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Resumo

RESUMO

O trabalho de mestrado apresentado é resultado de pesquisas realizadas em
conjunto com o grupo, que tem trabalhado na modificacdo da sintese da CTA-MCM-41. A
MCM-41 com os poros obstruidos pelo cation (CTA™), possui sitios cataliticos basicos
devido ao anion siloxi (=SiO") associados. Ao avaliar o carater basico da CTA-MCM-41
em reacBes de transesterificacdo de monoésteres, observa-se conversdes satisfatorias.
Entretanto, o problema do emprego dessa silica nesta reacdo € a perda de atividade (ocorre
desativacdo) a medida que é reutilizada, esta desativacdo tem sido apontada como sendo
ocasionada pela lixiviacdo do cation CTA". Desta forma, o catalisador perde parte da
basicidade requerida para esse tipo de reagdo. Este trabalho teve como desafio sintetizar
catalisadores hibridos que sejam capazes de manter a atividade catalitica mesmo ao serem
reutilizados. Para isso, foi levantado uma pesquisa, que durante a formacdo da MCM-41, a
co-condensagdo do TEOS com nova fonte de silica que contem grupos funcionalizados,
pode resultar em novos tipos de materiais hibridos. Esse tipo de ligacdo, [Si]-C, pode
resultar em uma maior estabilidade dessa silica. Para esta pesquisa em particular, surge a
proposta de utilizar, juntamente com o TEOS, o hexadeciltrimetoxisilano (chamado de
silano) ou o cloreto de dimetiloctadecil[3-(trimetoxisilil)propil] aménio (chamado de
silonio) como fontes de silicas na sintese da MCM-41. Os difratogramas de raios X
apresentaram, para as silicas sintetizadas com diferentes teores de silano, estruturas
caracteristicas de materiais mesoporosos e para 0s materiais sintetizados com diferentes
teores de silonio apresentaram estrutura caracteristico da silica MCM-41. A quantificacédo e
a incorporacdo preferencial desses compostos nas silicas sintetizadas foram comprovadas
pela ressonancia magnética nuclear de “°Si com e sem polarizagdo cruzada com
Hidrogénio. As silicas, ao serem avaliadas cataliticamente na reacdo de transesterificacao,
mostraram-se menos ativas quando comparadas com o material sintetizado apenas com
TEOS. Para os materiais sintetizados com silénio, as baixas conversdes foram devidas a
deposicdo desse grupo na superficie da silica, dificultando assim o acesso aos sitios

basicos.

Palavras chave: Peneiras  moleculares (CTA-MCM-41), co-condensacao,

transesterificagéo.
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Abstract

ABSTRACT

The master degree work presented is a result of a research conducted together with
a group, which has worked on the modification of the synthesis CTA-MCM-41, that silica
belongs to the mesoporous materials family (composed by MCM-41, MCM-48 e MCM-
50). The synthesis of silicas was disclosed by Mobil Oil Corporation in 1992 due to
processing of higher molecular that the processed for microporous silica. Between the
mesoporous silicas, the more studied it’s MCM-41. When the MCM-41 has in their pores
the cation (CTA") it has also basic catalytic sites due to siloxi anion (=SiO") associated. In
evaluating the basic character of the CTA-MCM-41 in transesterification reactions of
monoester, we obtained satisfactory conversions, but when catalyst reused, there was a loss
of catalytic due to leaching cations CTA". Then, the catalyst loses part of the basicity
necessary to that reaction. This work has challenged, synthesize hybrid catalysts that are
able of keep the same catalytic activity when reused. From the research, the formation of
MCM-41, the cocondensation of TEOS with functionalized groups can result in new
hybrid materials. These materials offer functional groups connected to wall silica, [Si]-
CnHen+1), this connection type can create more stability to this form of silica. For this
particular research, arose the proposal to wuse together with TEQOS, the
hexadecyltrimethoxysilane (silane) or dimethyloctadecyl[3-(trimethoxysilyl) propyl]
ammonium chloride (silénio) like fonts of silicas in the synthesis of the MCM-41. The
silicas synthesized showed X-ray diffraction characteristic of the MCM-41 and the
presence of the silane and the silénio was proven through the technique nuclear magnetic
resonance of 2°Si and of the termogravimetric analysis. The silicas were evaluated
catalytically by transesterification reaction of ethyl acetate in methyl acetate and ethanol.
The conversions obtained in the reaction, when compared with the silica synthesized just
with TEOS, were lower, due to deposition silénio group on silica surface, hindering the

access to basic sites.

Keywords: Molecular sieves (CTA-MCM-41), co-condensation, transesterification.

xiii



Introducéo e Motivagéo

1 INTRODUCAO E MOTIVACAO

A crescente necessidade de se buscar o uso de fontes alternativas renovaveis de
energia vem proporcionando o desenvolvimento de forma sustentavel para solugdes que
possam amenizar questdes ambientais. Dentre as inumeras alternativas em energia
renovavel existente, no Brasil destaca-se em potencialidade produtiva no uso da biomassa,
focalizando o biodiesel como produto final (GOMES; LIMA; REZENDE, 2008). O
biodiesel tem sido introduzido como um combustivel alternativo de ampla aceitagdo
devido ao seu alto nimero de cetano, poder lubrificante e baixo impacto ambiental quando
comparado ao diesel de petréleo (ILGEN e AKIN, 2009). Assim, com esse biocombustivel
ttm-se a diminuicdo na emissdo de dioxido de carbono, didxido de enxofre,

hidrocarbonetos ndo queimados e particulados (ANTOLIN et al., 2002).

Um aspecto bastante importante na producao de biodiesel € a catalise. Neste contexto
um fator que merece atencdo especial é a andlise dos catalisadores utilizados, sejam

homogéneos ou heterogéneos.

A catalise homogénea é ainda hoje a forma mais comum na obtencdo do biodiesel em
que se utiliza hidroxido de sodio. Apesar de o rendimento ser alto, esse processo oferece
varias desvantagens, dentre elas tem-se que a reutilizacdo de catalisador ndo é possivel, e
ainda, exige-se processos subsequentes para a separacdo e neutralizacdo (ARAUJO et al.,
2013). Para solucionar esses problemas, os catalisadores heterogéneos aparecem como
sendo bastante promissores, pois proporcionam a simplificacdo do processo
(GEORGIANNI et al., 2009).

Nesse sentido, as peneiras moleculares (PMs) surgem como catalisadores
heterogéneos promissores. As PMs acidas como catalisadores tém inimeras aplicacoes e
pesquisas reportadas, principalmente porque as reacdes quimicas envolvidas nos processos
petroguimicos sao tipicamente catalisadas por acidos. Ja as propriedades basicas tém sido
pouco exploradas (WEITKAMP; RYMSA; HUNGER, 2001).

Neste trabalho, o objetivo foi a modificacdo de silicas hibridas que apresentam
propriedades basicas. A MCM-41 pertence a uma série de materiais mesoporosos que

foram englobados em uma familia denominada M41S. A partir da sua descoberta, a sintese
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e a modificacdo dessa silica tém despertado bastante interesse cientifico. A MCM-41 tal
como sintetizada (CTA-MCM-41) tem caracteristicas basicas devido aos anions siloxi
(=Si0") presentes nos poros e na superficie externa do material. Esse material foi avaliado
na reacdo de condensacdo de Knoevenagel, porém os estudos ndo foram aprofundados
(KUBOTA et al., 2004). A mesma silica mostrou-se ativa ha mesma reacdo, mesmo em
testes realizados a 10 °C (MARTINS et al., 2006). A CTA-MCM-41 também foi usada na
reacdo de transesterificacdo de monoésteres e 6leos vegetais, e apresentou bons resultados
(FABIANO, 2010). Entretanto, esse catalisador apresenta perdas em sua atividade ao ser
reutilizado. Essa perda de atividade foi associada a lixiviagio dos cations CTA" presentes
nos poros desse material, onde, apds a sua saida, o anion siloxi € protonado dando origem a
um grupo silanol (MARTINS et al., 2006).

A motivagdo desse trabalho foi sintetizar um catalisador heterogéneo ativo e estavel
para que possa ser utilizado na producéo de biodiesel. Estudos estdo sendo conduzidos com
0 objetivo de melhorar a estabilidade catalitica dos materiais da familia M41S. Dentre as
diversas modificacfes que podem ser realizadas, pode-se destacar a sintese de silicas
através da co-condensacdo. Este método de sintese, além de utilizar a fonte de silica
convencional, utiliza uma nova fonte de silica contendo grupos funcionalizados que

proporcionam ligacGes diretas com a parede do material, ou seja, C-[Si].

Assim sendo, este trabalho teve como proposta sintetizar catalisadores heterogéneos
por co-condensacgdo utilizando dois grupos funcionais como uma segunda fonte de silica.
Apos a sintese desses novos materiais hibridos contendo silano (hexadeciltrimetoxisilano)
e silénio (cloreto de dimetiloctadecil[3-(trimetoxisilil)propil] aménio) em sua estrutura,

estes foram testados cataliticamente.



Objetivos

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do trabalho foi sintetizar silicas hibridas, caracteriza-las e melhorar a
estabilidade catalitica no reuso frente a reacdo de transesterificacdo de monoésteres. Desse
modo, a co-condensac¢do do silano e silonio foi utilizada na sintese desse material com a
finalidade de dificultar a lixiviagdo dos cations CTA" presentes nos poros, melhorando
assim, a estabilidade do catalisador.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

> Sintetizar os silicatos pelos métodos propostos por Araujo et al., (2013) e Burkett et
al., (1997) utilizando a reacdo de co-condensagao;

> Caracterizar as silicas obtidas;

> Verificar a presenca desses grupos no material formado:
e Silano: CH3(CH,)15Si(CHa)s;
e Silonio: [CH3(CH2)17N"(CHs)2(CH,)3Si(OCH3)3]Cl1™

> Avaliar as silicas modificadas na reacdo de transesterificacdo do acetato de etila e

metanol.



Revisdo de Literatura

3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 BIOCOMBUSTIVEL

A crescente necessidade de se buscar o uso de fontes de energia alternativas
renovaveis vem proporcionando o desenvolvimento de forma sustentavel para solucées que
possam amenizar questdes ambientais. Dentre as inumeras alternativas em energia
renovavel existente, no Brasil destaca-se em potencialidade produtiva o uso da biomassa,
focalizando o biodiesel como produto final (GOMES; LIMA, 2008). Com excelentes
condicBes climaticas, grande extensao territorial, o Brasil € um pais bastante propicio para
a exploracdo das plantas oleaginosas, matéria prima na producédo de biodiesel (FREITAS e
PENTEADO, 2006).

3.1.1 Biodiesel

A producdo do biodiesel ¢ uma estratégia econdmica e ambiental, uma vez que
reduziria a dependéncia das importacGes de petroleo e por ser uma fonte de combustivel
renovavel. A importancia desse produto para o pais provém principalmente de fatores
como: reducdo da dependéncia de derivados do petroleo, desta forma diversificar a matriz
energética brasileira; geracdo de empregos em regides carentes, uma vez que criaria um
novo mercado para as oleaginosas por ser um componente obrigatério na composicao do
Oleo diesel comercializado, e proporcionaria uma perspectiva de reducdo na emissdo de
poluentes conforme o acordo no Protocolo de Kyoto (GOMES, LIMA, RESENDE, 2008).

A utilizacdo do biodiesel pode ser feita em sua forma pura ou em mistura com o 6leo
diesel em qualquer proporcao (BXX), onde XX € a percentagem em volume do biodiesel a
mistura (HINRICHS e KLEINBACH, 2003). Os termos do B100, a ser misturado com o
diesel mineral, sdo regulamentados pela Agéncia Nacional de Petréleo (ANP), através da
Resolucdo n° 07 de 2008 (RANP 07/08). A mistura Oleo diesel/biodiesel tem sua
especificacdo estabelecida pela Resolucio ANP 15/2006 (LOBO e FERREIRA, 2009).

A principal diferenca entre as propriedades do diesel e dos 6leos vegetais encontra-se

na estrutura molecular dos mesmos. O diesel contém em sua estrutura, hidrocarbonetos
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com um nimero médio de carbonos em torno de quatorze (FABIANO, 2010). Os 6leos
vegetais sdo triésteres do glicerol, portanto, sdo produtos naturais da condensacdo do
glicerol com &cidos graxos, cuja cadeia de carbono varia entre dez e dezoito. A massa
molecular dos éleos vegetais é cerca de trés vezes maior do que a do diesel, além de

possuir grupos funcionais como o éster.

A ANP, na Resolugdo ANP n° 14 de 11 de maio de 2012, define o biodiesel como
sendo um combustivel composto de alquil ésteres de &cidos carboxilicos de cadeia longa,
produzidos a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de gorduras
de origem vegetal ou animal (ANP, 2012).

3.2 TRANSESTERIFICACAO

Transesterificacdo é um termo usado para designar uma importante classe de reac6es
orgénicas em que um éster é convertido em outro através da troca dos grupos alcoxidos
(Equacdo 3.1). Na transesterificacdo com Oleo vegetal (triglicerideo) e um monoalcool
primario ha a quebra da molécula dos triglicerideos (alcodlise), gerando uma mistura de
ésteres metilicos ou etilicos dos acidos graxos correspondentes, liberando glicerol como
subproduto. A denominacéo de alcoolise é dada quando o éster reage com alcool de cadeia
curta (FABIANO, 2010). O metanol € o mais utilizado devido ao baixo preco e alta
atividade. O etanol também pode ser utilizado, sendo consideravelmente menos toxico,
renovavel e produz biodiesel com maior nimero de cetano e lubricidade. Contudo, a maior
desvantagem na utilizacdo desse alcool estd no fato deste promover uma maior dispersdo

da glicerina no biodiesel, o que dificulta sua separacdo (ARAUJO, 2013).
RCOOR’ + R"OH — RCOOR" + R'OH Equacéo 3.1

Essa reacdo é realizada usando catalisadores &cidos ou basicos, sendo geralmente 0s
basicos escolhidos devido a sua alta taxa de reacdo e a baixa temperatura de
processamento, quando comparados com o0s &cidos na mesma reacdo (FREEDMA,
BUTTERFIELD, PRYDE, 1986).

Os catalisadores basicos homogéneos sdo o0s mais estudados para a producdo de

biodiesel (MA; HANNA, 1999). Apesar desses catalisadores apresentarem altas
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conversdes em curtos tempos, eles necessitam de neutralizagéo e lavagem do biodiesel,
encarecendo o produto final. Além disso, sua producdo gera grande quantidade de agua
residual (destacando-se quando o etanol é utilizado como reagente). O estudo de
catalisadores heterogéneos vem sendo desenvolvido, podendo ser usados na
transesterificacdo de ésteres alquilicos, resolvendo assim os problemas apontados. Esses
podem ser reutilizados, com facil separacdo da mistura reacional e ndo necessitam de

etapas de neutralizacao.

Cordeiro et al. em 2011, propuseram 0 mecanismo reacional para a reacdo de
transesterificacdo com catalisador heterogéneo basico, representado na Figura 3.1. O
mecanismo propde um ciclo em que: I- o sitio basico do catalisador ir4 interagir com a
molécula de alcool, favorecendo um ataque nucleofilico do par de elétrons do oxigénio da
hidroxila ao carbono da carbonila do éster; Il- desse ataque resulta um composto
intermediario tetraedrico; I11- esse mesmo composto tetraédrico dara origem a uma nova
molécula de éster e um ion alcoxido; IV- por sua vez, o alcoxido remove um proton da
superficie do catalisador regenerando o sitio basico e formando um novo alcool. Com o

sitio recuperado, o ciclo pode ser seguido.

Figura 3.1. Mecanismo da reacdo de transesterificacdo para catalise basica heterogénea.
Adaptado: (CORDEIRO et al., 2011).
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3.3 PENEIRAS MOLECULARES MESOPOROSAS

As peneiras moleculares mesoporosas surgiram da necessidade de processamento de
moléculas volumosas (BLIN, J. L.; SU, B. L., 2002), um problema que as peneiras
moleculares microporosas apresentavam devido ao seu pequeno didmetro de poro. A
IUPAC classifica os solidos mesoporosos com diametro de poros na faixa de 2 nm a
50 nm.

A familia M41S, assim denominada, foi uma nova classe de materiais ordenados,
relatada pelos pesquisadores da Mobil R&D Corp. (VARTULI et al., 1994). Os membros
dessa familia sdo a MCM-41, MCM-48 e MCM-50, apresentando as seguintes

caracteristicas fisicas:

a) MCM-41 (“Mobil Composition of Matter number 41”): apresenta um sistema
de poros unidimensional e arranjo mesoporoso hexagonal com simetria P6mm.

b) MCM-48: apresenta sistema de poros tridimensional, arranjo cubico e simetria
espacial 13ad.

c) MCM-50: é constituida por dupla camada de surfactante alternada por camada
de silica formando um arranjo lamelar.

Na Figura 3.2 esta representada a estrutura desses materiais mesoporosos:

Figura 3.2. Estrutura dos materiais mesoporosos da familia M41S: a) MCM-41, b) MCM-
48 e ¢) MCM-50 (Modificado de HOFFMANN, F. et al., 2006).

b) c)
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3.3.1 Sintese da CTA-MCM-41

Os reagentes envolvidos na tipica sintese da CTA-MCM-41 sédo: a fonte de silica
(silica coloidal, Aerosil, ortossilicato de tetraetila ou ortossilicato de tetrametila) que serve
como base de construcdo da parede do material mesoporoso; a fonte de hidroxila que pode
ser tanto bases organicas como inorganicas, o hidréxido de tetrametilamdnio (TMAOH)
que, além de fornecer hidroxilas, seu cation organico auxilia na formacdo das micelas
(CHENG et al., 1997); e o surfactante (CyH2n+1(CH3)3N™) que € o determinante do tamanho
do poro do material sintetizado, onde o tamanho da cadeia de hidrocarbonetos pode ser
variada (MEYNEN et al., 2009).

O surfactante é uma molécula que apresenta um grupo hidrofilico (cabeca) e outro
hidrofobico (cauda), representado na Figura 3.3.

Figura 3.3. Estrutura quimica da molécula de surfactante cetiltrimetilaménio (CTA).
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O surfactante em meio aquoso se comporta de maneira a agrupar a parte
hidrofobica voltada para o centro e a parte hidrofilica volta para fora, formando estruturas

micelares, representada na Figura 3.4.

Figura 3.4. Micela de surfactante.
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A interacdo entre o surfactante e o composto inorganico da CTA-MCM-41 é
mostrado na Figura 3.5a. Esta interagdo é classificada como sendo S*I" (onde, S:
surfactante; I: espécie inorganica). Isto se d& em condi¢des reacionais basicas, quando a
espécie de silica esta presente como anion e o surfactante amonio quaternario, usados
como agente direcionador de estrutura, estd presente como cation (HOFFMANN et al.,
2006). Outras interagBes surfactante/inorganico sdo reportadas, como: b) S*™X1": a reagéo
ocorre em meio acido, em que as espécies de silica sdo carregadas positivamente, um
mediador i6nico X  (normalmente um haleto) é usado para produzir a interacdo com o
surfactante; ¢) S'M™I": o surfactante é carregado negativamente precisando de um mediador
ibnico (M) para que ocorra a interagdo com a espécie de silica; d) S'I*, ndo é necessario
um mediador idnico; Além dessas interacOes eletroestaticas existe a possibilidade de as
interacfes serem mediadas por ligagdes de hidrogénio ((e) S°I°/N°I° e (f) S°(XI)°)
(HOFFMANN et al., 2006).

Figura 3.5. Interaces entre espécie inorganica e o surfactante (HOFFMANN et al., 2006).
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Grande parte dos trabalhos reporta 0 método de sintese incluindo uma etapa final
de calcinacéo, a qual remove o0 material orgénico do interior dos poros, obtendo a MCM-41
sem o cation CTA" ocluido nos poros.

Um mecanismo proposto para a formagcdo da MCM-41 pelos pesquisadores da
Mobil (KRESGE, 1992) foi o Liquid Crystal Templating (LCT) ou cristal liquido,
representado na Figura 3.6a. Esse mecanismo propde que em solucdo, as moléculas de
surfactante se agrupam em micelas e a medida que a concentracdo de surfactante aumenta
na solucdo elas se dispdem formando uma estrutura hexagonal, tendo depois a interferéncia
da fonte de silica. Porém, esse mecanismo tem sido questionado, uma vez que a quantidade
de surfactante utilizada nas misturas reacionais ndo é suficiente para a formacéo de cristais
liquidos nas solucdes utilizadas para sintese (GULIANTS et al., 2004; EDLER, 2003;
OYE et al., 2001).

Figura 3.6. Esquema dos mecanismos de formacdo das silicas: a) Mecanismo Cristal
Liquido; b) Mecanismo Cooperativo (CHENG, 2007).

Mesoestiutura
Disposicio hexagonal innorganico/surfactante

Micela  Agregacio micelar
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Tendo em vista que a concentracdo de surfactante no meio reacional ndo é
suficiente para a formacdo de cristais, e que o tipo de surfactante utilizado (CTABr) no
momento de sintese ndo forma disposicdo hexagonal, propds-se outro mecanismo chamado
de cooperativo, representado na Figura 3.6b. Neste mecanismo as espécies de silicatos sao
formadas e interagem com as moléculas de surfactante, reorganizando as micelas, ou tubos

micelares até a formacdo da fase hexagonal.

10
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Attard et al. (1995) sintetizaram a MCM-41 em que se evidenciou 0 mecanismo
LCT, pois em seu meio reacional a concentracdo de surfactante (CTABI) era superior a
50% p/p. O aumento da concentragdo de surfactante ocasiona transformagdo do arranjo
mesoporoso, mudando de uma estrutura hexagonal para cubica ou lamelar (BECK, 1992).

3.3.2 Basicidade da CTA-MCM-41

A CTA-MCM-41 tal como sintetizada apresenta caracteristicas basicas devido ao anion
siloxi (=Si0") presente na boca do mesoporo. Essa silica foi estudada detalhadamente por
Martins et al. (2006) a qual foi aplicada na reacdo de condensacdo de Knoevenagel, reacao
entre o benzaldeido e o cianoacetato de etila. Nesse estudo, o catalisador se mostrou
bastante ativo, como pode ser visto na Figura 3.7 onde se inclui também a zeoélita 13x.
Entretanto, foram Kubota et al. (2004) os primeiros a verificar essa propriedade bésica.
Ambos os trabalhos comprovaram a presenca dos sitios cataliticos basicos, 0s anions siloxi
(=Si0"), usando técnicas de °Si MAS/NMR (ressonancia magnética nuclear) e O1s XPS

(espectroscopia fotoeletrdnica de raios X ).

Figura 3.7. Conversdo do benzaldeido na reacéo de condensacdo de Knoevenagel com
CTA-MCM-41 (MARTINS et al., 2006).
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A CTA-MCM-41 também foi aplicada na reacdo de transesterificacdo com
monoésteres e Oleos vegetais. Os experimentos realizados por Fabiano et al. (2010)
atingiram valores de conversdo de aproximadamente 65% utilizando o dleo de canola a

79°C, como visto na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Transesterificagdo com 6leo de canola (FABIANO et al., 2010).

Cartalyst Conversion® Selectivity (mol%)®

(mol¥) Ethyl  Mono- Di-

esters glyceride glyceride

ZrOCs* 64 91 8.5 05
[CTA]Si-MCM-41 65 85 10 5
|CTA]Si-MCM-48 96 91 7 2
[CTA]Si-MCM-50 78 89 8 3
Blank 1.4 - - -

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

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

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

€ Pre-treatment: 1 h under vacuum at 400 °C,

No mesmo trabalho foi reportado que a atividade catalitica do material reduzia a
medida que o catalisador era reutilizado, devido principalmente a lixiviacdo do cation
CTA" eliminando os anions siloxi (FABIANO et al., 2010).

A desativacdo da CTA-MCM-41, devido & lixiviacdo do cation CTA", motivou o
estudo para manter esse cation no interior dos mesoporos. Araujo et al. (2013) estudaram o
efeito da polimerizacdo via microemulsdo do acrilato de butila, metacrilato de butila e
estireno na sintese da CTA-MCM-41. A Figura 3.8 mostra a estabilidade do material
sintetizado com estireno. A atividade catalitica do material cai a medida que é reutilizado,
mas o acréscimo de estireno no catalisador melhorou a sua estabilidade em comparacdo ao

material sem o polimero.

12
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Figura 3.8. Atividade catalitica residual em funcao dos usos e razao estireno/CTA
(ARAUJO, et al., 2013).
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3.4 CO-CONDENSACAO

Uma das rotas de obtencao de silicas hibridas é atraves do processo sol-gel, onde
espécies poliméricas sdo produzidas atraves das reacdes de hidrolise e condensacdo do
precursor alcoxido. Para obter uma hidrolise rapida e completa sdo usados catalisadores
acidos ou basicos. Na hidrdlise catalisada por uma base, a reagdo ocorre pelo ataque
nucleofilico do anion hidroxila ao atomo de silicio. A hidrolise € processada em dois
passos, com a formacdo de um intermediario pentacoordenado, Figura 3.9 (Aelion, R.;
Loebel, A.; Eirich, F, 1950).

Figura 3.9 Mecanismo da hidrolise de um siloxano catalisada por uma base
(Modificado de Aelion, R.; Loebel, A.; Eirich, F, 1950).
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Na condensacéo, Equacédo 3.2 (Brinker C. J., 1988), a reacdo se da pelo ataque da
hidroxila ao &tomo de hidrogénio formando um anion siloxi mais agua. A regeneracdo da

hidroxila ocorre ap6s o ataque nucleofilico do anion siloxi a outro grupo SiOH.
= SiOH + HO™ - =Si0~ + H,0 Equacdo 3.2
=Si0"+=SiOH »=Si—0—-Si= +HO™

O mesmo ocorre na reacdo de co-condensacdo, sabendo que tém-se duas fontes de

silica e uma delas é trifuncionalizada.

A descoberta da familia M41S motivou o estudo de novas formas de sintetizar o
catalisador heterogéneo MCM-41. Chiola et al (1971) descreveu um processo para a
formacdo de “silica de baixa densidade”, onde o ortossilicato de tetraetila (TEOS) €
hidrolisado na presenca de agentes tensoativos catiénicos, o que lhe rendeu uma patente,
embora a referida patente ndo descreva a porosidade ou a periodicidade do material
resultante, Di Renzo et al. (1997) mostraram que 0s materiais produzidos séo similares a
MCM-41.

A combinacéo das propriedades de grupos organicos e inorganicos no interior de poros
de um Unico material € bastante atraente do ponto de vista cientifico devido a possibilidade
de combinar uma enorme variedade de grupos funcionais da quimica organica com as
vantagens de substrato inorganico termicamente estavel (HOFFMANN et al., 2006), além

de evitar a clivagem de ligacGes Si-C durante o processo sol-gel.

Uma primeira aproximacao de estruturas mistas veio com a adicdo de surfactante na
composicao de sintese de materiais zeoliticos na tentativa de gerar mesoporos num cristal
(KARLSSON et al., 1999; PETKOQV et al., 2005). A abordagem de sintese foi baseada na
ideia de que os modelos moleculares poderiam direcionar a cristalizacdo zeolitica na
parede de materiais mesoporosos, enquanto simultaneamente as estruturas mesoporosas
sdo formadas de acordo com o modelo supramolecular das micelas de surfactante. A

Figura 3.10 mostra as fases de estrutura zeolitica e material mesoporoso.

14
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Figura 3.10. Difratogramas de raios X em regies importantes de estruturas mesoporosa:
(a) (esquerdo) e (b) microporosa (direito), a regido de angulos pequenos foi estendida para
20 = 10° para incluir os primeiros picos da estrutura MFI (KARLSSON et al., 1999).

7000 + 7000 +
T,=100; T, =175
Cs'—‘ 75; Cu= 25
3500 + 3500 -
0 - ‘Aﬂ 0+
12345678910 3 13 23 33
206/° 20/°

Contudo, descobriu-se que o sistema de formacgdo desses materiais ocorria em
competicdo, e ndo, em uma rota cooperativa como se esperava (Figura 3.10). As sinteses
preferencialmente resultavam na formacdo de materiais mesoporosos amorfos, estrutura

zeolitica sem mesoporos ou uma mistura fisica das duas estruturas (CHOI et al. 2006).

Choi et al. (2006) desenvolveram uma rota diferente para sintese de zedlitas com
mesoporosidade inclusa em sua estrutura. Para isso, foram usadas moléculas de surfactante
com grupos funcionais que interagem com o cristal zeolitico durante o seu crescimento. Os
materiais resultantes apresentaram mesoporosidade e as paredes de mesoporos
apresentaram caracteristicas de estrutura zeolitica totalmente cristalina, Figura 3.11. Esses
pesquisadores esperavam que o organossilano pudesse interagir fortemente com os cristais
em crescimento, através da formacdo de ligacGes covalentes com os grupos SiO; e Al,Os.
Assim, utilizaram o organossilano Cloreto de [3-(trimetoxisil)propil]hexadecildimetil
amonio ([(CH30)3SiC3HgN(CH3)2C16H33]Cl) — sigla TPOAC.

15
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Figura 3.11. Difratogramas de raios X para produtos precipitados com varios tempos de
reacdo, durante a sintese hidrotérmica da zedlitas mesoporosa MFI a 150°C (CHOI, 2006).
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Além da utilizacdo de organossilanos na geracdo de mesoporos em estruturas
zeoliticas, os grupos funcionais sdo bastante utilizados na reacdo de co-condensacao
(também chamada de sintese em uma unica etapa — “one-pot syntheses”) de precursores
organossilano durante a formacéo de silicas mesoporosas. Esse tipo de reacdo pode resultar
em novos materiais hibridos (MOLLER K. et al. 1998).

Esta possibilidade de preparacdo de silicas na fase mesoestruturada pela co-
condensacdo de tetraalcoxissilano [(RO);Si (TEOS ou TMOS)] com organoalcoxissilano
do tipo (R’0)3SiR, com ligacdes Si-C, em presenca de agentes direcionadores de estrutura,
leva a materiais com residuos orgéanicos ligados covalentemente com a parede do poro,
Figura 3.12 (HOLFFMANN et al. 2006).
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Figura 3.12. llustracdo esquematica da co-condensacdo do TEOS com precursor
organossilano, sendo R uma funcéo organica (Modificado de HOLFFMANN et al, 2006).

CTA+H,0 —» &0 (=

A utilizacdo de grupos funcionais resulta em uma diminuicdo do ordenamento dos
mesoporos da silica a medida que sua concentracdo € aumentada. Normalmente,
concentracbes maiores que 40% em mol originam materiais completamente
desorganizados. Portanto, a proporcdo dos grupos organicos terminais que Sao
incorporados nas redes das paredes dos poros € geralmente menor do que corresponderia a
concentracdo inicial da mistura reacional. Essas observaces podem ser explicadas pelo
fato de que o aumento na proporcdo de organossilano na mistura reacional favorece
reacdes de homocondensacdo (reacfes de condensacdo entre grupos iguais de siloxanos). A
tendéncia a reacfes de homocondensacdo € um problema constante na co-condensagdo
(devido as diferentes velocidades de hidrélise e de condensacdo de precursores
estruturalmente diferentes), pois a distribuicdo homogénea de diferentes grupos

funcionalizados na matriz ndo pode ser assegurada. Além disso, um aumento no
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carregamento de grupos organicos incorporados pode resultar em uma diminuicdo do

didmetro, volume de poros e nas areas superficiais especificas (HOFFMANN et al., 2006).

Na Tabela 3.2 sdo mostrados alguns grupos funcionais utilizados na literatura para
sintese de materiais do tipo MCM por co-condensacio. E mostrada também a estabilidade

do material apds extracdo do surfactante.

Tabela 3.2. Grupos funcionalizados utilizados em silicatos do tipo MCM atraveés da co-
condensacdo (MOLLER K. et al. 1998).

Estabilidade frente a

Autor, ano Grupo funcional 3
extracgdo

(RO)sSi-fenil Sim

Mann et al. 1996 : : .
(RO)sSi-n-octil Né&o
Slade et al. 1998 (RO)s-fenil Sim
(RO)gSI-(CHz)gSH Sim
(RO)gSi-(CHz)gNHz Sim

Mann et al. 1997 (RO)3Si-(CH2);0CH,CH(O)CH, -
(RO)3Si-(CH2)simidazol Néo
(RO)3Si-CH,CH=CH, Né&o

Macquarrie et al. : :
(RO)gSI-(CHz)gNHz Sim

1996

Stein et al. 1997 (RO)3Si-CH=CH, Sim
Stein et al. 1998 (RO)3Si-(CH2)3SH—[Si]-(CH2)3SO3H Sim

Van Rhijn et al. ) ]
(RO)3Si-(CH2)3SH—[Si]-(CH2)3SO3H Sim

1998

Moller et al. 1998 (RO)3Si-(CH2)30C(0)C(CH3)=CH. Sim

Burkett et al., (1996) foram um dos pioneiros na rota de co-condensacdo. Esses
pesquisadores reagiram o precursor TEOS com fenil- trietoxissilano (PTES) e octa-
trietoxissilano (OTES) na presenca de CTABr para produzir um material hibrido
mesoporoso do tipo MCM. Foi reportado que 0s materiais sintetizados com

feniltrietoxissilano a 10 e 20% molar formaram estruturas similares ao material sintetizado
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com 100% TEOS (MCM-41). A sintese com 10% molar de OTES resultou em estrutura

hexagonal desorganizada (Tabela 3.3).

Tabela 3.3. Caracterizagdo de materiais de silicas mesoestruturadas (AS — Tal como
sintetizado; SE — Surfactante extraido) (BURKETT, 1996).
Adsorcao de Nitrogénio

DRX (espagamento d) Tamanho BET
Amostras de poro (Area superficial)
(100) (110) (200) (210)] (nmy (m2.g™)
100% Molar | AS 3955 232 20,1 1572 - -
TEOS SE 388 224 196 15 3,0 1520
10% Molar | AS 37,6 215 18,6 14 - -
PTES SE 331 193 16,7 - 2,4 1386
20% Molar | AS 36,1 205 19,3 135 - -
PTES SE 314 - - - 1,8 1060
10% Molar | AS 37,3 - - - - -
OTES SE b - - - b b

a A partir da analise Horvath-Kawazoe das isotermas de adsor¢do. ® Dados ndo pode ser
analisados devidos a instabilidade da amostra ap0s extracdo do surfactante.

Mais tarde, Fowler et al. (1997) estenderam essa pesquisa para um numero maior de
grupos funcionais incluindo tiol, amina, epoxido, imidazol e alquil-organossiloxano. A
co-condensacdo de todos esses grupos, exceto octil-trietoxissilano, resultou em materiais
de alta qualidade do tipo MCM. Na sintese convencional de materiais tipo MCM envolve
uma etapa de calcinacdo do surfactante. Macquarrie et al. (1961), usaram modelos de
surfactante neutros junto com propilamina e cianoetiltrialcoxissilano que aparentemente

sd0 mais estaveis na extracao por solvente usando o etanol como extrator.

Buda et al. (2005) sintetizaram a MCM-41 por reacdo de co-condensacdo do TEOS
com octadeciltrimetoxissilano, na composicdo de sintese foram utilizado um total de 0,05
mols de silica, sendo que desse total 25% eram do precursor organico. Os autores
reportaram a presenca do grupo funcional através da técnica de FT-IR, mostrando o
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aumento da intensidade de bandas nas regides referentes as liga¢fes do tipo —CH3; e —CHo—

associados a incorporacao do grupo funcional.

Asefa et al. (1999) mostraram a formacgdo de materiais mesoporosos funcionalizados
em uma sintese realizada com TEOS e bis(trietoxissilil)eteno (BTE). Os autores
caracterizaram os materiais através de varias técnicas. Entre elas estdo: difratometria de
raios X, microscopia eletrénica de transmissdo (MET), ressonancia magnética nuclear de
3C e ?°Si. Conforme a Figura 3.13, é observada a formacdo de picos em regides
caracteristicas de material mesoporoso. A incorporacdao do BTE no material formado é
associada a perda de estrutura e ainda é comprovado pela técnica de RMN através de picos

em regides caracteristicas das ligacdes C=C e C=C-Si-(OSi)s.

Figura 3.13. Difratogramas de raios X das amostras tal como sintetizadas com
diferentes proporgdes de BTE e TEOS. Padrdes de difracdo de materiais mesoporosos séo
mostrados por BTE100 (traco A), BTE75 (traco B), BTES0 (C), BTE25 (D) e BTEO (E).
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Stein et al., (1997) mostraram a reatividade quimica de grupos funcionalizados

incorporados a MCM-41 através da co-condensacdo de TEOS com grupos vinila (ligacéo
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C=C). Esses mesmos grupos mostraram-se estaveis no processo de extracdo com &cido.
Depois de 6 dias na presenca de bromo, os autores reportaram o consumo dos grupos
funcionais de vinila através da Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FT-IR) e
espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

E possivel funcionalizar silicas com grupos organicos bem mais complexos por meio
da reacdo de co-condensacgdo. Ying et al. (1996) estenderam o conceito de surfactante na
sinteses de novos materiais mesoporosos. Assim, um tipo especifico de co-condensacdo
envolve o proprio agente tensoativo numa reacao entre Nb(OEt)s e tetradecilamina o que
originou um complexo de niébio que em um tratamento de &gua resultou em mesoestrutura

hexagonal similar a MCM-41.

Alguns trabalhos foram reportados com grupos organicos bem mais complexos. Corriu
et al. (2004) ancoraram moléculas quelantecyclam (1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano) por
substituicdo de atomos de cloro na silica funcionalizada com 3-cloropropila e mostraram
que praticamente todas a moléculas de cyclam foram localizadas na superficie do poro e
foram dessa forma disponibilizadas para complexacdo por fons Cu'" e Co" (Figura 3.15a).
Jia et al. (2004) foram bem sucedidos na sintese das silicas funcionalizadas com ligante
quelato 3-(2-piridil)-1-pirazolilacetamina. Depois da complexacdo subsequente do
MoO(0y),, as amostras apresentaram atividade catalitica na epoxidacdo do cicloocteno
com tBuOOH. Huq et al. (2001) sintetizaram a silica modificada com ciclodextrina
primeiramente  por  acoplamento das unidades de ciclodextrina  com
3-aminapropiltiretoxissilano e em seguida a co-condensacdo com TEOS (Figura 3.14b).
Silicas funcionalizadas com calix[8]areno amida (Figura 3.15c) foram sintetizadas e

mostraram-se adequadas para a adsorcao de acido em solucdes (LI1U et al, 2003).

Outros trabalhos concentraram-se na modificacdo da silica com diferentes croméforos.
Mann et al. (1998; 1999) sintetizaram MCM-41 funcionalizada com 3-(2,4
dinitrofenilamina) propila. Ganschow et al. (2000) ancoraram o corante fotocrémico 4-
[(dimetilaminafenil)azo]benzoico e o corante sulforodamina B a laser fluorescente na
aminapropyl-MCM-41 (Figura 3.14 d,e).
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Figura 3.14. Grupos funcionalizados ancorados por co-condensagdo sobre superficie de
poros das silicas (HOFFMANN et al., 2006).
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos experimentais realizados nas
modificagdes das silicas, e informac6es béasicas das técnicas de caracterizagdo utilizadas.

4.1 SINTESE DAS SILICAS MESOPOROSAS

Neste trabalho, a denominagdo de CTA-MCM-41 foi adotada para designar a silica de
fase MCM-41 contendo tensoativo em seus poros, ou seja, tal como sintetizada.

Dois métodos de sintese foram empregados nas modificacbes da CTA-MCM-41:
Método Araujo e Método da Burkett.

4.1.1 Meétodo de Araujo

Araujo et al. (2013) modificaram o método de sintese do trabalho do Schumacher;
Grun; Uner, (1999) que resultou em uma nova composicdo molar de sintese, tornando-se

como mostrado na Equacéo 4.3:
1Si0O;: 12,5 NH;3: 0,4 CTABr : 174 H,0 : 4EtOH Equacdo 4.3

As moléculas de alcool na Equacdo 4.3 sdo produzidas pela hidrolise do ortossilicato
de tetraetila. Como fonte de silica foi acrescentado um organossilano (Figura 4.15)
mantendo-se 1 mol de silica [(1-x) TEOS: x Silano] e realizou-se outras sinteses com a

composicdo molar da Equacéo 4.4:
(1-x) TEOS : x Silano : 12,5 NH3: 0,4 CTABr : 174 H,0 Equacdo 4.4
Onde a variacdo em porcentagem molar de x foi de 0%, 5%, 10% e 20% de silano.

Figura 4.15. Formula estrutural do hexadeciltrimetoxisilano (Silano).
(I)CH3
CH3(CH2)14CH2_S|i—OCH3
OCHs;
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A Figura 4.16 resume o procedimento experimental, cujos passos foram:
primeiramente, dissolveu-se brometo de cetiltrimetilaménio (CTABr) em agua deionizada
e manteve-se a mistura sob agitacdo a temperatura de 30 °C até que a dispersdo se tornasse
limpida; em seguida, adicionou-se hidroxido de aménio sob agitacdo durante um periodo
de 15 min; logo mais, a fonte de silica foi adicionada (TEOS mais o silano). A mistura
resultante foi agitada a 30 °C durante 2 h. Passado esse tempo, filtrou-se o precipitado e
lavou-se com agua deionizada até pH ~7,0. E por fim, o material foi seco em estufa a
60 °C por 24 h.

As amostras foram nomeadas de acordo com a porcentagem molar do silano, em

relagdo ao TEOS, adicionado na sintese (Exemplo: 5% silano).

Figura 4.16. Fluxograma das sinteses usando TEOS e silano

iltracdo
SIAgr NH:«OH Silane Lavagem
Secagem

4.1.2 Meétodo de Burkett

O método de Burkett et al. (1996) refere-se a sintese da silica mesoporosa MCM-41
a temperatura ambiente, utilizando hidroxido de sodio como fonte alcalina, TEOS,
feniltrietoxissilano (PTES) e n-octiltrietoxissilano (OTES) como fonte de silicio e CTABr
como surfactante. Nesse método, modificou-se a fonte de silica (Equacdo 4.5), sendo
utilizados TEOS ou ortossilicato de tetrametila (TMQOS) e silano ou silénio (Figura 4.17), e

ainda, foi modificado o tempo de sintese. As demais composi¢6es molares foram mantidas.

(1-x) TEOS : x (silano ou silénio): 0,12 CTABr : 0,5 NaOH : 130 H,O  Equacéo 4.5
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Onde a variacdo em porcentagem molar de x foi de 0%, 5%, 10% e 20% de silano e
X = 0%, 5%, 10%, 20% e 30% de silénio.

Figura 4.17. Férmula estrutural do cloreto de dimetiloctadecil[3-
(trimetoxisilil)propiljJamonio (silénio).

Cl CHa OCHj
CH3(CH2)160H2_[|\|+_/\L$i—OCH3
CHs; OCHg3

A sintese utilizando o TMOS foi realizada apenas com silénio, resultando na seguinte
Equacao 4.6.

(1-x) TMOS: x Silonio: 0,12 CTABr : 0,5 NaOH : 130 H,O Equacéo 4.6
Onde a variacdo em porcentagem molar de x foi de 0%, 5% e 10% de silano.

As sequéncias das sinteses séo similares a descrita no método de Aradjo et al. (2013):
(i) dissolveu-se o CTABr em agua deionizada a 30 °C até que a disperséo coloidal tornou-
se limpida; (ii) em seguida adicionou-se o hidroxido de sodio e agitou-se por 15 min; (iii)
subsequente, acrescentaram-se as fontes de silica, TEOS mais o silano ou silénio, e
manteve-se sob agitacdo por 2 h; (iv) filtrou-se o precipitado e lavou-se com agua

deionizada até pH préximo a 7; (v) secou-se o material a 60 °C em estufa por 24 h.

4.2 CARACTERIZACAO

4.2.1 Espalhamento de raios X a angulos pequenos (SAXS)

A técnica de SAXS foi realizada na linha SAXS2 do Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) em Campinas-SP. As medidas de angulo de espalhamento foram
realizadas variando de 0,1 a 10 °, sendo os limites dependentes da distancia entre o
detector e a amostra. Quando uma amostra é irradiada por raios X (Figura 4.18), 0s
elétrons dos atomos tornam-se excitados. Deste modo, particulas livres carregadas

oscilantes produzem ondas espalhadas coerentes com a onda incidente em todas as
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diregdes. A intensidade de espalhamento 1(q) é medida como uma funcdo do vetor de
espalhamento: g.

Figura 4.18. Esquema ilustrativo de espalhamento em uma amostra.

Radiagdo

e

Detector

Onde 26 é o angulo de espalhamento a partir da direcdo da radiacéo incidente. Entéo,

__ 4msin6
A

Equacdo 4.7
Onde A ¢é o comprimento de onda utilizado.

As curvas de SAXS sdo expressas pela variacdo da intensidade de espalhamento
I(q) em funcdo do vetor de espalhamento g. A intensidade espalhada I(q) a partir da
particula € maxima quando g=0 e diminui com uma taxa que depende do tamanho e da
conformacéo da particula. Com a equacéo de espalhamento (Equacéo 4.7) e a equacéo de
Bragg (Equacdo 4.8) determinou-se a equacdo para o calculo da distancia intermicelar
(distéancia entre o nucleo de duas micelas como representado na Figura 4.19.) (Equacdo

4.9) das amostras liquidas.

d= -2 Equacéo 4.8

2.sin 6

2.

dintermicelar = -
Amax

Equacéo 4.9

As condicdes de analise foram: 1) comprimento de onda, A=0,15498 nm;
2) distancia amostra-detector de 562,5359 mm (curta distancia); 3) taxa de aquisi¢do para

as amostras liquidas = 300s (2 x 150 s) e para as amostras solidas = 30s (2 x 15 s).

26



Metodologia

Figura 4.19. llustragéo representativa da distancia interplanar.

Para analise das amostras liquidas preencheu-se o porta amostra com 0,3 mL
dispersdo. O esquema de montagem pode ser conferido na Figura 4.20a. Consistiu-se em
formar um sistema para analise da solucdo por meio da colocacdo nos dois lados do porta
amostras 0s seguintes itens nessa ordem: 1° teflon; 2° mica; 3° flange metalico. Apos essa
etapa, por meio de uma seringa a amostra foi injetada para andlise (Figura 4.20b). O
esquema de montagem e a preparacdo do porta amostra para analise das amostras solidas
sdo exibidos na Figura 4.21. Com um disco de aco perfurado, colocou-se fita de Kapton
autoadesiva de um lado do disco (a); preencheu-se o espaco com amostra (b) e (c); do

outro lado colocou-se fita de Kapton para fechar o porta amostra (d), (e) e (f).

Figura 4.20. Esquema de montagem para a analise de amostras liquidas (Sincrotron,

LNLS).
(@) (b) Porta amostra montado na linha
‘ Df_fs_cgrte
I
h@.Miéaéf:flon . @O‘ -
o g e s . .- ‘ -
.... .......... v ..Teflon Mica ‘..‘ — /
® Feixe

Seringa com amostra
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Figura 4.21. Esquema de montagem para amostras sélidas (CRUZ, 2014).

8o

4.2.2 Difratometria de raios X (DRX)

(f)

A técnica de DRX foi empregada para verificar a presenca dos picos caracteristicos da
estrutura do tipo MCM-41 nos materiais sintetizados por diferentes métodos, usando silano

e silénio como novas fontes de silica. Para essa anéalise utilizou-se um difratdmetro Rigaku
Multiflex, com radiacdo K, do Cu (tens&o igual a 40 kV e corrente de 40 mA), velocidade

do gonidmetro de 0,5°/min e faixa de varredura 1<26<10 °, localizado no Departamento de
Engenharia Quimica da UFSCar. O meétodo utilizado foi o de p6, compactado em porta

amostra.

O namero de picos presentes no difratograma de raios X para a amostra CTA-MCM-41
estd diretamente relacionado ao ordenamento dos poros, pois a presenca de estruturas
formadas por canais hexagonais ordenados fornece mais picos em relagdo as estruturas
com canais dispostos desordenadamente, como observado na Figura 4.22 (BRINKER,
1996).
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Figura 4.22. Disposicao dos canais na estrutura da MCM-41 e os Difratogramas de

raios X representativos de cada material (Modificado de BRINKER et al. 1996).
d (A}

: e 1% 40
28/ graus

O método de DRX ¢ descrito pela relacdo entre a radiagdo de comprimento de onda A
caracteristico (Acu-xke = 0,15418 nm) e pelo material composto de atomos com distribuicéo
propria de planos cristalograficos com distancia interplanar “d”. A difragdo produz um

maximo de interferéncia de ordem “n” para angulos que satisfacam a Lei de Bragg.
Na Equacéo 4.8, temos:

e ) comprimento de onda da radiagdo incidente;
e 0 angulo de Bragg, direcdo na qual se observa a difracdo (em radianos);

e d distancia interplanar (plano hkl);

A partir da Equacdo 4.8 torna-se possivel calcular a distancia entre os planos do
material sintetizado. O angulo de Bragg (0) é dado diretamente pela analise. Deste modo a

equacdo fica:

B 0,15418
Rkl ™ 2 sin@

O grau de organizacdo relativo (GO) das amostras sintetizadas pode ser determinado
através da difratometria de raios X. Para este fim, adota-se a razéo entre a altura do pico da
amostra de interesse (Ha) e a altura da amostra com pico mais intenso (Hmais intenso), OU S€ja,
com maior organizacdo (Equacdo 4.10). Para que essa relacdo seja Util faz-se necessario
gue a area exposta aos raios X seja a mesma, relacionando os planos com as fases obtidas.

Para a MCM-41 o pico de maior intensidade refere-se ao plano (100).
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Hy

GO(%) = ( ).100% Equacéo 4.10

maior intensidade

4.2.3 Termogravimetria (ATG)

As andlises termogravimétricas foram realizadas em uma termobalanca (Therma
Analyst 2100, TA |Instruments) do Laboratério de Catalise DEQ-UFSCar. A
Termogravimetria foi realizada para a determinacdo da perda de massa do material
orgénico ocluido no interior dos mesoporos. Para este fim, foram utilizados
aproximadamente 10 mg de amostra, a qual foi aquecida em um cadinho de platina da
temperatura ambiente até 800 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min sob atmosfera
oxidante (ar sintético) a 40 mL/min.

Através da analise térmica é possivel monitorar a perda de massa ao longo do tempo e
com a variagdo da temperatura em atmosfera especifica. A partir dos resultados da analise
sdo obtidas duas curvas: a curva termogravimétrica e a curva correspondente da sua

primeira derivada.

4.2.4 Fisissorgao de nitrogénio

A técnica de Fisissorcdo de nitrogénio foi realizada com o intuito de calcular a area
superficial especifica, o didmetro e o volume dos mesoporosos formados pela remocao dos
cations organicos. As silicas foram previamente calcinadas em mufla, com taxa de
aquecimento de 5 °C/min da temperatura ambiente a 150 °C (permanecendo por 2 h), em
seguida a 10 °C/min até atingir 300 °C (por mais 2 h), finalizando a 10 °C/min até 550 °C
(5 h).

Inicialmente as amostras foram preparadas a 120°C em vacuo por 2 h, para a remocao
de agua fisissorvida no material. A area superficial foi determinada pelo método de
Brunauer, Emmett e Teller (BET), sendo utilizada para o célculo somente a regido de
pressdo relativa (P/Po) entre 0 e 0,3; o volume total de poros foi calculado pelo volume
méaximo de nitrogénio adsorvido na pressao relativa P/Py igual a 0,98. A espessura da

parede foi calculada através das Equacfes 4.11 e 4.12.
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ag =

Equacéo 4.11

@

E=ay,—d Equacdo 4.12

4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A MEYV foi utilizada para obter imagens das silicas com a finalidade de determinar a
influéncia do silano e silénio empregados no formato desses materiais. As imagens de
MEV foram obtidas em um microscépio da marca FEI Company modelo Mangellan 400 L
(operando a 25 kV) do Laboratério de Caracterizacdo Estrutural — LCE/DEMA da
Universidade Federal de Sdo Carlos. As silicas foram dispersas em acetona e sonicadas por
1 h. Em seguida o sobrenadante foi depositado em um porta amostra polido de aluminio e
deixado em dessecador por 12 h.

4.2.6 Ressonancia Magnética Nuclear de 29Si

A espectroscopia de MAS RMN de #Si foi realizada para quantificar a presenca do
silano e silénio nos materiais sintetizados. Para isso utilizou-se 0 equipamento da marca
Bruker, modelo AVANCE 11l 9,4 Tesla (79,5 MHz) do Laboratério de Ressonancia
Magnética do Departamento de Quimica da UFSCar. Os espectros de RMN de #°Si das
silicas funcionalizadas apresenta dois grupos de sinais: um em torno de 60 ppm e outro em
torno de 100 ppm. O primeiro grupo é oriundo de atomos de silicio ligados a um atomo de
carbono (S. L. Burkett, S. D. Sims, S. Mann, 1996) e o segundo referente a &tomos de silicio
que ndo tem ligacbes com atomo de carbono. O primeiro grupo é formado por dois sinais,
denominados por Burkett (1996) e Klaus (1991) de T, e T3 por estarem ligados a 2 e 3
grupos do —O-Si-, respectivamente. A formula desse grupo pode ser descrida como
R(SiO)n(OH)3.n. O segundo grupo € formado por trés sinais, Q4, Q3 e Q2 por estarem
ligados a 4, 3 e 2 atomos de silicio respectivamente. A quantificacdo da porcentagem de
atomos de silicio oriundos do silénio presente nas silicas foi realizada pela Equacao 4.13:

(L> .100% Equacéio 4.13

Tsi—ctTq
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Onde Tsi_c = Tz + T3 eTQ = QZ + Q3 + Q4

4.3 AVALIACAO CATALITICA

A avaliacdo catalitica das silicas CTA-SiO; tal como sintetizadas foi realizada atraves
da reacdo de transesterificacdo entre monoéster (acetato de etila) e alcool (metanol),
conforme Figura 4.23. Essa reacdo tem sido utilizada pelo grupo de catélise da UFSCar
como reacdo modelo a fim de comparar os resultados obtidos pelo grupo, € considerada
uma reacdo simples, uma vez que ndo ha formacéo de subprodutos, possibilitando assim a

avaliagcdo adequada da basicidade dos materiais obtidos.

Figura 4.23. Reagéo de transesterificacdo entre monoéster etilico e metanol.

0 0
/

H,C—C + H,C-OH =—2=H;C—C + H,C-CH,~OH
O—CH,—CH; O—CH;

Foram utilizadas as seguintes condicOes reacionais para a avaliacdo catalitica dos
materiais:

° Temperatura: 30 °C;
° Razdo molar MeOH/Acetato de Etila: 6/1;
° Porcentagem massica de catalisador: 4%;

° Tempo de reacdo: 10 min.

4.3.1 Avaliacao da estabilidade

Para avaliar a estabilidade dos catalisadores na reacdo de transesterificacdo foi utilizada

um reator batelada encamisado com circulacdo de dgua aquecida na temperatura de reacao
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apropriada (Figura 4.24). O reator possui 100 mL de volume util e na parte superior possui

uma abertura para retirada de aliquotas da mistura para analise.

O procedimento experimental para avaliagdo da estabilidade catalitica consiste na
realizacdo de quatro usos sucessivos para cada catalisador (reuso). Ao final de cada uso,
retirou-se uma aliquota da mistura reacional e o produto da reacdo foi separado do
catalisador utilizando um filtro com tamanho de poro igual a 0,45 um, para ser analisado
por cromatografia gasosa. O catalisador foi filtrado a vacuo, lavado com acetato de metila
e seco a 30 °C. Em seguida, o catalisador foi pesado e juntamente com nova massa de
reagentes e ressubmetido a reacdo novamente. Este procedimento experimental foi
realizado por quatro vezes sucessivas com o objetivo de verificar a estabilidade catalitica

do catalisador frente a sucessivos usos.

Figura 4.24. Reator utilizado na avaliacdo da estabilidade dos catalisadores CTA-SiO; na
transesterificagdo de monoéster.

4.3.2 Analise cromatografica

A analise dos produtos da reacdo de transesterificacdo foi realizada por cromatografia
gasosa em um cromatografo Shimadzu GC 2010 com detector de ionizacdo de chama
(FID) e coluna cromatogréfica capilar RTX (30m x 0,25m x 0,25 pum: fase estacionaria
polietilenoglicol) da Restek. Utilizando uma seringa contendo 1 puL da amostra, injetou-se

a amostra (injetor split) na coluna cromatografica em duplicata. A resposta de saida da
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coluna cromatogréfica foi monitorada por sistema de aquisicdo de dados (software GC

Solution) o qual permitiu processar o cromatograma.

Tabela 4.4. Configuracdo do cromatdgrafo para analise dos produtos da reacdo de

transesterificacao.

Temperatura da coluna (°C) 65
Temperatura do injetor (°C) 150
Temperatura do detector (°C) 170
Injecéo (Split) 150

Gas de arraste Hélio
Fluxo na coluna (mL/min) 2,4
Fluxo total (mL/min) 360

34



Resultados e Discussao

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados de caracterizacdo e avaliacdo catalitica
dos materiais obtidos pelas sinteses nas quais foram utilizados o hexadeciltrimetoxisilano e
0 cloreto de dimetiloctadecil[3-(trimetoxisilil) propil] amoénio (aqui chamados de silano e

silonio, respectivamente).

5.1 CARACTERIZACAO POR ESPALHAMENTO DE RAIOS X A
ANGULOS PEQUENOS — SAXS

A técnica de espalhamento de raios X a angulos pequenos (SAXS) foi utilizada com a
finalidade de determinar os parametros das dispersdes empregadas nas sinteses das silicas

mesoporosas.

5.1.1 Caracterizacao por SAXS de dispersdes aquosas de CTABr

O método de sintese da CTA-MCM-41 foi baseado no trabalho de Burkett et al.
(1996). Assim sendo, as sinteses foram realizadas utilizando-se a composicdo molar da
Equacdo 4.5. Com o proposito de se realizar o estudo da fase liquida (sem silica), variou-se

a composicdo molar de x (CTABr), em agua, entre 0,01 e 1,0.

Aswal et al. (2004) reportaram o uso de SAXS no estudo da condensacdo de contra
jons em micelas i6nicas. As moléculas de surfactantes tais como de CTABTI, ionizam em
dispersdes aquosas e as micelas correspondentes sio agregados micelares de ifons CTA".
Os fons Br™ tendem a ficar envoltos das micelas de surfactante CTA". A Figura 5.25 mostra
o perfil de uma curva tipica de SAXS de uma dispersdao de CTABr com concentracdo de
100 mmolL™ (~36% p/p). Segundo Aswal, et al. (2004), o primeiro pico refere-se ao
espalhamento provocado pelas micelas, enquanto que o segundo refere-se ao espalhamento

provocado pelos ions brometos que circundam as micelas.
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Figura 5.25. Curva de espalhamento de raios X de uma disperséo aquosa de CTABr
(ASWAL et al., 2004).

0.08

SAXS Data

0.06 -

0.04 4

d=/da(Q) (em™

0.02

0.00 . .
0.01 0.1 0.3

QA"

Na Figura 5.26 s@o apresentadas as curvas para as composicOes equivalente
CTABI/SIO; de 0,01 a 1,0. O surgimento de dois picos comeca a ser observado a partir de
0,12, e ocorre ainda um deslocamento dos maximos das curvas para espalhamentos

maiores.

Observa-se que a partir da composicdo equivalente CTABI/SIO, de 0,3 hd uma
diferenca de intensidade entre os picos, sendo que o pico referente a micela fica mais
intenso & medida que a concentracdo de CTABr no meio aumenta (Figura 5.26). Este fato
pode ser explicado pela diferenca de densidade entre as micelas e os ions. Provavelmente,
a maior concentracdo das micelas provoca um maior grau de espalhamento de radiacdo que

os ions Br'.

Figura 5.26. Curvas de SAXS das dispersfes aquosas de CTABr a varias
concentracdes equivalentes a CTABI/SIOs.
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Na Figura 5.26 observa-se ainda que, com 0 aumento da concentracdo do surfactante
ha também um deslocamento das curvas para espalhamentos (q) maiores. Este efeito pode
ser um indicativo da formagdo de um maior nimero de micelas e/ou ainda que o nimero de
de CTABr por micela esteja aumentando, provocando assim, uma diminuigdo na distancia

intermicelar. Resultados semelhantes também foram encontrados pelo grupo.

Na Figura 5.27, pode-se observar que a distancia intermicelar, calculado pela Equacao
4.9, diminui com o aumento da concentracdo de CTABr, ou seja, as micelas estéo
aproximando uma das outras, indicando um aumento do nimero de micelas no meio
reacional. A partir do ponto com x = 0,6 mols de CTABI, a distancia intermicelar ndo sofre
tanta variacdo, sugerindo que o nimero de CTA" nas micelas aumentou sem variar

significativamente a distancia entre as elas.

Figura 5.27. Distéancias intermicelares das dispersdes de x CTABr:130H0.
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Em concentracdo de CTABr muito baixa, as micelas estdo bastante dispersas de
maneira que a distancia entre elas é bastante pronunciada, logo ndo se tem organizagédo
dessas micelas. Esse resultado comprova assim, que o mecanismo de formacdo das silicas
€ 0 cooperativo.
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5.1.2 Caracterizacio das dispersdes aquosas de CTABTr e Silonio por SAXS

A composicdo molar da solucdo utilizada nas sinteses utilizando o silénio seguiu o

metodo de Burkett et al. (1996), e foi a indicada na Equagéo 4.5.

Com o objetivo de analisar o efeito do silénio no meio reacional em fase liquida,
variou-se a composicdo molar de 0,01 a 0,2 de silénio, mantendo-se fixa as demais
composicdes. Esse composto esta em solugdo de metanol (48% m/m), ou seja, N0 meio
reacional haverd também a influéncia desse alcool. Para melhor compreensdo, a

composicao da fase liquida € apresentada a seguir:
0,12 CTABr: 130 H,0: x silonio: 21,4x MeOH
Onde x € a composi¢cdo molar de silénio.

A Tabela 5.5 mostra o numero de mols existente na solucdo aquosa de silénio e
metanol. As solu¢Bes aquosas nas concentracdes apresentadas na tabela a seguir foram

analisadas por SAXS.

Tabela 5.5. Numero de mols em solucéo para a analise de SAXS do silonio e metanol.

N° de mols de N° de mols de  Soluto/Solvente®  Soluto/Solvente®

X
silonio® Metanol? (%op/p) (%omol/mol)
0,01 4,03x10° 9,36x10* 2,075 0,099
0,03 1,41x10™ 2,81x10° 2,48 0,11
0,05 2,21x10* 4,99x10°3 2,88 0,12
0,1 4,63x10™ 9,67x107 3,87 0,15
0,2 8,86x10* 0,02 5,77 0,21

40 calculo do nimero de mols foi realizado em uma solugédo com um total de massa em
gel de 12 g. O nimero de mols de CTABr e Agua sdo respectivamente 5,5x10™ e

0,59 mols. P Soluto = CTABr + silonio; Solvente = Agua + Metanol.

Na Figura 5.28 sdo mostradas as curvas de SAXS obtidas a partir de dispersdes

aquosas contendo CTABr e diferentes teores de metanol e silénio. Nessa figura, X é a
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fracdo molar do sildénio conforme indica a Equacdo 4.5. Observa-se que a intensidade do
primeiro pico diminui & medida que a concentragdo de sildnio aumenta no meio, sendo
ainda deslocado para maiores valores de espalhamento. Segundo a Equacdo 4.8, esse
comportamento sugere que a distancia intermicelar estad diminuindo. Como neste meio
estdo presentes além do CTABr, o metanol e o silénio é de se esperar que estes agentes
influenciem no espalhamento. Sabendo que no silénio o &nion que compensa a carga do
nitrogénio quaternizado € o cloreto, entéo, tem-se a influéncia de dois &nions: brometo e

cloreto.

A influéncia do alcool na micelizacdo do CTABr foi estudada por Lianos e Zana
(1980). Segundo os autores, 0 aumento do teor de alcool diminui a concentracdo micelar
critica do surfactante, uma vez que ele participa no processo de formacdo das micelas, ou
seja, 0 metanol estaria atuando como co-surfactante. Porém, essa concluséo provavelmente
ndo é aplicavel para as condi¢Ges da Figura 5.28, uma vez que além do metanol, esse

sistema possui também o silonio.

Figura 5.28. Curvas de SAXS obtidas a partir de dispersdes aquosas contendo 0,12

mols de CTABT e teores variados de silonio.
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5.1.3 Caracterizacio das silicas por SAXS

Neste item somente foram analisadas as silicas sintetizadas pelo método de Burkett et

al (1996). As composicGes molares dessas sinteses foram as mesmas empregadas por esses
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autores, mudando apenas a fonte de silica que, além do TEOS, utilizou-se silano ou silonio.
Como pode ser verificado no conjunto de curvas de SAXS na Figura 5.29, a semelhanca
com os difratogramas de raios X respectivos desta silica (Figura 5.36) também mostra que

houve a formagdo de material mesoporoso.

Figura 5.29. Curvas de SAXS das silicas preparadas com diferentes concentragdes

molares de silano.
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Nessa Figura 5.29, a silica sintetizada unicamente com TEOS (0% Silano), considerada
como amostra de referéncia, apresenta um picoemq=1,7 nm™ que € equivalente ao plano

(100), na difracdo de raios X, caracteristico da MCM-41. Conforme a concentracao de
silano aumenta no meio reacional, a intensidade desse pico diminui e nota-se o0 surgimento
de um novo pico a angulos de espalhamentos menores, o que sugere, que resultou em um

material com poros maiores.
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A Figura 5.30 apresenta as curvas de SAXS das silicas sintetizadas com diferentes

teores de silonio. Observa-se a formagdo de materiais mesoporosos, sendo que 0 pico

equivalente ao plano (100), na difragdo de raio X, sofre um deslocamento para

espalhamentos menores. A medida que a concentracio de silénio aumenta o pico é

deslocado para g menores, sugerindo que esse composto foi incorporado na estrutura do

material, causando um aumento no didmetro dos poros.

Figura 5.30. Curvas de SAXS das silicas preparadas com diferentes concentracdes de

5.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DE SILICAS HIBRIDAS COM

SILANO
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Os materiais mesoporosos contendo direcionador organico no interior de seus poros

foram sintetizados conforme as metodologias e condi¢bes descritas no item 4.1. O
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precursor hibrido silano (hexadeciltrimetoxisilano) foi usado na tentativa de sintetizar

materiais mesoporosos por dois métodos.

A seguir estdo apresentados os resultados das caracterizagcdes das silicas hibridas
sintetizadas com diferentes teores de silano.

5.2.1 Sintese baseada no método de Araujo

5.2.1.1 Difratometria de raio X (DRX)

As silicas hibridas sintetizadas pelo método de Aradjo et al. (2013) modificado pela
adicdo de uma fonte de silica (silano) apresentaram difratogramas de raios X a angulos
pequenos caracteristicos da estrutura MCM-41. O difratograma de raios X tipico da
MCM-41 apresenta quatro picos bem definidos, e cada pico é identificado com as difracdes
dos planos (100), (110), (200) e (210).

Na Figura 5.31 sdo mostrados os difratogramas de raios X das silicas sintetizadas com
diferentes concentrac6es de silano a 30 °C por 2 h. A silica sintetizada apenas com TEQOS,
isto é, com 0% de silano, apresenta picos de difracdo de raios X referentes aos planos
(100), (110), (200) e (210), tipicos da estrutura MCM-41. Observa-se também que a
medida que o teor de silano no meio reacional aumenta, a intensidade do pico referente ao
plano de difracdo (100) diminui, e os picos secundarios desaparecem. Na Tabela 5.6, sdo
mostrados os resultados dos parametros estruturais de todas as amostras obtidos atraves das
Equacdes 4.8 e 4.10 utilizando os dados de DRX. Para o célculo do grau de organizagéo

utilizou-se a intensidade do pico do plano principal (100) da amostra de referéncia.
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Figura 5.31. Difratograma de raios X das silicas sintetizadas com silano.
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Analisando o pico de difracdo referente ao plano (100) de todas as amostras (Figura
5.32), observa-se que houve deslocamentos para valores menores do angulo 26. Isso
significa que o silano esta provocando um aumento na distancia interplanar da silica
(Tabela 5.6). Quanto ao GO, observa-se que as silicas perdem a organizacdo conforme
aumenta o teor de silano na mistura reacional. A desorganizacdo dos materiais sugere que

o silano foi incorporado na estrutura das silicas.

Tabela 5.6. Parametros estruturais dos materiais obtidos pelo método de Aradujo et al.

(2013).
Amostras 20 dio(nm)* GO(%)**
0% Silano 2,25 1,96 100
5% Silano 2,24 1,97 56
10% Silano 2,09 2,11 51
20% Silano 1,89 2,34 39

*Dados calculados pela Equacédo de Bragg.
**A amostra 0% silano foi utilizada como base para o calculo do GO (%).
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5.2.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na Figura 5.32 mostras as imagens de MEV das silicas sintetizadas com diferentes
teores de silano. De uma visdo geral as silicas possuem um formato irregular, porém a
silica sintetizada com 0% de silano apresenta particulas com um formato arredondado.
Quando é acrescentado silano no meio reacional de sintese essas particula tém uma leve
diminui¢do em seu tamanho, mas mantém o mesmo formato arredondado. Ou seja, 0 silano

ao provocou grandes modifica¢fes no formato das silicas.

Figura 5.32. Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura das silicas
sintetizadas com diferentes teores de silano, a) 0%; b) 5%; c) 10% e d) 20% Silano.
a) 0% Silano b) 5% Silano
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5.2.1.3 Termogravimetria

Na Figura 5.33 sdo mostrados os termogramas obtidos, em atmosfera oxidante, das
silicas hibridas sintetizadas na presenca de diferentes teores de silano. Na Figura 5.33a
estdo indicadas as regides de perda de massa onde ocorrem 0s distintos eventos térmicos:
na regido | (até ~120 °C), ocorre a saida de agua que estava fisissorvida na superficie da
silica; segundo Kleitz e outros, na regido Il (entre 120 e ~320° C) ocorre principalmente a
decomposicdo dos cations organicos por degradacdo de Hoffmann, a fragmentacdo da
cadeia carbdnica e a oxidacdo parcial desses fragmentos; na regido 111 (entre 320 e 420 °C)
ocorre a maior parte da oxidacdo dos fragmento vindos da segunda regido; na Gltima regido
(1V), a condensacdo de grupos silandis proporciona a saida de mais moléculas de dgua. Na
Tabela 5.7 sdo mostradas as perdas de massa de cada regido descrita anteriormente.
Observa-se que, com o aumento do teor de silano na mistura reacional, as silicas
resultantes tendem a uma maior perda de massa: para a silica preparada com 0% de silano
a perda total foi de aproximadamente 55%, enquanto que para a silica preparada com 10%
de silano houve uma perda de 65% de massa (Figura 5.33a). Portanto, esse aumento na

perda de massa deve ser decorrente da incorporacdo do silano na estrutura da silica.

Tabela 5.7. Perdas de massas referentes a cada regido para as silicas sintetizadas com

diferentes teores de silano.

Perda de massa referente a cada regido
Perda total de massa
Amostras (%)

(%)

I I i v
0% Silano 8,6 33,8 8,3 5,2 55,9
5% Silano 6,8 31,8 12,0 7,3 57,9
10% Silano 8,3 36,6 13,4 5,0 63,3

Nas Figuras 5.33b-d estdo apresentadas as derivadas das perdas de massa (DTG),
bem como as referentes a analise térmica diferencial (DTA) das silicas preparadas com
diferentes teores de silano. Para melhor identificacdo dos eventos térmicos, na Figura

5.33b estdo indicados os maximos de DTG respectivos. Nessa figura, o pico A formado na
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regido | que é atribuida a perda de &gua fisissorvida, coerentemente, possui um carater
endotérmico na curva de DTA. A regido Il apresenta dois picos, B e C, relativos a perda de
massa. O primeiro deve ser decorrente a degradacdo de Hoffmann e fragmentacdo da
cadeia carbOnica, ambas ligeiramente endotérmicas. O segundo pico, ao contrario, é
exotérmico, correspondendo a oxidacao parcial desses produtos. O pico D, na regido Ill, €
altamente exotérmico, e, segundo Kleitz, é decorrente da oxidacdo total dos compostos
organicos ainda presentes, formando CO, e H,O. Finalmente, na regido de 530 °C ha um
ombro largo, com um pico endotérmico, decorrente da condensacdo dos grupos silandis.

Essas atribuicdes se mantém nas Figuras 5.33c-d, variando, no entanto, em suas
intensidades.

Figura 5.33. Termograma em atmosfera oxidante, das silicas sintetizadas com diferentes
teores de silano.
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5.2.1.4 Avaliacdo Catalitica

Na Figura 5.34 sdo mostradas as curvas de conversao do acetato de etila na presenca de
metanol em etanol e acetato de metila utilizando catalisadores sintetizados com diferentes
teores de silano. O catalisador sintetizado unicamente com TEOS, 0% silano, mostrou-se
ativo mesmo a temperatura ambiente (30 °C) e a baixo tempo de reacdo. Porém, 0s usos
sucessivos desse catalisador provocaram a diminui¢do na conversao aos produtos. Segundo
Martins et al. (2006) essa desativacdo € causada principalmente pela lixiviacdo dos cations
CTA" para 0 meio reacional, provocando a desativagdo do sitio basico SiO". Segundo
Kubota et al. (2004), a catalise com a silica CTA-MCM-41 ocorre principalmente na boca
do poro dessa silica. Devido a fraca interacdo dos cations CTA" com o anion siloxi, a
lixiviacdo ocorre facilmente, especialmente em solventes polares préticos como é o caso
do metanol, ocasionando a desativacao do catalisador (Figura 5.35). Segundo Hoffmann et
al. (2006), ha varios agentes de co-condensagdo cujo grupo organico incorporado a silica
aponta para o interior dos poros. Nesse sentido, o silano poderia ser um dos agentes que
evitaria a saida do CTA" através da interacdo de suas caudas, que contem 16 atomos de

carbono, com a micela que esta no interior dos poros.

Figura 5.34. Avaliagdo catalitica das silicas sintetizadas pelo método de Araujo et al.
(2013).
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A Figura 5.34 mostra que a adicdo do grupo funcional, silano, ocasionou uma
diminuicdo na conversdo dos reagentes. Aumentando-se o teor de silano para 20%, a
conversao inicial é de aproximadamente 13%, ndo sendo muito diferente para os demais

teores. Para as silicas sintetizadas com diferentes teores de silano, observa-se apenas uma
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pequena melhora na estabilidade catalitica dos catalisadores. Dessa forma, a interagcdo com
as caudas ndo foi suficiente para impedir a lixiviacdo dos cations CTA", e manter os sitios

basicos siloxi.

Figura 5.35. Lixiviacdo dos cétions presentes na boca dos poros da CTA-MCM-41
(MARTINS, 2006).

5.2.2 Sintese baseada no método de Burkett

5.2.2.1 Difratometria de raios X

As silicas sintetizadas pelo método de Burkett et al. (1996), alterando a fonte de silica e
o tempo de sintese (Equacdo 4.5), apresentaram difratogramas de raios X a angulos
pequenos com algumas caracteristicas da estrutura MCM-41 e de outros materiais

MeSopPOorosos.

Na Figura 5.36 sdo mostrados os difratogramas de raios X das silicas sintetizadas
usando o silano, variando sua concentracdo, em uma temperatura de sintese de 30 °C e
tempo de 2 h. O material com 0% de silano, considerado o material de referéncia,
apresenta picos de difracdo de raios X em regides caracteristicas da estrutura MCM-41.
Com o acréscimo da concentracdo de silano na mistura reacional observa-se a formacéao de
um segundo pico em valores menores do &ngulo 26. A presenca deste pico provavelmente
devido a incorporacdo da cadeia carbbnica da estrutura do silano Cis na micela,

proporcionando a formacdo de poros com diametro maior na silica precipitada.
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Segundo Hoffmann e colaboradores (2006), concentracbes elevadas de silicas que
contem esses grupos organicos podem resultar em materiais desorganizados, devido ao
favorecimento de reacdes de homocondensacdes (condensacdo de grupos Si-OH ou
Si-OR), ocorrendo assim uma distribui¢cdo ndo uniforme desses grupos na silica.

Figura 5.36. Difratogramas de raios X para as silicas sintetizadas com diferentes teores de

silano.
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5.2.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 5.37 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura
das silicas sintetizadas com diferentes teores de silano. Esta analise foi realizada a fim de
verificar se o silano poderia modificar a morfologia das silicas. De maneira geral,
observa-se que as silicas possuem um formato irregular, ou seja, a presenca de silano nao

influenciou no formato das particulas.
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Figura 5.37. Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura das silicas

sintetizadas com diferentes teores de silano, a) 0% silano, b) 10% silano, c) 20% silano.

a) 0% silano

M 500 kV [ETD[9.3mm 3.0 10000x 0 LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S50
b) 10% silano

— 10 pm ———

LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S50

5.2.2.3 Ressonancia magnética nuclear de °Si (RMN de 2°Si)

A incorporacao do silano na fase sélida e os tipos de ligagdes quimicas ali presentes
podem ser determinadas pela espectroscopia de RNM de 2°Si. A Figura 5.38 mostra a
estrutura quimica caracteristica das espécies de silicio que podem ser encontradas na
superficie da silica modificada (ALBERT, K. BAYER, E., 1991). A letra T representa um

atomo de silicio ligado a um carbono. O indice T; indica que esse silicio tem i atomos de
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silicio na sua vizinhanga. O mesmo vale para a letra Q, mas nesse caso nao ha ligagdo
Si-C.

Figura 5.38. Estrutura quimica das espécies de silicio (ALBERT, K. BAYER, E., 1991).

T OH
1 —O-S!i-CH R T
| 0-Si-0H Si , FR
OH I | OH 0
O-Sli-OH (I) (I) O-SI'-CH R J
| ~0-8i-0"  Si—0-Si-0-Si TR 0-Si-CH-R Ty
0 | | OH |
: 0 0 0
Si Si Iy -0-Si-CH>R T,
Q2 Q3 Q_-t (])H

A Figura 5.39 apresenta os espectros de MAS-RMN de #Si de trés silicas hibridas,
obtidos com desacoplamento (DP = decoupled) ou com polarizagcdo cruzada de H (CP =
cross polarization), sintetizadas com diferentes teores de silano. O espectro de *Si da
silica MCM-41 sintetizada sem o silano e com desacoplamento (Figura 5.39a) apresenta
um sinal em torno de -112 ppm e outro em -100 ppm, atribuidos aos atomos de silicio que
possuem 4 ou 3 atomos de silicio na sua vizinhanca, respectivamente (SINDORF, D.W;
MACIEL, G.E., 1981). A ressonancia por polarizacdo cruzada de hidrogénio ocasiona uma
intensificacdo do sinal do ?°Si que tenha o hidrogénio na sua vizinhanca e dessa forma é
possivel identificar se os atomos de silicio estdo préximos, ou ndo, a atomos de hidrogénio
(ZHAO, X.S. et al. 1997). Na Figura 5.39?% observa-se a diferenca entre os espectros DP/ e

CP/MAS da silica sintetizada sem o silano e verifica-se que, ao contrario de Martins et al.
(2006) a intensidade dos sinais Q3 aumenta significativamente. Isso significa que MCM-41

preparada neste trabalho, pelo método de Burkett et al. (1996) possui mais grupos silangis.
Possivelmente eles tenham sido formados por lixiviagdo do cation CTA™ e hidrdlise do
anion siloxi durante a lavagem da silica hibrida (Equacdo 5.14). A diferenca nas

propriedades de ambas silicas possivelmente se deve as diferentes composi¢cdes da mistura

reacional empregadas na sintese. Comportamento similar de intensificacdo do sinal Q3
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ocorreu também com as silicas preparadas na presenca de 5 e 10% de silano (Figuras 5.39b
e 5.39c¢).

= Si0O~CTA* + H,0 — = SiOH + CTA* + OH- Equacio 5.14

As Figuras 5.39b e 5.39c apresentam os espectros de RMN de 2°Si das amostras
contendo 5 e 10% de silano, respectivamente, com e sem polarizacdo cruzada com

hidrogénio. Nos espectros obtidos com DP, e mais intensamente nos espectros com CP,

nota-se a presenca de sinais adicionais na regido entre -70 e -60 ppm, indicados por T3 e
To. Segundo Albert e Bayer (1991), a letra T significa que os sinais sdo oriundos de um

atomo de silicio do tipo Si-C. Portanto, esses sinais confirmam que o silano foi

incorporado & estrutura da silica.

A quantificagdo do teor de silicio presente na silica hibrida que foi oriundo do
silano foi calculada pela Equacdo 4.13, onde as areas utilizadas foram obtidas pelo

espectro de DP/MAS. Os resultados mostraram que a percentagem de Tsj.c em relagdo a

quantidade de SiO, total na estrutura foi de ~10% e ~17% para 0s materiais com 5% e

10% de silano, respectivamente. Ou seja, 0 aumento do teor de silano na mistura reacional
proporcionou uma maior incorporacéo deste grupo na silica. No entanto, a porcentagem de
silicio oriundo do silano na silica foi muito maior que o existente na mistura reacional.
Esse resultado pode ser devido a maior facilidade de hidrolise do silano, visto ser um éster
metilico e 0 TEOS um éster etilico (Bernards, T.N.M.; Van Bommel, M.J.; e Boonstra, A.H.,
1991).
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Figura 5.39. Espectros de DP/ e CP/MAS RNM do #°Si das silicas sintetizadas com

diferentes teores de silano: (a) 0% silano, (b) 5% silano e (c) 10% silano.
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5.2.2.4 Termogravimetria

A Figura 5.40 apresenta os termogramas obtidos em atmosfera oxidante, das silicas
sintetizadas com diferentes teores de silano, onde sdo indicadas as regides de perda de
massa em que ocorrem 0S eventos térmicos descritos no tépico anterior. A Tabela 5.8
mostra as perdas de massa das silicas em cada regido. Para a amostra preparada com 0% de
silano, a perda de massa total foi de aproximadamente 60%, enquanto que para a silica

preparada com 20% de silano houve uma perda de 72%. Essa diferenca de perda de massa
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pode ser associada a incorporagdo do silano nos materiais sintetizados, ou seja, a medida

que aumenta o teor de silano no meio reacional, hd uma maior perda de massa.

Figura 5.40. Termograma obtido em atmosfera oxidante das silicas contendo diferentes

teores de silano.

Tabela 5.8. Perdas de massas referentes a cada regido para as silicas sintetizadas com
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diferentes teores de silano.

Perda de massa referente a cada regiao
Perda total de massa
Amostras (%)

(%)

I I i v
0% Silano 6,5 41,7 6,7 4,3 59,2
5% Silano 55 43,1 8,9 55 63,0
10% Silano 4,3 40,1 14,2 6,6 65,2
20% Silano 3,2 46,8 14,6 7,3 71,9

A Figura 5.41 apresenta as derivadas das perdas de massa e a andlise térmica
diferencial das silicas preparadas com diferentes teores de silano. O pico A formado na
regido | que é atribuida a perda de agua fisissorvida, coerentemente, possui um carater

endotérmico. Os picos B e C, ambos na regido Il, apresentam carater ligeiramente
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endotérmico e altamente exotérmico, respectivamente. O primeiro deve ser decorrente da
degradacdo de Hoffmann e fragmentacdo da cadeia carbonica do silano, ambas
ligeiramente endotérmicas. O segundo pico, ao contrario, € exotérmico, correspondendo a
oxidacdo parcial desses produtos. O pico D, na regido Ill, é altamente exotérmico, e,
segundo Kleitz et al. (2001), é decorrente da oxidacdo total dos compostos organicos ainda
presentes, formando CO, e H,O. Essas atribuigdes se mantém nas Figuras 5.41b-d,

variando, no entanto, em suas intensidades e ainda h4 um pequeno deslocamento para
menores temperaturas.

Figura 5.41. Derivadas das perdas de massa (DTG) e suas analises térmicas diferenciais

(ATG) das silicas com diferentes teores de silano.
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5.2.2.5 Fisissorcdo de Nitrogénio

Segundo CHEN et al. (1997), a isoterma da MCM-41 apresenta um perfil de curva

que caracteriza-se como sendo do tipo 1V. Esse tipo de isoterma apresenta quatro regides:
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1) em baixas pressoes relativas (P/Py<0,02) ocorre adsorcdo devido ao preenchimento de
microporos; 2) em seguida ocorre um aumento no volume adsorvido devido a adsorcéo na
monocamada e multicamadas sobre a superficie do material, incluindo a superficie dos
mesoporos; 3) aumento do volume adsorvido a pressdes relativas intermediarias (P/P, entre
0,2 e 0,5) com o ponto de inflexdo atribuido ao fendmeno de condensagdo capilar de N
nos mesoporos. Nesse ponto, com pouca variacdo de pressdo o volume do gas adsorvido
ocorre um subito aumento devido a condensacdo das moléculas de N abaixo da pressdo de
vapor. O adsorbato liquido preenche os mesoporos até que a inclinagdo da curva diminui e
segue-se uma adsorcdo praticamente constante com o0 aumento de P/P, Esse
comportamento é tipico de materiais mesoporosos da familia M41S (Ajaikumar &
Pandurnagan, 2008).

A Figura 5.42 mostra as isotermas das silicas calcinadas. A amostra sintetizada com
0% de silano apresenta uma leve indicacdo de mesoporosidade, porém ndo apresenta
comportamento, como descrito anteriormente, para 0 material mesoporoso do tipo MCM-
41. Esta silica mostra mesoporos mal formados, isto que pode ser comprovado quando se
compara as Figuras 5.43 e 5.36, pois ap0s a calcinacdo a silica perdem-se o0s picos

secundarios e o pico referente ao plano (100) diminui de intensidade.

Para as silicas sintetizadas com diferentes teores de silano, os perfis de curva
apresentam uma leve rampa de preenchimento de mesoporos (Figura 5.42). Essas silicas
mostram-se instaveis estruturalmente, sendo que apés a calcinacdo (Figura 5.43) perdem
totalmente os picos de difracdo apresentados nos materiais tal como sintetizados. 1sso
ocorre para materiais pouco estruturados, com paredes finas, que durante o processo de

calcinacdo, perdem a pilarizacdo proporcionada pelo sistema organico.
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Figura 5.42. Isotermas de Fisissor¢do de N, das silicas sintetizadas com diferentes teores

de silano calcinadas.
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Figura 5.43. DRX das silicas sintetizadas com diferentes teores de silano calcinadas.
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5.2.2.6 Avaliacao catalitica

As silicas sintetizadas pelo método de Burkett et al. (1996) foram avaliadas
cataliticamente pela reagdo modelo de transesterificacdo de acetato de etila para verificar o
comportamento dos diversos materiais com diferentes teores de silano. Para observar a
variacdo da atividade e estabilidade catalitica, foram utilizadas as mesmas condi¢des
anteriores, ou seja, uma baixa concentracdo massica de catalisador (4 % m/m), temperatura

reacional de 30 °C e tempo de reagdo de 10 min.

Na Figura 5.44 s&o mostradas as curvas da conversdo de acetato de etila em acetato
de metila para os catalisadores sintetizados com diferentes teores de silano. Comparando
com a silica obtida pelo método de Araujo et al. (2013) (Figura 5.34), observa-se que a
silica sintetizada com 0% de silano apresentou atividade catalitica inicial similar, em torno
de 18%, mesmo a temperatura ambiente e baixo tempo de reacdo. No entanto, a
reutilizacdo desse catalisador provocou a diminui¢cdo na conversdo do acetato de etila,
causada principalmente pela lixiviacio dos cations CTA" para o meio reacional, o que
ocasionou a desativacdo do sitio basico SiO". Apos 0 4° uso, o catalisador preparado pelo
método Burkett € ligeiramente mais ativo que o de Araujo. Como explicado no topico
anterior, a catalise com a silica CTA-MCM-41 ocorre principalmente na boca do poro
dessa silica. Nesse sentido, o silano poderia ser um dos agentes que poderiam dificultar a

saida do CTA", pela interagdo de suas caudas com aqueles no interior dos poros.

A adicdo de silano na mistura reacional de sintese provocou a diminuicdo na
conversao inicial do reagente. Essa queda na conversdo pode ser atribuida a maior
dificuldade de acesso dos reagentes ao anion siloxi, devido a presenca da cauda do silano.
Os usos sucessivos desses catalisadores ocasionaram quase que sua total desativacao; entéo
a interacéo entre as caudas do silano e do CTA" néo foi suficiente para reter estes Gltimos

na estrutura e dessa maneira manter os sitios basicos SiO".
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Figura 5.44. Avaliacdo catalitica das silicas sintetizadas pelo método de Burkett.
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5.3 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS COM SILONIO

Os materiais mesoporosos contendo direcionador organico no interior de seus poros
foram sintetizados conforme as metodologias e condicdes descritas no item 4.1.2. O
precursor hibrido silonio foi usado na tentativa de sintetizar materiais do tipo MCM-41

com maior estabilidade catalitica frente a reacéo de transesterificacdo.

5.3.1 Sintese baseada no método de Burkett

5.3.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 5.45 apresenta o difratograma de raios X das silicas sintetizadas com
diferentes teores de silénio. A silica preparada exclusivamente com TEOS (0% silonio)
apresentou difratograma com picos a angulos pequenos caracteristicos da MCM-41,
referentes aos planos (100), (110), (200), (210). A medida que se aumenta o teor de sildnio
na mistura reacional de sintese, ha um deslocamento do pico de difracdo mais intenso para
valores menores do angulo 26. Isso significa que o sildénio estd provocando um aumento na
distancia interplanar da silica, como apresentado na Tabela 5.9. A Figura 5.45 mostra

também que, a medida que aumenta o teor de silénio, 0 grau de organizacdo destes
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materiais, calculada pela Equacgdo 4.10, diminui. Em paralelo, observa-se também que a
intensidade dos demais picos caracteristicos da MCM-41 diminue.

De um modo geral, observa-se que as silicas sintetizadas com silénio apresentaram
melhor organiza¢do quando comparados com as silicas sintetizadas com silano, conforme

mostra Tabela 5.9.

Figura 5.45. Difratogramas de raios X das silicas sintetizadas com diferentes teores de

silénio.
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Tabela 5.9. Distancia interplanar e grau de organizagdo dos materiais sintetizados com
diferentes teores de silonio.
Amostras doog)(nm) GO (%)

0% silonio 3,7 100
5% silonio 3,9 93,7
10% sil6nio 3,8 82,5
20% silonio 4,2 76,1
30% silonio 4,3 66,2

5.3.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 5.46 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura
das silicas sintetizadas com diferentes teores de silénio. De maneira geral, observa-se que
as silicas possuem um formato irregular. Com o aumento da concentracdo de silonio na
mistura reacional, elas tendem a um formato arredondado. E necessario levar em
consideracdo, entretanto, que o silonio comercial € oferecido em solucdo de metanol,
motivo pelo qual é necessario verificar se o efeito ndo é decorrente da presenca desse
alcool, como observado por outros autores (LIU, S. et al. 2003). Para isso, foi realizada a
sintese de uma silica adicionando a mistura reacional a mesma quantidade de metanol que
estaria presente na que continha 20% de silonio. A imagem de MEV dessa silica ¢
apresentada na Figura 5.46f, onde se pode verificar que apenas a presenca do metanol nao
foi suficiente para provocar a forma arredondada da silica que contém, além dele, o sildnio
(Figura 5.46d).
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Figura 5.46. MEV das silicas sintetizadas com diferentes teores de silonio: a = 0%, b = 5%,
¢ = 10%, d = 20%, e = 0% silénio (mas com mesmo teor de MeOH que a silica 6.c).
a) 0% silénio b) 5% silonio

e) 30% silénio
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5.3.1.3 Ressonancia magnética nuclear de #Si

A Figura 5.47 apresenta os espectros de MAS-RMN de #°Si de trés silicas hibridas,
obtidos com desacoplamento (DP = decoupled) ou com polariza¢éo cruzada (CP = cross
polarization), sintetizadas com diferentes teores de silénio. O espectro de 2°Si da silica
MCM-41 sintetizada sem o silénio e com desacoplamento (Figura 5.47a) apresenta um
sinal em torno de -112 ppm e outro em -100 ppm, atribuidos aos 4&tomos de silicio que
possuem 4 ou 3 atomos de silicio na sua vizinhanca, respectivamente (SINDORF, D.W e
MACIEL, G.E., 1981). A ressonancia por polarizacdo cruzada de hidrogénio ocasiona uma
intensificacdo do sinal do 2°Si que tem aquele elemento na sua vizinhanca e dessa forma é
possivel identificar se os atomos de silicio estdo prdximos, ou ndo, a &tomos de hidrogénio
(ZHAO, X.S. et al. 1997).

Na Figura 5.47?, observa-se a diferenca entre os espectros DP/ e CP/MAS da silica
sintetizada sem o silénio e verifica-se que, ao contrario de Martins et al. (2006) a
intensidade dos sinais Qs aumenta significativamente. Isso indica que a MCM-41
preparada neste trabalho, pelo método de Burkett et al. (1996), possui mais grupos silanois.
Possivelmente eles tenham sido formados por lixiviacio do cation CTA" e hidrélise do
anion siloxi durante a lavagem da silica hibrida (Equacdo 5.14). A diferenca nas
propriedades de ambas silicas possivelmente se deva as diferentes composi¢cdes da mistura
reacional empregadas na sintese. Comportamento similar de intensificacdo do sinal Qs
ocorreu também com as silicas preparadas na presenca de 5 e 10% de silénio (Figuras
5.47b e 5.47c).

As Figuras 5.47b e 5.47c apresentam os espectros de RMN de #°Si das amostras
contendo 5 e 10% de silonio, respectivamente, com e sem polarizacdo cruzada com
hidrogénio. Nos espectros obtidos com DP, e mais intensamente nos espectros com CP,
nota-se a presenca de sinais adicionais na regido entre -65 e -55 ppm, indicados por T3 e
T,. Segundo Klaus et al. (1991), a letra T significa que esses sinais sao oriundos de um
atomo de silicio do tipo Si-C. Portanto, esses sinais comprovam que o silénio foi
incorporado  silica hibrida. Como citado na Metodologia, T, é o sinal do 2°Si pertencente
ao grupo Si-C e que contem duas ligacbes do tipo -O-Si-. Portanto, a quarta ligacao desse

atomo de silicio pode ser de um silanol ou de um anion siléxi. As intensidades dos

62



Resultados e Discussao

espectros de DP/ e CP/MAS apresentam diferengas significativas, mostrando que os grupos
silandis estdo presentes tanto na regido de Q quanto na T.

A quantificacdo do teor de silicio presente na silica hibrida que foi oriundo do
silénio foi calculada pela Equacdo 4.13, onde as areas utilizadas foram obtidas pelo

espectro de DP/MAS. Os resultados mostraram que a percentagem de Tsj.c em relacéo a

quantidade de SiO» total na estrutura foi de ~8,2% e ~26,5% para os materiais com 5% e
10% de silénio, respectivamente. Ou seja, 0 aumento do teor de silébnio na mistura
reacional proporcionou uma maior incorporacdo deste grupo na silica. No entanto, a
porcentagem de silicio oriundo do silénio na silica foi muito maior que o existente na
mistura reacional. Esse resultado pode ser devido a maior facilidade de hidrolise do
silonio, visto ser um éster metilico e o TEOS um éster etilico (Bernards, T.N.M.; Van
Bommel, M.J.; Boonstra, A.H. 1991).
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Figura 5.47. Espectros de DP/ e CP/MAS-RMN de ?°Si das silicas sintetizadas com
diferentes teores de silonio: (a) 0% silonio, (b) 5% silonio e (c) 10% silénio.

-40 -60 -80 -100 -120 -140

T T T T T T T T T T T
a) 0% Silénio (CP/MAS)
0% Silénio (DP/MAS)

<

b) 5% Silénio (CP/MAS)
5% Silénio (DP/IMAS)  Q

1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1
C) 10% Silénio (CP/MAS)
10% Silénio (DP/MAS)

-40 -60 -80 -100 -120 -140
ppm

5.3.1.4 Termogravimetria

Na Figura 5.48 sdo mostrados os termogramas, obtidos em atmosfera oxidante, das
silicas hibridas sintetizadas na presenca de diferentes teores de silonio. Na Figura 5.48a e
Tabela 5.10 estdo indicadas as regibes de perda de massa onde ocorrem os distintos
eventos térmicos ja discutidos anteriormente. Na Figura 5.48 observa-se que, com o0
aumento do teor de silénio na mistura reacional, as silicas tendem a uma maior perda de
massa: para a silica preparada com 0% de silénio a perda total foi de aproximadamente

60%, enquanto que a silica preparada com 30% de silénio houve uma perda de 73% de
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massa. Portanto, esse aumento na perda de massa deve ser decorrente da incorporagdo do

silonio na estrutura da silica.

Tabela 5.10. Perdas de massas referentes a cada regido para as silicas sintetizadas com
diferentes teores de silénio.

Perda de massa referente a cada regido
Perda total de massa
Amostras (%)

(%)

I I i v
0% Sil6nio 6,5 41,7 6,7 4,3 59,2
5% Sil6nio 7,9 42,1 8,7 7,3 66,0
10% Sil6nio 6,1 41,7 10,7 6,8 65,3
20% Silénio 6,7 41,8 12,2 8,8 69,5
30% Silénio 5,3 42,3 14,4 10,8 72,8

Nas Figuras 5.48b-f estdo apresentadas as derivadas das perdas de massa (DTG),
bem como as referentes a analise térmica diferencial (ATD) das silicas preparadas com
diferentes teores de silonio. Para melhor identificagdo dos eventos térmicos, na Figura 8b
estdo indicados 0s maximos de DTG respectivos. Nessa figura, o pico A formado na regido
| que é atribuida a perda de agua fisissorvida, coerentemente, possui um carater
endotérmico na curva de DTA. A regido Il apresenta dois picos, B e C, relativos a perda de
massa. O primeiro deve ser decorrente da degradacdo de Hoffmann e fragmentacdo da
cadeia carbonica do silénio, ambas ligeiramente endotérmicas. O segundo pico, ao
contrario, € exotérmico, correspondendo a oxidacdo parcial desses produtos. O pico D, na
regido Ill, é altamente exotérmico, e, segundo Kleitz, é decorrente da oxidacao total dos
compostos organicos ainda presentes, formando CO; e H,0. Finalmente, na regido de 530°
C h& um ombro largo, com um pico endotérmico, decorrente da condensacdo dos grupos
silandis. Essas atribuicbes se mantém nas Figuras 5.48c-f, variando, no entanto, suas

intensidades.
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Figura 5.48. Termogramas obtidos, em atmosfera oxidante, das silicas sintetizadas com

diferentes teores de silonio.
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A Figura 5.49 mostra o termograma realizado em atmosfera inerte de N, da silica
sintetizada com 30% de silonio. Os eventos descritos anteriormente em atmosfera
oxidante, Figura 5.48f, também ocorrem em atmosfera inerte variando, no entanto, as
intensidades. Na regido Il em que ocorre um evento altamente exotérmico (referente ao
pico D) devido a combustdo na presenca de O, (Figura 5.48f) é novamente observado na

Figura 5.49. Essa reacdo exotérmica pode ser decorrente de degradacdo que geralmente
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aparece como processos que liberam calor. Quanto a diferenca na perda de massa, ndo ha
grande variacao entre as perdas dos dois termogramas (Figuras 5.48f — 5.49).

Figura 5.49. Termograma em atmosfera inerte da silica sintetizada com 30% de silonio.

30% TPOAC - atm inerte

100 +

Massa (%)
3
1

T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura(°C)

5.3.1.5 Fisissor¢do de Nitrogénio

A Tabela 5.11 mostra a area superficial especifica e espessura da parede das silicas
calcinadas. As silicas sintetizadas com silonio apresentaram maiores area superficiais
especificas quando comparada com a silica sintetizada com 0% silénio. Observa-se que,
com o0 aumento da concentracdo de silénio na mistura reacional de sintese, hd um aumento
na area superficial especifica, como também observado, ha um aumento na espessura da
parede da silica com o maior teor de silénio. A espessura da parede para o material
sintetizado apenas com TEOS néo foi possivel calcular uma vez que, a distribuicdo do
diametro de poro para esse material foi bastante alta, uma possivel explicacdo para essa
alta distribuicdo do didametro seria que para este material, 0% silénio, assim como para as
silicas sintetizadas com siloénio, a parede do material é fragil de maneira que apds a
calcinacdo elas perderam a estrutura MCM-41 (Figura 5.50) obtida com a silica tal como

sintetizada.
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Tabela 5.11. Area superficial especifica e espessura da parede das silicas calcinadas.

Amostra Sger(m’g)  ao (hm) d(nm)* E (nm)
0% sil6nio 493,9 2,36 - -
5% sil6nio 931,6 2,02 1,84 0,18
10% silénio 874,9 2,04 1,83 0,21
20% silonio 802,5 2,08 1,80 0,58
30% silbnio - - - -

*QO diametro dos poros foi calculado em funcdo da distribui¢do dos poros na superficie dos
materiais (Figura 5.52.b), e levando em consideracdo que o didmetro possa ser menor do
que o apresentado na presente tabela.

Figura 5.50. DRX das amostras calcinado sintetizadas com silénio.
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Na Figura 5.51a é mostrado as curvas de fisissorcdo de N, para as silicas
sintetizadas com diferentes teores de silonio. Observa-se que em baixos P/Py as curvas

mostram um comportamento semelhante aos materiais microporosos, e ainda, nao

apresentam as isotermas do tipo 1V, que seria esperado para silicas mesoporosas.
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Figura 5.51. Isotermas de fisissor¢do de N das silicas sintetizadas com diferentes teores de silonio

calcinadas.
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Na Figura 5.52 mostra as isotermas de adsorcdo de N, para as silicas sintetizadas
com 0% e 20% de silénio. Observa-se que para a isoterma com 0% silénio (em preto), o
volume adsorvido de N passa por um maximo em torno de P/PO = 0,1 e por um minimo
em torno de P/PO = 0,8. Para a isoterma com 20% ndo aparece a lombada de
preenchimento dos mesoporos do material, devido a que 0s mesmo estdo ocluidos com o
cation CTA. Silicas do tipo MCM-41 ocluidas com o cation organico em seus poros
apresentam baixa area superficial, porem com o acréscimo do silénio no meio reacional de
sintese, a silica com 20% silonio apresentou um aumento na area (Tabela 5.12), o que pode
ser comparada com a Figura 5.46d, onde percebe-se que houve uma diminui¢do no

tamanho de particulas.
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Figura 5.52. Isotermas de fisissor¢do de N das silicas sintetizadas com 0% e 20% de
silénio contendo cations organicos em seus poros.
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Tabela 5.12. Area superficial das silicas sintetizadas com 0% e 20% de silonio contendo
material organico.
Amostras Area superficial (BET)
0% Sil6nio 0.3 m¥/g
20% Silonio 1.6 m?/g

5.3.1.6 Avaliagdo Catalitica

A Figura 5.53 apresenta as curvas de conversdo do acetato de etila e metanol em
etanol e acetato de metila utilizando catalisadores sintetizados com diferentes teores de
silonio. O resultado mostra que a silica sintetizada apenas com TEOS, ou seja, 0% de
silénio apresenta uma alta atividade, atingindo conversées proximas a 45% (Figura 5.53.b),
mesmo a temperatura ambiente e baixos tempos de reacdo. Porém, como observado por
Araujo et al. (2013), os usos sucessivos desse catalisador provocaram a diminuicdo na
conversdo dos reagentes, causada principalmente pela lixiviacdo dos cations CTA" para o
meio reacional, levando assim, a desativacdo do sitio basico SiO". Segundo Kubota et al.

(2004), a catalise com a silica CTA-MCM-41 ocorre principalmente na boca dos poros
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dessa silica. Devido a fraca interacdo dos cations CTA™ com o anion siloxi. Segundo
trabalhos anteriores (ARAUJO et al. 2013; MARTINS et al. 2006), a lixiviagio ocorre
facilmente, especialmente em solventes polares préticos como é o caso do metanol,
ocasionando a desativagdo do catalisador. Dessa forma, uma maneira de aumentar a
estabilidade catalitica dessas silicas seria aumentar a interacdo dos cations no interior dos
poros. Segundo Hoffmann (2006), h& varios agentes de co-condensacdo cujo grupo
organico incorporado a silica aponta para o interior dos poros. Nesse sentido, o silénio
poderia ser um dos agentes que dificultaria a saida do CTA", através da interacdo de suas
caudas, que contém 18 atomos de carbono, com o CTA" que esta no interior dos poros (ver
Figura 3.12).

Figura 5.53. Conversédo de acetato de etila e metanol em etanol e acetato de metila.
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A Figura 5.53 mostra também que a adicdo de 10% de sildnio na mistura reacional
ocasionou uma pronunciada diminuicao da conversdo dos reagentes. Aumentando-se o teor
para 30%, o catalisador é desativado quase que totalmente. Esse resultado leva a suposi¢do
que a incorporacdo do grupo silénio na silica esteja ocorrendo preferencialmente na sua
superficie externa, dificultando o acesso aos sitios basicos, como mostrado na Figura 5.54.
Para confirmar essa hipétese, foi realizada a analise termogravimétrica para 0s materiais
com 0% e 30% de silénio, antes e apds o uso catalitico. Os resultados com 0% de silénio
estdo na Figura 5.55a. Observa-se que o termograma do catalisador ap6s o0 uso na
transesterificacdo apresentou uma menor quantidade de material orgéanico (45%) em

comparacgdo a silica sem uso (60%). Essa reducéo de 15% do material organico se deve a
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lixiviagho do CTA" durante a reacdo de transesterificacdo, conforme descrito
anteriormente. Para a silica sintetizada na presenca de 30% de sildénio, os termogramas
(Figura 5.55b) mostram uma diferenca de somente 7% de material organico antes e depois
do uso como catalisador (Tabela 5.13), comprovando assim que a cocondensacdo do
silonio esta dificultando a lixiviagdo do CTA". Tal como observado na avaliagdo catalitica,
0 resultado da termogravimetria também pode ser devido a que esse tensoativo esta
localizado na superficie do catalisador, dificultando também a lixiviacéo.

Figura 5.54. Deposicdo do grupo silénio ocorrendo preferencialmente na superficie
externa da silica hibrida.
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Figura 5.55. Termogramas das amostras sintetizadas com 0% e 10% silénio antes e apds
0s usos cataliticos.
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Tabela 5.13. Variacdo na perda de massa para os catalisadores antes e apds 0S usos

cataliticos.

Amostras Perda de massa (%) | Am*
0% silonio (SC) 59 15
0% silonio (CC) 44
30% silénio (SC) 73 7

30% silénio (CC) 66
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5.3.2 Sintese baseada no método de Burkett utilizando o TMOS e silonio

5.3.2.1 Difratometria de raio X

A Figura 5.56a apresenta o difratograma de raios X das silicas sintetizadas com
TMOS e diferentes teores de silonio. A silica preparada com 0% de sildnio apresentou
difratograma com picos a angulos pequenos caracteristicos da estrutura MCM-41, referente
aos planos (100), (110), (200) e (210). O acréscimo na concentracdo do sildnio na mistura
reacional de sintese proporcionou um deslocamento para valores menores do angulo 26,
aumentando assim a distancia interplanar e também causou a desorganizacéo das silicas,
conforme mostra a Tabela 5.14.

A Figura 5.56b mostra a comparacdo das silicas sintetizadas com TEOS e TMOS
usando diferentes teores de silonio. O aumento do teor de silonio na mistura reacional
proporcionou a desorganizacdo de ambas as silicas. Observa-se que a silica preparada com
TEOS e 10% de silénio mostrou ser melhor estruturada quando comparada com a silica
sintetizada com o mesmo teor de silonio e TMOS. A desorganizacdo € associada a

incorporacéo do silénio na estrutura da silica precipitada.
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Figura 5.56. Difratogramas de raios X das silicas sintetizadas com TMOS e diferentes teores de
silénio (a) e comparacéo das silicas sintetizadas utilizando TEOS e TMOS (b).
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Tabela 5.14. Distancia interplanar e grau de organizacgéo das silicas sintetizadas com

diferentes teores de silonio.

Amostra digo(nM) GO (%)
0% silonio 3,8 100
TMOS 5% silonio 3,8 72
10% sil6nio 4,1 38
0% silonio 3,7 69
TEOS 5% silonio 3,9 65
10% sil6nio 3,8 57

5.3.2.2 Microscopia eletronica de varredura

A Figura 5.57 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura

das silicas sintetizadas com diferentes teores de silénio. As imagens mostram que as
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silicas, de uma visao geral, possuem um formato irregular. A silica sintetizada com 0% de
silénio tem um formato arredondado, ao ser acrescentado o silénio na mistura de sintese, as
silicas resultantes perdem esse formato. Comparando as Figuras 5.46 e a Figura 5.57,
observa-se que o0 oposto ocorre, 0 formato arredondado é adquirido ao acrescentar o silénio
(Figura 5.46), enquanto que na Figura 5.57, esse formato € perdido.

Figura 5.57. MEV das silicas sintetizadas com TMOS e diferentes teores de silonio, a)
0%, b) 5% e c) 10% sildnio.

a) 0% silénio

b) 5% silonio T c) 10%silonio
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6 CONCLUSOES

As conclusdes para este trabalho foram:

e Com atécnica de SAXS foi possivel observar que o mecanismo predominante para
a formacdo da CTA-MCM-41 foi o cooperativo entre a silica e o CTABF;

e Os métodos de sintese empregados mostraram-se satisfatorios para a formacéo das
silicas mesoporosas;

e A técnica de espalhamento de raios X mostrou diferentes planos de difracdo para
altos teores de silano;

e A analise termogravimétrica mostrou que com o0 aumento do teor da silica
funcionalizada no meio reacional, hd& um aumento no teor de material organico, ou
seja, esse aumento de material orgénico é relacionado a incorporagdo do silano e
silonio na estrutura do material;

e Para 0s materiais sintetizados com silénio, a técnica de MEV mostrou uma variagao
na forma das particulas da silica;

e A espectroscopia de RMN *°Si confirmou a presenca dos grupos funcionais do
HDTMS e TPOAC na estrutura das silicas formadas e identificou uma
incorporacdo preferencial de HDTMS e TPOAC;

e As reacOes de transesterificacdo mostraram que as silicas apresentaram atividade.
No entanto, as silicas sintetizadas com sildnio mostraram-se menos ativas devido
provavelmente a deposicdo desse grupo na superficie do material, dificultando
assim 0 acesso aos sitios basicos da silica. Esta hipétese foi apoiada, além da
reacdo, pela analise termogravimétrica dos materiais antes e ap0s 0s Usos na reacao.

e A silica sintetizada com 5% de silano mostrou uma melhora na estabilidade

catalitica frente a reacdo de transesterificao.
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Sugestoes para trabalhos futuros

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar sinteses com TMOS em diferentes teores de silonio;
e Aplicar as silicas sintetizadas com TMOS e silonio na reacdo de

transesterificacdo;
e Verificar se a incorporacéo preferencial do TPOAC se mantém com TMOS;

e Realizar o estudo de CTABT, &gua e base por SAXS.
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Apéndice A

APENDICE A
Termograma acompanhado com espectroscopia de massa.
1. Objetivo:

a. Saber como e onde ocorre essa decomposicdo em atmosfera oxidante;

b. Avaliar também em atmosfera inerte para determinar a decomposicao do surfactante.

2. Dados experimentais:

a. Equipamento: STA449 Jupiter acoplado ao espectrémetro de massas Quadrupolo
(QMA200) modelo MS 403C Aéolos de fabricagdo Netzsch (range: 0 — 300 amu);

b. Gas purga da balanca: He puro (PG);

c. Gés inerte: He puro;

d. Gé&s oxidante: ar sintético;

e. Mistura redutora: 15% H, em He;

f. Cadinhos de Al,O3 volume de 85pL;

g. Particulas: ndo determinado;

h. Amostras: 20% Sil6nio;

i. Programacéo de temperatura no TG;

J. Condigdes do espectrometro de massas:

Fonte de ions: crossbeam; Detector: SEM (Channeltron)Detector: SEM (Channeltron);

Tipo de medida: MID; Linha de transferéncia entre o TG e o EM: capilar aquecido a 300°C

3. Resultado

A Figura 1 mostra o termograma obtido com espectroscopia de massas em
atmosfera inerte de He para a silica sintetizada com 20% de silénio. Entre 100 °C e 300 °C

ocorre a maior perda de massa devido a saida de agua fisissorvida (m/z = 18,17,16) nos
poros da silica, a degradacdo de Hofmann (m/z = 44 -N(CHs),) e também a quebra dos

hidrocarbonetos (m/z = 12, 28, 29). Em regides com altas temperaturas (acima de 300 °C)
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ha a saida de fragmentos maiores e mais pesados, nesse caso acredita-se que seja o cloro

etano (m/z = 64 CH3CH,CI). Para a m/z = 34 ndo houve sugestdo de fragmento.

Figura 1. Termograma acoplado com espectrémetro de massas obtido em atmosfera

Massa (%)

inerte de He para a silica sintetizada com 20% de silénio.
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APENDICE B

Reagentes utilizados neste estudo

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

2. CisMesBr — brometo de cetiltrimetilaménio (99 %, Aldrich);
3. Acetato de metila (98 %, Aldrich);

4. Acetato de etila (Anidro — 99,8 %, Aldrich);

5. Hidroxido de amonio (28 — 30 %, Aldrich);

6. Hidroxido de sodio (97 %, Quemis);

7. SILONIO - cloreto de dimetiloctadecil[3-(trimetoxisilil)propilJaménio (42%,
Aldrich);

8. Silano — Hexadeciltrimetoxisilano (85%, Aldrich).
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APENDICE C

Calculo da conversao do acetato de etila em acetato de metila

Seja a reagéo:

Acetaton — Acetatog

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

XA _ Altotal)

N Equacdo C.1
XA _ _(N;T _N_.m)

Ny Equacdo C.2

Em que:

Na: representa o numero de mols do Acetatoa no final da reacdo (ou seja, que nédo

foi convertido a Acetatog) e
Nao: representa o nimero de mols do Acetatoa no inicio da reacéo.

Considerando que o Acetatoa Seja convertido apenas a Acetatog, ou seja, que nao

ocorra reacoes paralelas, pode-se dizer que:

Nig=Ny+ Ny Equacio C.3

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

_ _[NA _(NA +NB)]

XA
N,+N,

XA — _[_(NB)]
N,+N,
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— NB
=t
Ny+Ng Equacéo C.4
O rendimento em Acetatog (Rg) € dado pela Equacédo C.5:
RB — ANA.B
N Equacdo C.5

Em que:

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

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

AN 5 =Ny =Ny Equacdo C.6

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

Equacdo B.5 pode ser reescrita como:

Equacéo C.7

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

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

apresenta um cromatograma caracteristico da reacdo modelo de transesterificacdo.

Figura C.1: Cromatograma caracteristico da reacdo modelo de transesterificacéo.
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A Tabela C.1 apresenta os tempos de retencdo dos reagentes e produtos da reagao

modelo de transesterificacao.

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

transesterificacgéo.

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

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

com a Equacéo B.8.

S, =kxm, Equacdo C.8
Em que:

kq: representa a constante de proporcionalidade da area e da massa e
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ma: representa a massa do AcetatoA.

Sabendo-se que:

Equacédo C.9
Em que:
MMa: representa a massa molar do Acetatoa.
Substituindo a Equacdo B.8 na Equacdo B.9, obtém-se:
N, =

MM, Equacdo C.10

Da mesma forma, para o Acetatog:

Sy
N, =Lk

- MM,

B

Equacédo C.11

Por fim, considerando k; = k, e substituindo as Equacdes C.10 e C.11 na Equacéo

C.4, obtém-se:

S /
( ,?ffvfMJ

S,/ S,/
e, (2, )|

Equacéo C.12
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APENDICE D

Planilhas utilizadas na sintese dos catalisadores

e Método ARAUJO;
Método Aradjo Massa Total da Mistura MNHzsol. 27 %
Vermelho - Variavel ind. 60 g Silano 85 %
Preto - Valor fixo
Azul - Resultado |Cc—nc Micelar mmol/L | 128
" Massa do
Razao MM . . Massas a serem pesadas
Reagentes Massa(g) % massica meio
Molar  (g/mol) ) (g)
reacional (g)
TEOS 1,0 208,29 208,29 5,6 3,377 TEOS 3,38
CTABr 0,4 364,45 145,73 3,9 2,304 CTABr 2,36
MH3 (27w%) 12,5 17,02 212,75 2,7 3,449 NH3 12,78
H20 174,0 18,01 3133,74 84,7 50,810 H20 41,48
3700,56 100,00 60,00
. Massa do
Razao MM .. ) Massas a serem pesadas
Reagentes Massalg) % massica meio
Molar  (g/maol) . (g)
reacional (g)
TEOS 0,95 208,29 197,88 5,3 3,202 TEOS 3,20
Silano 0,05 346,62 17,33 0,5 0,280 Silano 0,33
CTABr 0,40! 364,45 145,78 3,9 2,359 CTABr 2,36
NH3 12,5 17,02 212,75 5,7 3,443 NH3 12,75
H20 174 13,01 3133,74 34,5 30,715 H20 41,41
3707,48] 1000 60,
. Massa do
Razao MM .. ) Massas a serem pesadas
Reagentes Massa(g) % massica meio
Molar  (g/maol) . (g)
reacional (g)
TEOS 0,90 208,29 187,46 3,0 3,028 TEOS 3,03
Silano 0,10 346,62 34,66 0,9 0,560 Silano 0,66
CTABr 0,4{]! 364,45 145,78 3,9 2,355 CTABr 2,35
NH3 12,5 17,02 212,75 57 3,437 NH3 12,73
H20 174 18,01 3133,74 34,4 50,620 H20 41,33
3714,39 100,0 60,0
. Massa do
Razao MM . . Massas a serem pesadas
Reagentes Massa(g) % massica meio
Molar  (g/maol) . (2)
reacional (g)
TEOS 0,80 208,29 166,63 4,5 2,682 TEOS 2,68
Silano 0,20 346,62 69,32 1,9 1,116 Silano r 1,31
CTABr 0,40! 364,45 145,78 3,9 2,346 CTABr 2,35
NH3 12,5 17,02 212,75 57 3,424 NH3 12,68
H20 174 18,01 3133,74 84,1 50,433 H20 41,18

3728,23

100,0 60,0
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e Meétodo BURKETT;

Massa
Método de Burkett 60 Massa molar
do gel (g)
MMHZ0(g/mol) 18
NaOH 98 % MMocta (g/mol) 496,28
TPOAC 42 % MMcetil (g/mol) 346,62
vermelho Var ind. Silano 85 % MMTEDS (g/mal) 208,33
Preto Valor fixo MMCTAEr (g/mol) 364,45
Azul Resultado MMNaOH (g/mol) 40
. WM . Massa do meio
Reagentes |Proporgdo Molar Massalg) 2% massica ) Was=as a serem pesadas (g
{g/mal) reacional (g)
TEQS 1,00 208,29 208,29 0,08 4,78 TEQS 478
silano 0,00 346,62 0,00 0,00 0,00 silano 0,00
CTABr 0,12 364,45 4373 0,02 1,00 CTABr 1,00
NaOH 0,50 40,00 20,00 0,01 0,45 NaOH 0,46
H2O 130,0 18,00 234000 0,90 53,75 H2O 53,75
[ 2612,00] 1,00 60,0 60,0
ICunc Micelar mmol/L 51|
o MM . Massa do meio
Reagentes |Proporgdo Melar Massalg) % massica ) Wassas a serem pesadas (g
(2/mol) reacional (g)
TEOS 0,95 208,29 197,88 0,08 453 TEOS 453
silano 0,05 346,62 17,33 0,01 0,40 silano 0,47
CTABr 0,12! 36445 43,73 0,02 1,00 CTABr
NalOH 0,50 40,00 20,00 0,01 0,46 NaOH ,
H20 130,0 18,00 2340,00 0,29 53,61 H20 53,60
| 261894 1,00 60,0 ,
Conc Micelar mmol/L 51|
- WM . Massa do meio
Reagentes |Proporgdo Molar Massalg) % massica ) Wassas a serem pesadas (g
(2/maol) reacional (g)
TEQS 0,90 208,29 187,46 0,07 4,28 TEQS 4,28
Silano 0,10 348,62 34,66 0,01 0,79 Silano 0,93
CTABr U,izl 364,45 4373 0,02 1,00 CTABr 1,00
NaOH 0,50 40,00 20,00 0,01 0,46 NaOH 0,46
H2O 130,0 18,00 2340,00 0,89 53,47 H2O 53,4
| 262586 1,00 60,0 60,1
ICunc Micelar mmol/L 51|
o MM . Massa do meio
Reagentes |Proporgdo Molar Massalg) % massica ) Wassas a serem pesadas (g
(2/maol) reacional (g)
TEOS 0,80 208,29 166,63 0,06 3,79 TEOQS 3,79
silano 0,20 346,62 59,32 0,03 1,58 Silano 1,85
CTABr D,iZI 364,45 4373 0,02 0,99 CTABr 0,99
NaOH 0,50 40,00 20,00 0,01 0,45 MNaOH 0,45
H20 130,0 18,00 2340,00 0,89 53,19 H20 53,18
| 2639,69 1,00 60,0 60,3
ICunc Micelar mmal,/L 51I
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Massa
Método de Burkett 60 Massa molar
do gel (g)
MMHZ0(g/maol) 18
MaOH 99 % MMocta (g/mol) 496,28
TPOAC 42/% MMcetil (g/mol) 346,62
Vermelho Var ind. silano 85 % MMTEDS (g/mal) 208,33
Preto Valor fixo MMCTAEr (g/mol) 364,45
Azul Resultado MMMNa0H (g/mol) 40
. MM .. Massa do meio
Reagentes |Proporgdo Molar Massalg) % massica ) Wassas a serem pesadas (g
{g/maol) reacional (g)
TEOS 1,00 208,33 208,33 0,08 479 TEOS 479
TPOAC 0,00 495,28 0,00 0,00 0,00 TPOAC 0,00
CTABr 0,12! 364,45 4373 0,02 1,00 CTABr 1,00
NH3 0,5 40 20,00 0,01 0,45 NaOH 0,46
H2O 130 18 2340,00 0,90 53,75 H2O 53,75
2612,06 1,00 60,0 60,0
. MR . Massa do meio
Reagentes |Proporgdo Molar Massalg) % massica ) Wassas a serem pesadas (g
(g/mal) reacional (g)
TEQS 0,95 208,33 197,91 0,08 452 TEQS 452
TPOAC 0,05 49628 24 81 0,01 0,57 TPOAC 135
CTABr DJ:LZ! 364,45 43,73 0,02 1,00 CTABr 1,00
NH3 0,5 40 20,00 0,01 0,46 MNaOH 0,46
H2O 130 18 2340,00 0,89 534 H2OD 52,67
2626,46 1,00 60,0 60,0
. MM L Massa do meio
Reagentes |Proporgao Molar Massalg) % massica ) Wassas a serem pesadas (g
{g/mol) reacional (g)
TEOS 0,80 208,33 187,50 0,07 426 TEOS 426
TPOAC 0,10 49628 45 63 0,02 1,13 TPOAC 2,68
CTABr D,lZ! 364,45 43,73 0,02 0,99 CTABr 0,99
NH3 0,5 40 20,00 0,01 0,45 NaOH 0,46
H20D 130 18 2340,00 0,89 53,16 H20 51,60
2640,86 1,00 60,0 60,0
o MM . Massa do meio
Reagentes |Proporcao Molar Massalg) % massica ) Wassas a serem pesadas (g
{g/mol) reacional (g)
TEOS 0,80 208,33 166,66 0,06 3,75 TEOQS 3,75
TPOAC 0,20 496,28 99,26 0,04 223 TPOAC 531
CTABr D,lZI 364,45 43,73 0,02 0,98 CTABr 0,98
NH3 0,5 40 20,00 0,01 0,45 NaOH 0,45
H20 130 18 2340,00 0,88 52,59 H20 4551
2669,65 1,00 60,0 60,0
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