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RESUMO

A peneira molecular mesoporosa [CT/SIMCM-41 (onde CTA é o cétion
cetiltrimetilamonio) foi empregada, tal como siigatla, na transesterificagdo do
acetato de etila com metanol. Esta € uma reacaelmpdra testar catalisadores para
a producdo de biodiesel a pandie 6leos vegetais e gorduras. Os sitios basicos do
catalisador séo identificados como sendo os ansidgi associados aos cations
CTA" (=SIOCTA"). Como os poros da MCM-41 estdo preenchidos pékiorc
organico, a reacdo ocorre provavelmente na bocapdass. Este trabalho buscou
avaliar diferentes procedimentos de sintese da [ESMCM-41 promovendo
variacfes nos parametros de tratamento térmicgteamtemperatura) e verificar as
suas influéncias na atividade dos materiais talocemtetizados. Observou-se que o
desempenho catalitico esta diretamente relaciocado o grau de organizacdo da
estrutura, uma vez que, a fase mesoporosa maisirsga provavelmente apresenta
maior densidade de bocas de poro. Dessa formdtios cataliticos (anionsSiO)

encontram-se mais acessiveis para catalisar aoreaca



ABSTRACT

The hybrid [CTA]-SIMCM-41 mesoporous material (where CTAis the
cetyltrimethylammonium cation) was employed as Isgaized in the
transesterification reaction between ethyl acetatd methanol. This is a model
reaction to test catalysts for the production afdi@sel from vegetable oils and fats.
The basic sites of this catalyst were identifiedtees siloxy anions, generated by the
presence of CTAcations £€SiIOCTA"). As the MCM-41 pores are obstructed by these
cations the catalytic reaction occurs probablyhatgore mouth. The aim of this work
was to evaluate different methods of synthesisdystg the effect of thermal
parameters treatment (time and temperature) iadheity of as synthesized catalysts.
It was observed that the catalytic activity perfane is directly related with a better
hexagonal structure organization of the samples) the most organized mesoporous
phase presents a larger amount of organized pdiesrefore, the catalytic sites

(anions=Si0O -) are more accessible to catalyze the reaction
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CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 — Introdugéo

O cenario mundial apresenta um continuo crescimealio consumo
energético, o que desperta a consciéncia coleava @ necessidade de esforg
mundiais que visem o0 aumento da producéo e a divatgio da matriz energeétice
de forma a suprir a demanda. Ao mesmo tempo, é&s@te reduzir os impacto
nocivos ao meio ambiente, em especial os relatiwoaquecimento global, e sui
consequéncias ao futuro do plangtaURINDO, 1998).

Acompanhando o movimento mundial de iniciativasofaveis ao combate
ao efeito estufa, o Brasil introduziu o biodiesel matriz energética com &
condicbes de mercado e a producao regulamentada_peh®. 11097, em 13 d
janeiro de 2005. Esta lestabelece a obrigatoriedade de um percentuamoide
biodiesel ao 6leo diesel comercializado ao consamidm qualquer parte d
territorio nacional. O percentual obrigatorio f@ & %, trés anos apos a publicag
da referida lei e de 5 %, oito anos apds mesmaseN@@smo ano, foi publicado
decreto n°. 5.448 que ja autorizava a adicao ded2 #iodiesel ao 6leo diesel (B:
comercializado ao consumidor, em qualquer parte tdoitorio nacional.
Recentemente, o governo brasileiro fez mais unseitr® do percentual tornandc
se obrigatério a adicdo de 5 % de biodiesel aoceli@®5) comercializado en
janeiro de 2010 [web site 1]

Em termos gerais pode-se dizer que a transessgidicde um 6leo com ur
monodlcool primario, promove a alcoolise da molécdbs triacilglicerideos
gerando uma mistura de ésteres metilicos ou etilidos acidos graxo
correspondentes, liberando glicerol como subprod@opeso molecular desse
monoésteres produzidos é proximo ao diesel, podsedaitilizado em carros
qualquer outro veiculo com motor a base do cicksali Esses ésteres, sej

derivados do metanol ou etanol, sdo chamados deeb@ (GERISet al, 2007).

Introducéo e Objetivos



INTRODUCAO E OBJETIVOS 2

O biodiesel é perfeitamente miscivel e semelhantpahito de vista fisico-quimico ao
Oleo diesel mineral, podendo ser usado em motooesiao diesel sem necessidade de
adaptacOes. Apresenta como vantagens: (1) ser orhusbivel renovavel livre de enxofre e
aromaticos e com reduzida emissao de carvao, i@p dubrificante e ndo precisa de ajustes
no motor, (3) possui baixo risco de explosao ea(#ilia na rotacdo de culturas e esta de
acordo com as normas do Protocolo de Kyoto (HA&ASI, 2006).

A catélise € um aspecto muito importante na proolwgi biodiesel. Nesse contexto
um fator que merece atencdo especial € a analsecatalisadores utilizados sejam eles
homogéneos ou heterogéneos. O processo mais duiligara producdo de biodiesel é a
catalise alcalina homogénea, com a reacdo entre W@getal (triacilglicerideo) e &lcool
(metanol ou etanol), gerando biodiesel (ésterjcaigll. Nela, o catalisador e substrato estéo
na mesma fase. Podem ser utilizados catalisaderesigo custo e temperaturas préximas a
ambiente. As bases mais utilizadas sdo os hidréxibosédio e potassio. Entretanto, este

processo tem como inconvenientes:
» A etapa de separacao do glicerol é demorada endigsa,;

» Os o6leos e gorduras utilizados devem possuir laixode acidos graxos livres

(inferior al %), limitando sua aplicacéo a oledsexlos, que sdo mais caros;

» O custo associado aos 6leos vegetais e gordutasadbis € relativamente alto
e constitui cerca de 80 % do custo total de progugib biodiesel
(CAMACHO et al, 2005).

A catalise heterogénea apresenta-se como umaaditerpotencialmente capaz de
melhorar os métodos de sintese, eliminado os cugtimonais do processo associados a
purificacdo para remocdo de catalisador, etapa se@da na catalise homogénea
(SCHUMACHERZet al, 1996). Logo, os custos da producdo de biodms#¢m certamente
ser reduzidos com a substituicdo da catalise honeag@ela heterogénea, obtendo-se uma
melhor qualidade dos ésteres e glicerol (SE&I@l, 2006).

Dentre as vantagens do processo catalitico hete@ogépodem ser citadas
(VICENTE et al, 2004):

»  Menor niumero de etapas;

»  Facilidade na separacéo;

»  Simplicidade na purificacdo dos produtos;
>

Diminuic&o dos custos de producéo;
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»  Fécil reutilizagdo do catalisador sélido, sem neidesle de neutralizacdo e/ou
separacao que gerem residuos.

A principal limitagdo encontrada nos catalisaddregerogéneos é que estes ndo se
apresentam tdo ativos quanto os homogéneos em, geeakssitam de condicOes
experimentais mais severas ou tempos de reacagamgiara alcancar valores de conversao
similares aos obtidos no processo homogéneo (BRAV4). Atualmente, a procura por
catalisadores solidos que possam substituir as hdsgezadas em fase liquida na reacao de
transesterificacdo, vem sendo o objetivo de mydesgjuisas na area de catalise (CORMA;
IBORA, 2006).

Pinto e colaboradores (2005) publicaram recenteamem trabalho de revisdo a
respeito dos diferentes sistemas cataliticos hgdeeps empregados em processos de
transesterificacdo. Nestes sistemas foram citadi® catalisadores heterogéneos: enzimas,
guanidinas suportadas sobre polimeros organicompastos metalicos alcalinos, entre

outros.

Os catalisadores heterogéneos mais estudados panssasterificacdo sdo os 6xidos
metalicos, entretanto estes apresentam problemaddoda sua facil carbonatacdo e sua
lixiviagdo parcial no meio da reacdo. Dentre ogl0gi metalicos basicos, a aplicacdo dos
derivados de hidroxidos duplos lamelares vem senxtiensamente estudada em diferentes
sistemas cataliticos (CAVANit al, 1991).

O oxido de calcio (CaO) foi estudado em processualiticos para obtencdo de
biodiesel, entretanto a fracdo sollvel deste fam qoe a contribuicdo da reagdo homogénea
ndo possa ser desprezada (LORES, 2007). Portanto o Oxido de célcio, apesar de ser
muito ativo em reacdes metilicas de transesteg#icale triglicerideos, lixivia-se para o meio
reacional.

A peneira molecular mesoporosa [CTSIMCM-41 tal como sintetizada, ou seja,
0S Seus mesoporos contém o cation organico aetttitamonio, foi utilizada por Martins e
colaboradores (2006) na conversdo do benzaldeidon@ensacdo de Knoevenagel ( reacéo
modelo para caracterizar a basicidade dos mafeeaisdiferentes temperaturas ( 50 — 30 —
10 °C). Estes autores observaram que o materiatronese bastante ativo até mesmo a
10 °C. Cruz (2008) utilizou a [CTASIMCM-41 na transesterificacdo do acetato deaetil

com metanol a 50 °C em 5 h de reacéo e obteve amersao de 78 %.
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1.2 — Objetivos

Este trabalho tem como objetivo encontrar condi¢céeas para a sintese de
catalisadores heterogéneos para a transesterdicat@ejando futuramente uma possivel
reducdo dos impactos nocivos ao meio ambiente, sracel os relativos ao aquecimento
global.

Preparou-se catalisadores por diferentes procedlisietle sintese para a peneira
molecular mesoporosa tal como sintetizada, ou ®samnesoporos estdo ocluidos com o
cation organico: [CTA-SIMCM-41. Suas propriedades basicas foram testagar
pesquisadores (MARTIN&t al, 2006; KUBOTA et al, 2004) na reacdo modelo de
Condensacao de Knoevenagel e mostrou-se bastaata@ mesmo em baixas temperaturas
(10 °C). Verifica-se assim o potencial deste maltggara a transesterificacdo, reacdo de

formacao do biodiesel, que pode ser realizadaesepca dos sitios basicos.
Nesse contexto situa-se o trabalho, que foi dieidich quatro etapas:

(i) Sintese dos materiais por diferentes procedimeptosgue a variavel de estudo

foi o tempo e temperatura de tratamento térmico;
(i) Caracterizacao dos materiais;
(iii) Avaliacéo catalitica na transesterificacdo com résteres;

(iv) Analise da atividade catalitica com o grau de degepdio (GO) dos materiais tal

como sintetizados.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Historico

Em 1756 o bardo sueco Axel Cronstedt descobriveabtas, ao percebe
que suas pedras “ferviam” ao serem aquecidas, guwacda agua acumulada n
microporos (dai a origem do nonmeeo = que fervellithos = pedra, em grego)
Ha quase 5 décadas elas comecaram a ser utilizans catalisadores em reaco
de craqueamento. A partir dai se tornaram fundaasepara a industria quimic
(LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

Além de diminuir a energia de ativacdo das reactassada pela forte
aproximacédo entre as moléculas do reagente coranasse as zeolitas sdo capaz
de isolar, craguear e direcionar as moléculas d@gentes, em condicOe
semelhantes as reacfes gasosas, propiciando uigéEo reis rapida e efica
(LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

Para classificar o grande conjunto de materiaiogo®, alnternational
Union of Pure and Applied ChemistifJPAC) determinou dois critérios:

» O tipo de estrutura: utilizando um coédigo de tréisaks dalZA —

International Zeolite Associatioou
» O diametro dos poros.

Assim, quanto ao diametro de poros estes matgriaiem ser classificado
segundo a IUPAC (1978):

>  Peneiras moleculares microporosag<2 nm

>  Peneiras moleculares mesoporosas: 2 nrg<®) nm

>  Peneiras moleculares macroporosgs> B0 nm
Onde ) é o diametro de poro.

O termo “peneira molecular” aplica-se a sélidosopos capazes de adsorve,

Revisao Bibliografica
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seletivamente moléculas cujo tamanho permite sti@dsn nos canais, como ilustrado na

Figura 2.1 (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).

Figura 2.1. Em (a), moléculas lineares sao adsorvidas pela zedlitanAs o volume
excessivo da molécula ramificada impede a penetragés poros em(b) (LUNA;
SCHUCHARDT, 2001).

Na Figura 2.2 € apresentado um grafico da disgémide diametros de poros de

sélidos porosos, incluindo alguns exemplos impoes(GOMES, 2005):
» KA é a forma potassica da zedlita A: Dp 0,3 nm;
> Y,azedlitaY: Dp 0,7 nm;
»  VPI-5 é um aluminofosfato microporoso: Dp 1,4 nm;
>

M41S é uma familia de materiais mesoporosos.
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Figura 2.2. Distribui¢cdo de didmetro de poros de sélidos pad&®OMES, 2005).

A maioria dos sdlidos porosos “convencionais” tam faixa de diametros de poro
acima de 10 nm (em meédia, 100 nm), e por algum delngpia uma lacuna na faixa inferior
dos mesoporos. Este intervalo foi preenchido calesaoberta dos materiais mesoporosos da
familia M41S (familia de materiais mesoporosos agrega a MCM-41 Mobil Compositon
of Matter of Number 41MCM-48 e MCM-50) e correlatos. Os materiais defstanilia

apresentam um arranjo regular de mesoporos conetfidnmiforme (GOMES, 2005).
A eficécia do catalisador esta apoiada em algumgwipdades peculiares:

(i) Alta area superficial e capacidade de adsootgas propriedades de adsorcdo que
variam em um amplo espectro desde altamente hloaf@ altamente hidrofilica;

(i) Uma estrutura que permite a criagdo de sititgos, tais como sitios acidos ou
béasicos;
(iv) Tamanhos de canais e cavidades compativeisecamioria das matérias-primas

usadas na industria;

(v) Uma complexa rede de canais que lhes conferfaredtes tipos de seletividade:
seletividade de forma, de reagente, de produto estiedo de transicdo (LUNA;
SCHUCHARDT, 2001).
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O emprego das peneiras moleculares pode proporceumaento significativo na
seletividade a formacgdo de produtos com menor didmenético, devido a limitagBes
estéricas e difusionais nos poros do catalisador.ddemplo do efeito desta seletividade,
denominada como seletividade de forma, € a adigfioacdo didéxido de carbono a epoxidos.
Esta reacdo gera produtos que apresentam grandzlage de aplicagcbes despertando,
consequentemente, o interesse industrial (MARTIBISRDOSO, 2006).

A seguir estdo apresentados os tipos de selet&idadorma para os catalisadores que
permitem aos reagentes difundirem-se para o imteléoseus poros (ex.: zedlitas). Logo,
conduzem a reacao catalitica na diregcdo do prodesejado, evitando reacdes paralelas
indesejadas (LUNA; SCHUCHARDT, 2001):

a) Seletividade ao reagente (Figura 2.3): quandoredimitacbes de acesso dos

reagentes aos sitios cataliticos existentes nodntas zedlitas.

Figura 2.3. Seletividade de reagentes.

b) Seletividade aos produtos (Figura 2.4): quandalytos formados no interior dos

canais sofrem restricbes para sair.

—

J ! ‘
|Ill )\/ "II

CH.,OH + ©/—- l'. ‘IM{,...—_—\G'——FQ ;'l —-Q
A s

—

|

Figura 2.4.Seletividade de produtos.
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c) Seletividade ao estado de transicdo (Figura 25)bservada quando os sitios
cataliticamente ativos estdo em locais com poupages limitando a formagéo do estado de

transicdo durante a reacdo quimica. Ocorre prilmgrste em reacdes que envolvem
rearranjo molecular, ou em reac¢des bimoleculares.

T
-
o — oo o
T

o —
—

Figura 2.5. Seletividade ao estado de transicao.

]
g&

2.2 - Familia de materiais mesoporosos: M41S

Em 1992, os pesquisadores Mabil Oil Corporation publicaram a sintese de uma

familia de materiais mesoporosos, designada de NBESK et al, 1992), constituida pelos
seguintes materiais:

a) MCM-41 (Figura 2.6): estrutura hexagonal e sisteinidimensional de poros.

110

Intensidade [u.a.]
200

= 1210

P
-
= =

20

Figura 2.6. Esquema representativo da MCM-41 e seu respediiraiatjrama de raios X,
com os indices de Miller.
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b) MCM-48 (Figura 2.7): estrutura cubica e sistetna@imensional de poros

interconectados.
-
T =
1
= - -
Ty p— ™
o g| § S
i F3 5 | ;] TN e
| Aah Y i = S 7
1 = e v
g 2 il
£
T T T I ] I I I
? 4 6 8 10

20

Figura 2.7. Esquema representativo da MCM-48 e seu respediiraiatjrama de raios X,
com os indices de Miller.

c) MCM-50 (Figura 2.8): estrutura lamelar e sistelndimensional de camadas de
silicas alternadas por camadas duplas de surfastant

10

Intensidade [u.a.]
200

Figura 2.8. Esquema representativo da MCM-50 e seu respediiraiafirama de raios X,
com os indices de Miller.

Constata-se que as zeodlitas empregadas como adtabs industriais, geralmente,
apresentam poros na faixa de microporos que nawiteen o processamento de moléculas de

grandes diametros cinéticos, como por exemplo, aeaulas de 6leos e gorduras para
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transesterificagdo e assim, para a producédo doié3eld Para viabilizar o processamento
dessas moléculas podem-se empregar peneiras naptcuhesoporosas com diametros de
2 a 50 nm. Dentre as peneiras moleculares mes@wsstaca-se a MCM-41, que tem
despertado grande interesse no meio cientificaresido muito estudada devido as suas

possibilidades de aplicacdo em processos quintc@snplo:
»  Separacéo de proteinas,
»  Seletividade na absorcéo de grandes moléculasleentfs,
»  Destilacdo de oleos crus, principalmente, comoradste e catalisador.

Segundo Beck e colaboradores (1992), a diferentya esses materiais da mesma
familia é determinada pela relacdo surfactanteisig ressalta-se que: MCM-41 é formada
quando essa relacdo (surfactante/silicio) € mener I Os difratogramas da MCM-41,
conforme mostrado na Figura 2.6, apresentam dods grincipais (planos 100 e 110) e picos
secundarios (planos 200 e 210). Os planos secosda#io um indicativo que a fase foi

formada e estd muito bem estruturada.

Para a fase cubica MCM-48 forma-se na composicéerion e a fase lamelar

MCM-50 superior do seguinte intervalo: 1 < suri3l.
Ademais, as principais caracteristicas da MCM-4lc{cadas) séo:
>  Elevada area superficial especifica, acima de 70§m

>  Elevada capacidade de adsorcado de hidrocarbonattsreo de 0,77 cig™ e

diametro de poros entre 1,5 a 10 nm em uma estlisitégbuicdo de tamanho.

E interessante mencionar que os materiais M418retiife das zedlitas, possuem as
paredes amorfas, jA que os atomos que constitupareale inorganica nao possuem uma
distribuicdo regular no espaco. A ordenacdo do maaté devido ao arranjo dos poros
(MARTINS; CARDOSO, 2006).

A Figura 2.9 apresenta a estrutura da MCM-41, caus scanais hexagonais

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

Figura 2.9. Estrutura da peneira mesoporosa
MCM-41 calcinada.

A Figura 2.10 apresenta os difratogramas que posiemobtidos dependendo do
ordenamento da estrutura hexagonal (BRINKER, 1996):

»  Verifica-se em (I) os canais bem organizados, naoplamento com o6tima
simetria dos canais, 0 que produz um difratograma @icos nitidos e bem

definidos, que podem apresentar inclusive os geoandarios;

»  Em (Il) a estrutura hexagonal ndo se encontra ningto organizada, obtendo-
se consequentemente um difratograma com menorigfino pico principal

apresenta-se menos intenso e mais alargado, sersempa de picos secundarios.

d (&)

LN LI S R RN Y
705 T o a8 P o P

- 7

100

110
J_,mo

T T T
] 10 15 20

280

Figura 2.10. Difratograma tipico da MCM-41 comparado a um difggama de uma
peneira com o0s canais desordenados (BRINKER, 1996).
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2.3 - Sintese da MCM-41

A sintese tipica da MCM-41 envolve 0s seguintegeetes:

Fonte de silicio tem como funcgéo servir de unidade de construc&opdeedes do

material mesoporoso. As fontes mais conhecidas siioa pirolisada (Aerosil), tetraetil
ortossilicato (TEOS), silicato de sodio, silicate tetrametilamonio, silica coloidal, etc.
A cinética da solubilizacdo dos materiais € muitgpartante, pois a construcdo da fase
mesoporosa depende da disponibilidade das espgoremméricas ou oligoméricas de silicato
pela fonte de silica, determinando o grau de orggdio do material final, o tempo e a
temperatura de sintese (GOMES, 2005).

Surfactante sdo moléculas que apresentam caracteristicadiha@® e hidrofobicas,
que em concentragcdes adequadas formam as micetaseqeem como direcionadores na

formacao da estrutura dos mesoporos.

A Tabela 2.1 apresenta alguns surfactantes tespaald®@eck e colaboradores (1992).

Tabela 2.1.Surfactantes empregados para a sintese da MCREQK et al.,1992).

Céation Surfactante

Valor de n Simbolo CnHan+1(CHg)sN*
8 OTMA Octiltrimetilamonio
9 NTMA Noniltrimetilamonio
10 DECTMA Deciltrimetilamoénio
12 DODTMA Dodeciltrimetilamonio
14 TDTMA Tetradeciltrimetilamonio
16 HDTMA ou CTMA Hexadeciltrimetilamoénio

Atualmente, o hexadeciltrimetilaménio, também chdmale -cetiltrimetilamoénio
(CTMA), nas suas formas de cloreto, brometo oudxidio tém sido os mais abundantemente

utilizados nas pesquisas.
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Fonte de Hidroxila(OH): podem ser varias bases organicas ou inorganicas. O
hidréxido de tetrametilaménio (TMAOH) (CHENG@t al, 1997), por exemplo, além de

fornecer hidroxilas para o meio reacional, o setipgéorganico auxilia na formacao das
unidades basicas de construcdo de silica. Podsasdambém o NIOH (CAl et al, 1999)
como fonte de OH porém o cation aménio ndo € muito efetivo na fy@o das unidades
basicas. O pH do meio esta relacionado a solubdizala silica e ao comportamento das

espécies em solucédo (KRWK al, 1999).

2.3.1 - A fungéo do surfactante na sintese da MCM14

Um surfactante € uma molécula que apresenta umoghigrofilico e outro

hidrofobico, como ilustrado na Figura 2.11.

ﬂiﬂiﬂiﬂiﬂiﬂi;m
w w W d W W e

Extremidade _
hidrofobica (cauda) Extremidade
hidrofilica (cabeca)

O

Figura 2.11. Representacdo esquematica do cation de uma meléeulsurfactante de
cetiltrimetilamonio (CTA) (GOMES, 2005).

Esquem aticam ente:

O surfactante em solugcdo aquosa assume a disporigg® favoravel a sua
caracteristica bifuncional, agrupando-se de modo agicaudas hidrofébicas se direcionam
para o centro e as extremidades hidrofilicas parauperficie, formando estruturas

denominadas micelas, que estédo ilustradas esquamatite na Figura 2.12.
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Ife1o Eeacional

i Superficie Hidrofilica

Centro Hidrofébico

Figura 2.12.Micela de surfactante.

A sintese da MCM-41 com relacéo ao surfactanterdigpprincipalmente de:

Comprimento de sua cadeia carbbnicdeterminard o diametro das micelas e

consequentemente o diametro dos poros do matamniatizado. A Tabela 2.2 mostra que
aumentando o comprimento da cadeia carbdnica @a)reda no aumento do tamanho da
micela. Sendo @ a distancia interplanar do plano 100 por DRXe0 @arranjo do parametro
hexagonal = 2g/3?

Tabela 2.2. Efeito do comprimento da cauda hidrofébica do asdnte
(BECK et al, 1992).

Comprimento da cauda do surfactante d100 A

CnHzn+1(CHg)sN™ (nm) (nm)
n=
8 2,7 3,1
9 2,8 3,2
10 2,9 3,3
12 2,9 3,3
14 3,3 3,8
16 3,5 4,0

Concentracdo em meio aquossua quantidade influi na morfologia, rendimento e

ordenamento do material; esta também relacionaaabilidade e solubilidade das espécies;
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Razao surfactante/Siestd diretamente relacionada ao rendimento entaerial

estruturado e o material amorfo. Logo:
» Surf/Si < 1: formacédo da MCM-41;

» 1 < surf/Si < 2: na composicao inferior do inteovébrma-se a fase cubica

MCM-48 e na superior a fase lamelar MCM-50;

CondicOes de reacadaliversas variaveis influem na sintese e no remdondo material

(temperatura, agitacdo, ordem de adicéo de reagetis).

2.4 - Mecanismo de formagao da MCM-41

Beck e colaboradores (1992), baseados em seutatEsibxperimentais, propuseram

dois mecanismos para compreender a formacao da MIC{#igura 2.13):

) Mecanismo LCT (iquid Crystal Templating): Primeiramente, forma o
molde hexagonal de cristal liquido, pela organiaagd@s micelas do surfactante.
Apo6s a adicdo do silicato, este se organiza enotdocnmolde de cristal liquido.
Com a calcinagcédo, o direcionador organico é elidonaestando os cilindros

vazios num arranjo hexagonal (Figura 2.13 —rota 1)

II) Mecanismo Cooperativo: sdo as espécies silicatopgmmovem a formacdo da
fase de cristal liquido do surfactante e iniciamfoamacdo da estrutura

(Figura 2.13 — rota 2).

Arranjo
Micela d Cilindro Hew //
ICela de .
Surfactante Mw /
(1) __~ Silicato
Silicato (2)

Figura 2.13.Possiveis mecanismos para formacao da MCM-4M€Ebanismo iniciado pela
fase de cristal liquido e (2) Mecanismo iniciadto@ion silicato (BECket al, 1992).
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E vélido mencionar que estes mecanismos foram ptogadnicialmente, mais tarde
surgiram outros que melhor explicavam a formagadada mesoporosa. A evolucdo das
técnicas de caracterizacdo tem proporcionado a re@mmpao de novos mecanismos que

envolvem o surgimento do compdsito organico-inoiganrganizado (GOMES, 2005).

2.5 — Influéncia das condi¢des de sintese na estna da MCM-41

Diversos autores estudaram a expansdo dos mesoparfSTA]-SIMCM-41 por

meio da variacdo das condi¢fes de sintese.

Cheng e colaboradores (1997) observaram o aumeatarchnjo Mesoporoso
hexagonal (@ de 4,63 para 5,13 nm e da distancia interplaea#,d1 a 4,44 nm com o
aumento da temperatura de tratamento térmico da 160 °C e tempo fixo de 2 dias.
Em 2 dias e a temperatura de 150 °C, o diametraong&dporo obtido foi de 3,25 nm. Para
longos tempos (acima de 3 dias) a MCM-41 tende parfase lamelar (MCM-50). A
composicao do meio reacional utilizada foi: 1 Si®19 TMAOH: 0,27 CTABr: 40 kD, a

fonte de silicio empregada foi a silica pirolisadzetiltrimetilaménio como surfactante.

Mokoya (2001) estudou a influéncia do tempo detn&into térmico na morfologia do
material e verificou que o aumento do tempo (2&g) a temperatura constante de 150 °C, o
parametro @ aumentou de 4,94 até 7,07 nm e a distancia iategiplde 4,28 até 6,12 nm.
A morfologia de aglomerados de particulas arreddasiase modifica em aglomerados
cilindricos longos com o aumento do tempo de stntesliametro médio de poro obtido foi
de 3,87 a 4,42 nm. Os reagentes e a composicdigadtis foram os mesmos de
Chenget al. (1997).

Diversos pesquisadores tém se dedicado ao estudpregmracdo da MCM-41
(CAI et al, 1999; CHENGet al, 1997; GRUNet al, 1999), modificando os métodos de
sintese conhecidos ou desenvolvendo novos métodos,a finalidade de aumentar a sua
organizacao estrutural, aumentar sua resisténciapar, diminuir os custos de producéo e
melhorar a atividade catalitica, buscando assiniic8es para viabilizar a aplicacao

industrial.
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2.6 — Basicidade

As peneiras moleculares mesoporosas apresentamcgbtpara serem utilizadas na
catalise basica. Os sitios basicos presentes nestiesiais podem se apresentar de quatro
formas possiveis (MARTINS; CARDOSO, 2006):

1. Basicidade intrinseca, gerada por elementos tntede pertencentes a rede,
como por exemplo o Al, que pode ser controladavésrale procedimentos de troca-
ibnica;

2.  Oxidos metélicos com alto carater basico dispemssscanais destes materiais

MeSOoporoseos;

3. Compostos organicos ligados a rede, contendo grdposionais com

propriedades basicas (funcionalizacéo);

4.  Grupos SiOterminais, de alta basicidade, pertencentes atestrpresentes na

superficie externa ou nos canais.

Constata-se, na ultima forma indicada, que Kubatal@oradores (2004) obtiveram
bons resultados com a MCM-41 gerando sitios bas&ugeriram seu potencial de aplicacao
na catélise basica: utilizaram o material mesomof@TA]-SIMCM-41, ou seja, com 0S

poros preenchidos pelo surfactante idniggHgs(CHs)sN™ (Figura 2.14).

Figura 2.14. Silica mesoporosa MCM-41 com 0s
poros ocluidos pelo direcionador molecular CTA
(MARTINS; CARDOSO, 2006).
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Diferentes estruturas, composi¢cdes quimicas e egéntecionadores de uma série de
peneiras moleculares foram sintetizados (Olivetral, 2006), no qual se evidéncia que os

anions siloxi €SiO), em combinagdo com o direcionador organico, tempapel importante

na atividade de catalisadores (Figura 2.15).

Aumento do teor de silicio Si0,

100 =
T Pyiract ’ 107
Direcionador: 0 LD

so | Cation
Amina

60

40 A

o f = SUST

20

Conversao do benzadeido (%)

Peneiras moleculares

Figura 2.15. Conversdo de benzaldeido na condensacdo de KngeVeuidlizando-se
diferentes peneiras moleculares tal como sintediz&0liveiraet al, 2006).

Ao empregar a MCM-41 tal como sintetizada na cosde#io de Knoevenagel,
reacfes que envolvem uma etapa de abstracdo matdelos sitios basicos, foram obtidas
altas conversfes a temperatura ambiente (25 °@@. fésultado apresenta uma melhoria
significativa, em comparacdo aos resultados obtadésmperatura de 80 °C, normalmente
utilizada para esta reacdo quando se empregaameblisicas - faujasitas com baixa razéo
Si/Al e contendo césio (MARTINS, 2008). O emprege lohixas temperaturas € muito
importante, ndo sO pela economia de energia noe$s0s industriais, mas também pela

eliminacao de subprodutos.

Resultados dé°Si MAS NMR (huclear magnetic resonance Ols XPS X-ray
photoelectron spectroscopyda MCM-41 com os poros preenchidos com CTiadicaram a
presenca de grande quantidade de arranjos)&D (Figura 2.16, onde M= CTA") na sua
superficie. Uma vez que o material mesoporoso aatnhia 6xidos metalicos ou residuos de
aminas, os resultados de catalise mostram qudios aiivos sdo 0s aniossSiO terminais,

de alta basicidade (MARTIN& al, 2006). Considerando que 0s mesoporos ainda bamtin
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o direcionador de estrutura, CTAconclui-se que a atividade catalitica observada e
referente aos grupesSiO localizados na entrada dos poros (MARTI&&I, 2006).

Diferentemente de hidroxidos ou alcoxidos metalicoscation organico CTA
apresenta baixa mobilidade no meio reacional e lesdizado proximo ao sitieSiO da
estrutura do material mesoporoso. Os resultadamieersdo mostraram também que, ao se
reutilizar o catalisador, a sua atividade diminuiaaa nova reacao e tende a se estabilizar.
Este comportamento revela que durante a reacao tpodeorrido a formacédo de grupos
(SiO3)SIOH (M" = H' na Figura 2.16) mais estaveis, responsaveis peténuicio da
basicidade do catalisador.

SiQ

N,
SiO—/Sl—O M
siO

Figura 2.16. Arranjo (SiQ)SiO da silica mesoporosa
MCM-41 (MARTINS; CARDOSO, 2006).

A reacao de condensacdo de Knoevenagel (Figura @.d& particular interesse por
sua grande aplicacdo na industria. A condensactie eampostos carbonilicos e ésteres
metilénicos produz muitos produtos chaves, queu@mlnitrilas utilizadas em polimerizagao
anibnica e ésteres intermediarios p-insaturados que sao aplicaveis na sintese desvario

produtos farmacologicos e drogas terapéuticas (J2563).

Como esta é uma reacdo que exige catalisadoreobgsira ocorrer, esforcos tém

sido concentrados na pesquisa de novos catalisadererogéneos basicos.

Ry R3 catalisador A Rs
%O =+ < B —— + HZC
R, R4 Ro R4
1 2 3
a:R,=Ph,R,=H & R3=R,=CN
b: R,=Ph , R,=Me b: R,=CN , R,=CO,Et
c: R;=CN, R,=CO,Bu-t
d: R;=R,=CO,Et

Figura 2.17.Esquema representativo da reacdo de condensa&amedeenagel.
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O catalisador basico [CTASIMCM-41 foi utilizado por Martins e colaboradsre

(2006) na reacdo de condensacdo de Knoevenage, celienzaldeido e o cianoacetato de

etila, em diferentes temperaturas. O catalisadstaneacao apresentou excelente atividade

até mesmo a baixa temperatura (10 °C), conformérenad-igura 2.18.

100+

Conv. benzaldeido (%)

o

80+

60+

40-

20+

[CTA'ISI-MCM-41 v 10°C

Si-MCM-41 calcinada

o1l

Tempo (h)

Figura 2.18.Converséo do benzaldeido na condensacéo de Kragmiezom
o catalisador [CTA-SIMCM-41 (MARTINS et al, 2006).

Martins e colaboradores (2007) analisaram a infliZgno comprimento da cadeia
carb6nica do CTA (1€ n< 16) na atividade catalitica da [CTIASIMCM-41. Verifica-se na

Figura 2.19 que o aumento do comprimento da cattei@ation CTA provoca um aumento

na atividade do catalisador por apresentar maar de organizacao a estrutura hexagonal.

100

801
< 601 I 17 T 1.7
k= ] _1.5
C 1.2 =
_g 404
= ] 59.6 58.5
fa%d 50.3

204 40.8

(} T T T 1
Cl10 Cl12 Cl4 Ccl6

Tamanho da cadeia

Figura 2.19. Converséo do butiraldeido na condensacdo de Knageecom o catalisador

[CTA*]-SIMCM-41 (MARTINS

et al, 2007).
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2.7 — Mecanismo

Para exemplificar o mecanismo da transesterificacBmyura 2.20 ilustra uma reacéo

modelo na presenca de um catalisador basico:

0O Cat. Basico > O
& — -
CH;-C +  CHOH — CH;-C +  CHCH,OH
NOCH,CH; “OCI

[CTA+-SIMCM-41

1) (2) 3) )

Figura 2.20. Reacdo de transesterificacdo: (1) Acetato de; €&) Metanol; (3) Acetato de
metila; (4) Etanol.

Seguem as etapas envolvidas na reacdo de traifszst@o (MA et al, 1999,

adaptado):

12 Etapa) A Figura 2.21 mostra o anion siloxi (SiG» sitio catalitico ativo da
[CTA']-SIMCM — 41) abstraindo de um proton do metaratdol) formando o metdxi

(alcoxido).

SiO” H,C-O-H

ctat

—_— SiOH H,C-0"
ctat

Figura 2.21 Abstracdo de um proton do alcool pelo sitio atoronando o alcoxido.

22 Etapa)Em seguida (Figura 2.22) ocorre o ataque nucleoftlo metdxi ao carbono
(deficiente em elétrons) da carbonila do acetatoetliea (éster), dando origem a um

intermediario tetraédrico.
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0-CH, -CH,

: -
-SiOH H,C - C-0

G- C H,C-0 _
(‘ 0 -CH,-CH, J 0-CH,

Figura 2.22. Ataque nucleofilico do alcoxido ao éster.

32 Etapa) O intermediario tetraédrico reage com o sitionsildSiOH) recuperando o

sitio ativo (SIO) e assim permitindo a continuidade do procesacioeal. Seguido também

da formacéo de um novo intermediario (Figura 2.23).

"\\
0 -CH, ~CH, *HO -CH,-CH,
. I
H,C-C-0" %"'“” - Sio” H,C-C-0"
| |
0- CH, cta* cta* O-CH,

Figura 2.23.Regeneracao do sitio ativo.

42 Etapa) O novo intermediario tetraédrico rearranja-semfimmdo o acetato de metila

(novo éster) e etanol (alcool), conforme a Figugal 2

!HO ~CH, -CH, i

I‘;\- /d: s

Hac-clz-o —_— Hsc-c\’ H,C-HC- O-H
0- CH, 0-CH,

Figura 2.24.Rearranjo do intermediario levando a formacao uvoraster.
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)
3.1 — Sintese da peneira molecular [CTASIMCM-41 %
Método A (McA): Este método baseia-se no trabalho de Cheaty(1997). T
)
A amostra foi preparada a partir da silica Adrosio brometo de "CB‘
cetiltrimetilaménio (CTABr) e do hidroxido de tetnatilamonio penta-hidratad 2

(TMAOH.5H,0). A composi¢édo molar da mistura reacional foi:
1 Si0x: 0,27 CTABr: 0,19 TMAOH.5H0: 40 HO

Primeiramente, dissolveram-se 13,83 g de TMAOHK®KAIdrich) e 39,52 g de
CTABr (Acros Organis) em 282,52 g de agua deiorazdeim seguida manteve-se
mistura sob agitacdo a 60 °C até a obtencéo desalmgéo limpida. Apds o resfriamen
da solucdo até a temperatura ambiente (25 °C)ioadig-se 24,13 g da fonte de silit
(Aerosil - 380), agitando-se a solucdo por mais Qliteve-se uma mistura reacional cc
pH proximo a 12. A amostra foi envelhecida por Zem agitacdo antes de seguir par
tratamento térmico, que foi realizado em autoclagdspressdo autdgena e submetide

seguintes condi¢des de tratamento térmico:
> Temperatura (°C): 100 — 120 — 140 — 160
> Tempo (dias): 1 -3-5

Finalmente, a amostra foi filtrada, lavada com &deianizada (300 mL) e seca
60 °C por 24 h. O rendimento de sélido ficou praxide 8 % em relacdo a massa do ¢

A planilha utilizada para este método esta apradarnto apéndice A.

A Figura 3.1 mostra a representacao esquematismtisse do Método A
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CTABr TMAOH H.,O0

l l l Agitacdo 60 "C

l

Temperatura ambiente
Agita(;éo 2 horas Tempo (diaS): 1 _ 3 _ 5

Temperatura (°C): 100 - 120 —

1 140 - 160

Envelhecimento| — | Tratamento |— | Lavagem
24 horas Térmico Secagem

AEROSIL 380

60 9C 24 horas

Figura 3.1. Fluxograma do Método A.

Método B (M¢B): Este método baseia-se no trabalho de @tiat. (1999).

A amostra foi preparada a partir do ortossilicaaetraetila (TEOS), do brometo de
cetiltrimetilaménio (CTABr), do hidréxido de aménfblH,OH) e utilizando-se uma mistura
etanol-agua como solvente. Segue a composicdo ndalamistura reacional para cada

autoclave:
1 TEOS: 0,3 CTABr: 11 NKi 144 HO: 28 EtOH

Primeiramente, dissolveram-se 11,21 g de CTABr26®,32 g de agua deionizada,
76,83 g de uma solucdo de amodnia (25 %, Mallindkredl13,38 g de etanol absoluto. A
solucéo foi agitada por 15 min e na sequéncia 2f,3& TEOS (Acros Organis) foram
adicionados. Apos 2 h de agitacdo, mediu-se o pkhideura reacional e obteve proximo a
12. A amostra foi submetida as seguintes variagéesatamento térmico em autoclaves sob

pressdo autbgena em banho termostatico:
> Temperatura (°C): 25 - 40 - 55

> Tempo (dias): 1 -3-5
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Apoés esta etapa o precipitado foi filtrado, lavadon agua deionizada (300 mL) e
seco a 60 °C por 24 h.

E valido mencionar que foram utilizadas variacdies temperatura e tempo de
tratamento térmico iguais ao Método A (100 — 12048 — 160 °C) a fim de comparar as
metodologias de sintese. Infelizmente, verificougae estas temperaturas foram elevadas,
ocorrendo a degradacdo do material. Conforme ratiitea retrata (GRUNt al, 1999), este
material forma-se a temperatura ambiente, semrigattd térmico. Todavia, como objeto de
estudo, utilizou-se valores de temperatura proxiaussde formacao desse material (25 — 40 —

55 °C). A planilha utilizada para este método agt@&sentada no apéndice B.

A Figura 3.2 apresenta o fluxograma do Método B.

CTABTr NH,OH H.,O EtOH
l l l Agitacio
l 26,oC 15 min

Temperatura ambiente
Agitacgo  2horas | Tempo (dias): 1 -3 -5

Temperatura(°C): 25— 40 - 55

Tratamento | Lavagem
Térmico Secagem

B0°C 24 horas

Figura 3.2. Fluxograma do método B.

Método C: Este método baseia-se no trabalho de @tiah. (1999).

A amostra foi preparada a partir do ortossilicaatetraetila (TEOS), do brometo de
cetiltrimetilaménio (CTABr), do hidroxido de amoén{dlH,OH). Segue a composi¢cado molar

da mistura reacional para cada autoclave:

1 TEOS: 0,152 CTABr: 2,8 N#1141,2 HO
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Primeiramente, dissolveram-se 8,74g de CTABr e®,3% g de agua deionizada,
30,07 g de uma solugéo de amodnia (25 %, Mallindkrédsolucéo foi agitada por 15 min e
na sequéncia 32,84 g de TEOS (Acros Organis) fadimionados. A mistura permaneceu 2 h
sob agitacdo e logo em seguida foi submetida asrgeg variacdes de tratamento térmico em

autoclaves sob presséo autdbgemabanho termostatico:
> Temperatura (°C): 25 —-40 - 55
> Tempo (dias): 1 -3-5

ApoOs esta etapa o precipitado foi filtrado, lavadon agua deionizada (300 mL) e
seco a 60 °C por 24 h (Figura 3.3).

CTABr NH_,OH H,O
l l l Agitacao
15 min
l 25
Temperatura ambiente

Agitagdo  2horas | Tempo (dias): 1-3-5

TEOS Temperatura(°C): 25-40- 55

Tratamento | __ Lavagem
Térmico Secagem

B0°C 24 horas

Figura 3.3. Fluxograma do Método C.

A planilha utilizada para este método esta apradanmo apéndice C.
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A Tabela 3.1 apresenta comparacgdes entre os ttésoséle sintese realizados:

Tabela 3.1.Comparac¢fes entre os métodos de sintese.

Método | Metodologia Fonte Fonte Co- Temperatura (° C)
de sintese OH" silica | solvente etErEE TETes
A Chenget al. TMAOH Aerosil - 100-120-140-160
B Grinet al. NH3 TEOS Etanol 25-40-55
C Grunet al. NH; TEOS - 25-40-55

3.2 — Avaliacéao catalitica

Os catalisadores foram avaliados na transesteydfccalo acetato de etila (1) em

metanol (2), de acordo com a Figura 3.4:

O
(,a’ [CTAM-SiMCM-41

H;C —c\ + H;C-CH === H;C-C + H,C-CH,-OH
O—CH; —CHj; 0—CH,
(1) (2)

Figura 3.4. Reacéao de transesterificacdo de um monoésteoeatiin metanol.

Célculo para converséao:

X (%) = moldeacetataleetilainicial - moldeacetataleetilafinal 100
mol de de acetatide etilainicial

As reacdes foram realizadas em minireatores corh darvolume util. O sistema de

reatores esta representado na Figura 3.5. Ele éastm por seis reatores, lacrados



MATERIAIS E METODOS 29

hermeticamente e adaptados a uma base dotadaaieesngara fixacao, o sistema foi dotado
de uma tampa e parafuso de fixagdo para conterg@sttma (MARTINSet al, 2007).
A mistura reacional foi composta por 4 % m/m deltsddor [CTA]-SIMCM-41 com uma
razao acetato de etila/metanol igual a 1/6 sengitada magneticamente a uma temperatura

controlada de 50 °C por 30 min.

Figura 3.5. Representacdo esquematica do sistzma
reacional contendo seis reatores de 2 mL cadadas"
hermeticamente (MARTINS, 2007).

Sabe-se que para uma transesterificacdo estequicanatnte completa, uma
proporcdo molar 3:1 de alcool por triacilglicerideaecessaria. Entretanto, devido ao carater
reversivel da reacdo, o alcool geralmente é adidorem excesso contribuindo, assim, para
aumentar o rendimento do éster, bem como permitinaa separacdo do glicerol formado
(GERISet al, 2007). A Figura 3.6 apresenta a reacdo quimidaiaolglicerideo com alcool
(R4 = CHs-CH,-OH ou CHOH) na presenga de um catalisador.

HaC—QOCOR, R1COOR,4 H>C—OH
catallsador +
HC—OCOR; + 3 Rs—OH _ R,COOR; + HC—OH
+
HoC—CCOR3 R3COOR, HxGC—OH
Triacilglicer(dec Mistura de Glicerol
ésteres

Figura 3.6. Reacao de transesterificacdo por rota metilica.
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Apés a reacdo, os minireatores foram colocadosiateedente em um banho de gelo,

para diminuir a energia cinética das moléculasreponsequéncia a continuidade da reacéo.
Esperou-se 5 minutos para o catalisador decaatanistura reacional.

Fizeram-se as inje¢cdes no cromatografo Varianpgpssui uma coluna capilar DB-1,
detector de ionizagéo por chama (DIC) e uma cobapélar HP-1 de 50 m de comprimento;
0,25 mm de didmetro e filme com espessura denl para as analises dos reagentes e
produtos da transesterificacdo (fase liquida). A€la 3.1 apresenta a configuracdo do

cromatografo:

Tabela 3.2.Configuracdo do cromatografo para reacao de tstarsfecacao.

Valor Operacional

Temperatura da Coluna 65 °C
Temperatura do Injetor 170 °C
Temperatura do Detector 110 °C

E interessante mencionar que a técnica de cronadimgrasosa (CG) é utilizada para
separacao e andlise de misturas de substanciasisok amostra é vaporizada e introduzida
em um fluxo de um gas adequado denominado de faselrfFM) ou gas de arraste. Este
fluxo de gas com a amostra vaporizada passa padubocontendo a fase estacionaria FE
(coluna cromatografica), onde ocorre a separacamidtura. A FE pode ser um sdélido
adsorvente (Cromatografia Gas-Saélido) ou, mais eoemte, um filme de um liquido pouco
volatil, suportado sobre um soélido inerte (Cromedfig Gas-Liquido com Coluna
Empacotada ou Recheada) ou sobre a propria pacetida (Cromatografia Gasosa de Alta

Resolucao).

As substancias separadas saem da coluna dissolvigléas de arraste e passam por um
detector; dispositivo que gera um sinal elétriagpprcional a quantidade de material eluido.
O registro deste sinal em fungcdo do tempo € o dagrema, sendo que as substancias
aparecem nele como picos com area proporcionabhargassa, o que possibilita a analise

quantitativa (Figura 3.7).
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L I 5 1 - Cilindro de gas

2 - Injetor da amostra

-
E)
\;.
e

1
: vy 3 - Coluna CG aquecida

s 4 - Detector
! . . r.-]

i $ - ;
3 e @- 'Y ‘ t 5 Regls.trador
— n° | : 6 - Cromatograma.

Figura 3.7. Representacao esquematica dos componentes da@goaia a gas.

O tempo de retencdo é caracteristico do compostéip de coluna utilizada. Ele
representa a distancia sobre os eixos dos tempsdea ponto de injecdo da amostra até ao
pico de um componente eluido. O Apéndice D aprasentcromatograma tipico da
trasesterificagdo estudada e a indicagéo dos tedgostencao (tr) para cada componente da

mistura reacional.

3.3 — Termogravimetria

A termogravimetria (TG) € uma das técnicas de sad&firmica em que as variacdes de
massa da amostra sdo monitoradas como uma fung&ongaratura e/ou tempo, enquanto a
substancia € submetida a um programa controladdeiperatura sob uma atmosfera
especificada. Esta técnica fornece informacdesspeitd da faixa de temperatura em que

ocorre uma determinada reacao de decomposicéo.

A utilizacdo deste método, além da estabilidadaita, permite avaliar a quantidade
de agua livre e ligada presente nas amostras ela ge massa do material organico ocluido

no interior dos mesoporos da amostra.

Na termogravimetria a variacdo da massa de umandetdla amostra em uma
atmosfera controlada é registrada continuamenteocoma funcdo da temperatura ou do
tempo. Um gréfico da perda de massa ou da poraantag perda de massa em funcéao da
temperatura € chamado de curva termogravimétrinavdcTG). Outra curva de grande
utilidade em andlises termogravimétricas € a pramgérivada da curva TG, a qual é chamada
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de termogravimetria derivada (TGD). Ela fornecevinfacéo sobre a faixa da variacdo de
massa de cada evento na curva TG, indicando a tex&éemperatura onde ocorre uma

determinada reacédo de decomposicao.

A analise foi feita em uma termobalanca (Thermalysta2100, TA Instruments)
instalada no Laboratério de Catalise DEQ-UFSCaroRimadamente 10 mg de amostra foi
aguecida, em um cadinho de platina, da temperanonaiente até 800 °C a uma taxa de

aquecimento de 10 °C/min em atmosfera oxidantsirfagtico).

3.4 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi empregama a finalidade de determinar a
morfologia e tamanho médio de particulas. Paraassihse utilizou-se 10 mg de amostra que
foram dispersas em acetona e, em seguida, submetide tratamento usando o ultra-som
durante 5 min, provocando a desaglomeracdo dagyast Com o auxilio da pipeta de
Pasteur, a amostra foi depositada sobre um pontateande aluminio, previamente polido.
Apoés a evaporacdo da acetona, o porta-amostr@doberto com uma fina camada de ouro

para propiciar condutividade elétrica a superficie.

As analises foram realizadas em um microscopiaGelieto de varredura Philips,
modelo XL30-TMP, operando a 30 KV, com resoluca@den, instalado no Departamento
de Engenharia de Materiais (DEMA) da UFSCar.

3.5 - Difracéo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X em pequenos asdaioutilizada devido a grande
distancia interplanar, tipica dos materiais mesogms. Esta técnica € adequada para
identificar as fases, determinar o parametro dangirhexagonal e quantificar o grau de

organizacao dos materiais sintetizados.

O método de difracédo de raios X é descrito pekcéa entre a radiacdo utilizada e o
comprimento de ondiae, ainda, pelo material composto de atomos cotrildigzdo propria,

cujos planos cristalinos com distancia interpladafuncionam como rede de difracao
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produzindo méximos de interferéncia de ordeara os angulo8 que satisfacam a Lei de
Bragg (CULITY, 1967).

A equacédo de Bragg de difracao de raios X (Equag@aconsidera os raios X gerados
a partir de elementos que emitem determinada glaatdi de fotons que sdo colimados e
direcionados sobre o material que, entdo, os difeat determinado angulo. Assim, os raios
difratados sao detectados e transformados em skstiss sdo transformados em um grafico
de intensidade, cuja unidade é expressa em comstpgesegundo (cps), em funcdo do angulo
de varredura () (CULITY, 1967).

nA = 2dserfé | Equacao 3.3

Em que:

A = comprimento de onda da radiagéo incidehgg., = 0,15418 nm);

6 = angulo de Bragg, direcdo na qual se observaagdo (em radianos);
d = distancia interplanar.

n =1, tipicamente adotado.

Pela equacdo de Bragg é possivel avaliar os egpede difragdo e conhecer a
distancia entre os planos do cristal e a orientagdgelacdo ao feixe incidente. O angulo de

Bragg 0) pode ser determinado diretamente na analise.

Simplificando a Equacéo 3.3, temos a Equacéo 8elfa utilizada para o célculo das
distancias interplanares relativas ao plano (leki),nanémetro (nm).

~ 015418 Equacéo 3.4
" 2ser(d)

Os difratogramas foram obtidos em um difratdmettGAKU, modelo Multiflex,
instalado no Laboratério de Catalise DEQ-UFSCar.piEgou-se a radiacdo CuwK
(Acuke = 0,15418 nm) operando a 40 kV e 40 mA com filteo dquel e velocidade de
goniébmetro de 0,5 °min. A amostra mesoporosa rialisada na faixa deB2de 1 ° a 10 °
(difracdo a angulos pequenos) para a obtencéaoiflatogramas, utilizou-se o método do po.

Ao colocar o material no porta-amostra, procedemn ca compactacdo seguida de
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deslizamento da placa superior, sempre no mesmdtdserpara uniformizagdo do
procedimento. A Figura 3.8 mostra um difratograipéecd da MCM-41, no qual o pico de
maior intensidade esta no plano 100.

(Lody

Intensidade (u.a.)

Figura 3.8. Difratograma da MCM-41 com os planos hkl atribsidaos picos
correspondentes (GOMES, 2005).

A peneira molecular mesoporosa [CTSIMCM-41 ndo possui uma estrutura
cristalina. Os atomos que constituem a parede amicg ndo apresentam uma distribuicao
regular no espaco, pois as paredes sdo amorfasiehatdo € devido ao arranjo hexagonal,

qgue é avaliado pelo parametrg)@De posse das distancias interplanares dos plahkfsé
possivel calcular os valores de pela Equacéo 3.5:

', B +hk+17 +32
dit | 3ay = | Equagdo 3.5

Apods o célculo dos parametros arranjo hexagonpalgara cada plano dos arranjos
mesoporosos, utilizou-se do método de Debye-Schearn o calculo do parametro de
arranjo de cada material mesoporoso (Figura 3.9hédo de Debye-Scherrer consiste em

graficar os valores dejgdeterminado anteriormente para cada arranjo noesspversus
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serf(8) e, ap6s um ajuste linear, encontrar o parametrartanjo hexagonal {ano ponto
onde a reta cruza o eixo das ordenadas (CULLIT®7)1L9

dhgn = distincia interplanar entre os planos (100), obtido através daLei de Brags
ap = parimetro de arranjo hexagonal e corresponde a 2dy;, / *\E

Dip = didmetro de poto

t = espessura da parede, correspondendo a gr- [y

Figura 3.9. Parametros texturais do arranjo mesoporoso hegh(GOMES, 2005).

3.5.1 - Padronizacgéo dos difratogramas de raios X

Para ter um maior controle nas comparacdes dagafiitamas de raios X e calcular o
grau de organizacao foi utilizado um padrédo intemas amostras a serem analisadas. Foi
utilizada como padréo interno uma zedlita MFI carisdy da Zeolyst (CBV-28014G) com
razdo Si/Al = 140. A proporc¢ao utilizada do padirterno em relagdo a amostra foi de 25 %.
Alguns fatores que possibilitaram a utilizacdo dal ldomo padrao interno MFI, tais como:
1) Apresenta uma rede cristalina bem definidatratesa aparece no difratograma sempre na
mesma posi¢ao e ndo coincide com os picos da aareser analisada; 2) Possui alta razéo
Si/Al = 140, logo ndo absorve a umidade do ar emassgio h& variagdo de massa;

3) Apresenta uma estrutura cristalina estavel.

A zedlita MFI é um alumino-silicato cristalino hadado de estrutura aberta
constituida por tetraedros de $I®AIO,, com os vértices compartilhados [J@QT= silicio,
aluminio), formando uma estrutura de rede tridinmra (LUNA; SCHUCHARDT, 2001).
Sao caracterizados pela presenca de vazios (caioaisavidades) com dimensdes variando
aproximadamente de 0,51 a 0,56 nm (tridimensionsigiciente para permitir a adsorcéo e a

difusdo das moléculas organicas, sendo a baseoditassedlitas como peneira molecular.
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A Figura 3.10 mostra o difratograma simulado de umeedlita
MFI - Mobil Five (MEIER; OLSON, 1992), onde a regido ampliada @€@ao que aparece
nos difratogramas comparativos das amostras de MCNGomo os picos enb2m 7,9 e 8,8
sempre aparecerdao na mesma posicdo, foi possikiétarese os difratogramas estariam
todos na mesma posicédo. Em seguida fazer a rab@&oasralturas do pico da direcdo (100) da
[CTA']-SIMCM-41 com o pico do padrdo da MFI e assim,taderma, calcular o grau de

organizacao (GO) e a distancia interplanar.

100 4 -

ow
o
1

Intensidade (cps)
z

iy
L]
1

20 4

40

20
26 (")

Figura 3.10.Difratograma simulado de uma zedlita MFI (MEIER; SN, 1992).

O grau de organizagédo, parametro obtido para amwosasoporosa, foi calculado

segundo as equacdes abaixo e conforme ilustramstjogamente a Figura 3.11.:

10000

4
B000 H
"
&
% /OO0 4
MCRA - 41
-8
i
E 400 -
=
2000 o
—
o ¥ Linha de Base
2 . 5 5 o
28 (4

Figura 3.11.Difratograma da [CTA-SiIMCM-41 para célculo do grau de organizacéo (GO)
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Primeiro, calculou-se o grau de organizacédo reda(@o) de todos os materiais
sintetizados (Equacéo 3.6).

Go= _them  x 100
hy ey Equacéo 3.6

Sendo:

Go = Grau de organizagao relativo ao padrao interno

H = Altura do pico principal correspondente ao plag0 da [CTA]-SiIMCM-41

h = Altura correspondente ao pico principal do padnterno MFI

Depois, procedeu-se calculando (Equacao 3.7) odgaumganizacao (GO).

GO=_Y° _ x100
H Equacgéo 3.7
AP

GO = Grau de organizacao
Go = Grau de organizacao relativo
Hap = Altura correspondente a amostra padrao

AP = amostra padrdo = Corresponde ao materialtigiat® a 25 °C com 1 dia de
tratamento térmico pelo Método B. Esta amostrasgmteu maior razao entre as alturas

(Hmem/hmrr, Ou seja, maior valor de Go).

Para uma correta analise dos resultados de untodjfeeana obtido, € importante uma
boa interpretacdo da informacdo nele contida. Ness#exto, o parametro grau de
organizacdo (GO) estd diretamente relacionado énsidade dos picos de difracao.



RESULTADOS E DISCUSSAO

CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Serdo apresentados os resultados obtidos na sintesscterizagdo ¢
avaliacdo catalitica dos catalisadores tal comtets&zados (0S Mesoporosos est
ocluidos com o direcionador molecular cetiltrimagtibnio): [CTA]-SIMCM-41
nos diferentes métodos de sintese realizados erasgectivas variacdes dc

parametros de tratamento térmico.
4.1 — Sintese dos catalisadores
4.1.1 — Método A— MEA:
Na Figura 4.1 estdo apresentados os difratogramasids X a angulos

pequenos das amostras [CTSIMCM-41 com 1, 3 e 5 dias de tratamento térm

e temperatura de 100 °C.

9000

—— 1dia
—— 3 dias
7500 —— 5 dias

6000

4500

Intensidade (cps)

3000+

1500

4 6
20 (°)

Figura 4.1. Difratogramas das amostras [CTAIMCM-41 com 1, 3 e 5 dias d
tratamento térmico e temperatura de 100 °C pelodde.

Resultados e Discussao o
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Comparando-se os difratogramas da Figura 4.1 abtabon aqueles da literatura
(Figura 2.6), pode-se dizer que os materiais cpomdem a fase MCM-41 com a presenca de
quatro picos bem definidos que sao indexados dsxdefs (100), (110), (200) e (210)
associadas a simetria hexagonal. Verificam-se sedif@atogramas grandes intensidades e
estreitos picos relacionados a difracdo do plamzipal. Esses resultados estéo relacionados
a uma homogeneidade de distancias interplanaigy €éde diametros de mesoporos nas
peneiras sintetizadas (principalmente para as aasosbm trés e cinco dias de tratamento

térmico).

Esses mesmos difratogramas mostram que o aumentomgm de sintese provocou
um deslocamento do pico principal correspondentpl@ao (100) para angulo® nenores.
Isso implica que o0s materiais tendem para maiorggagamentos interplanares e,
consequentemente, refletem em maiores parametr@sral@go hexagonalag = 4,62 nm);

conforme mostra a Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Distribuicdo dos planosikl para MCM-41 tal como
sintetizada pelo WA a 100 °C e o parametro de arranjo hexagonal —a

1 Dia 3 Dias 5 Dias
hk d (nm)
100 3,53 3,87 4,01
110 2,26 2,31 2,35
200 1,94 2,01 2,05
210 1,75 1,55 1,56
B 3,63 4,45 4,62

O deslocamento progressivo do pico relativo ao@(d00) para angulo2nenores,
como mencionado anteriormente, indica que podeoterrido a expansao de poros e,
consequentemente, maiores parametros de arrangmdread, de acordo com a Equacédo de

Bragg (Equacao 4.1) e a Equacédo do Parametro dejdrrexagonalay) (Equacéo 4.2).

n.A

d, ="
M2 serd

(Equacéo 4.1)
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— 2'd100

a, = % (Equacéo 4.2)
3 2

A Figura 4.2 apresenta os valores do grau de argeéd (calculado através das
Equacbes: 3.6 e 3.7) dos catalisadores MCM-41 tamoc sintetizados pelo
Método A a 100 °C.

100

s e

60 o - -- - e

GO (%)

T

204270

0 | j‘ 100 °C
Tempo de Tratamento Téimico (Dias)

Figura 4.2. Gréfico do grau de organizacdo (GO) das amost@EAT-SIMCM-41
sintetizadas pelo Método A a 100 °C.

Verifica-se que o aumento do tempo de tratamentoité (1 — 3 — 5 dias), no
Método A a 100 °C, a reacdo de condensacao da densdica foi favorecida aumentando a
polimerizacdo da fase soélida. Proporcionando aalisatior com cinco dias de tratamento

térmico na referida temperatura de sintese mellyganizacéo da fase mesoporosa (32,2 %).

Na Figura 4.3 estado apresentados os difratograamsardostras sintetizadas a 120 °C

e tempo de tratamento térmico de 1, 3 e 5 dias.



RESULTADOS E DISCUSSAO 41

9000

7500

6000 —

4500

Intensidade (cps)

3000

1500

Figura 4.3. Difratogramas das amostras [CTAIMCM-41 com 1, 3 e 5 dias de tratamento
térmico e temperatura de 120 °C pelo Método A.

Da mesma forma que os difratogramas anterioregspossentados na Figura 4.3
correspondem a fase MCM-41 e apresentam a mesh@niga: com 0 progressivo aumento
do tempo de tratamento térmico representam o naiorento do parametro de arranjo
hexagonal (@ = 4,67 nm), como pode ser visto na Tabela 4.2eRed$ a esse tempo a

expansdo maxima dos poros resultando em maiorasaspntos interplanares.

Tabela 4.2. Distribuicdo dos planoshkl para MCM-41 tal como
sintetizada pelo WA a 120 °C e o parametro de arranjo hexagonal — a

1 Dia 3 Dias 5 Dias
hk d (nm)
100 3,71 4,01 4,05
110 2,38 2,35 2,35
200 2,11 2,05 2,02
210 1,66 1,55 1,54

aH 4,20 4,64 4,67
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Figura 4.4 apresenta os valores do grau de o@giozdos catalisadores MCM-41 tal
como sintetizados pelo Método A a 120 °C.
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Figura 4.4. Gréfico do grau de organizacdo (GO) das amost@EAT-SIMCM-41
sintetizadas pelo Método A a 120 °C.

Constata-se a mesma tendéncia da Figura 4.2. &mtvehdo muito significativa. O
aumento do tempo de tratamento térmice{13 — 5 dias) dos catalisadores sintetizados a
120 °C pelo Método A proporciona uma pequena malnorgrau de organizacdo. Assim, o

catalisador que foi submetido a cinco dias de sénteostrou-se mais organizado (38,7 %).

Na Figura 4.5 estéo apresentados os difratograasaardostras sintetizadas a 140 °C

e tempo de tratamento térmico de 1, 3 e 5 dias.
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Figura 4.5. Difratogramas das amostras [CT/ASIMCM-41 com 1, 3 e 5 dias de tratamento
térmico e temperatura de 140 °C pelo Método A.

Verifica-se que os difratogramas correspondem @ d@asMCM-41, e o aumento do
tempo de sintese provocou um deslocamento do piocigml para angulost2menores,
assim os materiais tendem para maiores espacamatggsianares e, consequentemente,

maiores parametros de arranjo hexagoagl (Tabela 4.3).

Tabela 4.3.Distribuicdo dos plandskl para MCM-41 tal como sintetizacda
pelo MA a 140 °C e o parametro de arranjo hexagonal — a

1 Dia 3 Dias 5 Dias
hkl d (nm)
100 4,33 4,54 4,47
110 2,51 2,61 2,56
200 2,17 2,31 2,22
210 1,64 1,89 1,67

o 4,99 5,01 5,16
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A Figura 4.6 apresenta os valores do grau de argedo dos catalisadores MCM-41
tal como sintetizados pelo Método A a 140 °C.
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Figura 4.6. Gréfico do grau de organizacdo (GO) das amost@EAT-SIMCM-41
sintetizados pelo Método A a 140 °C.

O aumento do tempo de tratamento térmicex(B — 5 dias) pelo Método A a 140 °C
proporcionou uma melhora do grau de organizacatafto, o catalisador com cinco dias de
tratamento térmico na referida temperatura de sdrapresentou melhor organizacéao da fase

mesoporosa (43,2 %), assim como nas condicbesadastanteriormente.

Na Figura 4.7 estéo apresentados os difratograasaardostras sintetizadas a 160 °C

e tempo de tratamento térmico de 1 a 5 dias.
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Figura 4.7. Difratogramas das amostras [CT/AIMCM-41 com 1, 3 e 5 dias de tratamento
térmico e temperatura de 160 °C pelo Método A.

Constata-se que a 160 °C a temperatura de tratartémico foi muito alta, n&o
havendo a formacédo da MCM-41. Supde-se que a élevds temperatura pode ter levado a
degradacdo da micela ou entdo, decomposicédo paiaation CTA, indicado pela cor
amarela da mistura reacional final, oriunda de amtgs insaturados formados a partir da

degradacéo de Hoffmann.

Analisando todos os difratogramas contidos na Bigu8, percebe-se que o aumento
do tempo (1— 3 — 5 dias) e da temperatura de tratamento térmic0 {20120 —» 140 —
160 °C) provocou um deslocamento do pico princgmtespondente ao plano (100) para
angulos B menores. Refletiu em um progressivo aumento nopgcasnentos interplanares e,
consequentemente, em maiores parametros do arfamjagonal (@, conforme a
Figura 4.9 (a). A reacdo de condensacédo da famtsilata, o aerosil, foi favorecida para
longos tempos e maiores temperaturas de sintessionando em um aumento na
polimerizacdo da fase sélida. O maximo foi alcangaah cinco dias de tratamento térmico a
140 °C (Figura 4.9 (b)), no qual a fase mesopootgave melhor organizacao (43,2 %). Um
sistema bem organizado e termodinamicamente ests@glindo Stucky e colaboradores,
obtém-se por meio do crescimento da fase em umanaento hexagonal. Pois, além de
diminuir a tenséo superficial do sistema em cogétvyué governado pelas interacdes entre as
paredes inorgéanicas do cilindro micela-silicatgonacesso de polimerizacéo.
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Figura 4.8. Difratogramas do Método A com todas as variagéabzadas no tempo (b 3
— 5 dias) e temperatura de tratamento térmico Q20— 140 °C— 160 °C).
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Figura 4.9. Graficos(a) parametro do arranjo hexagonal)(a (b) grau de organizacao (GQ)
das amostras [CTASIMCM-41 sintetizadas pelo Método A.
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4.1.2 — Método B— MgB:

Na Figura 4.10 estdo apresentados os difratogrdmagios X a angulos pequenos
das amostras tal com sintetizadas da MCM-41 co® 4,5 dias de tratamento térmico e

temperatura de 25 °C.
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Figura 4.10. Difratogramas das amostras [CT/AIMCM-41 com 1, 3 e 5 dias de
tratamento térmico e temperatura de 25 °C pelo ER

Nota-se que o aumento do tempo de sintese provaoooudeslocamento pico
principal correspondente ao plano (100) para asg#lanaiores até o tempo de cinco dias.
Esse deslocamento é devido a reducdo dos espaganmgetplanares. Esta reducéo indica a

contracdo do parametro do arranjo hexagamat (4,72 nm). Conforme mostra a Tabela 4.4.
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Tabela 4.4. Distribuicdo dos planoshkl para MCM-41 tal como
sintetizada pelo MB a 25 °C e o parametro de arranjo hexagonal — a

1 Dia 3 Dias 5 Dias
hkl d (nm)
100 5,88 4,33 4,09
110 3,39 2,51 2,36
200 2,97 2,16 2,06
210 2,24 1,64 1,55
OH 6,79 5,00 4,72

A Figura 4.11 apresenta os valores do grau de magdo dos catalisadores
MCM-41 tal como sintetizados pelo Método B.
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Figura 4.11. Gréfico do grau de organizacdo (GO) das amos@a&]-SiMCM-41
sintetizados pelo Método B.

Uma significativa redugcdo na organizacdo dos catddtires sintetizados pelo
Método B é constatada com o aumento do tempo thenteato térmico (1> 3 — 5 dias).
Entretanto, o catalisador com menor tempo na defetémperatura de sintese apresenta a

melhor organizacédo da fase mesoporosa. Ou sejanerdo da variavel em estudo, tempo de
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tratamento térmico, ndo auxiliou na organizacdo ndaterial, pois, mostrou-se mais

desorganizado. Supfe-se que a hidrolise juntanoembeo co-solvente, e a condensacdo da
fonte de silica, o TEOS, para formacdo do polinggre servira de esqueleto para a fase
mesoporosa nao foram favorecidos pelo aumentordpdele sintese. Pode estar ocorrendo

uma progressiva despolimerizacdo da fase sélida.

Na Figura 4.12 estdo apresentados os difratogralaasamostras sintetizadas a

40 °C e tempo de tratamento térmico de 1, 3 e dia
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Figura 4.12. Difratogramas das amostras [CTASIMCM-41 com 1, 3 e 5 dias de
tratamento térmico e temperatura de 40 °C pelo deER

Da mesma forma que os difratogramas anterioresfica®n-se uma progressiva
reducdo dos espacamentos interplanares, pois ontmrde tempo de tratamento térmico
provocou um deslocamento do pico principal corredpate ao plano (100) para angulos
20 maiores até o tempo de cinco dias. Ocasionandmiauwicdo do parametro do arranjo

hexagonal, conforme mostra a Tabela 4.5.
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Tabela 4.5. Distribuicdo dos plano$hkl para MCM-41 tal como
sintetizada pelo MB a 40 °C e o parametro de arranjo hexagonal — &

1 Dia 3 Dias 5 Dias

hkl
d (nm)

100 4,28 4,09 3,45
110 2,49 2,36 2,22
200 2,17 2,06 1,92
210 1,64 1,55 1,73
aH 4,98 4,72 3,50

A Figura 4.13 apresenta os valores do grau de magio dos catalisadores

MCM-41 tal como sintetizados pelo Método B.
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Figura 4.13. Grafico do grau de organizacdo (GO) das amos@a&[]-SiMCM-41
sintetizados pelo Método B a 40 °C.

Constata-se que na temperatura de 40 °C para odb@&dem-se a diminuicdo do
grau de organizacdo com o aumento do tempo demiata térmico. Por conseguinte, a
amostra com um dia de tratamento térmico posswmeaganizacao, sendo de 25,1 %. Pode-
se atribuir a despolimerizagéo da fase solida camneento do tempo de sintese.
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Na Figura 4.14 estao apresentados os difratogrdm®dCM-41 tal com sintetizada

a 55 °C e tempo de tratamento térmico de 1, 3iass d
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Figura 4.14. Difratogramas das amostras [CT/AIMCM-41 com 1, 3 e 5 dias de
tratamento térmico e temperatura de 55 °C pelo ER

Constata-se novamente que o0 aumento do tempo desesimpropicia um
deslocamento do pico principal para anguléshfaiores, e assim 0os materiais tendem para
menores espacamentos interplanares e por consérignmontracdo dos parametros de

arranjo hexagonal {@= 0, 66 nm), conforme apresenta a Tabela 4.6.

Tabela 4.6 Distribuicdo dos planoikl para MCM-41 tal como
sintetizada pelo MB a 55 °C e parametro de arranjo hexagonal — a

1 Dia 3 Dias 5 Dias
hk
d (nm)
100 3,04 3,27 3,35
110 203 i i
200 181 i i
210 1,53 1,67 1,74

S 3.14 0,67 0,66
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A Figura 4.15 apresenta os valores do grau de magio dos catalisadores MCM-41
tal como sintetizados pelo Método B a 55 °C.
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Figura 4.15. Grafico do grau de organizagdo (GO) das amostriif [ESiMCM-41
sintetizados pelo Método B a 55 °C.

O Método B a 55 °C ocasiona a diminui¢do do granrdanizagdo com o aumento
do tempo de tratamento térmico. Logo, a amostra wondia de tratamento térmico possui

maior organizacao, sendo de 10,8 %.

Analisando todos os difratogramas para o Métod&igufa 4.16), percebe-se que o
aumento do tempo (& 3 — 5 dias) e da temperatura de tratamento térmico—$280
— 55 °C) provoca um deslocamento do pico principatespondente ao plano (100). Isso
leva a uma diminuicdo dos espacamentos interplareaessim uma contracdo do parametro
do arranjo hexagonal, conforme mostra a Figura 4&)7 Ocorre a tendéncia a fase
mesoporosa com menor organizacao, representadeipoy dias de tratamento térmico
a 55 °C.

A variavel em estudo, tempo de tratamento térmiém auxiliou na formacao de
materiais mais organizados e com maiorgs @ equilibrio da reacdo de construcao /
dissolugdo € deslocado para a esquerda (equacfi@al.dumentar o tempo de sintese,
dissolvendo parte do solido formado, ocasionadionassliminuicdo do grau de organizagao.

=Si-OH + HO-SiO= =— =SIiOSE + H,0 Equacao 4.3
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Figura 4.16.Difratogramas do Método B com todas as varia¢Gaizeelas no tempo (b 3
— 5 dias) e temperatura de tratamento térmico4280 — 55 °C).
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Figura 4.17. Gréficos(a) parametro do arranjo hexagonal)(@ (b) grau de organizacao
(GO) das amostras [CTASIMCM-41 sintetizadas pelo Métoda B



RESULTADOS E DISCUSSAO 54

4.1.3 — Método C— MC:

Na Figura 4.18 estdo apresentados os difratogrdmagios X a angulos pequenos
das amostras [CTASIMCM-41 com 1, 3 e 5 dias de tratamento térméctemperatura de
25 °C.
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Figura 4.18.Difratogramas das amostras [CT/ASIMCM-41 com 1, 3 e 5 dias de tratamento
térmico e temperatura de 25 °C pelo Método C

O aumento do tempo de tratamento térmico propoociarm deslocamento do pico
principal correspondente ao plano (100) para amsg2omenores. Logo, 0s materiais tendem
para maiores espacamentos interplanares e assian rpalores parametros de arranjo

hexagonal (Tabela 4.7), além de apresentar maaor dg organizacéo (Figura 4.19).
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Tabela 4.7. Distribuicdo dos planokl para MCM-41 tal como
sintetizada pelo MC a 25 °C e o parametro de arranjo hexagonal — a

hkl

100
110
200
210

aH

1 Dia 3 Dias 5 Dias
d (nm)

3,29 3,42 3,62

- 2,22 2,31

2,13 1,92 1,97

1,70 1,69 1,76

1,20 3,53 3,78

A Figura 4.19 apresenta os valores do grau de magdo dos catalisadores
MCM-41 tal como sintetizados pelo Método C a 25 °C.
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Figura 4.19. Grafico do grau de organizacdo (GO) das amostraBATESIMCM-41

sintetizadas pelo Método C.

Um razoavel aumento na organizacéo dos catalissdoretizados pelo Método C a

25 °C é percebido com o decorrer do tempo de textgontérmico (1— 3 — 5 dias).
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Entretanto, o catalisador com maior tempo de @ntes referida temperatura apresenta a
melhor organizacéo (14,3 %).

Na Figura 4.20 estdo apresentados os difratograasamostras sintetizadas pelo

Método C a uma temperatura de 40 °C e tempo darigatto térmico de 1, 3 e 5 dias.
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Figura 4.20.Difratogramas das amostras [CTA+]-SIMCM-41 con3 & 5 dias de tratamento
térmico e temperatura de 40 °C pelo Método C

Da mesma forma que os difratogramas anterioresurdig.18), verifica-se um
progressivo aumento do parametro do arranjo hexhgdrabela 4.8) refletindo em uma

expansao dos espacamentos interplanares com o @mutoetempo de tratamento térmico.
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Tabela 4.8. Distribuicdo dos planoikl para MCM-41 tal como
sintetizada pelo MC a 40 °C e o parametro de arranjo hexagonal — &

1 Dia 3 Dias 5 Dias

hkl
d (nm)

100 3,37 3,94 4,28
110 2,22 2,28 2,51
200 1,94 1,99 2,19
210 1,69 1,50 1,64
an 3,44 4,55 4,97

A Figura 4.21 apresenta os valores do grau de magdo dos catalisadores
MCM-41 tal como sintetizados pelo Método C a 40 °C.
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Figura 4.21. Gréfico do grau de organizagdo (GO) das amostraif [E=SiMCM-41
sintetizados pelo Método C a 40 °C.

Constata-se que na temperatura de tratamento tédri@d0 °C no Método C tem-se
uma pequena melhora no grau de organizacdo conmerdo do tempo sintese. Assim, a
amostra que possui cinco dias de tratamento térpassui maior organizacdo, sendo
de 17,9 %.
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Na Figura 4.22 estdo apresentados os difratogrdm®dCM-41 tal com sintetizada

pelo Método C a uma temperatura de tratamento ¢érde 55 °C.
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Figura 4.22.Difratogramas das amostras [CT/ASIMCM-41 com 1, 3 e 5 dias de tratamento
térmico e temperatura de 55 °C pelo Método C

Constata-se novamente que o aumento do tempo ent@etatura propicia um
deslocamento do pico principal para angul®sriznores, e assim os materiais tendem para
maiores espacamentos interplanares e por conseguéraores parametros de arranjo

hexagonal (Tabela 4.9).

Tabela 4.9. Distribuicdo dos plano$kl para MCM-41 tal como
sintetizada pelo MC a 55 °C e o parametro de arranjo hexagonal — &

1 Dia 3 Dias 5 Dias
hk d (nm)
100 3,62 4,20 4,28
110 2,26 2,42 2,45
200 1,81 2,11 2,14
210 1,51 1,59 1,64

A 4,16 4,85 4,91
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A Figura 4.23 apresenta os valores do grau de magio dos catalisadores MCM-41
tal como sintetizados pelo Método C a 55 °C.
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Figura 4.23. Grafico do grau de organizacdo (GO) das amost@EA{-SIMCM-41
sintetizados pelo Método C a 55 °C.

O Método C a 55 °C proporciona um pequeno aumenigra de organizacdo com
o decorrer do tempo de sintese{l 3 — 5 dias). Entdo, a amostra com cinco dias de

tratamento térmico possui maior organizagao (19,7 %

Os difratogramas obtidos por este método estdopados conforme mostra a
Figura 4.24. O aumento do tempo{13 — 5 dias) e da temperatura de tratamento térmico
(25 — 40 — 55 °C) provocou um deslocamento do pico princquattespondentes ao plano
(100) para angulos62menores. Isso refletiu em um pequeno aumento spacamentos
interplanares e, consequentemente, em maiores @@modndo arranjo hexagonal zja
conforme mostra a Figura 4.25 (a). Supfe-se queagio de hidrolise e a condensacdo da
fonte de silica, o TEOS, foram favorecidas paragdsntempos e maiores temperaturas de
sintese, ocasionando em um aumento na polimerizdgadase soélida. O méaximo foi
alcancado em cinco dias de tratamento térmico aCo8Figura 4.25 (b)), em que GO foi
de 19,7 %.

Verifica-se que este método formou materiais masoyanizados e com menores

a4 em comparacdo com o Método B. Pode-se atribuar diftrenca devido a composicao da
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mistura reacional. Pois, o etanol como co-solveotde melhor colaborar para a hidrélise do

TEOS, e assim facilitar a polimerizagéo da faseop@®sa.
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Figura 4.24.Difratogramas do Método €om todas as variacdes realizadas no tempe @
— 5 dias) e temperatura de tratamento térmico+4$240 — 55 °C).
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Figura 4.25. Graficos(a) parametro do arranjo hexagonal)(@ (b) grau de organizacao
(GO) das amostras [CTASIMCM-41 sintetizadas pelo Métoda C
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4.2.Microspopia Eletronica de Varredura (MEV)

A seguir sdo discutidas as micrografias obtidaa pgCTA]-SIMCM-41 sintetizada
pelos Métodos: MA, McB e MC.
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Figura 4.26. Micrografia da amostra [CTASIMCM-41 obtida
pelo Método A

Pela Figura 4.26 observa-se que a [(JBAMCM-41 sintetizada pelo Método A
nao apresenta morfologia uniforme. A justificatipara a obtencdo de amostras com
particulas irregulares possivelmente esta ligadépaode fonte de silica utilizada. Como a
silica pirolisada solubiliza-se dificilmente, a teagdo heterogénea sobre as particulas é
favorecida na solucdo supersaturada. Assim a $igagio da silica é acompanhada pela
formacdo muito rapida de um grande numero de nsiclgoe devido a supersaturacdo do
sistema levam a producdo de aglomerados, ndo petmia organizacdo de particulas com

visivel aspecto hexagonal (GOMES, 2005).

Para as amostras sintetizadas pelo Método B forétidas particulas com
morfologias semelhantes aquelas encontradas pon @riicolaboradores (1999), que
trabalharam com a sintese a temperatura ambiergsmbl com a elevagdo da temperatura
(40 °C e 55 °C), a morfologia se manteve e nao amd@bservar variagdes significativas. As
particulas apresentam morfologia esférica com di@menédio em torno de 0,fm

(Figura 4.27. (a) e (b)). Segundo Grin e colabaesi(i999), o co-solvente (etanol) penetra
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na interface das particulas modificando sua magfalale tal forma que adquire a forma
esférica.
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Figura 4.27. Micrografia da amostra [CTASIMCM-41 obtida pelo Método Ba) e
(b) distribuicao do tamanho de particulas.

A Figura 4.28 mostra as micrografias da [CF8IMCM-41 obtidas pelo Método C.
Verifica-se a formacdo de particulas com morfolegiamelhantes aquelas encontradas por
Grun e colaboradores (1999), que trabalharam conesma sintese, mas em temperaturas

diferentes de tratamento térmico. As particulasesgrtam aglomerados irregulares e nao
uniformes.
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Figura 4.28. Micrografia da amostra [CTASIMCM-41 obtida
pelo Método C.
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4.3. Termogravimetria

A andlise termogravimétrica dos materiais foi mwda para quantificar a perda de

massa pela saida do céation organico no interiontEsoporos.

A Figura 4.29 mostra a curva de termogravimetriarapaas amostras
[CTA']-SIMCM-41 obtidas pelos diferentes métodos deesmmtrealizados. Constata-se a
presenca de quatro regides referentes a perda seanfdHAOet. al 1997). A primeira
regido esta relacionada com a perda de massa @eadigorvida (abaixo de 150 °C). A
segunda regido, entre 150 e aproximadamente 31&st&relacionada a decomposi¢cdo do
cation CTA. A terceira regido, entre 318 e 403 °C esta refeatio & combustio das espécies
de carbono remanescentes. A quarta regiao, aciM@lléC esta associada a desidroxilacéo

que ocorre a partir de grupos silanol vizinhos BIZHAO et. al, 1997).

Para determinar a razao massica entre a quantitadeatéria organica presente e a
guantidade de silica, dividiram-se a quantidadendesssa perdida pela saida do cation
organico (intervalo da segunda regiao nos grafipe quantidade final de matéria restante,
que corresponde apenas a silica da amostra. Seddeclo e colaboradores (1992), a
diferenca entre os materiais da mesma familiaermatada pela relagdo surfactante/silicio e
ressaltaram que a [CTASIMCM-41 é formada quando essa relacdo (surféetsiticio) é

menor que 1, o que de fato ocorreu, estando ded@acom a literatura.
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Figura 4.29. Analise termogravimétrica | Figura 4.30.Analise termogravimétrica para a
para a amostra de [CTASIMCM-41 amostra de [CTA-SiMCM-41 sintetizada pelo
sintetizada pelo WA com 5 dias de MeB com 1 dia de tratamento térmico a 25 °C.
tratamento térmico a 140 °C.
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Figura 4.31. Andlise termogravimétrica para |a
amostra de [CTA-SIMCM-41 sintetizada pelo A
com 5 dias de tratamento térmico a 55 °C.



RESULTADOS E DISCUSSAO 65

A Tabela 4.10 apresenta a porcentagem de mass@gerdrrespondente as quatro
regides observadas, bem como a razdo cation/ddif@TA]-Si-MCM-41.

Tabela 4.10.Quantificacdo da perda de massa pela saida amcagganico no interior dos

mesoporos obtida pela termogravimetria das amoser§S TA]-Si-MCM-41.

A1 % A% A3 % Aqg %
Estrutura massica | massica @ massica | massica % final Razéo
da Figura: (25 - (150 - (318 - (>403°C) @ desilica | CTA/SI
150°C) | 318°C) @ 403 °C)
4.29 51 36,1 6,9 2,5 49,3 0,8
4.30 4,5 44,2 2,0 8,8 40,2 1,0
4.31 1,3 27,0 2,8 1,2 67,5 0,4

Observa-se um decréscimo da razdo cation organgilicea conforme a relacdo dos

métodos de sintese realizados:
MeB > MA > M LC

Esta relacdo pode ser explicada ao analisar aidadatde céation organico utilizada
para preparar as estruturas. Pois o Métodm$sui maior quantidade molar de surfantante
(CTABr = 0,3), seguido do Método A (CTABr = 0,27) mor fim o Método C
(CTABr =0,152).



RESULTADOS E DISCUSSAO

66

4.4. Avaliagao catalitica

Os catalisadores [CTASIMCM-41 submetidos a diferentes metodologiasithgese

foram utilizados na transesterificacdo do acetato etila com metanol a uma razéo

alcool/éster 6:1. Os testes cataliticos foram zadbs em micro reatores de 2 mL de volume

atil a 50 °C e 30 min de reacdo. A fim de compasadesempenho catalitico destes

catalisadores foi utilizada baixa concentracdo madg % m/m). As andlises da atividade

catalitica foram realizadas em duplicatas apreseiotdesvio padrao de2.

4.4.1. Método A—> MGA:

A Figura 4.32 mostra os resultados de conversaacdtato de etila em metanol com
os catalisadores [CTASIMCM-41 obtidos pelo Método A.
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Figura 4.32.Grafico de converséo da reacao de transesteéficaglo MA.

Contata-se que com o aumento do tempo de tratarteameco (1> 3— 5 dias) e da

temperatura (106> 120— 140 °C— 160) na sintese da MCM-41 tal como sintetizada pel

Método A ocorreu um aumento gradativo na atividdde catalisadores. Logo, 0 maximo
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para conversdo foi de 47 % com cinco dias de tetéotérmico a 140 °C. Este resultado
pode ser explicado ao verificar que o material agestondicbes apresentou-se mais
organizado (Figura 4.33) refletindo em uma maionsidade poros em sua estrutura
hexagonal. Logo, os anions siloxi (Si@presentaram-se mais disponiveis para catalisar a

reacdo, proporcionando melhor atividade na traesiscao para este método.

65

Al-Ad-AT-A10=1 dia de sintese
S

A2-ASAR-A1] =13 dias de sintese
3 T Nl
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50 60 70 80 90 100
GO (%)
| ——100°C ——120°C —— 140 °C — 160 °C|

Figura 4.33. Gréfico da conversdo em funcdo do grau de orgedizgdGO) para 03
catalisadores sintetizados peleAvi

4.4.2 —_Método B MB:

A Figura 4.34 apresenta os resultados de convelsaxretato de etila em metanol
com os catalisadores [CTRSIMCM-41 obtidos pelo Método .BA10-A11-A12
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Figura 4.34.Grafico de converséo da reacao de transesteéficaglo MB.

Constata-se no Método Bm comportamento diferente obtido em comparagdo ao
método anterior, pois, ocorreu uma diminuicdo dadatde dos catalisadores com o aumento
do tempo e da temperatura de tratamento térmiceinAso catalisador com um dia de

tratamento térmico a 25 °C apresentou maior atilddeatalitica (63 %), ou seja, maior
conversao para a transesterificagao.

Analisando a Figura 4.35 percebe-se que, quant® mganizado forma-se o
catalisador melhor sera a sua atividade (convepsia)a transesterificacdo. Esta organizacao

remete a uma alta densidade de bocas dos pora$raotuea hexagonal, ocasionando em uma
melhor acessibilidade dos sitios ativos para Gatiai reacao.
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Conversao (%0)

A13-416-A19 =1 dia de sintese

19 |- 4200 22

Al4-417-420 =3 dias de sintese

A15-A18-A21 =5 dias de sinteze
I:I T T T T T T T T T T
a 10 20 30 410 a0 ai 70 &0 oo 100

GO (%)

e 25°C =40 °C 455 °c\

Figura 4.35. Gréfico da conversdo em funcdo do grau de orgedizdGO) para 03
catalisadores sintetizados peleBvi

4.4.3 — Método G- MC:

A Figura 4.36 mostra os resultados de conversaxdtto de etila em metanol com
os catalisadores [CTASIMCM-41 obtidos pelo Método .C
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Figura 4.36.Grafico de conversao da reacao de transestegficpelo MC.

Analisando a Figura 4.36, verifica-se que o aumeotéempo de tratamento térmico
(1 —» 3 — 5 dias) e da temperatura (25 40 — 55 °C) na sintese da MCM-41 tal como
sintetizada pelo Método Gcorreu um aumento gradativo na atividade dosisathdres. O
méaximo para conversao foi de 25 % com cinco diasadamento térmico a 55 °C. Pois, estas
condicbes favoreceram a formagdo de uma estruteseagbnal mais organizada e

consequentemente com maior quantidade de bocapados, facilitando a disponibilidade
dos anions siloxi para catalisar a reacao (FigL8@)4
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Figura 4.37. Grafico da conversdao em funcdo do grau de orggdizgdGO) para 03
catalisadores sintetizados pele®/

Os sitios cataliticos basicos originam-se da pgzsdn par ibnico SICCTA™: como o

CTA" é um cétion volumoso, com dezesseis atomos demarem sua cadeia cationica, a
fraca interagdo do CTA com o SiO torna esse &nion mais disponivel para a
transesterificacdo. Assim, a quantidade de sitivesafoi relacionada com a razdo CTA/SI.
Comparando os métodos de sintese realizados pateksér mais este fator para explicar a
melhor atividade do catalisador obtido pelo MétBdao qual apresenta a razdo mais elevada
(CTA/Si = ~ 1). Logo, possui maior quantidade desidisponiveis para catalisar a reagao.
Em seguida, tém-se o Método A (CTA/Si = 0,7). E pltimo o Método C, que apresenta
razédo CTA/Si =0,4.
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CAPITULO 5 QD
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CONCLUSOES B

-

o

Os métodos de sintese podem ser ordenados cordoatgdade catalitica O

O Método B a 25 °C apresenta maior conversao, dequélo Método A com a:
respectivas temperaturas de tratamento térmico: 140120 — 100 °C.
Posteriormente segue-se 0 Método B a 40 °C. Dandtincidade, o Método C
55— 40— 25 °C e por fim o Método B a 55 °C.

Assim, quanto menor o tempo e temperatura de teat@mérmico maior € ¢
grau de organizacdo e 0 parametro de arranjo heabgpresentando melhc
atividade catalitica para o Método B. Este apresemaior quantidade de catic
organico no interior dos mesoporos, consequentammaior quantidade de sitic
ativos para catalisar a reacao (conforme vistonddisee termogravimétrica). E assir
maior conversao para a transesterificacdo. Alénurda distribuicdo uniforme da

particulas esféricas.

Os Métodos A e C apresentam melhor conversédo peaeai@a/el de maior
temperatura e tempo de tratamento térmico. Pares gsarametros em estuc
constatam-se maior grau de organizacdo e parandsroarranjo hexagonal
Mas, o MA apresentou maior atividade para transesterifwagé comparacédo a
MC, visto que o primeiro possuir maior quantidadec@ion organico na estrutur
(relacdo CTA/Si = 0,7) e uma estrutura da fase pwm®sa mais organizad:

Consequentemente, maior quantidade de sitios ativos

Através destes resultados encontraram-se conditieas de sintese para
transesterificagdo. Ao variar 0s parametros: teraptemperatura de tratamen
térmico, e também as metodologias de sintesesg@dbter um método que propic
melhor grau de organizacéo para os catalisadatestdflete em maior atividade pa
transesterificacdo, ja que estrutura hexagonal nmaganizada possui maic
densidade de boca de poros sobre a superficiemAsgiorre com facilidade
acessibilidade dos sitios ativos para catalisaeagdo. E valido mencionar que

cinética de solubilizacdo da silica € muito impat¢a pois a construcdo da fa
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mesoporosa depende da disponibilidade das esp@caeméricas em solugdo. Assim, o
Método B com menor tempo (1 dia) e temperatura®(@5de tratamento térmico mostrou-se
mais ativo. A fonte de silica para este métodoE®$S, disponibiliza facilmente as espécies
silicato no meio reacional, facilitando o procedsocrescimento do material organizado. E o
etanol, como co-solvente pode melhor colaborar @dnidrélise do TEOS, e assim facilitando

a polimerizacdo da fase mesoporosa.

E interessante mencionar as vantagens e desvastqgercada método oferece para
sua sintese. O Método A utiliza uma fonte de s{léeaosil) de baixo custo, porém de dificil
solubilizagdo, necessita de um periodo de enveltetd para dissolucdo das particulas;
apresenta uma temperatura de sintese mais alta,dgléormar particulas aleatdrias e com

distribuicdo de tamanho bastante amplo.

Ja o Método Eapresenta alto grau de organizacdo dos mesopfwana particulas de
[CTA]-SIMCM-41 esféricas e com distribuicdo de tamaeltreita. Porém possui um alto
custo dos reagentes em particular a fonte de sdlicaquer a utilizagdo de hidréxido de

amonio, que exige maior cuidado na manipulacdo @Er bastante volatil.



SUGESTOES

\‘
~

CAPITULO 6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade ao estudo da atividade tedali da

[CTA+]-SIMCM-41 sugere-se:

1 — Aumentar tempo de envelhecimento da mistureiageal a temperature
ambiente da sintese para [CTSIMCM-41 pelo Método A, uma vez que,
solubilizac&o da silica pirolisada € uma etapa mapte, sendo que esta necessits

um maior tempo para a dissolucao das particulas.

2 — Relacionar a atividade catalitica com o teocaten organico (CTA) de

contido na estrutura.

3 — Realizar experimentos cataliticos relacionadosn avaliacdo de
estabilidade catalitica. Seguido de caracterizg®co-quimicas do catalisadc
apos as reacbes e compara-lo com o recém sinteti2htheja-se compreender
processo de decréscimo da atividade dos catalEssd@TA]-SIMCM-41 apds o

reuso.

4 — Testar os catalisadores que apresentaram malividiade na reacéas
modelo em estudo, agora na transesterificacdo aamcildlicerideos (6leos

vegetais).

Sugestdes para trabalhos futuros
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ANEXO A — Planilha de sintese do Método A

Sintese da [CTA]SI-MCM-41

Frocedimenio adaptade de.

CHENG, C. F.; PARK, D. H.; KLINOWSKT, .I.; J. Chen Soc. Faraday Trns. 1997 (93) 193,
“Oprimal Parameters for the Synthesis of the Mesoporous Molecular Sieve fSif-MCM-417
Composicio otumzada: 1510, : 0,27 CTABr: 0,19 TMAOH : 40 H;O
Preto= valor fixo Azul = Resultado Vermelho= variavel mdependente
N.® de autoclaves: 12 unidades Massa de cada autoclave: | 30
Massa de Gel 360 g
Massa Massa
Reagentes Froporgiio Molar Tedrica %% massica :M.ﬂ 558 {g:} ne
Molar 1. i melo reacional
{gmol ) (g
S510-Aerosil 380 1 60,08 60,08 0,067 24,13
CTABr 0217 364,45 98,40 0,110 3952
TMAOH 0,19 91,15 17,22 0,015 £,96
H;O total 40 18,02 72061 0,804 28540
Soma = 596 41 360,00

Massas que devem ser pesadas
TMAOH.SH,0 13,83 |g*
CTABr 3952|g
H,0 28252 |¢g
810, 24,13|g

F b5 49,7 % du massa do compasieo TMAOQH SH o O correspande d muassa de dgug

Preparaciio

L. Dissolva 1383 gde TWMA-C 3952  gde CTABrem
181,52 o de agua detorizada.

1. Agtte a temperatura de 30°C ate obtencio de solucfio meoolor

3. Adicionar lentament 24,13 g de silica a esta solugio & homogeneizar.

4. Manter 2 h sob agtacfio e em seguida colocar 30 o de mistura em
cada uma das 12 autoclaves.

Envelhecer 24 h a temperatura ambiente e

submeter nas repectivas vartacées de tratamento térmico:

Tetnperatura 100° C=1-32-5 dias

Temperatura 120°C=1-2-5 dias

Temperatura 140°C=1-3 -5 dias

Temperatura 160°C=1-32-5 dias

ANnexos
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ANEXO B — Planilha de sintese do Método B

Sintese da [CTA]SIi-MCM-41

FProcedimento adaptado de;

GRUN, M.; UNGER, K. K.; MATSUMOTO, A; TSUTSUMI, K.;
" Novel paltfways for the preparation of mesoparaus MCM-41 materials: control af porosity
ard morphology. ™ Micropor. Mesopor, Mat. {27) 207,
Composicio = 1 8105 : 03 CTABr: 11 NH; : 28 EtOH : 144 H,O
Preto= valor fixo Azl = Resultado Vermelho= variivel independente
N° de autoclaves : o unidades
Massa da mistura reacional (g) = 450
Concenfraciio do NH; = 25
Proporgio | Massa Molar | M2552 | | Massano
Reagentes ’ 1 Teorica |% massica meio
Molar {g.rnol™) .
= (2) reacional (g)
TEOS 1 208,29 208,28 0,05 21,36
CTABr 0.3 364,45 109,33 0,02 11,21
MNH; s 11 1702 15728 0,04 19,21
Etanal* 28 46,06 1,259,686 0,29 132,28
H,O 144 15,01 2,592,854 0,59 265,54
Soma= 4.387.30 450,00
Massas que devem ser pesadas
TEOS 2136 |z
CTABr 11.21 |=
NH; - ohugio 250 76,83 g
Ftanol 11338 |g*
H,O 208,32  |g**
* s Uima parte do etanol vem do composto TECQE (1:4)
** s 5% (mdn) da solugdo de NH , OH € doua.
Preparacio
1. Digzoba T6,83 g de soligio de WH,OH e 11,21 gde CTABr em
208,32 g de 4zna delorizada. Acrescente 113,38 2 de EtOH.

2. bugite & teriperatura de 30% até obtenzio de solugdo incolor.

F. &dicionar lentamente 21,36 gde TEDS a esta solugdo e homogeneizar.

4. Iylanter 2 b sob agitagio e em seguida subrneter ao tratarento térdeo.

Temperatura 25% C:1-3- 5 dias
Temperatura 40° C:1-3- 5 dias
Temperatura 55° C: 1 - 3- 5 dias
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ANEXO C - Planilha de sintese do Método C

Sintese da [CTA]SIi-MCM-41

FPracedimento adaptado de.

GRUN, M.; UNGER, K. K.; MATSUMOTO, A.; TSUTSUMI, IK.;
" Novel palithways for the preparation of mesaporois MOM-41 medericls: control of porosily
and maorpholagy. ™ Micropor. Mesopar. Mat. {27) 207,
Composigio = 1 510, : 0,152CTAByr: 2,8 NH; : 141,2 H,O
Preto= valor fixo Azul = Resultado Vermelho= variavel independente
N? de autoclaves : 0 unidades
Massa da mistuwra reacional (g) = 450
Concentracio do NHy; = 15
Proporcio | Massa Molar | M2%52 | | Massano
Eeagentes ! 1 Teorica |%e massica meio
Molar (g.mol™) :
= (Z) reacional (g)
TEDE 1 205,29 205,28 0,07 32,54
CTABr 0,152 364,45 55,40 0,02 8,74
NH; 5y 18 17,02 47,67 0,02 752
H,O 141.2 15,01 254242 0,59 400,90
Soma= 2.853,77 450,00
Massas que devem ser pesadas
TEOS 32,84 g
CTABr 8,74 £
NH; - sobugio 2500 30,07 g
H,0 37835 |g**
* Ohs.: Uma parte do etanol vem do composto TECQS (1.4)
** Ohg o 75% () da solupdo de NH, OH € dgua,
Preparaciio
1. Diiszobra 30,07 g de solugio de MH,OH & 874 gde CTABrem
378,35 g de dgua deionizada.

2. bgite & terperatura de 30% até obtengio de solugio meolor.

3. Ldicionar lentarnente

32,84

g de TEODS a esta solugio e hormogeneizar.

4. Ilanter 2 h sob agitacio e em seguida subrneter an tratarmento térraico.

Temperatura 257 C:1-3- 5 dias
Temperatura 407 C:1-3- 5 dias
Temperatura 35° C: 1 - 3- 5 dias
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ANEXO D - Cromatograma

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

Ty System Control - Yarian Star #1 - Ready
Eile Edit Inject Automation Besultz  [nstrument Windows Help

==/ADCB.16 - Ready M= E
Run Status Channel A Channel B
Runtime: 0.00 min Start Level: 0.109 mV Level: 0.000 mY
Endtime:|10.00 min RO Range: 1 Yolt Range: 10 Volts
pling Frequency Sync Status
- Method. .
O No Fault L T (2.5 Hz) Enabled  Sync._
Hide Keyppad | Hesume Plot | Yiew A Only j
=] Channel A Zeto Display [ |
(1)
(2)
(3)
)
J 0.0000 == [L
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
05 10 15 20 A 30 35 40 45 A0 55 60 65 YO0 TA 80 85 40 45 100
¥ Mol . hd
QN Tetnpo (mir) 1—{‘

End of Sequence MANUAL1.5EQ reached. |

Emlnicial ;fj _J%] @ gSystem Cont... {%Micrc@oft&cel_w _%]Explorando-M...| @ DDE-EIDC...| ﬁjcromatograma_...| J_‘aq 04:11

Figura 1. Cromatograma tipico (tempos de retengdo apresentedTabela 1).

Tabela 1 -Tempo de retencdo dos compostos durante a an@isatografica.

N° Composto tret. (MiN)
Metanol

1 (reagentg 53
Etanol

2 (produto) 59

Acetato de Metila
3 (produtg 6.6
4 Acetato de Etila 8.5

(reagente)
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