais foi o poli(acrilato de octila) apresentando
razdo molar R = 0,20. A atividade catalitica inicial foi relevante quando comparado com as
demais, mas com os reusos houve uma ligeira queda da atividade. A técnica de polimerizacéo
em emulsdo favoreceu a interagdo do polimero formado com as caudas hidrofobicas do

surfactante, tornado de certa forma um empecilho para a lixiviacdo do cation CTA.
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Figura 4.23. Valores de conversdo em funcdo do n° de usos na reacdo de transesterificacéo

metilica com os materiais sintetizados pelo método EP: a) poli(acrilato de metila);
b) poli(acrilato de butila); c) poli(acrilato octila); d) poli(acrilato de dodecila).

4.8.3 — Avaliacdo da estabilidade catalitica: Método de irradiacéo pos-sintese de

micelas contendo monémero encapsulado (IPS)

Foi avaliada a estabilidade catalitica dos catalisadores sintetizados pelo método de

irradiacdo poés-sintese de micelas contendo mondémero encapsulamento (IPS), conforme

apresenta a Figura 4.24.
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Figura 4.24. Valores de conversdao em funcdo do n° de uso na reacdo de transesterificacdo
metilica com os materiais sintetizados pelo método IPS: a) poli(acrilato de metila);

b) poli(acrilato de butila); c) poli(acrilato octila); d) poli(acrilato de dodecila).

Os catalisadores sintetizados pelo método de irradiacdo pds-sintese de micelas
contendo monémero encapsulado continuam perdendo sua atividade catalitica nos sucessivos
usos, alguns casos como o poli(acrilato de metila) e butila notou-se uma perda na estabilidade
de uma maneira muito rapida, e foram entre todos 0s que apresentaram menor desempenho no

decorrer dos testes de estabilidade.
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O mondmero que apresentou melhor tendéncia a estabilidade catalitica para esse
método de sintese em comparagdo com os demais foi o poli(acrilato de octila) contendo uma
razdo molar de R = 0,20. O poli(acrilato de octila))MCM-41 mostrou-se mais ativo e estavel

em comparacdo com o dodecila, conforme apresenta a Figura 4.24.

Esse resultado sugere que a interacdo do polimero formado no interior das micelas do
surfactante para o poli(acrilato de octila) foi mais intensa em comparagdo com o poli(acrilato

de dodecila), uma vez que, a lixiviacdo dos cations CTA foi menos pronunciada.

4.9 — Comparagao entre os catalisadores com melhor estabilidade catalitica

Analisaram-se 0s métodos de sintese (EM, EP, IPS) e notou-se que a razdo molar,
(Razdo = nmon/Nctasr), R= 0,20 apresentou melhor resultado para obtencdo da estabilidade
catalitica. Diante desse fato, plotou-se o grafico (Figura 4.25) no qual fixou-se a razdo molar
(R = 0,20) e variou-se os monomeros utilizados; a fim de verificar qual acrilato teria melhor
estabilidade catalitica. O método de sintese encapsulamento de micelas contendo monémero
(EM) ndo foi incluido para esta analise, uma vez que, apresentou estabilidade catalitica

baixissima, os valores dos seus sucessivos usos foram decrescendo rapidamente.
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Figura 4.25. Avalicdo da estabilidade catalitica para os materiais sintetizados pelo método
de encapsulamento de micelas contendo polimero. Fixou-se a razdo molar para todos 0s
monodmeros em R = 0,20; sendo que a razdo molar R = 0 representa a CTA-MCM-41 tal

como sintetizada, sem modificacao.



RESULTADOS E DISCUSSAO 93

A Figura 4.26 mostra os valores das conversdes e dos reusos dos catalisadores
sintetizados pelo método de irradiacdo apds a sintese com uma razdo molar de R = 0,20.
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Figura 4.26. Avaligdo da estabilidade catalitica para os materiais sintetizados pelo método
de irradiacdo pds-sintese de micelas contendo mondmero encapsulado. Fixou-se a razédo
molar para todos os mondmeros em R = 0,20; sendo que a razdo molar R = 0 representa a
CTA-MCM-41 tal como sintetizada.

Comparando os métodos de sintese (EP e IPS) e com a razdo molar mais promissora a
estabilidade catalitica que foi R = 0,20; notou-se que o método de irradiacdo pds-sintese
apresentou-se melhor para obtencdo de materiais tendendo a estabilidade catalitica.
Constatou-se que a avaliacao da estabilidade passa por um maximo e depois decresce. Isso foi
verificado ao aumentar a cadeia carbonica do monémero; dentre eles o que alcangou melhor
estabilidade foi o acrilato de octila. Posteriormente ocorreu um decréscimo observado visto

para o acrilato de dodecila (Figura 4.26).

4.10 — Aumento do numero de reusos dos catalisadores na transesterificacéo

Esses materiais foram novamente testados cataliticamente, mas agora aumentando o
namero de ciclos (usos). Fez-se a reagdo até o oitavo uso (Figura 4.27) com os catalisadores
obtidos pelo método de irradiagdo pds-sintese de micelas contendo mondmero encapsulado e
posteriormente as amostras obtidas foram caracterizados por meio da técnica de difratometria

de raios-X e analise termogravimétrica (TG).
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A Figura 4.27 mostra a conversdo do acetato de etila em funcéo dos nimeros de usos
para os catalisadores sintetizados pelo método de irradiacdo pds-sintese, contendo R = 0,2.
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Figura 4.27. Avalicdo da estabilidade catalitica para os catalisadores sintetizados pelo método
de irradiacdo pds-sintese contendo monémero encapsulado. A razdo molar R = 0 representa a
CTA-MCM-41 tal como sintetizada, 0s mondmeros séo os poliacrilatos contendo razdo molar
R =0,20.

Analisando os difratogramas de raios X da CTA-MCM-41 tal como sintetizada e com
o poli(acrilato)octila/CTA-MCM41 observou-se maior contracdo da silica para o material
modificado. Isso foi observado ao analisar o deslocamento do angulo referente ao plano (100)
para valores maiores de R (Figura 4.28.a). Ao plotar o grafico da distancia interplanar em
funcdo do numero de usos do catalisador comprovou-se o aumento da distancia referente ao
plano (100), conforme apresenta a Figura 4.28.b. O valor da distancia interplanar (dyo) para o
material modificado tende a cair até se estabilizar no decorrer dos usos, evidenciando a

possivel estabilidade do material.
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Figura 4.28. a) Difratograma de raios X para as amostras poli(acrilato)octila-MCM41 apos

varios usos (U0 a U8) ; b) Grafico da distancia interplanar da CTA-MCM-41 e da amostra

poli(acrilato)octila-MCM41 em funcdo do numero de ciclos.

4.11 — Termogravimetria dos catalisadores

A Tabela 4.6 apresenta o teor de material organico presente nos materiais em

diferentes etapas do ensaio catalitico, determinado por termogravimetria. A analise

termogravimetrica do catalisador CTA-MCM-41 durante o a reagdo de transesterificagdo



RESULTADOS E DISCUSSAO 96

comprova a hipétese de que ocorre lixiviacdo dos cations CTA, pois, como pode ser visto na
Tabela 4.6, o teor de material organico presente na silica hibrida, apds sucessivos usos na
transesterificacdo catalitica, € cada vez menor. Pode-se observar também que a silica
poli(acrilato de octila)/CTA-MCM-41 possui um teor maior de material organico que a CTA-
MCM-41, certamente devido a presenca do acrilato de 2-octila naquele solido. Nota-se ainda
que a silica contendo o acrilato de octila submetido a radiacdo UVC (poli(acrilato de
octila)/)CTA-MCM-41) apresentou uma perda menor de material organico nos sucessivos
reusos do catalisador (linha A na Tabela 4.6). Esse comportamento provavelmente € devido a
presenca do polimero no interior dos canais da MCM-41, dificultando a lixiviacao dos cations

CTA. Este resultado explicaria a melhoria na estabilidade do catalisador.

Tabela 4.6. Teor de material organico presente nas silicas determinado por termogravimetria.

Perda Massa (%)
poli(acrilato de octila)/ CTA-
Usos CTA-MCM-41
MCM-41
1 50,1 53,6
4 34,0 39,3
8 28,6 35,8
A 21,5 17,8

A Figura 4.29 apresenta a perda de massa da silica, contendo o acrilato de octila
(R=0,2) submetido a radiacdo ultravioleta em funcdo da temperatura e do nimero de usos
como catalisador na reagdo de transesterificacdo. Conforme pode-se observar, e ja mostrado
na Tabela 4.6, o teor de material orgénico presente nessas silicas diminui com o nimero de
reusos. Esse resultado esta de acordo com a atividade catalitica, pois a lixiviagdo tende a ser

menor (Tabela 4.6) quando comparado com a silica sem o polimero (Tabela 4.6, linha A).
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Figura 4.29. Curva dos reusos e da perda de massa da silica contendo o acrilato de octila

obtida pelo método IPS e com R =0,2.

A Figura 4.30 apresenta a derivada desses resultados. Para a amostra sem uso,
observa-se que ha quatro temperaturas onde a velocidade de decomposicdo é maxima e cujos
valores séo similares aos obtidos por Zhao e colaboradores [70]: a perda de massa abaixo de
150 °C (regido 1) é atribuida a &gua fisissorvida entre os aglomerados de particulas. A perda
de massa entre 150 e 318 °C (regido Il) € atribuida a decomposi¢do dos cations organicos.
Entre 318 e 403 °C (regido Ill) ocorre uma combustdo de compostos organicos residuais.
Acima de 403 °C (regido 1V) ocorre uma pequena perda de massa, que corresponde a perda de
agua devido a condensacdo dos grupos silandis (desidroxilacdo). A quantidade residual de

massa € atribuida a silica.
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Figura 4.30. Curva dos reusos e da derivada da massa da silica hibrida contendo o acrilato de
octila obtida pelo método IPS e com R =0,2.
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Na Figura 4.30 pode-se observar ainda que, a medida que se aumenta o nimero de
reusos do catalisador, ha um ligeiro aumento na temperatura de maxima velocidade de
decomposicdo nas regides I, Il e IlIl. Esses resultados sugerem que, apds o reuso do
catalisador, os cations residuais se encontram em posi¢cGes mais inacessiveis ou mais estaveis.
A Figura 4.30 mostra também que, durante os reusos, hd uma melhor definicdo da regido 1V,

sugerindo que a lixiviagdo provoca um aumento na quantidade de silandis.

A Figura 4.30 ndo apresenta nenhum pico em torno de 229 °C, que é a temperatura de
ebulicdo do monémero, sugerindo que provavelmente o acrilato de octila esteja polimerizado.
Isso nos mostra que a termogravimetria foi uma valiosa ferramenta juntamente com 0 SAXS e
outras técnicas de caracterizacdo utilizadas. Estas proporcionaram comprovar que
polimerizacdo apds a sintese propiciou a formacdo de um material mais ativo e possivelmente

mais estavel para reacdo de transesterificacao.

4.12 — Microscopia Eletronica de Varredura

A seguir serdo discutidas as micrografias obtidas para a CTA-MCM-41 sintetizada
sem a presenca de polimero (R = 0) e utilizada na transesterificacdo. Essas micrografias serdo
comparadas com a silica hibrida obtida com o polimero encapsulado, apresentando uma razao
molar do acrilato de butila/surfactante igual a 1. Para identificar o primeiro material
utilizaremos a nomenclatura RO e para a silica sintetizada com o polimero denominaremos de
R1.

A Figura 4.31 (b) apresenta a micrografia obtida da silica RO ap6s o 4° uso, que
denominaremos de ROU4. Quando comparada com a micrografia da silica sem ter sido
utilizada na transesterificacdo, denominada ROUO (a), observou-se uma nitida mudanca na
morfologia das particulas. Nota-se que os aglomerados de particulas estdo mais esponjosos na

superficie devido ao desgaste provocado pelos reagentes da reacdo catalitica.
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10sC EHT=15.88 kV WD= 10 nn Mag= 10.080 K X Detector= SE1
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1pn = Photo No.=21 31-0ct-2013

Figura 4.31. Micrografias (a) silica CTA-MCM-41 sem uso na transesterificacdo, amostra

ROUO e (b) micrografia dessa silica apds o0 4° uso, amostra ROUA4.
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A Figura 4.32 apresenta as micrografias da silica, (a) sintetizada na presenca de
polimero, denominada R1UOQ e também (b) apds o seu 4° uso na transesterificacdo — R1U4.
Torna-se evidente a presenca de um filme envolvendo as particulas tanto em (a) como em (b).
Isso pode estar associado ao excesso de polimero presente nessas silicas, 0 que provocou a
enorme perda de atividade catalitica. Além disso, verifica-se 0o enorme desgaste ocorrido na
superficie das particulas apos 0 4° uso na transesterificacdo (Figura 4.32 (b)), provocado pelo

contato com os reagentes.

10SC WD= 10 mm  Mag= 10.90 K X Detector= SE1
1pn Photo No.=14 31-0ct-2013

b)

10SC E:15.ee kV  WDh= 10 nn Mag= 19.98 K X Detecor: SE1
1pn — Photo No.=26 31-0ct-2013

Figura 4.32. Micrografias da silica (a) CTA-MCM-41 contendo polimero e sem uso na
transesterificacdo, R1UO e (b) micrografia dessa silica apds o 4° uso, R1UA4.
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4.13 — Ressonancia Magnética Nuclear **C (RMN **C)

A Figura 4.33 apresenta os espectros de RMN *3C das silicas contendo ou nio o

acrilato de octila (R = 0,2) obtidas pelos seguintes métodos: EM, IPS.
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Figura 4.33. Espectros de RMN **C da silica CTA-MCM-41: a) sem mondmero, b) obtida
pelo método EM contendo o acrilato de octila (R = 0,2) (continuacdo na pagina seguinte).
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Figura 4.33 (continuacdo). Espectros de RMN '*C da silica CTA-MCM-41: a) sem
mondmero, b) obtida pelo método EM contendo o acrilato de octila (R = 0,2) e c) obtida
pelo IPS contendo o acrilato de octila.

Na Figura 4.33, nota-se nos trés espectros os seguintes deslocamentos quimicos
referentes a presenga do surfactante: CH3-NR (~ 54 ppm) e (CHs)s-N-CHyz- (~ 67 ppm),
conforme apresenta a Figura 4.34.
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Figura 4.34. Identificacdo dos deslocamentos quimicos do CTABT.

Verifica-se na Figura 4.33.b o espectro de RMN **C da CTA-MCM-41 obtida pelo
método EM contendo o acrilato de octila na razdo R = 0,2. Esse espectro deveria apresentar
um deslocamento quimico em torno de 120 ppm referente ao grupo olefinico (Figura 4.35) ou

a carbonila (196 ppm), o que possibilitaria confirmar a presenca do acrilato na amostra.

Figura 4.35. Identificagcdo do grupo olefinico no acrilato de octila.
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A Figura 4.33.c apresenta o espectro de RMN *C da CTA-MCM-41 obtida pelo
método IPS contendo o acrilato de octila na razdo R = 0,2. Assim, esse espectro ndo apresenta
pico referente ao deslocamento do carbono olefinico. Esse fato poderia indicar que houve
total polimerizacdo do monémero, uma vez que, desapareceu o sinal caracteristico. Assim, a
auséncia do deslocamento quimico do carbono olefinico no espectro da Figura 4.33.b implica

em anular essa hipotese.

Diante desses resultados, nota-se que a analise das amostras pela ressonancia
magnética nuclear de *C néo foi sensivel para perceber a presenca do mondmero ou polimero

que estdo recobertos pela silica.

4.14 — Fisissorcao de nitrogénio
A analise de fisissor¢do de nitrogénio foi realizada com a silica obtida pelo método
IPS contendo o acrilato de octila com R = 0,2. Foram realizados 5 reusos do catalisador na

transesterificacdo e depois procedeu-se com a analise de fisissorcao desses materiais.

Observa-se uma isoterma do tipo Il que € encontrada quando a adsorcao ocorre em pos
ndo porosos. Através da isoterma (Figura 4.36) nota-se que o volume de mesoporos da silica
obtida pelo método IPS se reduz devido a incorporacdo do acrilato nos poros. Similar
resultado foi observado por Wang et al. [47] quando analisaram as isotermas de fisissor¢céo
dos materiais MCM , calcinados e contendo polimeros, através de técnicas de polimerizacao

em situ.
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]——Us00-A_=41m’g
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Figura 4.36. Isoterma de adsor¢do de nitrogénio para a silica obtida pelo método IPS
contendo o acrilato de octila com R=0,2 e utilizada na transesterificacdo até o 5° uso.
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3° Parte

4.15 — Efeito da variacdo nas condicdes de sintese da silica CTA-MCM-41 na
estabilidade catalitica

A sintese da silica, CTA-MCM-41, baseada na metodologia de Schumacher e
colaboradores [57] mostrou-se extremamente versatil para a obtencdo de materiais hibridos
com estrutura MCM-41, mas ndo apresentou uma estabilidade catalitica promissora. Assim,
procurou-se realizar um novo estudo a respeito de algumas variaveis de sintese tendo como
referéncia as concentracdes molares e condi¢Bes reacionais (vide em negrito) do método
reportado [57]. Realizaram-se essas modificagdes com o propoésito de melhorar a estabilidade

catalitica. As variaveis de sintese analisadas foram:
a) Temperatura de sintese (°C): 30, 40, 50, 70 e 100;

b) Raz&o molar de silica (ortossilicato de tetraetila — TEOS): reducdo de 10 e 20% de
silica, assim como, o aumento de 5,10 e 15% de silica na composic¢éo da mistura

reacional;

c) Razdo de surfactante/Si (brometo de cetiltrimetilaménio — CTABr): 0,01; 0,025;
0,05; 0,1; 0,3; 0,4 e 0,6 mol/mol

4.15.1 — Variacao da temperatura na sintese da CTA-MCM-41

As silicas CTA-MCM-41 foram obtidas a partir da composi¢do da mistura reacional
de Schumacher e colaboradores [57] e procurou-se variar as temperaturas das sinteses para
50, 70 e 100 °C, visto que a sintese tradicional ocorre a 30°C. A Figura 4.37 mostra 0

esquema de sintese dos materiais hibridos.
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1510,: 12,5 NH;: 0,4 CTABr: 174 H;0: 4 EtOH.

o
) Agitacio 15 min
' ' . NH,0H

Temperatura 30° C
Agitacio: solugio tornar-se limpida ‘

. Filtracio
TEOS —

Lavagem
Secagem

Agitacdo 2 h
60°C /24 horas

Figura 4.37. Procedimento experimental para obtencdo das silicas CTA-MCM-41 variando

a temperatura de sintese.

O pb obtido das sinteses em diferentes tempos reacionais foi caracterizado pela
técnica difratometria de raios X. A Figura 4.38 apresenta os difratogramas de raios X a

angulos pequenos dos materiais obtidos em diferentes tempos reacionais.
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10000 |-
5000
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6
20 (°)
Figura 4.38. Difratogramas de raios X das silicas CTA-MCM-41 obtidas sob as
temperaturas reacionais: 30 °C, 50 °C, 70 °C, 100 °C.
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Comparando-se os difratogramas da Figura 4.38 obtidos com aqueles da literatura
[18], pode-se dizer que os materiais correspondem a fase MCM-41 com a presenca de quatro
picos bem definidos que séo indexados as reflexdes (100), (110), (200) e (210) associadas a
simetria hexagonal. O pico a partir de 2 6 = 7,9° refere-se a fase zeolitica MFI que foi

adicionada nas amostras como padréo interno.

Verificam-se nesses difratogramas grandes intensidades e estreitos picos relacionados
a difracdo do plano principal. Esses resultados estdo relacionados a uma homogeneidade de

distancias interplanares (dig0),conforme apresenta a Tabela 4.7.

Tabela 4.7. Influéncia da temperatura de sintese na distancia interplanar (digo) € no grau de

organizacdo das silicas.

Temperatura de sintese (°C) | Distancia interplanar (nm) - digo Grau de organizacao
GO(%)
30 3,9 83,5
50 3,9 95,0
70 3,8 100,0
100 3,8 87,5

Esses mesmos difratogramas mostram que o aumento da temperatura de sintese

praticamente ndo provocou deslocamento do pico principal correspondente ao plano (100)

para angulos 20 menores ou maiores. Isso remete em uma regularidade nas distancias
interplanares (dig0) que foram obtidas em torno de 3,9 nm.

Um sistema bem organizado e termodinamicamente estavel, segundo Stucky e
colaboradores [71], resulta do crescimento da fase em um ordenamento hexagonal com
maxima organizacao, obtida para a sintese realizada a 70 °C, pois, além de diminuir a tenséo
superficial do sistema em construgdo, é governado pelas interacbes entre as paredes

inorganicas do cilindro micela-silicato no processo de polimerizagéo.

A Figura 4.39 apresenta os resultados da avaliacdo da estabilidade catalitica para as
silicas obtidas em diferentes temperaturas de sintese. Nessa Figura 4.39 observa-se que 0

aumento da temperatura de sintese da CTA-MCM-41 ndo favoreceu uma melhora na
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estabilidade catalitica na reacdo de transesterificacdo metilica, pelo contrario, tornou-se mais
desativa ap0s o0 seu uso. Esses resultados contrastam com o grau de organizacao obtido pelos
materiais hibridos, haja vista que, a silica que apresentou melhores resultados em comparacédo
com as demais, mostrou-se com 0 menor grau de organizacdo. Assim, pode-se concluir que o
aumento da temperatura de sintese proporcionou uma diminuicdo na avaliacdo da estabilidade
catalitica. Imaginava-se que ao aumentar o valor dessa varidvel obtivéssemos uma silica com
paredes inorganicas mais espessas, ja que, a reacao de condensacdo da fonte de silica pode ser
favorecida para maiores temperaturas de sintese, incidindo em um aumento na polimerizacéo

da fase solida. Isso refletiria em materiais mais estaveis, fato que ndo ocorreu.

>0 —=—30°C
;\3 e 70°(°:
40 ——100°C
o
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&
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Figura 4.39. Avaliacdo da estabilidade catalitica da CTA-MCM-41 obtida em diferentes
temperaturas reacionais.

Diante dos resultados apresentados, sugere-se que a sintese da CTA-MCM-41 baseado
no método de Schumacher e colaboradores [57] deve-se ser realizada a uma temperatura de
30 °C. Isso representa uma economia de energia ao realizar essa sintese e além de apresentar
uma melhora na estabilidade catalitica quando comparada com as outras silicas obtidas em
temperaturas mais elevadas (50 °C, 70° C e 100 °C).

4.15.2 — Variacao do teor de silica (ortossilicato de tetraetila — TEOS)

Procurou-se variar o teor da silica ortossilicato de tetraetila ao realizar a sintese da
CTA-MCM-41 baseado no método de Schumacher e colaboradores [57]. Observa-se que, a
temperatura de sintese manteve-se a 30 °C, valor obtido como 6timo, pois, proporcionou uma

melhora na estabilidade catalitica quando comparada com as demais temperaturas (Figura
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4.39). A Figura 4.40 apresenta o procedimento experimental para as sinteses da
CTA-MCM-41 variando o teor de ortossilicato de tetraetila.

1.,0510,:12,5NH;: 0,4 CTABr: 174 H,0: 4 EtOH

Reducio de 10 e 20%

Aumento de 5, 10 e 15%
=3

Temperatuira 30°C
Agitacio: soluciho tornar-se limpida *

Agitacio 15 min

" NH,OH

. Filtracio
TEOS —>

Lavagem
Secagem

Agitacde 2 h
Temperatura 30 C 60° C 7 24 horas

Figura 4.40. Procedimento experimental para obtencéao das silicas CTA-MCM-41 variando
o teor de silica - TEOS.

A Figura 4.41 apresenta os difratogramas de raios X das silicas obtidas com diferentes
teores de ortossilicato de tetraetila. Espera-se que as sinteses com razGes molares de silica
superiores do método reportado contribuam para a formagdo das paredes (t) do material
mesoporoso mais espessas (Figura 4.42), de tal forma que reflita em catalisadores mais
estaveis. A analise dos difratogramas permite concluir que essas silicas apresentam bandas
caracteristicas da MCM-41, com os picos referentes aos planos de difracdo (100), (110), (200)
e (210).
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Figura 4.41. Difratogramas de raios X dos materiais CTA-MCM-41 obtidos com diferentes
teores de silica— TEOS.

Figura 4.42. Distancia interplanar dyo € espessura da parede t, na MCM-41 [63].

A partir da Equacdo de Bragg (Equagdo 3.2) determinou-se a influéncia do teor de
silica na distancia interplanar (digp), conforme mostra a Figura 4.43. A linha vertical

localizada em 260 ~ 2° mostra que, em relagdo ao material que foi sintetizado nas condi¢des do
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método reportado (1,0 Si), o deslocamento do pico (100) para angulos 20 foi minimo,

refletindo em uma constancia nas distancias interplanares que apresentou-se em torno de
3,9 nm.

— dlOO (nm)

O T T T T
0,8 0,9 1,0 11 1,2

Razdo molar Si de sintese

Figura 4.43. Influéncia do teor de silica na distancia interplanar (digo).

A Figura 4.44 apresenta a atividade, na transesterificacdo catalitica, das silicas
CTA-MCM-41 obtidas com diferentes teores de ortosilicato de teraetila. Observa-se que esses
catalisadores apresentam desativacao nos sucessivos usos, ndo conseguindo diferencia-los. A
variacdo desse parametro ndo trouxe melhora na estabilidade catalitica, sendo assim, sugere-
se ndo alterar o teor de silica utilizado pelo método reportado.

50- —=— Redugdo de 20% Si 50
—e— Reducéo de 10% Si
= ——10Si = 404
e\-/40_ E\O/ 40
o
' 30- ’% 304
S S
g <5}
€ 204 Z 20 .
8 o ——10Si
O 1047 Aumento de 5% Si
101 Aumento de 10% Si
0 —v— Aumento de 15% Si
0 T T T i ; :

1 2 3 4 1 2 3 4
Usos Usos

Figura 4.44. Avaliacdo da estabilidade catalitica da CTA-MCM-41 obtida com
diferentes teores de silica, ortossilicato de tetraetila.
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4.15.3 — Variagdo da razao molar de CTA/Si

A proxima etapa dos testes foi realizada com o objetivo de verificar a influéncia da
razdo molar CTA/Si na formacdo da estrutura do material a base de silica sintetizado pelo
método de Schumacher e colaboradores [57] e também avaliar a estabilidade catalitica. A
razdo molar CTA/Si foi variada de 0,01 a 0,40 e a temperatura reacional utilizada foi de
30 °C. A Figura 4.45 apresenta 0 procedimento experimental para as sinteses da

CTA-MCM-41 variando a razdo molar de brometo de cetiltrimetilaménio.

15i0,:12,5NH;: v CTABr: 174 H,0: 4 EtOH,
sendoy = 0,01:;0,025; 0,05;0,1:0,3:0,4:0,6

D KB

b v

.
Temperatura 30° C

Agitacio: solucio tornar-se impida ‘

Agitacao 15 min

v Filtracio
TEOS —

Lavagem
Secagem

Agitacdo 2 h
Temperatura 30° C 60°C /24 horas

Figura 4.45. Procedimento experimental para obtencéo das silicas CTA-MCM-41 variando

a razdo molar de CTA/Si.

A Figura 5.46 representa os difratogramas de raios X a angulos pequenos dos
materiais sintetizados com diferentes razdes molares CTABI/Si. Nessa figura, observam-se as
caracteristicas da fase MCM-41, com os picos referentes aos planos de difracdo (100), (110),
(200) e (210). Nota-se, na linha vertical localizada 26 ~ 2° que, o pico (100) permanece
praticamente na mesma regido para todos os materiais sintetizados. Logo, ndo ocorreu
variacdo nas as distancias interplanares (dio), fato esperado quando se adiciona agentes
expansores ou com a utilizacdo de surfactantes com cadeias hidrofobicas maiores que
dezesseis atomos de carbono [27]. Verifica-se que a variacdo desse parametro adquiriu

valores préximos a 3,9 nm.



RESULTADOS E DISCUSSAO

112

1
20000

[ ——0.01CTA | 15000 |

10000

—~
815000
v : : : &, 10000 |
2 | —o0scTa ) | T
= 1 7 o 5000
(9
D O 20000
= =
] wn
- C 15000
Z 2 10000 |-
= (e
9 - _— |
= 5000

26 (%)

razoes molares de CTA/Si.

4 5 6

7

(100)

— 0,1CTA]]

(110) (200) (210)

1 5000
m | 20000

20000

15000
10000

5000

20 (°)
Figura 4. 46. Difratogramas de raios X das silicas CTA-MCM-41 obtidas com diferentes

Analisando os difratogramas, observa-se que ao diminuir em 40 vezes a razdo molar

do tensoativo conseguiu-se obter a fase MCM-41. Isso representa um enorme ganho no custo

para se realizar a sintese e comprova que, para a obtencdo dos materiais ndo sao necessarios a

formacdo de cristais liquidos pelas micelas de surfactante [18], e sim uma cooperacao entre as

espécies de silicato e o surfactante para haver a formacéo da fase hexagonal. Porém, nota-se

que o rendimento da sintese decresce rapidamente com a diminuicdo da razdo molar do

surfactante, conforme mostra a Figura 4.47.
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Figura 4.47. Grafico de rendimento da sintese para obtencdo da CTA-MCM-41 em funcéo
da razdo molar CTA/Si.

A Figura 4.47 indica que o rendimento da sintese da CTA-MCM-41 esta relacionada
com a razdo molar de surfactante, atingindo o valor méximo para a razéo 0,2 e mantendo-se
constante para razdes superiores. Verifica-se que a sua auséncia compromete a obtencdo do
material. Assim, acredita-se que para essa razdo a quantidade de micelas formadas foi maxima
e com a adicdo da fonte de silica tem-se a precipitacdo dessas sobre as micelas. A titulo de
comparacao, a variacdo da razdo molar de Si para a sintese desse material independe do seu
teor, pois para as razdes analisadas o seu valor permaneceu constante, em torno de 60 %.

A Figura 4.48 mostra a avaliacdo da estabilidade catalitica para os materiais

sintetizados com diferentes razdes molares de surfactante brometo de cetiltrimetilamonio/Si.
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Figura 4.48. Avaliacdo da estabilidade catalitica para os materiais sintetizados com
diferentes razdes molares de surfactante.
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Nessa Figura 4.48 observa-se que a avaliagdo da estabilidade catalitica foi realizada
para 0s materiais sintetizados com razdo molar CTABI/Si > 0,1; essas sinteses apresentaram
melhores rendimentos, o0 que as tornam mais viéveis para realizar os ensaios de estabilidade.

Analisando os resultados, nota-se que uma forte desativacdo para o catalisador obtido
com razdo molar CTABI/Si igual a 0,1. A medida que aumentou o teor do surfactante,
ocorreu uma melhora na estabilidade até alcangar a razdo 0,4; e para valores superiores
atividade se manteve. Sugere-se que ao adicionar surfactante até um valor 6timo, ocorre um
aumento dos cétions CTA. Isso reflete no aumento do nimero de sitios ativos, anions siloxi,

0S quais compensam a carga dos cations.

A termogravimetria foi utilizada para determinar a perda de massa do material
orgénico ocluido no interior dos mesoporos das silicas sintetizadas com diferentes razdes
molares CTABI/Si . Segundo Zhao et al. e colaboradores [70], as regides nas quais ocorre a
perda de material organico na CTA-MCM-41 se encontram entre as temperaturas de 120 e

403°C, conforme apresenta a Figura 4.49.
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Figura 4.49. Curva dos reusos e da perda de massa da silica hibrida CTA-MCM-41.

A Tabela 4.8 apresenta a perda de massa das silicas obtidas com diferentes razdes
molares de CTABTr, em funcdo da temperatura e do nimero de usos como catalisador na

reacdo de transesterificagao.
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Tabela 4.8. Teor de material organico presente nas silicas obtidas com diferentes

razdes molares de CTA/SI, determinado por termogravimetria.

Massa (%)
Razio molar de | Cation organico (%) Silica (%) Razao
CTABI/SI Regio Il e 11l CTA/Sissiigo
0,01 19,5 74,6 0,26
0,05 30,4 61,3 0,50
0,4 45,6 44,6 1,02
0,6 46,4 42,7 1,08

Observa-se na Tabela 4. 8, o teor de material organico presente nos materiais hibridos
diminui com a razao de surfactante utilizada nas sinteses. Esse resultado esta de acordo com a
atividade catalitica, pois a desativacdo tende a ser maior para as silicas obtidas com menor
razao molar de CTABr, visto que, apresentam menor teor de céations organicos e

consequentemente anions siléxi que séo os sitios cataliticos responsaveis pela catalise.

4,16 — Comprovacio da extracdo do CTA"

Realizaram-se alguns ensaios para comprovar a formagao de espécies CTA*CH30™ que
sdo ativas na transesterificacdo, de forma que, a catalise utilizando as silicas CTA-MCM-41

ocorre tanto na forma heterogénea quanto homogénea [15].
Avaliou-se a extracdo da seguinte forma:

Adicionou-se 3,0 g de catalisador em 78 g de metanol em um reator encamisado no
qual circula agua a 50 °C (Figura 3.23). Apos 30 min da reacdo, procedeu-se com a filtrag&o.
O catalisador foi seco para 0 proXimo reuso e reservou-se uma parte da mistura reacional
(15 mL) para avaliar sua basicidade. Pesou-se o restante da mistura reacional e adicionou-se a
proporcdo estequiomeétrica referente a 4% (m/m) do catalisador que foi seco. Esse

procedimento foi realizado em 4 ciclos.
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A mistura reacional (incolor) reservada adicionou-se a uma solucdo alcodlica de
fenolftaleina (indicadora de pH) e instantaneamente a mistura tornou-se rosa. Em todos os
ciclos realizados evidenciou-se essa coloracdo, indicando a basicidade do meio, conforme

apresenta a Figura 4.50.

Figura 4.50. Mistura reacional (incolor) antes da reacdo (a) e (b) e apds a reacao (rosa).

Os céations CTA" lixiviados para o metanol, possivelmente formaram as espécies

CTA'CH;0', cujo anion é ativo na transesterificacdo, conforme apresenta a Equagéo 4.1.

CH30H + SiO'CTA" — SiOH + CTA* CH30 ‘ Equacdo 4.1. ‘
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A sintese da silica, CTA-MCM-41, baseada na metodologia de Schumacher e U

colaboradores mostrou-se extremamente versatil para a obtencdo de materiais
hibridos com estrutura MCM-41, mas que ndo apresentaram uma estabilidade
catalitica promissora. O estudo de alguns parametros de sintese da silica
CTA-MCM-41 mostrou que a composicdo da mistura reacional desses autores
encontrava-se otimizada. Desenvolveram-se novas metodologias de sintese baseadas
no método reportado objetivando melhorar a estabilidade catalitica das silicas
hibridas. As técnicas de caracterizacdes auxiliaram para compreender e explicar as

modificagOes ocorridas.

A técnica de difratometria de raios X (DRX) e o espalhamento de raios X a
angulos pequenos (SAXS) mostraram a expansdo dos canais da CTA-MCM-41
devido a presenca dos monémeros (acrilatos) ou polimeros. O comprimento da cadeia

carbdnica do monémero também influenciou na expanséo.

Calculou-se atraves da técnica de SAXS a distdncia intermicelar das
dispersdes em fase liquida com mondémeros e também com os polimeros formados.
Dessa maneira verificou-se a influéncia do comprimento da cadeia carbdnica do
mondémero, assim como do polimero antes da sintese do solido, evidenciando a

presenca dos mesmos nas micelas de CTABr formadas.

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho pode comprovar a
presenca do monémero na matriz inorganica dos materiais sintetizados. Constatou-se
a banda caracteristica da carbonila (C=0), na frequéncia 1728 cm™, a qual esta

presente em todas as amostras que possuem R > 0.

A andlise quimica elementar mostrou-se mais uma técnica que acrescentou
informacdes quantitativa a respeito da presenca do acrilato submetido a radiagdo
UVC nos canais da CTA-MCM-41.

E por fim, foi analisada a estabilidade catalitica de todos os materiais

sintetizados. Os catalisadores sintetizados pelo método encapsulamento de micelas
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contendo monémero ndo se mostraram estaveis apds 0s seus sucessivos usos. A interagdo do
monomero no interior dos canais da CTA-MCM-41 mostrou-se fraca, devido a forte

lixiviacdo apresentada pelo cation CTA.

Agora, analisando os catalisadores sintetizados pelo método de encapsulamento de
micelas contendo polimero (EP) e irradiacdo pos-sintese de micelas contendo mondmero
encapsulado (IPS) constatou-se que os catalisadores que apresentaram razdo molar (Razéo =
Nmon/Nctasr) R = 0,20 possuem maior tendéncia a estabilidade catalitica. Ao realizar a
avaliacdo da estabilidade catalitica pode-se comprovar que o catalisador sintetizado pelo
método IPS e contendo o acrilato de octila apresentou melhor estabilidade. Houve
possivelmente uma maior e melhor interacdo do poli(acrilato de octila) com os canais da
CTA-MCM-41, dessa maneira as cadeias hidrofébicas do surfactante CTA interagiram

melhor com 0 mon6émero e depois com a irradiacdo ultravioleta a lixiviacdo tornou-se dificil.

A termogravimetria nos sugere a possibilidade para comprovar a estabilidade
catalitica ao quantificar o teor de material organico dos materiais ao serem reutilizados. O
material modificado apresentou em todos 0s usos maior quantidade de material organico em

comparacdo com a CTA-MCM-41 sem modificacdo, indicando uma menor lixiviagéo.



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1

[EEN

9

CAPITULO 6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade ao estudo da estabilidade catalitica da CTA-MCM-41

sugere-se:

1 — Realizar a espectroscopia de raios X (XPS) dos materiais com diferentes
teores de encapsulamento para avaliar a basicidade, objetivando comprovar que nao

ocorre modificacéo.

2 — Avaliar o catalisador mais promissor na transesterificagdo com ésteres
que apresentam maior comprimento na cadeia, por exemplo; propionato de etila,

butirato de etila ou pentanoato de etila.

3 — Realizar andlise quimica de CHN das silicas utilizadas nos reusos da
transesterificacdo e que foram sintetizadas pelo método de irradiagdo poés-sintese
(IPS). Pretende-se quantificar o teor de polimero ou monémero que ficou retido nos

canais da silica.

4 — Realizar a anélise de fisissorcdo de nitrogénio para as silicas obtidas com
diferentes teores de Si. Pretende-se, juntamente com a difratometria, calcular a

espessura da parede (t) e correlaciona-la com a estabilidade catalitica.

4 — Realizar sinteses e avaliacdo da estabilidade catalitica da CTA-MCM-41
contendo o acrilato de hexila linear. Pretende-se verificar se esse acrilato

apresenta a mesma propriedade que o ramificado, acrilato de 2-etilhexila.

Sugestoes para trabalhos futuros
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APENDICE

APENDICE A - Planilha de sintese da CTA-MCM-41.

w8 Obs.: 72% (mn) da selugio de NH , OH ¢ dgua

Preto= valor fixo Azul = Resultado Vermelho= variavel indep.
Massado gel (g) = 100
Solicdo de NH; = 28 %
- 1 . - .| M. no meio
Reagentes Proporcio | MM (g.mol ™) |Massa (g)| % massica ,
= reacional (g)
TEOS 1 208,29 208,29 0.056 5,63 z
CTABr 0.4 36445 145,78 (1,039 354 g
NH;pp) 12,5 17,02 212.75 (0,058 g
Etanol* 54 (.00 (.00 (.,000 (.00 z
H.0 174 15,01 313304 (1,847 84,08 g
Soma = 369987 100,00 |g
Massas que devem ser pesadas
TEOS 5,03|g
CTABr 3.94|g
:\-HJ ~ splucae 28% 20,54 g
Etanol 0,00|g
H,0 69,80(g**

Apéndice
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APENDICE B - Reagentes utilizados

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

2. CTABr - brometo de cetiltrimetilamonio (99 %, Acros);

3. Acetato de etila (Synth);

4. Acetato de metila (Synth)

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

5. Metanol (Qhemis);

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

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

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

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

10. Benzoina (98%, Acros);
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APENDICE C - Cromatograma dos componentes da transesterificacio

I

5.0
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> CROMATOGRAMA TIiPICO: TRANSESTERIFICACAO ENTRE O
ACETATO DE ETILA E O METANOL
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Figura 1. Cromatograma tipico (tempos de retencdo apresentados na Tabela 1).

Tabela 1 - Tempo de retencdo dos compostos durante a analise cromatogréafica.

NO

Composto
Metanol
(reagente)
Etanol
(produto)
Acetato de Metila
(produto)

Acetato de Etila

(reagente)

tret. (min)

1,7

2,0

2,7

4,2
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APENDICE D - Conversao

> CALCULO DA CONVERSAO DO ACETATO DE ETILA EM
ACETATO DE METILA
Consideremos a reagao:
Acetato, = Acetatog
A conversédo do reagente Acetato A (X,) pode ser dada pela equacéo abaixo:

—-AN,
A‘-: — < o)
: N,
- (}\T 4 - i‘\-'r i ]
A— = | Ay
B }\’I.i-

Onde:
Na =numero de mols de acetato A no final da reagdo (ou seja, que ndo foi convertido a Acetato B);
Nao = nimero de mols do Acetato A que havia no inicio da reagao.

Se considerarmos que o Acetato A seja convertido apenas a Acetato B (ou seja, ndo haja
reacOes paralelas), podemos dizer que:

Nao = Na + Ng

Assim, a equacgdo da conversdo pode ser reescrita:

o _-w-vy)
X, = -
N 4
¥ - [N, =(N, +N,)]
N, +Ny
Y = — [_ (‘MB }]
; ‘MA + ‘MB
. N
X,=—+
N,+N;
O rendimento em Acetato B (Rg) pode ser dado pela equagéo a seguir: R. — AN g
5=
N
Ay

Onde, ANpg = nimero de mols do Acetato B formado subtraido pelo nimero de mols do
Acetato B que haviam inicialmente.
Considerando-se que no inicio da reacdo tinhamos apenas o acetato A, podemos dizer que:
ANpg = Ng - Ngo = Ng

Assim,
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R~ MNo
N, + Ny

Podemos notar que neste caso, a conversao e rendimento sdo iguais. Isso se deve pelo fato da
seletividade em Acetato B ser de 100 %.

Para obtermos o numero de mols do Acetato A e B através das medidas feitas no
cromatografo, usaremos a area dos picos obtidas no cromatograma, como foi mostrado no Apéndice
B.

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

S,=kxm,

Onde, Sp = area do pico referente ao Acetato A
ki = constante de proporcionalidade da &rea e da massa
ma = massa de Acetato A

Sabendo-se que:

Onde:
MM, = massa molar do Acetato A

Teremos: SA
kl
M

N, = M
De modo analogo para o Acetato B, temos:
%)
k
N, = N7 27
MM
E considerando que k; = ky, teremos:
SB
MM,
Xp=
S, . Sg
MM, MM,
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