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RESUMO

DUTRA, Tamires Silva. Sintese de peneiras moleculares basicas ativas na reacdo de
condensagdo de Claisen-Schmidt entre benzaldeido e acetofenona, 2018. p.83 Dissertacdo
(Mestrado em Engenharia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia

Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2018.

Neste trabalho, foi feita a sintese dos materiais mesoporosos Si-MCM-41 e Si-SBA-15 a partir
do método hidrotérmico, variando o tempo de sintese em periodos de 24, 48 e 120h. Foi
realizada a impregnacdo Umida com 5% de Mg(NO3).6H20 para a geracdo de sitios basicos e
obtencdo dos catalisadores heterogéneos Mg/MCM-41-t e Mg/SBA-15-t. Os catalisadores
preparados, foram calcinados a 540 °C para ocorrer a decomposicao do precursor formando
MgO nas peneiras moleculares. As amostras de Si-MCM-41-t, Si-SBA-15-t e os catalisadores
basicos foram caracterizados através das técnicas de difracdo de raios X (DRX), adsorcao e
dessorcdo de N2 a 77k, termogravimetria (TG/DTG) e titulagdo de retorno. Os catalisadores
preparados foram avaliados na reacdo de condensacédo de Claisen-Schmidt entre benzaldeido e
acetofenona para a obtencdo da flavonona. As amostras sintetizadas apresentaram estrutura
hexagonal e distribuicdo regular de poros, caracteristica dos materiais mesoporosos MCM-41
e SBA-15. Essas caracteristicas foram mantidas ap6s a impregnacao de MgO. Os catalisadores
Mg/MCM-41-t apresentaram poros com didmetros na faixa de 40,6-51,7 A e Mg/SBA-15-t
entre 63,0-77,16 A. Os resultados obtidos através do teste catalitico apresentaram conversoes
de 81,42-98,72% utilizando os catalisadores basicos Mg/MCM-41-t e de 66,57-80,08% com
catalisadores basicos Mg/SBA-15-t. Os melhores valores de conversdo foram obtidos através
das amostras com menores valores de didmetro de poros, tanto para 0 MCM-41 quanto para o
SBA-15. Para verificar a importancia dos sitios basicos na sintese da flavonona, foi feito o teste
catalitico com as amostras de silica pura. O material mesoporso Si-MCM-41-120 apresentou
conversdo de 17,34% e o Si-SBA-15-120 obteve uma conversédo de 12,31 %. A partir dos
resultados ficou evidente que o menor didmetro de poros favoreceu a formacéao da flavonona e
que o teor de MgO foi fundamental para melhorar a atividade catalitica dos materiais
mesoporosos Si-MCM-41 e Si-SBA-15.

Palavras-chave: Materiais mesoporosos, catalisadores basicos, MCM-41, SBA-15, flavonona.



ABSTRACT

DUTRA, Tamires Silva. Synthesis of basic molecular sieves active in the Claisen-Schmidt
condensation reaction between benzaldehyde and acetophenone. 2018. 83 p. Thesis (Master
of Chemical Engineering). Institute of Technology, Department of Chemical Engineering,
Federal Rural University of Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2018.

In this work, the mesoporous materials Si-MCM-41 and Si-SBA-15 were synthesized by a
hydrothermal method, varying the time of synthesis for 24, 48 and 120 hours. Were carried out
wet impregnation with 5% of Mg(NOz).6H20 to form basic sites and obtain the heterogeneous
catalysts Mg/MCM-41-t and Mg/SBA-15-t. The prepared catalysts were calcined at 540 °C to
eliminate the magnesium precursor and deposition of MgO in the molecular sieves. The Si-
MCM-41-t, Si-SBA-15-t and basic catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD),
adsorption and desorption of N at 77 k, thermogravimetry (TG/ DTG) and backtitration. The
catalysts prepared were evaluated in the Claisen-Schmidt condensation reaction between
benzaldehyde and acetophenone to obtain flavonone. The samples showed a hexagonal
structure and regular pore distribution, characteristic of the mesoporous materials MCM-41 and
SBA-15. These characteristics were maintained after impregnation with the basic group (MgO).
The Mg/MCM-41-t catalysts had pores diameters in the range of 40,6-51,7 A and Mg/SBA-15-
t between 63,0-77,16 A. The results obtained by the catalytic test showed conversions in the
range of 81,42-98,72% for the catalysts Mg/MCM-41-t and 66,57-80,08% for the catalysts
Mg/SBA-15-t. The best conversion values were obtained through samples with lower pore
diameter values for MCM-41 and SBA-15. To verify the importance of the basic site in the
synthesis of flavonone, the catalytic test was performed with the samples of pure silica. The
mesoporous material Si-MCM-41-120 showed conversion of 17,34% and Si-SBA-15-120
obtained a conversion of 12,31%. From the results it was evident that the smaller pore diameter
favored the formation of flavonone and that the MgO content was fundamental to improve the
catalytic activity of mesoporous Si-MCM-41 and Si-SBA-15 materials.

Keywords: Mesoporous materials, basic catalysts, MCM-41, SBA-15, flavonone.
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INTRODUCAO

Os Flavonodides consistem em um grupo de substancias naturais com estruturas
fenolicas variadas, podendo ser encontrados em diversas partes do reino vegetal, tais como em
folhas, frutas, raizes e grdos (PANCHE, et al., 2013). Os flavondides sdo pigmentos derivados
da benzo-g-pirona e sdo responsaveis por atrair insetos para a polinizacdo das plantas. O corpo
humano néo é capaz de sintetizar essa classe de compostos, porém eles possuem uma grande
variedade de atividades farmacoldgicas sobre o sistema biologico, apresentando propriedades
anticancerigena, anti-inflamatoria, antimalarial, antialérgica e antiviral. (BEHLING, et al.,
2004. Desta forma, os flavondides possuem grande aplicacdo nas industrias farmacéuticas,
medicinais e cosméticas (PANCHE, et al., 2013).

A flavonona (1,3 difenil-2-propen-1-ona) faz parte de uma subclasse dos flavonoides
e quimicamente, pode ser classificada como uma cetona a, [ insaturada, onde a carbonila e a
parte olefilica estdo ligadas a anéis aromaticos, como representado na Figura 1 (CHAVAN, et
al., 2016). E um composto de grande interesse devido suas atividades anti-inflamatoria,
antimicrobial, analgésica, antiviral, inseticida, inibidora enzimatica, anticancerigena, entre
outras (AHMAD, et al., 2011; CHOUDHARY e JUYAL, 2011)

Figura 1- Estrutura da Flavonona.

O

Fonte: Autoria Propria.

A flavonona pode ser preparada atraves de dois tipos de reacBes de condensacao:
condensacdo alddlica e condensacdo de Claisen-Schmidt. As duas reagdes resultam na
condensacéo de um aldeido aromatico ou cetona com uma cetona alifatica ou aldeido para gerar
0 produto condensado denominado flavonona. Este trabalho foca na reacdo de condensacéo de
Claisen-Schmidt, no qual envolve a condensagdo do benzaldeido com acetofenona, seguida de
uma desidratacéo gerando a flavonona. A reacao esta representada na Figura 2.

E utilizado metanol ou etanol como solvente, geralmente é usado hidréxido de sodio
ou hidréxido de potassio como catalisador basico homogéneo. A reacdo tambem pode ser

catalisada em meio &cido (CHAVAN, et al., 2016). Porém, a utilizacdo de catalisadores



homogéneos faz com que o processo de sintese seja mais complexo, devido a dificuldade de
separagdo e neutralizacdo do produto final, desperdicando uma grande quantidade de agua.
Desta maneira, aumentou-se o interesse na utilizacdo de catalisadores heterogéneos, pois faz
com que o processo fique mais simples e econdmico, devido a facilidade de separacéo e
purificagdo do produto de interesse (XIE e ZHAO, 2013).

Figura 2 - Reacdo do benzaldeido com acetofenona formando flavonona.

O O

H,C Catalisador ‘ A ‘
H + ———

Fonte: Autoria Prépria

Catalisadores sélidos basicos tem sido alvo dos pesquisadores para aplicagdo em
reacbes de condensacdo, onde ha a formacdo de carbénion como intermediario
(MAGALHAES, 2006). Em um trabalho anterior do grupo de catalise da Universidade Federal
do Rio de Janeiro, MAGALHAES (2006) funcionalizou o material mesoporoso Si-MCM-41
com as aminas 3-aminopropil(trimetoxi)silano e 3-etilenodiaminopropil(trimetoxi)silano
(DAPTS) para aplicacdo como catalisador heterogéneo bésico na sintese de chalconas através
da reacdo de condensacdo de Claisen-Schmidt, em diferentes temperaturas utilizando os
reagentes bezaldeido e acetofenona. Todos os catalisadores preparados foram ativos na reacao
de sintese de chalconas simples e substituidas. Outro trabalho desenvolvido nesse grupo de
catalise foi 0 de ARAUJO (2018), que ancorou DAPTS sobre as peneiras moleculares Si-MCM-
41 e Si-SBA-15 com diferentes didmetros de poros. Os catalisadores basicos preparados foram
avaliados na reacdo de condensacdo de Knoevenagel entre benzaldeido e malonato de dietila,
obtendo os produtos &cido cindmico, etilcinamato e benzilideno-malonato de dietila em um
periodo de 180 minutos. A concentragdo dos grupos aminos e os diametros dos poros das

peneiras moleculares influenciaram na seletividade e atividade da reagéo.

Neste trabalho, foi feita a sintese dos suportes mesoporosos Si-MCM-41 e Si-SBA-15
com diferentes diametros de poros. Além disso, foi feita a impregnacdo umida de MgO nos
suportes preparados, para torna-los catalisadores basicos ativos na reagdo de condensacéo de

Claisen-Schmidt entre benzaldeido e acetofenona para a obtencdo da flavonona.



OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo principal o preparo de peneiras moleculares
mesoporosas com diferentes diametros de poros apresentando propriedades bésicas e que sejam
ativas cataliticamente na reacdo do benzaldeido com acetofenona para producéo da flavonona.
Para tal, foram preparadas amostras de Si-MCM-41 e Si-SBA-15. Sobre estas amostras foram
incorporados 6xido de magnésio através de impregnacdo Umida utilizando Mg(NO3).6H20,
COMO precursor.

Este trabalho se enquadra na linha de pesquisa sobre materiais zeoliticos do grupo de
catélise do DEQ/UFRRJ, sendo uma continuacdo de projetos de pesquisa ja aprovados pela
FAPERJ e CNPq.

2.2 Objetivos especificos
¢+ Obter amostras de Si-MCM-41 apresentando diferentes didmetros de poros.
¢+ Obter amostras de Si-SBA-15 apresentando diferentes diametros de poros.
¢+ Incorporar 6xido de magnésio sobre as amostras de peneiras moleculares mesoporosas.

++ Caracterizar todas as amostras preparadas, em relacéo a basicidade e a porosidade.

L)

¢+ Avaliar cataliticamente as amostras com propriedades basicas na reacdo de condensacao

de Claisen-Schmidt entre benzaldeido e acetofenona produzindo flavonona.



CAPITULO |

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Materiais Mesoporosos

Conforme definicdo da IUPAC os materiais porosos podem ser classificados de acordo
com o didmetro dos poros predominantes, sendo distribuidos em trés tipos: (i) materiais
mIicroporosos, nos quais os diametros dos poros s&o menores do que 2,0 nm. (ii) materiais
mesoporosos, sdo aqueles que possuem tamanho de poros entre 2,0 e 50,0 nm e (iii) materiais
macroporosos, que possuem poros com diametros maiores do que 50,0 nm (MEYNEN, et al.,
2009).

Os materiais microporosos cristalinos podem ser chamados de zedlitas, que sédo
peneiras moleculares microporosas, formadas por aluminosilicatos hidratados de estrutura
aberta, que contém metais alcalinos ou metais alcalinos terrosos como contra-ions. Sua estrutura
é uma rede tridimensional de tetraedros dos tipos SiOs e AlO4, que sdo ligados nos vértices
através do compartilhamento de atomos de oxigénio, formando unidades secundarias de
construcdo (GRECCO e RANGEL, 2012). As zeo6litas possuem estruturas com canais e
cavidades de dimensdes moleculares nos quais, encontram-se 0s ions de compensacdo,
moléculas de &gua, sais e adsorvatos. Este tipo de organizacdo estrutural faz com que a
superficie interna da ze6lita tenha maior dimensdo, quando comparada com a superficie externa
(GIANNETO, 1989).

As zeolitas podem ser usadas como catalisadores ou suporte para catalisadores, como
adsorventes e também, em processos de separacdo. Tendo assim, vasta aplicacdo em processos
do refino do petréleo, na inddstria petroguimica, quimica e no controle ambiental. Essas
propriedades estdo associadas com a presenca de poros em sua estrutura, que garantem elevada
area especifica. (XU, et al., 2007; KIM, et al., 2009).

Porém, o uso de zedlitas é limitado, pois o pequeno diametro de poros dificulta a
difusdo de reagentes ou produtos volumosos, 0 que torna inadequado para processos cataliticos
envolvendo moléculas grandes, como moléculas orgénicas e bioldgicas (LI, et al., 2010). A
limitacdo difusional contribui para a formagdo de coque, em processos utilizando
hidrocarbonetos, por exemplo, ocasionando a desativagdo da zeo6lita por obstrucdo dos canais

ou envenenamento dos sitios ativos (GRECCO e RANGEL, 2012). Entdo, pesquisadores



iniciaram estudos a fim de desenvolverem materiais como tamanhos maiores de poros, até que
em 1992 cientistas da Mobil sintetizaram uma nova familia de peneiras moleculares
mesoporosas denominadas M41S (Mobil 41: Synthesis) (BECK, et al., 1992).

A nova classe de materiais mesoporosos de silica possuiam poros uniformes e
diferentes organizacgdes espaciais. A estrutura denominada MCM-41 é formada por um arranjo
hexagonal de mesoporos uniformes e unidimensionais. O segundo membro dessa familia, foi
denominado MCM-48 e sua estrutura possui arranjo cubico de mesoporos interconectados,
gerando um sistema de poros tridimensionais. J& a estrutura denominada MCM-50, possui um
arranjo estrutural lamelar, contendo uma camada dupla de surfactante alternada por camadas
de silica. Apos a remocao do surfactante ha a formacéo de um sistema de poros bidimensionais
(GRECCO e RANGEL, 2012). Os membros da familia M41S estdo demonstrados na Figura 3.

Figura 3 - Estrutura dos materiais mesoporosos MCM-41, MCM-48 e MCM-50.
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Fonte - MASCARENHAS, 2001.

Com a criagdo desta nova classe de materiais mesoporosos pelos pesquisadores da
Mobil, aumentou-se o interesse no desenvolvimento de outros materiais com caracteristicas
semelhantes. Surgindo entdo, novos materiais inorganicos mesoporosos, que foram obtidos a
partir da variacdo da escolha do agente direcionador e das condicdes de reacdo (KRESGE, et
al., 1992). Tais materiais apresentam diversas composicdes e estruturas, como dos tipos FSM-
16 (CHONG, et al., 2004), MSU, KIT e SBA (VANDERVOORT, et al., 2002), aumentando
assim, as areas de aplicacdo desta tecnologia. Ultimamente, materiais mesosporosos como
MCM-41 e SBA-15 tem recebido muita atencdo devido sua ampla aplicacdo em catélise, pois
possuem caracteristicas como: alta area especifica, modelo de poros bem definidos e

estreitamente distribuidos, alem de uma boa estabilidade térmica. Sendo que, 0 maior interesse



é para o0 uso em reacOes heterogéneas de moléculas grandes, como as organicas e as bioldgicas
no qual, as zedlitas ndo podem ser utilizadas (PIROUZAMAD, et al., 2015).

1.2 Material Mesoporoso do tipo MCM-41

O material mesoporoso mais importante da familia M41S, desenvolvido pela Mobil
Oil Company no ano de 1992, foi denominado MCM-41 (Mobil Composition of Matter no. 41)
(SALVIA, et al., 2014). Como foi mencionado, a MCM-41 possui empacotamento hexagonal
com mesoporos cilindricos, uniformes e unidimensionais. (GRECCO e RANGEL, 2012).

As principais caracteristicas do material MCM-41 sdo: elevada area especifica,
podendo chegar a mais de 1000 m2.g™, didmetro de poros entre 1,5 € 10 nm e espessura das
paredes dos mesoporos podendo variar de 1 a 1,5 nm. O material MCM-41 possui mesoporos
uniformes, resultando em uma distribuicdo estreita no tamanho dos mesoporos. Essas
caracteristicas conferem ao material boa estabilidade térmica e hidrotérmica, sendo o mais
estavel da familia M41S. Apesar disso, é importante destacar que os materiais dessa familia
apresentam distribuicdo irregular dos atomos, formando paredes amorfas de silica. O que
confere a caracteristica ordenada ao material é o arranjo regular de seus poros (GRECCO e
RANGEL, 2012; FREITAS, 2015). Devido as propriedades mencionadas, a estrutura MCM-41
é considerada um material promissor para aplicacdo em catalise, seja como catalisador ou
suporte para catalisadores, principalmente na conversao de moléculas volumosas. O material
também pode ser utilizado em processos de adsor¢do, troca ibnica e no controle ambiental
(SALVIA, et al., 2014).

1.2.1 Mecanismo de sintese da MCM-41

A sintese do material MCM-41 pode ser feita através de um processo hidrotérmico, no
qual requer temperaturas entre 100 e 150° C por longos periodos de tempo, podendo variar de
24h a 96h (BECK, et al., 1992). Porém, com o avan¢o das pesquisas sobre materiais
mesoporosos foram desenvolvidos métodos de sintese sem a necessidade do tratamento
hidrotérmico, apresentando como vantagens, a diminuicdo do custo de sintese, reducdo de
tempo e gasto com energia térmica. Independentemente do método utilizado para produzir o
material, sua sintese precisa sempre de uma fonte de silica, para a formacdo das paredes
inorganicas; um agente direcionador, que possibilita a organizacdo e formacgdo da mesofase e
de um agente mineralizante (SILVA, 2015).



As caracteristicas do material dependem da fonte de silicio que € utilizada, da natureza
do surfactante (agente direcionador), da concentracéo dos reagentes usados, do pH do meio, do
tempo e da temperatura de sintese. Mudancas nessas condi¢des reacionais implicam em

materiais com diferentes propriedades (SILVA, 2015).

As fontes de silica mais utilizadas séo: silica pirolisada (Aerosil), tetraetilortosilicato,
silicato de tetrametilamdnio, silicato de sodio, silica coloidal, entre outras (SILVA, 2015).
Também séo utilizados agentes mineralizantes cuja funcdo € mineralizar a fonte de silica em
espécies sollveis para serem capazes de interagir com o surfactante. Os agentes mineralizantes
podem ser &cidos e béasicos. Geralmente sdo utilizados hidréxido de sédio ou hidréxido de
tetrametilamoénio (SCHWANKE e PERGHER, 2012). Os agentes direcionadores de estrutura
utilizados séo surfactante idnicos formados por moléculas organicas de grande dimenséo. O
mais utilizado é o cation cetiltrimetilamonio (CTA"), na forma de brometo, cloreto ou hidréxido
(SILVA, 2015).

Os surfactantes sao anfifilicos, ou seja, possuem em sua estrutura uma parte polar
hidrofilica (grupos hidroxila, carboxilicos e i6nicos) e uma parte apolar hidrofébica
(hidrocarbonetos aromaticos ou compostos alifaticos). Os surfactantes podem ser classificados
em catibnicos, anibnicos, anfoteros ou ndo ibnicos (SILVA, 2015). As moléculas dos
surfactantes praticamente ndo interagem em solucdes aquosas de baixa concentracdo. Porém,
em solugdes aquosas de maior concentracao as moléculas do surfactante procuram atingir uma
maior estabilidade e tendem a buscar um equilibrio entre as forcas atrativas e repulsivas. Desta
forma, elas se auto organizam em diversos agregados moleculares no qual, a forma mais simples
é denominada micela. Ha a formacdo das micelas quando a concentracdo do surfactante atinge
um valor dependente da temperatura que € denominado concentragdao micelar critica (CMC). O
tamanho da cadeia do surfactante determina o didametro das micelas, influenciando no tamanho
dos poros da MCM-41. (SILVA, 2015; GRANDO, 2014).

A primeira rota para 0 mecanismo de formagdo dos materiais mesoporos M41S foi
proposta pelos cientistas da Mobil, que notaram uma semelhanca entre as estruturas finais dos
materiais desenvolvidos com a estrutura de mesofases de cristal liquido. Desta maneira, foram

propostos alguns mecanismos de formacéo para os materiais mesoporos (FASOLO, 2006).



O primeiro mecanismo ficou conhecido como mecanismo de direcionamento por
cristal liquido (BECK, et al., 1992). Segundo proposto pelos cientistas, h4 a formacgédo de
micelas em formas esféricas ao adicionar o surfactante na agua. Essas micelas se formam
quando o surfactante esta em excesso, atingindo a concentracdo micelar critica 1 (CMC1). Em
seguida, essas micelas se agrupam em forma de bastdo e na proxima etapa os bastdes se
organizam em um molde hexagonal de cristal liquido, funcionando como agente direcionador
de estrutura. Essa etapa ocorre ao atingir a concentracdo micelar critica 2 (CMC2) do
surfactante. Posteriormente, os anions de silicio proveniente da fonte de silica interagem com
0s grupamentos catiénicos do surfactante e se condensam nas paredes das micelas cilindricas
do surfactante formando assim, as paredes inorganicas de arranjo hexagonal. A liberacdo do
agente direcionador de estrutura dos poros do material pode ser feita através de sua calcinacéo,
formando entdo a estrutura MCM-41 de arranjo hexagonal, como demonstrado na Figura 4
(FASOLO, 2006; COSTA, 2013).

Figura 4 - Mecanismo de formacéo da estrutura do MCM-41 pelo método de direcionamento de
cristal liquido (LTC).
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Fonte — Adaptado de BRITO, 2017.

Foi proposto por FIROUZI et al. (1994) outro mecanismo denominado Cooperativo
no qual, as estruturas cristalinas liquidas sdo auto organizadas a partir da interacdo entre as
espécies de silicio e os ions catidnicos do surfactante, gerando o ordenamento hexagonal. Neste
mecanismo ndo é considerado a ideia de arranjo micelar e sim, a forte interacéo entre os pares
iGnicos organicos e inorganicos. A estrutura final é direcionada pela combinacéo entra as cargas
na interface surfactante-silicato. O modelo Cooperativo é o mais aceito pelos pesquisadores,
em comparacdo com o modelo de direcionamento por cristal liquido, pois ndo ha uma
concentracdo determinada para o surfactante, além do fato de que as solugdes de silicato sdo

sistemas complexos de espécies oligomeéricas e anions polimeéricos, assim sua concentracao e



composicdo sdo capazes de influenciar a fase de cristal liquido do direcionador
(MONTENEGRO, 2013; SILVA, 2015). O método cooperativo estd demostrado na Figura 5.

Figura 5 - Mecanismo proposto de Cooperacdo para a formacdo da MCM-41.

’ - Auto-organizacio do surfactante

»
'

=  Fonte de silica

*  Surfactante Condensagio da
fonte de silica

SR = 3
) e S ¢
AL

Fonte — UCHOA, 2011.

A sintese da estrutura MCM-41 consiste em um procedimento basico no qual, a fonte
de silica é adicionada a 4gua, formando uma dispersao que € inserida em uma solucao contendo
0 agente direcionador de estrutura e o agente mineralizante. A solucdo formada € mantida em
agitacdo por um determinado tempo ocorrendo a hidrélise da silica, através da agdo do agente
mineralizante, formando os ions silicatos. Simultaneamente, os ions catibnicos do agente
direcionador se coordenam com os ions de silicio formando um gel. O pH do meio normalmente
é ajustado em uma faixa de 9 e 11. A formacao da estrutura mesoporosa do material MCM-41
ocorre nesta faixa de pH, pois as espécies de silica estdo propicias a cristalizacdo. Em seguida,
0 gel formado deve ser submetido a um tratamento hidrotérmico em autoclaves de aco
inoxidavel revestidas com Teflon em temperaturas que podem variar de 100 a 150° C por um
periodo de 1 a 10 dias. Ap0s a cristalizagdo, o solido formado deve ser filtrado, lavado com
agua deionizada e seco em uma estufa. Depois de seco deve ser realizada a remocdo do
surfactante dos poros do material MCM-41, que pode ser feita atraves da calcinagdo ou extragdo
por solvente (COSTA, 2013).

O método de sintese hidrotérmica € o mais usado para a formacéo da estrutura MCM-

41, pois conduz a formacao de estruturas hexagonais bem organizadas atraves da cristalizacao
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completa do material, que se da em trés etapas: nucleacdo, condensacdo e solidificacdo
(COSTA, 2013). Além disso, a utilizagdo do método hidrotérmico tem como vantagem a
obtencdo de diferentes diametros de poros a partir da variacdo do tempo de sintese (CORMA
etal., 1998)

PAZ et al. (2014) prepararam um material mesoporoso puro de silica Ca/MCM-41
feito a partir de uma sintese hidrotérmica. Foi usado gel de silica, NaOH, o agente direcionador
de estrutura (CTMABT) e o solvente (4gua deionizada). O gel de sintese foi preparado com a
seguinte composicdo molar: 1CTMABTr, 2NaOH, 4SiO4, 200H20. A sintese foi baseada na
preparacao de duas solugdes, a primeira contendo a fonte de silica, hidroxido de sodio e metade
da 4gua deionizada e a segunda, o agente direcionador e a outra metade de 4gua deionizada. A
primeira solucdo foi mantida sob agitacdo a 60 °C por 1,5 horas, enquanto a segunda solucao
foi mantida em agitacdo em temperatura ambiente (aproximadamente 30 °C) por 0,5 horas.
Depois, a segunda solugdo foi adicionada a primeira e a mistura foi mantida sob agitacdo por
30 minutos a temperatura ambiente. Subsequentemente, o gel obtido foi transferido para um
recipiente de Teflon e aquecido a 100 °C por 5 dias, ocorrendo a cada 24 horas a correcéo do
pH para 9-10 com &cido acético 30% até adquirir estabilidade. Depois do tempo mencionado,
a mistura reacional foi filtrada a vacuo, lavada com agua deionizada e seca a uma temperatura
de 100 °C em uma estufa. Depois de seco, o material obtido foi calcinado a 500 °C por 4 horas.
O processo de funcionalizacdo da MCM-41 com célcio foi feito a partir do método de sintese
direta, usando o procedimento ja mencionado. A Unica diferenca foi a adicdo de 0,08 mol de
uma fonte de calcio, Ca(NOs)., na primeira solucdo a fim de obter uma razdo molar Si/metal

igual a 50.

PIROUZMAND et al. (2015) sintetizaram amostras de Ca/MCM-41 de forma direta a
partir de uma sintese ndo hidrotérmica. Foram dissolvidos 2,74 mmol de CTAB em 480 mL de
uma solucdo aquosa de NaOH (15,0 mmol) e em seguida, adicionou-se 22,4 mmol de
tetraetilortosilicato (TEOS). Depois, foi adicionado lentamente acetato de célcio sélido (3,6
mmol). A mistura foi vigorosamente agitada e aquecida a 80 °C por 2 horas. O produto formado
foi separado através de filtracdo a quente, lavado com agua deionizada e seco em temperatura

ambiente.

1.2.2 Fatores que influenciam na sintese da MCM-41
A sintese de peneiras moleculares do tipo MCM-41 pode ser realizada através de

diferentes procedimentos baseados na interacdo idnica entre os ions silicatos e o0s ions
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catiénicos do surfactante. A fim de se obter diferentes rotas de sintese, para a formacao de
materiais com estruturas mais organizadas, € necessario variar as condi¢fes de sintese como
tipo de fonte de silica, agente direcionador e mineralizante, razdo surfactante/silicio,
composicao do gel de sintese, pH, tempo e temperatura (BARBOSA, 2009; MONTENEGRO,
2013).

As fontes de silica sd@o as unidades de construcdo das paredes dos mesoporos do
material e a maneira como se conectam esta ligada a estabilidade mecanica e térmica da
estrutura MCM-41. Ha uma grande variedade de fontes de silica, as mais utilizadas para a
sintese da MCM-41 sdo: TEOS (tetraetilortosilicato), silicato de sédio, Ludox e Aerosil (silica
amorfa). Existem fontes alternativas de silica que podem ser utilizadas na sintese de materiais
mesoporosos. Exemplos de materiais mais baratos e ambientalmente favoraveis com alta
concentracdo de silica sdo: casca de arroz, p6 de vidro, cinzas de bagaco de cana, diatomita e
pucimita (MONTENEGRO, 2013).

A estrutura do material mesoporoso MCM-41 esta diretamente ligada ao tipo de
surfactante utilizado. Os agentes direcionadores de estrutura mais utilizados séo os haletos,
brometos ou hidréxidos de cetiltrimetilamdnio. O valor do didmetro dos poros do material
depende das propriedades do surfactante, do comprimento da cadeia carb6nica do agente
direcionador, da natureza do solvente utilizado e das condicdes de sintese (MAGALHAES,
2006). Beck e seus colaboradores (BECK et al., 1992) relataram que ao variar o tamanho da
cadeia carbénica do surfactante de 8 para 12 ou 16 atomos de carbono, houve um aumento de
18 A para 22 A e 37 A, respectivamente no tamanho dos poros do material mesoporoso. Porém,
guando o grupamento alquila do surfactante se torna muito grande ocorre problemas de
solubilidade, diminuindo sua eficicia como agente direcionador (MONTENEGRO, 2013).

A escolha do agente mineralizante também pode influenciar na estrutura do material.
Ao utilizar o hidroxido de tetrametilaménio, além dele fornecer hidroxilas para o meio
reacional, o seu cation orgéanico tambeém é capaz de influenciar nas unidades basicas de
construcdo de silica (SCHWANKE e PERGHER, 2012). LIN et al. (2000) estudaram a acéo de
outros agentes mineralizantes, como as seguintes bases fracas: metilamina, dietilamina,
etilanima e dietilamina na presenca de &gua. Eles obtiveram materiais mesoporosos com
maiores areas especificas e estabilidade térmica, em comparacdo com materiais que foram
utilizados hidroxido de sodio em sua sintese. Uma maneira de variar a estrutura dos materiais

mesoporosos da familia M41S é variando a razao molar surfactante/silicio. Ao aumentar a razao
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molar, os produtos obtidos podem ser divididos em quatro categorias, de acordo com a Tabela
1.

Tabela 1- Estruturas obtidas em funcdo da razdo molar surfactante/silicio.

Relacdo Surfactante/Silicio Estrutura
<1,0 Fase hexagonal (MCM-41)
1,0-15 Fase Cubica (MCM-48)
1,2-2,0 Materiais termicamente instaveis
2,0 Octamentocubido [(CTMA)SiO25]s

Fonte — BIZ e OCCELLI, 1998.

Atualmente existem inUmeras rotas de sintese para materiais mesoporosos do tipo
MCM-41. O pH do meio reacional pode variar de acordo com o procedimento usado, podendo
ser em meio &cido ou meio bésico. A sintese proposta pelos pesquisadores da Mobil utilizava
pH entre 9 e 10 através da adi¢do de um &cido (CH3COOH) ou uma base (NaOH). O meio
alcalino favorece a formacdo de espécie de silicato soltveis na forma de monémeros e dimeros,
gue sdo altamente reativas para o processo de cristalizacdo e formacéo da estrutura MCM-41
(MIRANDA, 2011).

A temperatura de cristalizacdo para a maioria dos procedimentos conhecidos se da
entre 80 e 120 °C. Em baixas temperaturas a condensacdo dos grupos silandis é baixa e a
agregacdo das moléculas € conduzida por interagdes idnicas. Em temperaturas maiores do que
50 °C a cineética de condensacdo dos grupos inorganicos domina e, tanto a termodinadmica
guando a cinética, favorecem para sua diminuicdo, iniciada pelo agrupamento dos silicatos
(BARBOSA, 2009).

Ao sintetizar o material MCM-41, seus mesoporos ficam bloqueados pelo surfactante
utilizado, e a separacdo do tensoativo da estrutura de silicio é um fator que influencia nas
propriedades do material. Ha alguns procedimentos de remocéo do agente direcionador como:
extracdo por solvente, extracdo por solvente seguida de calcinacdo ou apenas calcinacdo. A
escolha do método de remocdo do agente direcionador pode afetar a area especifica,
porcentagem de grupamentos silandis e no ordenamento do material (SILVA, 2009). A extracéo
utilizando etanol promove e remocéo parcial do tensoativo (ndo associado a aluminio estrutural)
e a extracdo através de solucdo idnica etanolica é completa. Este tipo de extracdo ndo causa
modificagdes na estrutura elementar do material, podendo resultar em um aumento da
ordenacdo no material quando realizada em amostras ndo calcinadas (SALVIA, 2014). A

calcinacdo do material MCM-41 ¢ feita a uma temperatura de aproximadamente 550 °C. Este
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método pode ocasionar a ruptura de materiais com baixa estabilidade térmica e promover a

diminuicdo da érea especifica, devido a sinterizagdo das particulas do material (SILVA, 2009).

1.2.3 Aplicagdes da MCM-41

A estrutura MCM-41 pode ser utilizada como catalisador bésico atraves da
incorporacdo de metais alcalinos ou metais alcalinos terrosos em sua estrutura. Pode ser feita a
impregnacdo de 6xidos metalicos e também o ancoramento de aminogrupos na estrutura do
material, gerando sitios ativos basicos capazes de catalisar inimeras rea¢des organicas com
moléculas de alto peso molecular (MAGALHAES, 2006).

PIROUZMAND et al. (2015) sintetizaram MCM-41 incorporada com célcio
utilizando acetato de célcio como precursor do metal. Foram realizadas as sinteses através do
método de sintese direta e via troca ibnica do agente direcionador para aplicacdo em catalise
basica na reacdo de transesterificacdo do Oleo de canola com metanol. Os catalisadores
preparados via sintese direta com diferentes concentraces de célcio obtiveram os melhores
resultados e apresentaram conversdes na faixa de 84 a 95%. Estes catalisadores foram capazes
de serem reutilizados sem significante perda em sua atividade. Ja TANTURUNGROTECHAI
et al. (2011) reportaram a sintese em uma etapa de Ca/MCM-41 como catalisador basico para
potencial aplicacdo na reacdo de transesterificacdo de 6éleo de palma com metanol para a
producdo do biodiesel. Foram preparados catalisadores basicos utilizando os precursores CaO,
Ca(OH). e Ca(COOH).. Dentre os catalisadores preparados, o mais eficiente foi a MCM-41
incorporada com calcio utilizando o precursor CaO obtendo conversées maiores do que 90%
apos 3 horas de reacdo a 200 °C.

GALVAQO et al. (2012) prepararam peneiras moleculares do tipo MCM-41 utilizando
a impregnacdo Umida com iodeto de potassio para obtencdo do catalisador basico KIIMCM-41.
O catalisador foi avaliado na sintese do biodiesel através da reacdo de transesterificacdo do 6leo
de girassol e metanol, utilizando 1 e 2% em peso do catalisador. Foi alcancado 55,25% de
converséo utilizando o catalisador 2%KI1/MCM-41 durante 6 horas de reacao.

WANG et al. (2011) prepararam o catalisador basico MgO-MCM-41 a partir da
impregnacdo Umida com Mg(CH3COQO)..4H>0 e também o catalisador MgO-MCM-41-N, que
passou por um processo adicional de nitretagdo. Os catalisadores foram aplicados nas reacoes
de condensacdo de Knoevenagel, condensacéo de Claisen-Schimdt e de desidrogenacdo do 2-
propanol. Foi feita a avaliagdo do catalisador na reacdo de Knoevenagel entre benzaldeido,

malononitrilo e tolueno na temperatura de 80 °C. A conversdo do belzaldeido foi de 98,3%
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utilizando o catalisador MgO-MCM-41 e 98,5% com o catalisador MgO-MCM-41-N, apds 4h
de reacdo. A avaliacdo na reacdo de condensacdo de Claisen-Schmidt foi feita entre
benzaldeido, acetofenona e tolueno a 80 °C. Foi alcacada uma conversdao de 20,2% do
benzaldeido utilizando o catalisador MgO-MCM-41 e 29,4% com o catalisador MgO-MCM-
41-N, apds 7h de reacdo. A reacdo de desidrogenacdo do 2-propanol foi conduzida em um
microreator de leito fixo, a pressdo atmosférica por 1 hora. A conversdo do 2-propanol em

temperaturas maiores do que 400 °C alcangou 100% para os dois catalisadores preparados.

1.3 Material mesoporoso do tipo SBA-15

Apds o desenvolvimento da familia de materiais mesoporosos M41S pelos cientistas
da Mobil, despertou-se o interesse em desenvolver outros materiais com estrutura de poros
semelhante. Desta forma, os cientistas comecaram a variar as condi¢fes de sintese desses
materiais como: fonte de silica, pH do meio, uso de co-solventes, temperatura de cristalizacao,
natureza do surfactante, razdo molar surfactante/SiO2, entre outros parametros
(ALBUQUERQUE, 2008). Foi quando no ano de 1998 na Universidade de Santa Barbara na
California, foi sintetizada uma nova familia de silicatos ou alumino-silicatos mesoporosos
altamente ordenados em meio &cido, utilizando copolimeros tri-blocos ndo i6nicos como
direcionador de estrutura (GRECCO e RANGEL, 2012). Os copolimeros utilizados apresentam
a férmula geral EO,POmEONn, que séo formados por blocos de 6xido de polietileno (EO) e 6xido

de polipropileno (PO), onde os indices n e m sdo 0s nimeros de monémeros (LIMA, 2010).

A nova classe de materiais mesoporosos foi denominada SBA (Santa Barbara
Amorphous), apresentando uma variedade de novos materiais com diferentes arranjos
periddicos de mesoporos como: SBA-1 (arranjo cubico), SBA-11 (arranjo cubico), SBA-12
(arranjo hexagonal com poros tridimensionais), SBA-14 (arranjo lamelar), SBA-15 (arranjo
hexagonal com poros bidimensionais), SBA-16 (arranjo cubico de corpo centrado). Dentre as
estruturas mencionadas, a que atraiu mais interesse dos pesquisadores foi a SBA-15 devido suas
propriedades, tais como, maior estabilidade térmica e hidrotérmica quando comparada com
outros materiais mesoporosos (GRECCO e RANGEL, 2012).

O material mesoporosos do tipo SBA-15 possui arranjo hexagonal de poros assim
como a estrutura MCM-41, porém apresenta paredes com espessuras superiores aos materiais
da familia M41S estando entre 3 e 6 nm e didmetros de poros entre 4,6 e 30 nm. Devido a
presenca das caracteristicas mencionadas, a SBA-15 apresenta maior estabilidade térmica e

hidrotérmica, aumentando assim o seu potencial em aplicacBes cataliticas (GRECCO e
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RANGEL 2012). Porém, devido & auséncia de sitios ativos, ela apresenta baixa atividade
catalitica. Uma maneira de contornar essa situagdo € a impregnacdo de metais em sua estrutura.
(ARAUJO, 2011). O tamanho dos poros e espessura das paredes da SBA-15 podem ser variados
de acordo com a temperatura (35 a 140 °C) e com o tempo de sintese (24 a 120h) (LIMA, 2010).
A SBA-15 é composta por um sistema de mesoporos e microporos assim como representado
na Figura 6 (GRECCO e RANGEL, 2012).

Figura 6 - Estrutura da SBA-15.

Microporos ‘ Mesoporos

Fonte — FREITAS, 2015.

1.3.1 Mecanismo de sintese da SBA-15

Existem diferentes mecanismos propostos para explicar a sintese dos materiais
mesoporosos. Todos os modelos se baseiam no fato de que o surfactante em solugédo pode guiar
a formacdo da estrutura. Dentre as propostas existentes, a grande diferenca € a maneira com
gue o surfactante interage com as espécies inorganicas. Porém, em todos eles ocorre uma
condensacdo seguida de uma polimerizacdo das espécies inorganicas para gerar a mesoestrutura
(AMBILI, 2011). As rotas de formag&o mais conhecidas séo: direcionamento por cristal liquido
(BECK, et al., 1992) e mecanismo cooperativo (FIROUZI, et al., 1994).

O mecanismo de formacao de mesoestrutura mais aceito para a sintese da SBA-15 é o
mecanismo cooperativo no qual, a formacdo das micelas cilindricas e do arranjo hexagonal
estdo ligados a presenca dos anions silicatos (AMBILI, 2011). Nesta rota, as moléculas do
surfactante encontram-se em equilibrio dindmico com os agregados micelares esféricos e/ou
cilindricos. Apds a adicdo da fonte de silica, os anions silicatos deslocam os contra-ions do
tensoativo gerando assim, estruturas organico-inorganicas que se organizam em uma mesofase
silicatropica. Em seguida, ocorre a polimerizacdo e formacdo da SBA-15. Tanto o surfactante,
guanto as espécies inorganicas de silica direcionam a sintese de materiais mesoestruturados
(MAGALHAES, 2006). Os s6lidos hibridos formados sio altamente dependentes da interag&o
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entre o surfactante e o precursor inorganico. No caso do uso de surfactantes idnicos, a formacéo

dos materiais mesoporosos é governada pelas interacGes eletrostaticas (AMBILI, 2011).

A estrutura SBA-15 foi desenvolvida pela primeira vez por ZHAO et al. (1998) na
Universidade da California. A preparacao dessa silica mesoporosa altamente ordenada foi feita
utilizando copolimeros do tipo triblock-polioxialquileno (Pluronic), sob condicdes acidas. A
SBA-15 obtida apresentou areas especificas variando de 690 a 1040 m?.g, tamanhos de poros
entre 4,6 e 30 nm e parede inorganica variando de 3,1 a 6,4 nm. KIM et al. (2009) utilizaram,
como fonte de silicio, o metasilicato de s6dio e um copolimero tribloco, como agente
direcionador de estrutura. Desde entdo, grande nimero de estudos tem sido dedicado a sintese
da SBA-15 e, hoje é um dos materiais mesoporosos mais utilizados devido ao elevado didametro
médio dos poros e sua alta estabilidade térmica e hidrotérmica (ALBUQUERQUE, 2008).

A sintese tipica da silica mesoporosa SBA-15 é feita a partir da dissolucdo e
solubilizacdo do agente direcionador (em geral, o copolimero tribloco Pluronic P123) utilizando
acido cloridrico e agua deionizada sob agitacdo e aquecimento. Nesta primeira etapa, ocorre a
formacdo de uma estrutura micelar esférica, que é constituida por uma parte hidrofilica e uma
parte hidrofébica, resultado da interagcdo entre o copolimero e o solvente. Em seguida, € feita a
adicdo da fonte de silica (geralmente, o tetraetilortosilicato — TEOS) que € hidrolisada em meio
acido e posteriormente interage com as micelas do direcionador organico. Entdo, ocorre a
formagdo de um gel que deve ser submetido a um processo de envelhecimento por
aproximadamente 24 horas, gerando assim, uma fase denominada siloxana através da
condensacdo da silica sobre a estrutura micelar do agente direcionador formado um hibrido
mesoestruturado. Depois, o hibrido formado deve ser submetido a um tratamento hidrotérmico
a uma temperatura de aproximadamente 100 °C para ocorrer a intensificacdo da condensacao e
aumento da espessura da parede de silica. Ap6s o término do tratamento hidrotérmico, o
material deve ser filtrado e lavado, para retirada do excesso do agente direcionador e, em
seguida, deve ser seco. A proxima etapa a ser feita é a calcinacdo do material para a completa
remocao das micelas do agente direcionador dos mesoporos da estrutura (EVANGELISTA,
2015). As fases descritas estdo demonstradas na Figura 7.

PAULA et al. (2014) relataram a sintese de SBA-15, no qual foi baseada no
procedimento original de ZHAO et al. (1998). Foi utilizado uma mistura reacional com a
seguinte composicdo molar: 1,0 Silica; 0,017 P123; 5,7 HCI; 193 H»0. O surfactante Pluronic
123 foi dissolvido em HCI concentrado. Depois, foi adicionado agua e a mistura foi mantida

sob agitacdo e aquecimento a 35 °C ou 60 °C por 4 horas. Posteriormente, foi adicionado TEOS
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e o0 sistema foi mantido em agitacdo e aquecimento por 24 horas. Em seguida, o material foi
inserido em uma estufa para sintese hidrotérmica, na temperatura de 100 °C durante 48 horas.
Depois da sintese hidrotérmica, o material foi filtrado a vacuo, lavado com &gua destilada e
seco a 60 °C por 24 horas. Em seguida, o material obtido foi calcinado em uma mufla a uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min até a temperatura de 550 °C por 7 horas. A area especifica
obtida foi de 660 m?.g! e espessuras de paredes entre 6,3 e 7,0 nm.

Figura 7 - Etapas de formacao da estrutura SBA-15.

Silica Calcinacao

Plurdnico Micela Arranjo hexagonal SBA-15

Fonte - ALBUQUERQUE, 2008.

FERNANDES et al. (2016) sintetizaram SBA-15 a partir do método hidrotérmico
proposto por ZHAO et al. (1998) utilizando o copolimero tribloco P123 como surfactante,
tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de silica, acido cloridrico 37% e agua destilada. A
propor¢cdo molar utilizada foi: 1,000 TEOS; 0,015 P123; 2,750 HCI; 166,0 HO. O
procedimento de sintese da silica mesoporosa consistiu em dissolver 0 P123 em &gua e acido
cloridrico por 2 horas, variando a temperatura de 35 a 40 °C. Em seguida, foi adicionado TEOS
e o sistema foi mantido em agitacdo por 24 horas. Posteriormente, o gel de sintese foi inserido
em autoclaves de Teflon e aco inoxidavel e mantida na estufa na temperatura de 100 °C por 48
horas. Depois, 0 material foi resfriado, filtrado a vacuo e lavado com uma solucéao etanol/HCI
a 2%. O material passou por um processo de calcinacdo a 500 °C por 6 horas para a retirada do
tensoativo. A area especifica obtida para a SBA-15 foi de 566 m2.g™%, o didmetro dos poros foi

de 6,5 nm e a espessura da parede inorganica foi de 5,08 nm.

ALBUQUERQUE (2008) relatou a sintese do suporte mesoporosos do tipo SBA-15
baseando-se na sintese proposta por TICHT e COQ (2003). Segundo descrito, o procedimento
teve inicio com a dissolucédo de 5 g do direcionador P123 em solugéo aquosa de &cido sulfarico
0,4 M e a solucéo foi agitada por 18 horas em temperatura ambiente. Em seguida, foi adicionado
pastilhas de NaOH, com o sistema sob agitacdo por meia hora. Depois, foi adicionado o silicato
de sddio (SiO2.NaOH) e a agitacdo foi mantida por 5 dias em temperatura ambiente. O sélido
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obtido foi filtrado, lavado com &gua destilada e seco em uma estufa a 60 °C. Depois de seco 0
material foi calcinado em uma taxa de 1,5 °C/min até a temperatura final de 550 °C, que foi
mantida por 6 horas. O suporte SBA-15 obtido através desse procedimento apresentou area
especifica de 413 m?.g’%, didmetro de poros de 4,2 nm e espessura da parede inorganica de 4,6

nm.

1.3.2 Aplicacdes da SBA-15

Os materiais mesoporosos do tipo SBA-15 possuem elevado volume de poros e alta
area especifica, o que faz com que eles sejam adequados para serem aplicados em processos
envolvendo a difusdo de moléculas volumosas para sitios ativos internos. O suporte SBA-15
desenvolvido por ZHAO et al. (1998) se tornou um dos mais promissores no campo de
pesquisa. Comparando com a MCM-41, a silica mesoporosa SBA-15 mostrou maior
estabilidade térmica e hidrotérmica e maior espessura da parede inorgénica de silica (AMBILI,
2011).

O material mesoporoso SBA-15 em sua forma pura nao possui atividade catalitica,
devido a auséncia de heteroatomos que proporcionam a presenca de sitios ativos. Porém, ha a
possibilidade de insercdo de heterodtomos e/ou func¢Bes organicas na superficie dos canais ou
dentro da rede sélida da SBA-15, aumentando assim a aplicacdo desses materiais em catalise,
adsorcAo, troca ibnica, entre outros (ARAUJO, 2011). A modificacio da silica mesoporsa SBA-
15 pode ser feita a partir da insercdo de componentes ativos como Oxidos metalicos, grupos
organicos e enzimas atraves da sintese direta ou por métodos de impregnacdo pos-sintese
ALBUQUERQUE (2008).

A introducdo de metais na estrutura da SBA-15 € de grande interesse para aplicacao
em reacgdes envolvendo moléculas grandes, que possuem dificuldade de difusdo nos poros de
estruturas microporosas. Como, por exemplo, na oxidacéo seletiva de componentes organicos,

principalmente de componentes olefinicos volumosos (AMBILI, 2011).

ALBUQUERQUE (2008) sintetizou e caracterizou catalisadores mesoporosos do tipo
SBA-15 impregnados com 6xido de calcio através do método de umidade incipiente, utilizando
como precursor o Ca(CH3C0OO)2.H20. Os percentuais de impregnagéo foram de 4-20% de CaO.
Os catalisadores preparados foram avaliados na reacéo de transesterificacdo de 6leos vegetais
como 6leo de mamona e girassol com metanol para a producdo de biodiesel. As melhores

conversdes obtidas foram utilizando o catalisador Ca/SBA-15 impregnado com 14% de 6xido
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de célcio. Apbs 1 hora de reacdo foi obtido 65,7% de conversdo do 6leo de mamona e girassol
e, apos 5 horas foi observado uma conversdo de 95%.

GALVAO et al. (2012) relataram a sintese da SBA-15 e MCM-41 suportadas com
35% em peso de iodeto de potéssio pelo método via Umido. Os catalisadores basicos preparados
foram avaliados na reacdo de transesterificacdo do dleo de girassol com metanol, utilizando 1%
e 2% em peso para cada catalisador preparado. Os catalisadores KI/SBA-15 apresentaram
resultados melhores do que os catalisadores KI/MCM-41 e o melhor resultado obtido foi com

catalisador 2%KI/SBA-15, alcangando uma conversao de 73,7% apds 8h de reacdo.

LI et al. (2017) prepararam uma série de materiais mesoporosos de alta area especifica
e ordenamento do tipo SBA-15 incorporada com magnésio, utilizando o precursor
Mg(CHsCOO)2 em diferentes concentracfes. O método de preparacdo utilizado foi a sintese
hidrotérmica em uma etapa. Os materiais resultantes foram utilizados para dispersar particulas
de Pt e Sn através da impregnacao incipiente para serem utilizados como catalisadores na reagdo
de desidrogenacédo do propano. A modificacdo do material SBA-15 com magnésio melhorou a
interacdo do Sn com o suporte e estabilizou o estado de oxidacdo das espécies de Sn,
melhorando assim sua atividade catalitica e estabilidade. O melhor catalisador preparado foi o
PtSn/2Mg-SBA-15 com 2% em peso de magneésio, obtendo uma seletividade superior a 98%

em relacdo ao propeno e conversdo de 38% do prapano, apds 6 horas de reacao.

1.4 Impregnacdo de metais em materiais mesoporosos

Materiais mesoporosos como MCM-41 e SBA-15 sdo suportes com estruturas neutras,
pois suas paredes sdo formadas pelo O0xido neutro SiO» Desta forma, a aplicacdo desses
materiais como suporte, adsorvente ou como catalisadores é limitada. A fim de melhorar o
desempenho catalitico desses materiais e produzir novos catalisadores, muitos pesquisadores
comecaram a estudar a modificacdo dessas peneiras moleculares de silica através da insercédo
de heteroelementos em sua estrutura, como ions de metais de transicdo trivalentes ou
tetravalentes, metais alcalinos e metais alcalinos terrosos na forma de oxidos metalicos. Esses
metais podem ser inseridos na estrutura ou na superficie dos poros do material, dependendo do
procedimento de sintese utilizado. A maneira com que 0s heteroatomos sao inseridos no suporte
influencia as propriedades cataliticas e fisico-quimicas dos catalisadores obtidos
(MONTENEGRO, 2013).
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Os materiais mesoporosos modificados sdo denominados catalisadores suportados,
pois a fase ativa encontra-se dispersa sobre suas superficies. O agente ativo é inserido no suporte
na forma de um precursor e ndo em sua forma final (MONTENEGRO, 2013). A modificacao
dos materiais mesoporosos pode ser feita através do método direto, que consiste em adicionar
os grupos funcionais juntamente com a fonte de silica através de uma co-precipitacdo. Neste
caso, a incorporacdo dos cations metalicos ocorre nas paredes externas e na estrutura interna
dos mesoporos (MONTENEGRO, 2013; SILVA, 2009).

TANTURUNGROTECHAI et al. (2011) reportaram a sintese direta de Ca/MCM-41.
Foram adicionados 2,74 mmol de CTAB em 480 mL de uma solucéo aquosa de NaOH (15,0
mM), seguido de uma pequena adicdo de 22,4 mmol de tetraetilortosilicato (TEOS). Depois,
utilizou-se trés precursores de calcio (4,48 mmol de CaO, Ca(OH),, ou Ca(COOH).), sendo
adicionados lentamente. A mistura foi agitada vigorosamente e aquecida a 80 °C por 2 horas.
Subsequentemente, o produto formado foi isolado por filtragdo a quente, lavado com &gua
deionizada e metanol, e depois seco. O catalisador foi calcinado a 600 °C por 6 horas. A
estrutura da MCM-41 foi preservada apos a adi¢cdo do calcio, houve boa dispersdo do metal na

estrutura e pequena diminui¢do na area especifica e no volume de poros.

SUN et al. (2010) realizaram a sintese direta de Ca/SBA-15 como catalisador para a
reacao do Oelo de girassol com metanol. Os autores dissolveram 2 g do copolimero tribloco
P123 em 75 g de HCI 1,6 M e em seguida, adicionaram Ca(NOz). sob agitacdo por meia hora.
Depois adicionaram 4,25 g de TEOS e o sistema foi mantido sob agitacdo por 24 horas em uma
temperatura de 40 °C. Em seguida, a solucdo resultante foi transferida para autoclaves e
aquecida a 120 °C por mais 24 horas. Posteriormente, a mistura foi evaporada em rotavapor e
calcinada a 550 °C por 6 horas. Os catalisadores preparados apresentaram boa preservacao da
estrutura original, a area especifica e o volume de poros diminuiram gradualmente com o

aumento da quantidade de calcio e houve boa distribui¢do do calcio no suporte SBA-15.

Outro método de modificacdo de peneiras moleculares € 0 método denominado de pos-
sintese, tal como impregnacdo ou troca iénica. Os processos de pds-sintese séo realizados em
duas etapas experimentais. Na primeira parte ocorre a sintese do material mesoporoso em sua
forma pura e somente na segunda etapa que sdo inseridos os grupos funcionais. Esse método de
funcionalizagdo dos catalisadores tem a vantagem de manter a mesoestrutura inicial da silica
mesoporosa, considerando que a parede inorganica sofre uma reducédo de porosidade. Porém,

se 0s heteroatomos que estdo sendo inseridos reagirem de forma preferencial na entrada dos
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poros, na etapa inicial do processo de sintese, pode gerar a dificuldade de difus&o das moléculas
mais distantes para o centro dos poros. Neste caso, pode ocorrer uma distribuicdo néo

homogénea e baixo grau de ocupagio (UCHOA, 2011).

A impregnacéo é um método de pos-sintese muito usado que consiste em colocar a
solucdo que contém o metal, geralmente sais da espécie ativa em solugdo aquosa, em contato
com o suporte de silica. A quantidade necessaria do precursor ird depender da solubilidade do
sal no solvente e do volume de poros do suporte. Existem dois procedimentos de impregnacéo,
a impregnac&o a seco ou impregnacdo Umida. Na impregnacédo a seco, o volume utilizado do
precursor do metal é igual ao volume de poros do suporte. Ja a impregnacdo Umida, consiste
em adicionar a solucdo contendo o precursor do metal com um volume maior do que o volume
dos poros do suporte de silica (MONTENEGRO, 2013).

O procedimento de impregnacdo Umida consiste em adicionar o suporte de silica
juntamente com a solu¢do contendo o precursor do metal em um béquer e a suspensdo formada
precisa ser mantida em agitacdo e aquecimento a uma temperatura constante até que ocorra a
evaporacdo do solvente. Posteriormente, o material deve ser seco em uma estufa e calcinado
em uma mufla, para que ocorra a decomposicdo do precursor e a deposic¢ao do 6xido do metal

na superficie externa e interna do material mesoporoso (MONTENEGRO, 2013).

GALVAQO et al. (2012) prepararam peneiras moleculares do tipo MCM-41 e SBA-15
suportadas com iodeto de potassio atraves do método de impregnacao tmida como catalisadores
basicos para a producdo de biodiesel. O procedimento de impregnacdo dos suportes foi feito
adicionando 50 mL de uma solucéo diluida de iodeto de potassio (35% em peso de KI) a 1,0 g
do suporte (MCM-41 e SBA-15). O sistema foi mantido em agitacdo a 80 °C até a completa
evaporacgdo da agua. Em seguida, o material obtido foi seco em estufa a 100 °C e calcinado a
500 °C por 3 horas. Houve reducdo no volume de poros das peneiras moleculares MCM-41 e
SBA-15 depois da impregnacéo de iodeto de potassio, porém, a diminuicdo foi mais acentuada
no suporte SBA-15. Os diametros dos poros da SBA-15 também diminuiram, indicando que o
potassio tenha sido ancorado a superficie interna, dentro dos mesoporos do material. J& na
MCM-41 a impregnagdo ndo promoveu a diminuicdo no tamanho dos poros, indicando
incorporagdo na superficie externa do material. O catalisador KI/SBA-15 apresentou uma
basicidade de 0,75 mmol/g, area especifica de 25 m2.g e conversdes na faixa de 17,86 a 73,7%
variando a quantidade de catalisador (1% e 2% em peso) e o tempo de reacédo (4h, 6h e 8h). Ja

o catalisador KI/MCM-41 apresentou uma basicidade de 0,31 mmol/g, area especifica de 14
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m2.g e conversdes de 9,7 a 55,26% sob as mesmas condi¢des estabelecidas para os catalisadores
KI/SBA-15.

COSENTINO e MATOS (2012) prepararam o material mesoporosos do tipo SBA-15
a partir de uma sintese hidrotérmica utilizando o copolimero Pluoronic P123, TEOS e HCl e
agua. O gel de sintese foi mantido sob aquecimento por 100 °C durante dois dias. Depois da
preparacdo da SBA-15, foi feita a funcionalizacdo da mesma através da impregnacdo Umida.
Para isso, foram adicionados 4,24 g de Mg(NOs)..6H20 a uma solugdo aquosa contendo 1,7 g
de SBA-15 calcinada. A mistura foi mantida sob agitacdo na temperatura de 80 °C até a
completa evaporagdo da agua. Em seguida, o material foi calcinado sob atmosfera de N2 a 600
°C para obten¢do do material mesoporoso SBA-15/MgO. Os valores de &rea especifica obtidos
foram de 742 m?.g para a SBA-15 e 345 m2.g para a SBA-15/MgO. O didmetro médio de poros
e volume de poros foram de 63 A e 1,17 g.cm® para a SBA-15 e de 66 A e 0,57 g.cm® para a
SBA-15/MgO, respectivamente.

1.5 Basicidade dos Catalisadores

Em comparagdo com a ampla aplicacdo de peneiras moleculares com propriedades
acidas utilizadas como catalisadores solidos, em processos quimicos industriais, pouca atencao
tem sido dada para os materiais com caracteristicas basicas. Os materiais mesoporosos sao
promissores em aplicagdes industriais como catalisadores basicos. O potencial desses materiais
esta relacionado com a possibilidade do ajuste de suas propriedades cataliticas, como
seletividade, atividade e estabilidade. Os catalisadores basicos, em alguns casos, podem até
substituir os catalisadores &cidos, por inibirem a ocorréncia de reacdes paralelas, como
craqgueamento e formacéo de coque. (MARTINS e CARDOSO, 2006).

Os catalisadores atuam como base sobre os reagentes por meio da abstragcdo de um
préton (base de Bronsted) ou através da doacdo de um par de elétrons para os reagentes (base
de Lewis) formando intermediérios anidnicos para continuar o ciclo catalitico (MAGALHAES,
2006).

A formacéo de sitios ativos basicos nas peneiras moleculares se da de quatro formas
distintas: i) basicidade intrinseca gerada por elementos trivalentes pertencentes a rede do
material, como o aluminio, podendo ser controlada através do método de troca-idnica; ii)
basicidade gerada pela insercéo de 6xidos metalicos com carater basico nos canais do material;

i) através de grupos terminais =SiO” com alta basicidade na estrutura e presentes nos canais
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ou na superficie externa; iv) através da ligacdo de compostos orgénicos a rede que tenham
grupos funcionais com caréater basico (MARTINS, 2008).

Solidos de alta basicidade sdo substancias que possuem sitios basicos com forgca maior
que H-= 26 (H- corresponde ao valor do pKado indicador) (CHEN, et al., 2013). O estudo de
catalisadores sélidos super basicos comegou com PINES e ESCHINAZI (1955), que mostraram
que a migracdo da ligacdo dupla de alquenos poderia ser facilmente catalisada por sodio
metalico depositado na alumina. TENABE et al. (1971) relataram o uso de CaO e MgO solidos
(H->26) como catalisadores. Os sdlidos basicos fortes possuem grande potencial nas industrias
envolvendo processos de adsor¢do e catalise, principalmente na sintese de produtos quimicos
(WU, et al., 2006). Com a quimica verde aumentou o interesse na substituicao dos catalisadores
homogéneos basicos pelos catalisadores heterogéneos basicos devido a fatores como: facilidade
de separacdo do produto final, possibilidade de reutilizacdo, s&o menos corrosivos e ndo geram
tantos impactos ambientais (VESGA, 2013). De acordo com pesquisas, as peneiras moleculares
como MCM-41 e SBA-15 podem ser modificadas por metais alcalinos e metais alcalinos

terrosos, gerando sitios basicos (CHEN, et al., 2013).

As reacOes de condensacgdo sao muito utilizadas pela quimica orgénica na producéao de
pesticidas, farmacéuticos, aditivo alimentares, anti-inflamatorios, anti-cancerigenos, etc. Como
essas reacOes sao catalisadas por bases, o uso de peneiras moleculares modificadas por ions
metalicos como Mg?* e Ca?" nas formas de MgO e CaO respectivamente, sd0 promissores
catalisadores para as reacGes de condensacdo. Catalisadores impregnados com MgO estdo
sendo reportados em reacBes organicas, como na condensacdo alddlica, condensacdo de
Claisen- Schmidt, condensacdo de Knoevenagel (VESGA, 2013). LIU et al. (2009) estudaram
a condensagdo alddlica da ciclohexanona catalisada pelo s6lido basico Na/NaOH/y-Al203
alcancando uma conversao de 86%. ZHAO et al. (2011) examinaram a eficiéncia catalitica de
10% em peso de KOH/La;03-MgO na condensacdo de Knoevenagel de benzaldeidos
substituidos com compostos de metileno. Catalisadores como 6xidos metalicos suportados em
oxido de zinco (SARAVANAMURUGAN, et al., 2005), funcionalizagdo de silicas
mesoporosas do tipo SBA-15 (WANG et al., 2005) e MCM-41 (MACQUARIE e JACKSON,

1997) estdo sendo utilizados em reacdes de condensacao alddlica.

Foi relatado por ZHU et al. (2006 e 2008) um estudo na preparacao de sitios super
basicos em silica mesoporosa do tipo SBA-15. Foi encontrada alta basicidade (H-= 27) na SBA-

15 através de sua modificagdo com Oxidos de Ca, Mg e Sr mantendo a estrutura da silica
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mesoporosa. No caso do uso de nitratos de metais do grupo |, a basicidade é baixa e a estrutura
é destruida.

TANTIRUNNGROTECHAI et al. (2011) relataram a formacéo de sitios basicos na
silica mesoporosa MCM-41 através de sua modificacdo com célcio para aplicagdo como
catalisador na reacdo do 6leo de palma com metanol. A basicidade da MCM-41 pura foi baixa
(pKgh+ < 7,2) e depois da incorporagdo do calcio, houve aumento da basicidade e o melhor
resultado foi obtido através do precursor CaO (9,8 < pKgn+<10,1). Os catalisadores preparados
com os precursores CaO e Ca(OH). /MCM-41 apresentaram conversdao maior do que 90% e
com o precursor Ca(OAc)2/MCM-41 alcangou 68%.

PIROUZMAND et al. (2015) prepararam catalisadores basicos reutilizaveis do tipo
Ca/MCM-41 ativos para a reacdo de transesterificacdo de éleo de canola. A sintese foi feita
através do método direto (ndo hidrotermal) e troca idnica do agente direcionador, utilizando
acetato de calcio como precursor do metal. A basicidade obtida para o catalisador sintetizado
pelo método direto foi maior (10,3 mmol.g™t) do que pela troca i6nica do agente direcionador

(6,9 mmol.g™).

1.6 Caracterizacéo
1.6.1 Difracéo de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X é empregada para a identificacdo das fases formadas,
arquitetura dos poros e determinacio do arranjo cristalino das amostras sintetizadas (CEJKA,
et al, 2001).

O valor do espagamento interplanar dink,y para um estrutura hexagonal (o = =90°; v

= 120°) é dado pela equacéo (1):

1 _ 4(h®> +hk+K?) 12
2 - 2 Y
Alh kD) 3a§ c?

(1)
Onde:

ao e ¢ = Parametro de célula unitaria;

h.k,I = Indices de Miller de uma dada reflexdo;

dnk= Distancia interplanar correspondente.
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Desta maneira, conhecendo o espacamento interplanar e as reflexdes a partir dos
difratogramas, € possivel determinar o pardmetro de célula unitéria ao. No caso particular da

reflexdo (100), a equacdo (1) é reduzida da seguinte maneira:

2.d
ay = 240 @

O difratograma da MCM-41 apresenta reflexdes em angulos baixos. Como a MCM-
41 consiste em silica amorfa, ela ndo possui ordenamento a pequena distancia. Entdo, nao sdo
observadas reflexdes em angulos maiores do que 20 = 10°. Sua estrutura apresenta um pico
principal no plano 100 e mais trés picos secundarios nos planos 110, 200 e 210 como € mostrado
na Figura 8. Os picos secundarios confirmam que a fase MCM-41 realmente foi formada e esta
bem estruturada (BECK, et al., 1992; SILVA, 2015).

Na Figura 9 é mostrado os difratogramas que podem ser obtidos conforme o
ordenamento da estrutura hexagonal. O esquema | mostra o difratograma da estrutura MCM-
41 com canais bem organizados e com bom ordenamento da estrutura hexagonal, gerando picos
bem definidos e nitidos e aparecendo os picos secundarios. Ja o esquema Il mostra o
difratograma de uma estrutura hexagonal desorganizada, obtendo um pico de menor intensidade

e mais alargado e sem a presenca de picos secundarios (FREITAS, 2015).

Figura 8 - Difratograma da estrutura da MCM-41 com os seus indices de Miller.
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Fonte — GRANDO, 2014.
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Figura 9 - Difratograma da estrutura da MCM-41 em comparagdo com a estrutura de uma peneira
molecular com canais desordenados.
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Fonte — CRUZ, 2014.

A SBA-15 apresenta perfil de difracdo de raios X com reflexdes na direcdo de baixos
angulos, que mostra apenas uma organizacdo de longo alcance dos mesoporos. Os planos
cristalogréficos (100), (110) e (200) sdo caracteristicos de estruturas que possuem plano de
simetria hexagonal P6mm (ARAUJO, 2011). N&o ¢ observada reflexdo na regido de angulos
altos, pois o material possui parede de poros com natureza amorfa (GRECCO e RANGEL,
2012). O difratograma de raios X da SBA-15 pode ser visto na Figura 10.

Figura 10 - Padrdo de difracdo de raios-X da SBA-15.
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1.6.2 Adsorcao e Dessorcao de Nitrogénio a 77K

A determinacéo das propriedades texturais, como porosidade, area especifica, volume
especifico e diametro dos poros dos catalisadores pode ser feita a partir da técnica de adsor¢édo
e dessorcdo de Nitrogénio a 77K. As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio dos
materiais mesoporosos MCM-41 e SBA-15 s&o classificadas como sendo do tipo IV, com
histerese do tipo I, como mostrado nas Figuras 11 e 12 (ARAUJO, 2011).

Este tipo de isoterma é caracteristica de materiais que possuem mesoporos cilindricos
e uniformes. Em pressdes abaixo de 0,3 ocorre a transicdo da formacéo preferencial de mono
camada para multiplas camadas. Em pressdes relativas intermediarias aparece um segundo
ponto de inflexdo devido a condensacéo capilar nos mesoporos. No ponto de inflexdo, ocorre
um aumento abrupto do volume de gas adsorvido com pequena variacdo no valor da pressao
relativa, pois ocorre a condensacdo das moléculas de nitrogénio abaixo de sua pressdo de vapor.
Entdo, os mesoporos primarios sao preenchidos pelas moléculas do adsorbato no estado liquido
até a inclinacdo da curva formar um patamar quase horizontal. As isotermas de adsor¢do-

dessor¢do de N2 dos materiais mesoporosos séo reversiveis (FASOLO, 2006).

Figura 11 - Isoterma de adsorcdo/dessor¢do de N caracteristica do material MCM-41.
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Figura 12- Isoterma de adsor¢do/dessorcao de nitrogénio caracteristica do material SBA-15.
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2. MATERIAIS E METODOS
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O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Catalise da Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ).

2.1 Reagentes

A preparagdo dos materiais mesoporosos do tipo Si-MCM-41 e Si-SBA-15, sua

funcionalizacdo, caracterizagdo e avaliacdo catalitica foram feitas utilizando os reagentes

descritos na Tabela 1, sem nenhum tratamento preévio.

Tabela 2- Reagentes utilizados na pesquisa.

Reagente Férmula Molecular Fabricante Sigla
Acetofenona CgHsO VETEC -
Acido Cloridrico, HCI ISOFAR -
P.A
Aerosil 200 SiO2 SIGMA-ALDRICH -
Alcool Etilico C2HeO CINETICA -
Benzaldeido C7HsO VETEC -
Brometo de Ci9H42BrN VETEC CTABr
Cetiltrimetilaménio
Hidroxido de Sodio NaOH CINETICA -
P.A
Hidroxido de KOH VETEC
Potassio P.A
Hidroxido de CsH13NO VETEC TMAOH
Tetrametilamonio
(25 %)
Nitrato de Magnésio Mg(NO3z).6H20 VETEC -
Pluronic P123 EO20PO70EO20 SIGMA-ALDRICH P123
Tetraetilortosilicato CsH2004S1 SIGMA-ALDRICH TEOS

Fonte — Autoria Prépria
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2.2 Sintese dos materiais mesoporosos

A sintese do material mesoporosos do tipo Si-MCM-41 foi baseada no procedimento
descrito por CORMA et al. (1997) e a sintese do Si-SBA-15 foi feita como proposto por ZHAO
et al. (1998).

2.2.1 Sintese da Si-MCM-41

Foi obtido um gel de sintese com a seguinte composicdo molar: 1,0SiO2:
0,28TMAOH: 0,12CTABr: 100,0H20. Para isso, foi preparada uma solugédo A adicionando 3,2
g de Aerosil 200 em 32,02 g de uma solucdo de TMAOH 25%, mantendo-se o sistema sob
agitacdo magnética por 15 minutos. Paralelamente, foi feita a preparacdo da uma solu¢do B com
13,58 g de CTABr em 535,72 g de agua deionizada, mantendo-se em agitacdo magnética por
15 minutos. Adicionou-se a solucdo A na solucdo B e a mistura foi mantida sob agitacdo por
10 minutos. Em seguida, adicionou-se mais 15,47 g de aerosil 200 e agitou-se por 30 minutos.
O gel obtido foi transferido para autoclaves de Teflon e aco e mantido sob aquecimento na
temperatura de 150 °C por periodos de 24h, 48h e 120h. A variacdo do tempo de cristalizacédo
foi feita para a obtencdo de amostras apresentando diferentes tamanhos de poros.
Posteriormente, o solido obtido foi filtrado a vacuo, lavado com &gua deionizada e seco por

uma noite em uma estufa a 100 °C.

2.2.2 Sintese da Si-SBA-15

O material mesoporosos do tipo Si-SBA-15 foi sintetizado em meio acido, utilizando
o copolimero tribloco como agente direcionador de estrutura. A sintese foi baseada no método
utilizado por WANG et al. (2015). Foi preparado um gel de sintese com a seguinte composicao
molar: 60 SiO2: 1,0 P123: 345 HCI: 9000 H20. Para isto, foi adicionado 102, 90 g de &cido
cloridrico 37% em 440,20 g de agua deionizada e, em seguida, foi dissolvido 18,03 g de
Puoronic P123 nesta solucdo acida, mantendo-se sob agitagcdo por 10 minutos. Posteriormente,
foi adicionado 38,87 g de tetraetoxi-silano (TEOS), mantendo-se sob agitacdo mecanica por 16
horas em temperatura ambiente. A suspensdo resultante foi transferida para autoclaves de
Teflon e aco, sendo aquecidas na temperatura de 100 °C por periodos de 24h, 48h e 120h a fim
de se obter amostras de Si-SBA-15 com diferentes diametros de poros. Apos a passagem do
tempo de cristalizagdo, o solido resultante foi filtrado & vacuo, lavado com agua deionizada,

seco em estufa a 100 °C durante uma noite.
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2.2.3 Calcinacéo

Ap0s a sintese dos materiais mesoporosos, foi feita a calcinacdo das amostras para a
eliminacdo do agente direcionador de estrutura, liberando os seus poros. A calcinagdo foi
realizada em um forno Mufla sob condicgdes estaticas por 540 °C em um periodo de 8 horas,

sendo o aquecimento realizado de acordo com o esquema apresentado na Figura 13.

Figura 13 - Programagédo de temperatura do forno Mufla para a calcinagéo.

8 horas

540°C

0.2°C/mm

Fonte - MAGALHAES, 2006.

2.2.4 Impregnacao Umida

Para a sintese de amostras com propriedades basicas foi feita a impregnacdo imida de
MgO nos materiais mesoporosos de silica pura MCM-41 e SBA-15, utilizando uma solucéo
aquosa com 5% em peso de Mg(NO3z).6H20, como precursor do metal alcalino terroso.
Dissolveu-se 0,25 g de Mg(NOz).6H20 em 50 mL de 4gua deionizada e em seguida, adicionou-
se 5 g de uma das amostras de Si-MCM-41 e Si-SBA-15, previamente preparadas. O sistema
foi mantido sob agitacdo por 30 minutos em temperatura ambiente. As suspensdes obtidas
foram inseridas em um rotavapor, para a eliminacdo da dgua. O sélido resultante foi seco em
estufa por 100 °C durante uma noite e, em seguida, foi calcinado a 540 °C por 8 horas, de
acordo com a rampa de aquecimento da figura 13, para a decomposi¢édo do Mg(NOz).6H20 e

deposicdo de MgO nos suportes mesoporosos.

2.2.5 Nomenclatura das amostras
As peneiras moleculares de silica pura que foram sintetizadas foram denominadas Si-

MCM-41-t e Si-SBA-15-t e as amostras de peneiras moleculares funcionalizadas com 6xido de
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magnésio foram denominadas Mg/MCM-41-t e Mg/SBA-15-t. Onde “t” significa o tempo de
sintese das amostras, podendo ser 24h, 48h ou 120h.

2.3 Caracterizacao dos catalisadores

A etapa de caracterizacdo é fundamental para prever e explicar as propriedades dos
catalisadores. Os catalisadores sintetizados foram caracterizados através das técnicas de
difracdo de raios X (DRX), termogravimetria (TG/DTG), adsorc¢éo e dessorcao de Ny e titulagdo

indireta.

2.3.1 Difragéo de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos catalisadores foram obtidos em um difratdmetro
Rigaku Miniflex 11 utilizando radiacdo de Cu Ko e operando a uma voltagem de 30 KV e
corrente de 15 A. Foi feita uma varredura angular de 1.0 a 10.0° (26), com intervalos de 0.02°

e tempo de aquisicdo de 2s.

2.3.2 Adsorcao e Dessorc¢ao de Nitrogénio a 77 K

As isotermas de adsorcao e dessorcdo de nitrogénio a 77 K foram medidas utilizando
um equipamento ASAP 2020 (Accelerated Surface Area and Porosimetry System).
Aproximadamente 0,13 g de cada amostra foram tratadas a 300 °C por 12 horas sob vécuo, a
fim de remover sua umidade superficial. Depois da etapa de tratamento, as amostras foram
analisadas através da adsorcao e dessorcdo de nitrogénio a 77 K.

A érea especifica foi calculada pelo método BET, o volume total de mesoporos e a
distribuicdo do tamanho dos poros foram calculadas pelo método BJH e a area especifica
externa, o volume especifico de mesoporos foi determinado pelo método t-plot. Para a
determinacdo da distribuicdo do tamanho dos poros foi utilizado o ramo da adsorcdo das

isotermas.

2.3.3 Termogravimetria (TG/DTG)

A andlise termogravimétrica é uma técnica termoanalitica, na qual é possivel avaliar a
variacdo de massa de uma determinada substancia através de seu aquecimento ou resfriamento
a uma taxa controlada A partir dessa analise, € possivel obter um perfil de perda de massa de
diferentes compostos em funcdo do aumento da temperatura. O aparato instrumental é

composto por uma micro balanca e um forno de alta preciséo e performance (SILVA, 2015).
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A analise termogravimétrica (ATG) foi feita em um analisador Shimadzu TGA-50H.
Aproximadamente 10 mg das amostras foram aquecidas, em um cadinho de platina com uma
taxa de aquecimento de 10 °C.min™ até a temperatura de 1100 °C com fluxo de nitrogénio de

20 cm3.min,

2.3.4 Titulacéo Indireta

Foi feita a titulacdo indireta para a determinacao do teor do 6xido basico MgO presente
nos catalisadores. Para isso, adicionou-se 10,0 mL de 4cido cloridrico 0,009421 mol.L e 0,10
g de cada amostra em um erlenmeyer, que foi tampado e deixado em repouso por 24 horas. Este
procedimento foi realizado em duplicata utilizando os suportes Si-MCM-41-t e Si-SBA-15-t e
os catalisadores Mg/MCM-41-t e Mg/SBA-15-t. Além disso, foi preparado um branco contendo
apenas 10,0 mL de HCI 0,009421 mol.L, que também foi deixado em repouso por 24 horas.

Depois de 24 horas adicionou-se 3 gotas do indicador fenolftaleina nas suspensées que
estavam em repouso e realizou-se a titulagdo das amostras com NaOH 0,009565 mol.L*

previamente padronizado com biftalato de potassio.

2.4 Avaliacdo catalitica

2.4.1 Sintese da flavonona via catélise homogénea

Foi feita a sintese da flavonona via catalise homogénea, a fim de verificar a eficiéncia
da separacdo deste produto e de seus reagentes, através da cromatografia gasosa. A metodologia
de sintese foi baseada no trabalho de MAGALHAES (2006) no qual, foi feita uma reacéo de
condensacéo aldélica em meio basico.

Em um baldo de fundo redondo de 3 bocas de 100,0 mL, imerso em banho de gelo,
adicionou-se 10,0 mL de uma solucéo de EtOH/H,0 (6:4), 0,24 mols de acetofenona, 0,26 mols
de benzaldeido e 5,6 g de KOH, como catalisador homogéneo. A reacdo foi mantida sob
agitacdo magnética até a obtencdo de um precipitado amarelo.

O precipitado obtido foi filtrado a vacuo e lavado sucessivamente com &gua
deionizada, para eliminacdo do catalisador homogéneo e obtengdo de pH neutro. Em seguida,
foi feita a recristalizagdo do produto utilizando uma solugdo de EtOH/H-0, para obtencéo da
flavonona com alto grau de pureza. Posteriormente, o produto foi seco a temperatura ambiente
e armazenado em um frasco escuro e mantido sob refrigeragdo, por ser sensivel a luz e a

temperatura.
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2.4.2 Sintese da flavonona via catalise heterogénea

Foi feita a avaliacdo catalitica das amostras funcionalizadas Mg/IMCM-41-t e
Mg/SBA-15-t a partir de sua aplicacdo na reacdo de condensacdo de Claisen-Schmidt entre
benzaldeido e acetofenona.

A reacdo via catélise heterogénea foi baseada no trabalho de MAGALHAES (2006).
Em um bal&o fundo redondo de 3 bocas de 100,0 mL, foi adicionado 0,1 mol de acetofenona,
0,05 mols de benzaldeido e 1 g do catalisador (Mg/MCM-41-t e Mg/SBA-15-t), que foi
previamente seco em estufa na temperatura de 100 °C por 1h. O sistema reacional foi mantido

na temperatura de 115 °C, em banho de 6leo, sob agitacéo e refluxo.

Foram retiradas aliquotas da reacdo a cada 30 minutos, por 5 horas. As amostras foram
solubilizadas em etanol e em seguida realizou-se a analise em um cromatografo a Gas Varian
450-CG equipado com a coluna CP-SIL-5CB com 50 m de comprimento, 320 um de didmetro
interno e com um detector de ionizagdo de chama. A coluna foi mantida em uma rampa de
aquecimento, conforme demonstrado na Figura 14. O injetor foi mantido a 270 °C e o detector
a290 °C.

Da mesma forma, escolheu-se as amostras de silica pura Si-MCM-41-120 e Si-SBA-
15-120 para realizar o teste catalitico e verificar se esses materiais mesoporosos possuem

alguma atividade na reacao de condensacdo de Claisen-Schmidt.

A identificacdo dos picos cromatogréaficos foi feita a partir da injecdo de uma aliquota
reacional em um cromatdgrafo Shimadzu QP-2010 equipado com um espectrémetro de massas
e uma coluna capilar HP-5 (30X0,25X0,25).

Figura 14 - Programagéo de temperatura da coluna CP-SIL-5CB.
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Fonte — MAGALHAES, 2006.
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CAPITULO I
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizagao das amostras
3.1.1 Difracao de Raios X

As andlises por difracdo de raios X foram feitas para obtencdo das propriedades
estruturais das amostras sintetizadas. Os difratogramas das amostras de Si-MCM-41-t estdo

representados na Figura 15.

Figura 15 - Difratogramas das peneiras moleculares Si-MCM-41-t.

— Si-MCM-41-24
—— Si-MCM-41-48
— Si-MCM-41-120

Intensidade (u.a)

2 4 6 8 10
26 (°)

Fonte — Autoria Propria.

A partir dos resultados obtidos, € possivel observar a presenca de quatro picos de
difracdo na direcdo de angulos baixos. Sendo um pico principal de maior intensidade e
definicdo, atribuido ao plano de reflexdo com indice de Miller (100) e trés picos secundarios,
de menor intensidade, atribuidos aos planos de reflexdo com os indices de Miller (110), (200)
e (210) (PIROUZMAND et al., 2015). Esses quatro picos cristalograficos séo caracteristicos
do material mesoporoso do tipo MCM-41 de empacotamento hexagonal de estrutura P6mm e
poros cilindricos altamente ordenados, como foi descrito por BECK et al. (1992). Desta
maneira, é possivel perceber que as amostras de Si-MCM-41-t preparadas com diferentes

tempos de sintese foram realmente formadas e estdo bem estruturadas. Também foi possivel
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observar um deslocamento dos picos das amostras Si-MCM-41-48 e Si-MCM-41-120 em
relacdo aos picos da Si-MCM-41-24, sendo que o deslocamento foi mais acentuado para a
amostra Si-MCM-41-48. Esse deslocamento para angulos maiores indica uma diminuicdo do
tamanho da célula unitaria, sugerindo uma diminui¢cdo no tamanho dos poros. Assim, esses
dados ndo indicam uma clara tendéncia do tamanho da célula unitaria com o aumento do tempo
de sintese. Existem dados na literatura que indicam que o tamanho da célula unitaria de
amostras de MCM-41, sintetizadas em condic¢des similares as que foram feitas nesse trabalho,
apresentaram um aumento do tamanho da célula unitaria com o aumento do tempo de sintese
(CORMA, et al., 1997 e 1998).

Os difratogramas das amostras de MCM-41 impregnadas com éxido de magnésio
estdo representados na Figura 16 e é possivel observar a presenca de trés picos. Os catalisadores
Mg/MCM-41-t apresentaram um pico principal e de maior intensidade, referente a reflexdo do
plano (100) e dois picos secundarios de menor intensidade, referentes aos planos de reflexao
(110) e (200). A presenca desses trés picos indica que as amostras mantiveram seu arranjo
hexagonal (P6mm) e o0 ordenamento de poros, apos a impregnacdo com MgO. Porém, a amostra
Mg/MCM41-48 apresentou uma diminui¢do na intensidade de seus picos, indicando uma
pequena perda de ordenamento apos a inser¢do do 6xido de magnésio.

Figura 16 - Difratogramas dos catalisadores Mg/MCM-41-t.

—— Mg/MCM-41-24
‘Mg/MCM-41-48
ﬂ —— Mg/MCM-41-120
(100)

Intensidade (u.a)

26 (°)
Fonte — Autoria Prdpria.
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Os difratogramas obtidos para as amostras de Si-SBA-15-t sintetizadas em diferentes
intervalos de tempo estéo representados na Figura 17. Houve um deslocamento dos planos de
difracdo caracteristicos da SBA-15 para angulos baixos. Logo, ndo se observou a defini¢éo do
pico principal referente ao plano de reflexdo com indice de Miller (100) caracteristico da SBA-
15. Desta maneira, ndo é possivel afirmar se o arranjo hexagonal foi realmente formado.
Contudo, observou-se a presenca dos picos secundarios atribuidos aos planos de reflexdo com
indices de Miller (110) e (200) nas amostras Si-SBA-15-24 e Si-SBA-15-120 indicando um

certo ordenamento. Porém, ndo foi observado os picos secundarios na amostra Si-SBA-15-48.

Figura 17 - Difratogramas das peneiras moleculares Si-SBA-15-t.

—— Si-SBA-15-24
- Si-SBA-15-48
— Si-SBA-15-120

Intensidade (u.a)

26 (°)

Fonte — Autoria Propria.

A Figura 18 mostra os difratogramas das amostras dos catalisadores do tipo Mg/SBA-
15-t obtidos em diferentes tempos de sintese. Também ndo foi possivel observar a presenca do
pico principal referente a reflexdo do plano com indice de Miller (100). Porém, observou-se a
presenca dos picos secundarios (110) e (200) em todas as amostras, indicando que houve um

aumento no ordenamento dos poros das amostras de SBA-15 apos a impregnagdo com MgO.
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Figura 18 - Difratogramas dos catalisadores Mg/SBA-15-t

— Mg/SBA-15-24
— Mg/SBA-15-48
— Mg/SBA-15-120
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Fonte — Autoria Propria.

3.1.2 Adsorcéo e Dessorcao de Nitrogénio a 77 K

As propriedades texturais das amostras foram obtidas através da técnica de adsorcao e
dessorcdo de N2 a 77 K. A Figura 19 mostra as isotermas das amostras de Si-MCM-41-t e a

Figura 20 as isotermas das amostras de Si-SBA-15-t.

As isotermas obtidas s&o do tipo 1V, segundo classificacdo da IUPAC, com histerese
do tipo H1. Esse tipo de isoterma é caracteristica de materiais mesoporosos com distribuicao
estreita de poros cilindricos, com abertura nas extremidades (MEYNEN, et al., 2009). A etapa
inicial da isoterma, em pressdes relativas baixas, esta associada com a adsor¢do mono e
multicamadas nas paredes dos poros. Em valores de pressfes relativas intermediarias, ocorre
um aumento abrupto do volume de nitrogénio adsorvido, caracterizado pela histerese. Este
fendmeno ocorre quando ndo ha coincidéncia entre as curvas de adsor¢éo e dessor¢do, devido
a diferenca dos valores das pressdes de saturagdo de condensacao e evaporagdo, nas etapas de
adsorcéo e dessorcdo capilar, respectivamente. (COSTA, 2013). O formato da histerese fornece

informacao sobre o tamanho e a forma dos mesoporos (MEYNEN, et al., 2009).



Figura 19 - Isotermas dos materiais mesoporosos Si-MCM-41-t.
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Fonte — Autoria Propria.

Figura 20 - Isotermas dos materiais mesoporosos Si-SBA-15-t.
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40

A amostra de Si-MCM-41-24 apresentou degrau de adsor¢do em pressao relativa de
0,4 a0,8 e as amostras de Si-MCM-41-48 e Si-MCM-41-120 apresentaram degrau de adsorgéo,
em pressdes relativas intermediarias (P/Po = 0,4-0,5). As amostras de Si-SBA-15-t
apresentaram a histerese em pressoes relativas (P/Po = 0,4-0,8). Este degrau de adsorgdo
acentuado indica que houve uma distribuicdo estreita de tamanho de poros. Quanto maior for o
deslocamento da histerese para pressées mais altas, maior é o didmetro dos poros do material.
Logo, espera-se que as amostras de Si-SBA-15-t tenham poros maiores do que as amostras de
Si-MCM-41-t.

A peneira molecular Si-MCM-41-48 ndo apresentou histerese. Segundo
LLEWELLYN et al. (1994) a histerese s6 ocorre em isotermas de adsorcdo de materiais com
poros superiores a 40 A. Com excecdo da isoterma da amostra Si-MCM-41-24, todos 0s
materiais mesoporosos preparados apresentaram uma quantidade adsorvida praticamente
constante, ap6s o degrau de histerese, indicando a auséncia de mesoporosidade secundéria ou
estrutural. As isotermas de adsorcdo e dessorcdo dos catalisadores Mg/MCM-41-t estdo

mostradas na Figura 21.

Figura 21 - Isotermas dos catalisadores Mg/MCM-41-t.
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As isotermas de adsorgéo e dessor¢éo dos catalisadores Mg/SBA-15-t estdo mostradas
na Figura 22.

Figura 22 - Isotermas dos catalisadores Mg/SBA-15-t.
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Fonte — Autoria Propria.

Houve preservacdo do perfil das isotermas de todas as amostras ap6s a impregnacao
com MgO, mantendo a caracteristica distribuicdo estreita de poros. As amostras Mg/MCM-41-
48 e Mg/MCM-41-120 apresentaram um deslocamento do degrau de adsorcdo para pressoes
relativas mais baixas em relacdo as suas respectivas isotermas, antes da impregnacéo, indicando
que pode ter ocorrido uma diminuicdo no tamanho dos poros. Ja a isoterma da Mg/MCM-41-
24 apresentou um sutil deslocamento para pressfes mais altas, indicando que pode ter ocorrido
um pequeno aumento no tamanho de seus poros. Todas os catalisadores Mg/SBA-15-t
apresentaram o degrau de adsorc¢ao deslocado para pressdes um pouco mais altas, em relagéo
as suas respectivas isotermas de silica pura. Tal fato, indica que pode ter ocorrido um pequeno
aumento no tamanho dos poros, apos a impregnagéo de MgO.

As propriedades texturais das amostras de silica mesoporosas e dos catalisadores estao

disponiveis na Tabela 3.
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Tabela 3 - Propriedade texturais dos suportes de silica e dos catalisadores.

Area especifica Volume especifico
Amostra (m2gt) (cm3g?) Diametro
Mesoporos Mesoporos _ de Poro (A)
BET Externa primarios totais
Si-MCM-41- 447 55 0,475 0,585
" 48,6
Si-MCM-41- 1085 44 0,977 1,088
48 34,9
Si-MCM-41- 934 41 1,010 1,113
120 43,5
Mg/MCM-41- 364 59 0,395 0,511 517
24 ,
Mg/MCM-41- 596 28 0,502 0,605
18 32,2
Mg/MCM-41- 710 27 0,769 0,848
120 40,6
Si-SBA-15-24 755 35 0,970 0,774 49 8
Si-SBA-15-48 724 39 0,713 0,712 458
Si-SBA-15- 654 56 0,840 0,891
66,1
120
Mg/SBA-15- 452 71 0,683 0,778 67,2
24
Mg/SBA-14- 705 104 1,049 1,202 63,0
48
Mg/SBA-15- 451 52 0,744 0,876 77,16
120

Fonte — Autoria Propria.

A érea especifica foi determinada pelo método BET, o volume total de mesoporos e a
distribuicdo do tamanho dos poros foram calculados pelo método BJH, a area especifica externa

e 0 volume de mesoporos foram determinados pelo método t-plot.

A partir dos dados obtidos, é possivel observar que as amostras de Si-MCM-41-48 e Si-
MCM-41-120 apresentaram valores de area especifica BET maiores do que 0s das amostras de
Si-SBA-15-t, com excegdo da amostra Si-MCM-41-24. Ha uma relagéo inversa entre essas
propriedades, quanto menor for o didmetro dos poros, maior é o valor da area especifica. Logo,
as amostras de Si-MCM-41-t apresentaram diametros de poros menores do que as amostras de
Si-SBA-15-t.
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Os catalisadores Mg/MCM-41-48 e Mg/MCM-41-120 apresentaram diminuicdo do
didmetro dos poros em relacdo suas respectivas peneiras de silica pura, indicando que o 6xido
de magnésio pode ter sido impregnado no interior das paredes do suporte, sendo alojados nos
mesoporos dos materiais. O bloqueio parcial dos mesoporos pelo 6xido de magnésio dificulta
a adsorcdo de N2 no suporte de silica, reduzindo a &rea especifica do material apds a
impregnacdo (MONTENGRO, 2013). Asamostras Mg/MCM-41-24 e Mg/SBA-15-t, por outro
lado, apresentaram um aumento consideravel do didmetro dos poros com a impregnacao de
MgO, indicando que durante o tratamento deve ter ocorrido uma dissolucdo de alguma espécie
de silica que estava bloqueando os poros. Justificando assim, o aumento do tamanho de seus

poros e da area externa.

Os catalisadores preparados apresentaram uma pequena perda de volume de
mesoporos apos a impregnacao de MgO, indicando que houve uma pequena diminuicéo no grau
de ordenamento nos catalisadores. Ndo houve uma variacéo significativa entre os valores do
volume de mesoporos primarios e volume de mesoporos totais para as peneiras moleculares e
para os catalisadores, isso indica a auséncia de mesoporosidade secundaria ou textural. O t-plot

de todas as amostras na regido de t pequenos (3-6 A) indica a auséncia de microporosidade.

A distribuicdo do tamanho dos poros das peneiras moleculares Si-MCM-41-t e Si-
SBA-15-t, determinado por Broekhoff-deBoer estdo representadas nas Figuras 23 e 24 e dos
catalisadores Mg/IMCM-41-t e Mg/SBA-15-t nas Figuras 25 e 26. A partir destas Figuras
observa-se que as amostras Si-MCM-41-t apresentaram uma distribuigdo de tamanho de poros
muito estreita, centrada em 35-50 A, conforme os valores apresentados na Tabela 3. Os valores
do didmetro dos poros seguem a mesma tendéncia observada para o tamanho de célula unitéria,
conforme os resultados apresentados por DRX. As amostras de Si-SBA-15-t também
apresentaram uma distribuicdo estreita de tamanho de poros, porém centrados em didmetros
maiores (50-75 A).



Figura 23 - Distribuicdo do diametro de poros das amostras Si-MCM-41-t por Broekhoff-deBoer.
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Figura 24 - Distribuicéo do didmetro de poros das amostras Si-SBA-15-t por Broekhoff-deBoer.
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Figura 25 - Distribuicdo do didmetro de poros das amostras Mg/MCM-41-t por Broekhoff-deBoer.
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Fonte — Autoria Propria.

Figura 26 - Distribuicdo do didmetro de poros das amostras Mg/SBA-15-t por Broekhoff-deBoer.
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3.1.3 Anédlise Termogravimétrica

A anélise termogravimétrica € uma técnica importante para verificar a estabilidade
térmica dos materiais. Foi feita a analise em todas as amostras preparadas e serd demonstrado
0s resultados apenas para as amostras de 48 horas. Os perfis das curvas termogravimétricas
(TG) e da derivada da curva termogravimétrica (DTG) das peneiras de silica pura estéo
demonstrados nas Figuras 27 e 28.

Figura 27 - Curva de TG (-) e DTG (-) da peneira molecular Si-MCM-41-48 calcinada.
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Fonte — Autoria Propria.

Figura 28 - Curvade TG (-) e DTG (-) da peneira molecular Si-SBA-15-48 calcinada.
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Fonte — Autoria Prépria.
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A andlise do perfil de perda de massa dos materiais mesoporosos apresentou duas
regides de perda de massa. A primeira ocorre na faixa de 25 a 200 °C referente a dessorcéo da
agua fisiossorvida (MONTENEGRO, 2013). O segundo evento de perda de massa ocorre de
forma constante de 200 a 1100 °C devido a perda de agua através da condensagdo dos grupos
silandis para formar ligacGes siloxanas (PIROUZMAND et al., 2016). Os resultados obtidos

demonstram que houve a completa remogéo do surfactante durante a calcinagdo do material.

Foi feita a analise termogravimétrica dos catalisadores para verificar se 0 processo de
calcinacdo foi eficiente na decomposicgéo do precursor do metal alcalino terroso, na forma de
MgNO36H>0, promovendo a deposicdo de MgO no suporte de silica. As curvas
termogravimeétricas (TG) e as derivadas das curvas termogravimétricas (DTG) dos catalisadores
estdo dispostas nas Figuras 29 e 30. O perfil de decomposicéo dos catalisadores apresenta duas
regides de perda de massa. A primeira ocorre na faixa de 25 a 200 °C referente a dessorcéao da
agua fisicamente adsorvida. O segundo evento de perda de massa ocorre de forma constante de
200 a 1100 °C devido a perda de a4gua através da condensacao dos grupos silandis. A partir dos
resultados observados, ficou evidente que todo NO2 proveniente do precursor do metal foi
eliminado durante a etapa de calcinacao e que o0 magnésio foi depositado no suporte como MgO.
N&o é possivel observar a decomposi¢do do 6xido de magnésio, pois s ocorre em temperaturas

mais elevadas, 0 que garante uma alta estabilidade térmica para os catalisadores sintetizados.

Figura 29 - Curvade TG (-) e DTG (-) do catalisador Mg/MCM-41-48.
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Figura 30 - Curvade TG (-) e DTG (-) do catalisador Mg/SBA-15-48.
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Fonte — Autoria Propria.

A Tabela 4 mostra o percentual de perda dos suportes de silica e dos catalisadores nas
duas regibes de perda de massa.

Tabela 4 - Porcentagem de perda de massa das amostras obtidas através da andlise termogravimétrica.

Amostras % de perda de massa
(25 °C a 200 °C) 200 °C a 1200 °C
Si-MCM-41-48 4,33% 3,53%
Si-SBA-15-48 18,56% 3,29%
Mg/MCM-41-48 11,54% 3,53%
Mg/SBA-15-48 10,37% 2,75%

Fonte — Autoria Propria.

A diferenca no percentual de perda de massa referente a primeira regido pode ser
devido a umidade que cada amostra foi submetida antes da analise termogravimétrica. Como

se trata de materiais mesoporosos a base de silica, adsorvem agua com muita facilidade
(CASTRO, 2009).

3.1.4 Titulacdo Indireta

A Tabela 5 mostra a média dos resultados obtidos em duplicata para a titulacdo de

retorno com 0,10 g das amostras dos suportes de silica pura e dos suportes funcionalizados com
MgO.
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A partir dos dados da Tabela 5, foi possivel calcular o teor de MgO nos catalisadores.
Para isso, foi feita a diferenca do volume consumido de NaOH durante a titulacdo, pelos
suportes de silica e pelos catalisadores basicos, como descrito na equacéo [3]. A concentracdo
do acido cloridrico foi determinada a partir do resultado da titulacdo do branco, utilizando a
equagdo [4]. Sabendo a concentragdo de HCI (0,009421 mol.L?), calculou-se o nimero de
mmols de &cido cloridrico consumido pelo 6xido basico MgO, através da equacéo [5]. A relacdo
molar entre MgO e HCI ¢ de (1:2), como mostrado na reacao 1. Desta maneira, calculou-se o

numero de mmols de MgO presentes nos catalisadores, através da equacao [6].

Tabela 5 - Resultado da titulagdo com os suportes de silica e catalisadores.

Amostras Volume de NaOH (mL)
Si-MCM-41-24 10,80
Si-MCM-41-48 11,70
Si-MCM-41-120 12,15

Si-SBA-15-24 12,00
Si-SBA-15-48 10,70
Si-SBA-15-120 11,15
Mg/MCM-41-24 8,0
Mg/MCM41-48 8,85
Mg/MCM-41-120 8,25
Mg/SBA-15-24 9,40
Mg/SBA-15-48 8,65
Mg-SBA-15-120 9,10
Branco 9,85

Fonte — Autoria Propria.

MgO + 2HCI — MgCl2+ H20  (Reacdo 1)

Va=Vs=V¢ 3
VpX0,009565

Chat = oo (4)
CHCIXV

Npct = SHEL LA ®)

1000



Npgo = 2Nyci

No qual:

Vs=Volume medio de NaOH consumido pelo suporte de silica.

Vc= Volume médio de NAOH consumido pelo catalisador basico.

Va= Volume de HCI que reagiu com MgO.

Vg = Volume de NaOH consumido pelo HCI

Chci= Concentracdo da solucdo de HCI.

50

(6)

nuci=NUmero de mmols de HCI consumido na reagdo com o catalisador basico.

nmgo=NUmero de mmols de MgO presente em 0,10g do catalisador bésico.

A Tabela 6 apresenta os resultados dos célculos do volume (Va) de HCI que reagiu

com o MgO dos catalisadores em 24 horas, a quantidade em mmols (nxci) de acido cloridrico

que foi consumido, a quantidade em mmol (nmgo) de dxido de magnésio presente em 0,10 g do

catalisador, assim como o teor de MgO.

Tabela 6 - Resultado da basicidade dos catalisadores.

Amostras Volume de  Quantidade de Quantidade de  Teor de MgO
HCI que HCI consumido MgO nos nos
reagiu com (mmol) catalisadores catalisadores
MgO (mmol) (mmol/g)
(mL)
Mg/MCM-41-24 2,80 0,0264 0,0132 0,132
Mg/MCM-41-48 2,85 0,0268 0,0134 0,134
Mg/MCM-41-120 3,90 0,0367 0,0184 0,184
Mg/SBA-15-24 2,60 0,0244 0,0122 0,122
Mg/SBA-15-48 2,05 0,0193 0,0096 0,096
Mg/SBA-15-120 2,05 0,0193 0,0096 0,096

Fonte — Autoria Propria.

A impregnacdo Umida dos catalisadores foi feita com 5% em massa do precursor

Mg(NOz).6H20, o0 que equivale a 0,77% de MgO. Desta maneira, 0 valor maximo de 6xido de
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magnésio presente nos catalisadores sintetizados é de 0,191 mmol/g. A partir dos resultados
encontrados na Tabela 6 observou-se que todos os catalisadores apresentaram valores de
basicidade menores do que o teorico. O catalisador de maior basicidade foi 0 Mg/MCM-41-120
(0,184 mmol/g) e os catalisadores de menor basicidade foram Mg/SBA-15-48 e Mg/SBA-15-
120 (0,096 mmol/g).

3.2 Avaliacéo Catalitica

A performance catalitica dos catalisadores preparados Mg/MCM-41-t e Mg/SBA-15-
t foi avaliada na reacdo de condensacéo de Claisen-Schmidt entre benzaldeido e acetofenona
para formacdo da flavonona, conforme a Figura 31. A reacdo foi conduzida por 5 horas na

temperatura de 115 °C.

Figura 31 — Reac&o entre benzaldeido e acetofenona utilizando os catalisadores preparados.

0

o

.............

Fonte — Autoria Propria.

Inicialmente, foram realizados experimentos em branco na auséncia de catalisador,
nédo sendo observado conversdo apos 5 horas de reacdo. Depois, foram escolhidos os suportes
de silica pura Si-MCM-41-120 e Si-SBA-15-120 para realizagdo do teste catalitico, e 0s

resultados obtidos estdo representados na Figura 32.

Ao observar o grafico da Figura 32 percebe-se que houve conversao de até 17,34% ,

apenas com o suporte de silica pura. Essa pequena conversdo pode ser atribuida aos grupos
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silandis presentes na superficie dessas amostras, que possuem certa basicidade para promover
esta reacao.

Figura 32 - Avaliacdo catalitica dos suportes de silica puros.
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Fonte — Autoria Propria.

A Tabela 7 mostra a conversdo dos suportes de silica e seus respectivos valores de
didametro de poros.

Tabela 7 - Valores de conversao e diametro de poros para os suportes de silica pura.

Amostra Conversao (%) Diametro de poro (A)
Si-MCM-41-120 17,34 43,5
Si-SBA-15-120 12,31 66,1

Fonte — Autoria Propria.

A Figura 33 mostra o resultado da conversdo do benzaldeido e da acetofenona

formando flavonona, utilizando os trés catalisadores Mg/MCM-41-t durante 5 horas de reacéo,
na temperatura de 115 °C.
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Figura 33 - Avaliacdo catalitica dos catalisadores Mg/MCM-41-t.
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Fonte — Autoria Propria.

A partir dos dados apresentados no gréafico da Figura 33 observa-se que os todos 0s
catalisadores Mg/MCM-41-t sintetizados apresentaram alta atividade catalitica quando
aplicados na reacdo de condensacdo de Claisen-Schmidt para formacéo da flavonona, obtendo
uma conversdo na faixa de 81-98%. O catalisador Mg/MCM-41-48 apresentou a maior
conversdo e o catalisador Mg/MCM-41-120 apresentou a menor conversdo da série.

A Figura 34 mostra os resultados de conversao obtidos na reacdo de condensacdo de
Claisen-Schmidt entre benzaldeido e acetofenona durante 5 horas na temperatura de 115 °C,
utilizando os catalisadores Mg/SBA-15-t. Analisando o gréafico é possivel observar que os
catalisadores Mg/SBA-15 também apresentaram boa atividade catalitica para a conversao dos
reagentes a flavonona, nas condi¢Oes reacionais estipuladas. A faixa de conversdo foi de 66-
80%. O catalisador Mg/SBA-15-48 apresentou a maior conversdo e o catalisador Mg/SBA-15-
24 apresentou a menor conversdo. Os catalisadores Mg/MCM-41-t apresentaram conversoes
maiores do que os catalisadores Mg/SBA-15-t.

fons de metais alcalinos terrosos promovem a formacéo de sitios basicos, que é uma
propriedade essencial para a obtengdo de uma elevada atividade catalitica. Porém, geralmente
a basicidade dos diferentes catalisadores sintetizados ndo é a mesma. Logo, é dificil explicar a
atividade catalitica com apenas um parametro (PIROUZAMAD et al., 2015). O diametro dos

poros é outro fator determinante para a obtengédo de altos valores de converséo.
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Figura 34 - Avaliacdo catalitica dos catalisadores de Mg/SBA-15-t.
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Fonte — Autoria Propria.

A Tabela 8 mostra a conversdo maxima dos catalisadores sintetizados, assim como
seus respectivos valores de diametro de poros e teor do éxido basico MgO.

Tabela 8 - Resultados de converséo, diametro de poro e teor de MgO dos catalisadores preparados.

Amostra Conversao Diametro de poros Teor de MgO
(%) A (mmol/g)
Mg/MCM-41-24 87,60 51,7 0,132
Mg/MCM-41-48 98,72 32,2 0,134
Mg/MCM-41-120 81,42 40,6 0,184
Mg/SBA-15-24 66,57 67,2 0,122
Mg/SBA-15-48 80,08 63,0 0,096
Mg/SBA-15-120 77,61 77,16 0,096

Fonte — Autoria Propria.

O didmetro dos poros e o teor de MgO sdo parametros importantes para a avaliagao
dos resultados obtidos de conversdo. Na série Mg/MCM-41-t, o catalisador Mg/MCM-41-48

apresentou o menor didmetro de poro (32,2 A) e um teor de MgO intermediario (0,134 mmol/g),
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obtendo a melhor converséo (98,72%). O catalisador Mg/MCM-41-120 foi 0 que apresentou a
menor conversao (81,42%), apresentou um diametro de poro intermediério (40,6 A) e o maior
teor de MgO (0,184 mmol/g). Com isso, ficou evidente que o menor tamanho de poro favoreceu
a obtencdo de uma alta conversdo e que a maior basicidade ndo foi um fator decisivo para a

obtengdo de uma alta atividade catalitica utilizando os suportes da familia MCM-41.

Ja na série Mg/SBA-15-t, o catalisador que apresentou a maior conversdo (80,08%)
foi 0 Mg/SBA-15-48, que possui 0 menor didmetro de poro (63,0 A) e o menor teor de MgO
(0,096 mmol/g). O catalisador Mg/SBA-15-24 apresentou a conversao mais baixa (66,57 %),
tendo poros de didmetro intermediario (67,2 A) e o maior teor de MgO (0,122 mmol/g). Para
a familia SBA-15 a maior conversao foi do catalisador que apresentou o menor didmetro de

poro e menor teor de MgO.

Tanto para os catalisadores Mg/MCM-41-t quanto para os catalisadores Mg/SBA-15-
t foi alcancada a maior conversdo para sintese da flavonona com os catalisadores que obtiveram
0 menor diametro de poros. A maior forca basica ndo foi fundamental para a obtencdo de uma
alta conversdo. Porém, a associacdo do menor didametro de poros com o Oxido bésico
impregnado nos suportes foi fundamental para a obtencdo de altos valores de converséo da

flavonona na reacao de condensacgdo de Claisen-Schmidt.

Estes resultados confirmam que a atividade catalitica desses catalisadores ndo pode ser
atribuida somente a sua basicidade, didmetro de poros ou outra caracteristica isoladamente, mas
sim, ao conjunto desses fatores. Logo, o didmetro dos poros e a basicidade dos catalisadores
sdo fundamentais para obtencdo de uma boa atividade catalitica na reacdo de condensacédo de

Claisen-Schmidt para obtencao da flavonona.

Quando se utiliza 0 método de impregnacdo Umida, a reutilizacao desses catalisadores
basicos pode ser limitada, devido a fraca interacdo entre a silica e os ions do metal alcalino
terroso Mg?*. Desta maneira, as espécies ativas podem ser retiradas do suporte com facilidade
(PIROUZMAND et al., 2016).
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CAPITULO IV
4. CONCLUSOES

A partir da sintese de amostras de peneiras moleculares do tipo MCM-41 e SBA-15
com diferentes valores de didmetro de poros e através da insercdo de sitios basicos pela
impregnacdo de MgO, foi possivel avaliar a performance catalitica desses materiais
mesoporosos na reacdo de condensagdo de Claisen-Schmidt entre benzaldeido e acetofenona,
para obtenc¢éo da flavonona.

As amostras de peneiras moleculares de silica pura e os catalisadores sintetizados
apresentaram empacotamento hexagonal (P6mm) e poros cilindricos altamente ordenados.
Houve viragdo no diametro dos poros, devido a variagcdo do tempo de sintese das amostras.
Porém, ao contrario do que se esperava, o tamanho dos poros ndo apresentou uma tendéncia
clara de variacdo com a alteracdo do tempo de sintese das amostras. As amostras de MCM-41
apresentaram didmetro de poros centralizados em 35-50 A e as amostras de SBA-15
apresentaram poros com diametros na faixa de 50-75 A. Houve preservacdo do arranjo
hexagonal e do ordenamento dos poros dos materiais mesoporosos apos a impregnacdo com
MgO. Porém, houve uma diminuicdo no tamanho dos poros dos catalisadores Mg/MCM-41

apos a insercdo de MgO e um aumento no tamanho dos poros dos catalisadores Mg/SBA-15.

Os catalisadores apresentaram teor de MgO menores do que 0,191 mmol/g, porém foi
suficiente para promover a reacdo de condensacdo de Claisen-Schmidt. Os catalisadores
Mg/MCM-41 apresentaram conversdes de 81,42 a 98,72 % e os catalisadores Mg/SBA-15
obtiveram conversdes de 66,57 a 80,08%. As amostras inativas apresentaram baixa converséo,
cerca de 17,34%. Os catalisadores que obtiveram o0s menores valores de diametro de poros
foram os mais ativos. Desta maneira, ficou evidente que o teor de MgO e o tamanho do diametro

dos poros influenciaram na sintese da flavonona.
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4.1 SUGESTOES

Incorporacédo de 0xido de magnésio em diferentes concentracdes nas peneiras moleculares
MCM-41 e SBA-15.

Incorporacdo de Oxido de célcio nas peneiras moleculares para verificar sua eficiéncia
como catalisador basico na reacdo de condensacdo de Claisen-Schmidt.

Realizar a anélise termogravimétrica do Mg.(NO)3.6H-O para verificar a temperatura em
que o NO2 é decomposto, a fim de diminuir a temperatura de calcinagdo apds a
impregnacéo com o nitrato de magnésio.

Realizar outras técnicas de caracterizacdo para determinar outras propriedades desses
catalisadores que podem influenciar na sintese da flavonona.

Avaliacdo catalitica da reacdo de condensacdo de Claisen-Schmidt utilizando benzaldeido

a acetofenona substituidos.
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CAPITULO IV

6. ANEXOS

A — Cromatograma (CG/EM) e Espectro de Massas da Flavonona.

B — Cromatogramas (CG-FID): Mg/MCM-41 e Mg/SBA-15.

C — Espectrometria na Regido do Infravermelho da Flavonona.
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A — Cromatograma (CG/EM) e Espectro de Massas da Flavonona

Equipamento: CG-EM - QP2010 Plus (Shimadzu)

Cromatograma (CG/EM)

68

Coluna: HP-5 (30X0.25X0.25)
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B — Cromatogramas (CG/FID): Mg/IMCM-41 e Mg/SBA-15

Mg/MCM-41

MgMCM41-48-5-5.DATA - Middle (FID)

Acetofenona

;

Etanol
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C — Espectrometria na Regido do Infravermelho da Flavonona
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