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RESUMO

ARAUJO, Aline Dantas. Sintese de peneiras moleculares mesoporosas ativas na reacao de
Knoevenagel entre benzaldeido e malonato de dietila, 2018. 71p. Dissertagao (Mestrado
em Engenharia Quimica, Tecnologia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de
Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2018.

As maiores aplicagdes de peneiras moleculares estdo relacionadas a catalise acida devido a
inimeras reagdes do meio petroquimico. Porém, a catélise basica ¢ de suma importancia nas
demais industrias, principalmente farmacéutica. Assim, torna-se imprescindivel o estudo de
catalisadores basico para a aplicacdo em catalise heterogénea. Dessa forma, foi escolhida a
reacdo de Knoevenagel como modelo, pois assim ¢ possivel observar a funcionalizagdo de um
sitio basico além de ser uma reagdo importante para a industria, gerando produtos como
polimeros, bioativos, olefinas substituidas e intermediarios sintéticos de variados compostos
de importancia bioldgica. Neste trabalho foi estudado o ancoramento de grupamentos amino
em materiais mesoporosos do tipo MCM-41 e SBA-15, visando a sua funcionalizagdo de
forma a torna-los cataliticamente ativos para reagdes entre moléculas organicas promovidas
por centros basicos. Para tal, amostras de MCM-41 e SBA-15 apresentando diferentes
diametros de poros foram sintetizadas variando as condigdes de tempo e temperatura de
sintese. Foram obtidas amostras de MCM-41 com didmetro de poros entre 31-39 A e amostras
de SBA-15 com didmetro de poros entre 63-72 A. Estas amostras tiveram grupamentos amino
ancorados sobre sua superficie através da reagdo com DAPTS (3-etileno-
diaminopropiltrimetoxi-silano) que tiveram a concentracao determinada pela disponibilidade
de grupos silandis. Assim, nas Si-MCM-41, a concentragdo de DAPTS diminuiu com
aumento de temperatura e tempo de sintese devido a condensagdo dos grupos Si-OH. O
inverso aconteceu a Si-SBA-15: com o aumento do tempo de sintese, maior foi a
disponibilidade dos grupos silandis, aumentando a concentracdo dos grupos aminos
enxertados. As amostras foram caracterizadas por diversas técnicas: difracdo de raios X,
adsor¢do de nitrogé€nio, andlise termogravimétrica e titulacdo indireta. A atividade foi
analisada em uma reacdo de Knoevenagel do benzaldeido com malonato de dietila por
batelada, gerando produtos como o acido cindmico, etilcinamato e benzilideno-malonato de
dietila em um periodo de 180 minutos. Tanto a concentracdo dos grupos aminos e o didmetro
dos poros influenciaram na seletividade e atividade da reagao.

Palavras-chave: Peneira molecular mesoporosa, Catélise heterogénea basica, Condensagao
de Knoevenagel
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ABSTRACT

ARAUIJO, Aline Dantas. Synthesis of active mesoporous molecular sieves in Knoevenagel
reaction with benzaldehyde and diethyl malonate, 2018. 71p. Thesis (Master of Chemical
Engineering, Chemical Technology). Institute of Technology, Department of Chemical
Engineering, Federal Rural University of Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2018.

The largest applications of molecular sieves are related to acid catalysis due to the
innumerable reactions for petrochemical industries. However, basic catalysis is huge
importance for other industries, mainly pharmaceutical. Thus, it is essential to study basic
catalysts for the application in heterogeneous catalysis. In this way, the Knoevenagel reaction
was chosen as a model, since it is possible to observe the functionalization basic site besides
being an important reaction for the industry, generating products such as polymers, bioactive,
substituted olefins and synthetic intermediates from various compounds of biological
importance. In this work, the anchoring of amino groups in mesoporous materials of type
MCM-41 and SBA-15 was studied, aiming at their functionalization to make them
catalytically active for reactions between organic molecules promoted by basic centers. For
this, samples of MCM-41 and SBA-15 with different pore diameters were synthesized by
varying time and temperature conditions of synthesis. Samples of MCM-41 with pore
diameter between 31-39 A and samples of SBA-15 with pore diameter between 63-72 A were
obtained. The anchoring of amino groups on the samples were made through the reaction with
DAPTS (3-ethylene diaminopropyltrimethoxysilane) which had the concentration determined
by the availability of silanols groups. Thus, In Si-MCM-41 samples, the DAPTS
concentration decreased with the temperature and time of synthesis increase, due to the
condensation of Si-OH groups. The inverse occurred in Si-SBA-15: with the increase of the
synthesis time, the availability of the silanols groups increased, increasing the concentration
of the grafted amino groups. The samples were characterized by several techniques: X-ray
diffraction, nitrogen adsorption, thermogravimetric analysis and backtitration. The activity
was analyzed in a Knoevenagel reaction of benzaldehyde with diethylmalonate by batch,
generating products such as cinnamic acid, ethyl cinnamate and diethyl benzylidene malonate
for 180 minutes. Both the concentration of the amine groups and the pore diameter influenced
in selectivity and reaction activity.

Keywords: Mesoporous molecular sieve, Basic heterogeneous catalysis, Knoevenagel
condensation
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INTRODUCAO

Catalisadores de propriedades bésicas possuem grande potencial de aplicagdo em
reacoes de importancia industrial, como isomerizacdo de alcenos e alcinos, condensagao
alddlica, adicdo de Michael, condensacao de Knoevenagel, adi¢do conjugada de alcool, entre
outros. (ONO, 2003) Porém, para a grande parte das reacdes citadas, ¢ necessario que um
grande excesso estequiométrico de base seja adicionado para que o carbanion seja gerado e
finalmente haja a formacao do produto (ONO, 2003). A base nesse caso € usada como um
catalisador homogéneo, entretanto, este apresenta algumas desvantagens como dificil
reciclagem para reuso (ZENDEHDEL ¢ ZAMANI, 2017), dificil separagdo (RESENDE
FILHO, 2016), corrosio (REIS et al., 2015), além de problemas ambientais (VRBKOVA et
al., 2015).

Pensando nas desvantagens da catalise homogénea, foram iniciadas pesquisas com
solidos basicos, que ndo apresentam as desvantagens dos liquidos, além de necessitar de uma
quantidade menor para a formacao do produto. O catalisador basico solido atua como base de
Bronsted (retirando um proton dos reagentes) ou como base de Lewis (doando par de
elétrons) gerando intermediarios como o carbanion que diao prosseguimento a reacdo. A
reagdo que acontece em uma solucdo homogénea deve ser a mesma que acontece na
superficie de um solido basico (HATTORI, 2001), o que facilita o estudo.

Um material que tem elevado potencial para ser usado como suporte sdo as peneiras
moleculares mesoporosas do tipo MCM-41 e SBA-15. Estas sdo caracterizadas por
apresentarem um sistema de poros com um arranjo espacial regular e uma distribuigdo de
diametros estreita. Estes materiais apresentam areas especificas elevadas superiores a 700
m?/g e didmetros de poros na faixa de 1,5 a 7,0 nm e que podem ser ajustados pelas condigdes
de sintese (CORMA, KAN e REY, 1998).

A MCM-41 pertence a familia M41S, descoberta em 1992 pelos pesquisadores da
Exxon Mobil (BECK et al., 1992), e possui uma estrutura hexagonal sendo considerada a
melhor da familia devido a facilidade de sintese e estabilidade térmica. Além dela, ha na
familia M41S a MCM-48, que possui uma estrutura ctibica, e a MCM-50, com estrutura
lamelar, sendo a mais instadvel termicamente sofrendo colapso durante a calcinacdo (BASTOS
et al., 2003).

Esses suportes podem ser modificados em sua densidade de sitios ativos, tamanho de
poros e composi¢do através de: reagdes quimicas, tempo e temperatura de aquecimento
durante a sintese, de acordo com o interesse. (TERASAKI, 2004) A familia M41S ¢
caracterizada pela distribuicdo estreita de didmetro de poros. As estruturas desses suportes
podem ser vistas na Figura 1.
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MCM-50

Figura 1 - Estrutura MCM-41, MCM-48 ¢ MCM-50. Fonte: (GRECCO, RANGEL e URQUETA—GONZALEZ,
2013)

Em 1998, surgiu uma nova série de materiais mesoporosos, termicamente estaveis e
tao resistentes quanto a M41S. Entre esses novos suportes, tem-se SBA-2, SBA-11, SBA-12,
SBA-14, SBA -15 e SBA-16, sendo SBA-15 (Figura 2) objeto de estudo desse trabalho. Esta
tem estrutura hexagonal, lembrando uma colmeia, além de paredes espessas (SCARAMUZZI,
et al., 2009). A sintese da SBA-15 ¢ realizada em meio fortemente acido, com pH
aproximadamente 1, sendo diluida em um copolimero tribloco, gerando um material
altamente ordenado e com grande area superficial. (ZHAO, et al., 1998)

Mesoporos
Microporos

Figura 2 - SBA-15 (mesoporos interligados por microporos). Fonte: (MAIA, 2015)

Apos as descobertas desses materiais, diversos estudos foram realizados, modificando-
os para que se adequassem importantes reacdes com o objetivo de substituir os catalisadores
homogéneos. Assim sendo, materiais mesoporosos sdo alvos de pesquisas, sendo alterados
para atuarem como bases ou acidos.

Devido aos processos petroquimicos que sdo em maioria catalisados por acidos, a
aplicacdo industrial de catalisadores basicos ¢ muito menor. Assim, as peneiras moleculares
possuem uma vasta aplicagdo como catalisadores acidos e poucos sdo os estudos
desenvolvidos com peneiras moleculares basicas. (MARTINS e CARDOSO, 2006) Porém, ha
produtos importantes para a industria farmacéutica que sao gerados por catalise basica, como
as chalconas e flavononas.

Magalhaes (2006) apresentou um estudo sobre MCM-41 com diferentes diametros de
poros e ancoramento de aminas, com a avaliagdo catalitica feita utilizando a reacdo de
condensacdo de Claisen-Schmidt na produgdo de chalconas. Além disso, diversos trabalhos
foram publicados na é4rea de catédlise heterogénea basica em condensacdo de Knoevenagel,
alterando os suportes entre zeolitas, hidrotalcitas, silicas mesoporosas entre outras, como em
Ono (2003). Choudary et al. (1999) ancoraram 3-etilenodiaminopropil trimetoxi-silano na
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MCM-41, testando na condensacdao Aldolica e condensacao de Knoevenagel, logrando éxito
obtendo o mesmo rendimento reacional apds o reuso do catalisador.

Assim, percebe-se a necessidade de ampliar os estudos sobre peneiras mesoporosas
basicas, entendendo a influéncia da concentracdo do grupo basico e da variagdo de tamanho
do didmetro de poros na reagdo modelo, de forma a elucidar o comportamento catalitico.
Como reacdo modelo foi escolhida a reagdo de Knoevenagel, pois ¢ uma reagdo importante
para a industria, gerando produtos como polimeros, bioativos, olefinas substituidas e
intermediarios sintéticos de variados compostos de importancia biolégica (FERREIRA, 2016)

Este trabalho tem como objetivo modificar os materiais MCM-41 e SBA-15 para
atuarem como catalisadores basicos em uma reacao de Knoevenagel. Desta forma, foi feito o
ancoramento de 3-etileno diaminopropiltrimetoxissilano (DAPTS) sobre os suportes MCM-41
e SBA-15 apresentando diferentes diametros de poros. As amostras obtidas foram
caracterizadas por diversas técnicas e avaliadas cataliticamente na reacdo de condensagdo de
Knoevenagel entre o benzaldeido e o malonato de dietila.

Esta obra esta dividida em 3 capitulos, iniciando com um embasamento teorico ao
leitor no capitulo I — Revisdo bibliografica, onde serdo abordados os principais conceitos do
trabalho como a sintese de peneiras moleculares e catalisadores basicos ja estudados. No
capitulo II — Metodologia, sera descrito a parte experimental do trabalho, seguida do capitulo
Il — Resultados e Discussao, o qual apresentard os resultados obtidos, levantando-se uma
analise de dados com breves discussdes. Por fim, as principais conclusdes do trabalho, bem
como sugestdes para trabalhos futuros poderao ser encontrados na secao de “Conclusdes” e as
referéncias de toda a obra na se¢do “Referéncias”.
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Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal o preparo de peneiras moleculares
mesoporosas com diferentes didmetros de poros apresentando propriedades bésicas e a
avaliacdo catalitica na reagdo modelo de condensagdao de Knoevenagel entre benzaldeido e
malonato de dietila.

Para que fosse possivel alcangar o objetivo geral foi necessario que alguns objetivos
especificos fossem propostos:

e Preparar amostras de Si-MCM-41 e Si-SBA-15 em diferentes condi¢des de
sintese.

e Ancorar o grupamento organico basico proveniente do 3-etilenodiamino-
trimetoxi-silano (DAPTS), por reacdo com os grupos Si-OH presentes na
estrutura das peneiras moleculares.

e (aracterizar os catalisadores preparados em relagdo a porosidade e basicidade.
e Avaliar cataliticamente a Si-MCM-41 ¢ Si-SBA-15 na rea¢ao do benzaldeido
com malonato de dietila (condensacdo de Knoevenagel).
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CAPITULO I

1 Revisao Bibliografica

Nesse capitulo serdo abordados os principais assuntos relacionados ao trabalho.
Conceitos basicos e artigos sobre o tema serdo discutidos a seguir.

1.1 Catalisador Heterogéneo

Hé muitos anos usam-se catalisadores a fim de acelerar reacdes que sdo muito lentas.
Esses materiais diminuem a energia de ativacdo de uma reagdo fazendo com que ela possa
acontecer mais rapidamente e em situacdes menos drasticas tais como temperatura e pressao
mais baixas e reagentes mais diluidos.

Figueiredo e Ribeiro (1989) definem catdlise conforme a [UPAC (1976) como “um
fendmeno em que uma quantidade relativamente pequena de um material estranho a
estequiometria — o catalisador — aumenta a velocidade de uma reagdo quimica sem ser
consumido no processo”.

Assim, a intervencdo do catalisador ¢ principalmente na cinética, sem afetar a
termodinamica da reacdo. A agao dos catalisadores acontece com eles sendo consumidos em
uma etapa e formados em outra, dessa forma, alteram o caminho da reacdo acelerando-a sem
que sejam despendidos. As reagdes catalisadas podem ser homogéneas (catalisador na mesma
fase dos reagentes), heterogéneas (catalisador em fase diferente dos reagentes) ou enzimaticas
(realizada por enzimas). (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989)

Por muito tempo a catdlise homogénea era a mais usada, porém, com o crescimento da
“Quimica Verde”, a busca por reagdes mais limpas e eficientes (com reducao de recursos) foi
intensificada. Entdo, houve o crescimento da pesquisa de catalisadores heterogéneos, que
apesar de apresentarem menor seletividade, atividade e reprodutibilidade que os homogéneos,
tem a vantagem de féacil separacdo, regeneragao e maior estabilidade.

A reacdo quimica acontece na superficie do catalisador heterogéneo, sendo assim, a
velocidade da reacao estd relacionada a area. Esta, porém nao ¢ uniforme e a reacdo ocorre
apenas nos centros ativos do catalisador. Algumas caracteristicas devem ser levadas em
consideragdo: atividade, seletividade e estabilidade (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).

a) Atividade:

E dada pela transformagio dos reagentes em produtos em um determinado tempo e é
influenciada pela quantidade de sitios ativos na superficie do catalisador e a for¢a individual
de cada um.

A atividade pode ser medida como a temperatura para se alcangar uma determinada
conversao ou a conversao obtida a partir de condigdes fixadas. Pode ser especifica, intrinseca
ou por sitio (turnover number- TON - Numero de moléculas que reagem por sitio e por
unidade de tempo).
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b) Seletividade:

E a razdo entre a taxa de formagdo de um produto e a taxa de formagio de todos os
produtos. Um catalisador seletivo acelera a reacdo de modo que haja maior formagdo de um
produto desejado do que outros. As vezes, um produto minoritario passa a ser majoritario
dependendo da escolha do catalisador. Um exemplo ¢ oxidagdo do etanol que tem produtos
variados (Figura 3):

Al O
EtOH + O3 22 » FEtileno + HzO

EtOH + O, Cu0 > Acetaldeido + H,

ZnO/ALO,

EtOH + O, > 1,3 - butadieno + H,O + H,

Figura 3 - Esquema da oxidagao do etanol com diferentes catalisadores.

¢) Estabilidade:

Esta relacionada ao tempo de corrida que o catalisador mantém suas propriedades
como seletividade e atividade. Algumas situagdes podem influenciar na estabilidade,
reduzindo a atividade do catalisador, como:

- Deposicao de coque: em algumas reagdes hd formacao de compostos de elevado
peso molecular que podem bloquear os sitios ativos.

- Sinterizagdo ou perda de area superficial: pode acontecer quando hé coalescéncia de
particulas ativas do catalisador. Dessa forma, ha reducdo de sitios ativos.

- Envenenamento: ha bloqueio ou neutralizagdo dos sitios ativos do catalisador. Em
catalisadores bdasicos heterogéneos, moléculas 4cidas como HCI, H,O e CO, inativam os
sitios, interferindo na atividade (HATTORI, 2001).

Um catalisador pode ser massico ou suportado. Sendo méssico quando todo o
catalisador for a fase ativa e suportado quando essa fase ativa estiver sob um suporte
(estrutura sem atividade catalitica).

Um catalisador massico pode ter como desvantagem o fato de fases ativas nao estarem
disponiveis para a reagdo, enquanto em um suportado ha exposicdo de maior area do agente
ativo. O suporte permite que a fase ativa seja dispersada uniformemente, gerando maior
atividade ou uma atividade igual ao catalisador méssico com menor quantidade de material.

O catalisador usado nesse estudo ¢ o suportado, que tem maior utilizacdo industrial.
Nesse caso, € sintetizado o suporte (geralmente inativo) e depois impregnado sobre ele a fase
ativa. A fase ativa pode ser co-precipitada com o suporte ou impregnada depois da sintese.
Cada caso deve ser avaliado visto que com a co-precipitagcdo, parte da espécie ativa nao
entrard em contato com os reagentes na reagdo. Segundo Figueiredo e Ribeiro (1989), alguns
tipos de suportes usados na catalise heterogénea sao: silica, alumina, silica-alumina amorfa,
zeoblitas, carvao ativado e, atualmente, peneiras mesoporosas.
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1.2 MCM -41

Em 1992 foi descoberta uma nova classe de peneiras moleculares mesoporosas
chamada de M41S. A MCM-41 esté incluida nesse grupo possuindo um arranjo hexagonal
com poros uniformes com o tamanho variado de 15 A a 100 A. Além disso, ela possui alta
area superficial e alta capacidade de sor¢cdo de hidrocarbonetos. Elas conseguem adsorver
quantidades elevadas de adsorbatos devido a alta area e ao volume de poros (BECK, ef al.,
1992). Porém, apesar da alta quantidade de grupos silanois (Si-OH), a MCM-41 tem a
inatividade como desvantagem, sendo necessario fazer impregnacdo de metais ou outros
grupos para que que ela seja ativa cataliticamente (ZENDEHDEL e ZAMANI, 2017).

Na sintese da MCM-41 a escolha do surfactante ¢ de suma importancia, visto que ele
molda a estrutura ¢ dimensdes de poros da mesma. A Figura 4 representa a formagdo da
peneira mesoporosa: o surfactante desenvolve hastes que se ordenam hexagonalmente, entdo
os silicatos em solugdo sdao formados ao redor dessa estrutura (caminho 1). O outro caminho
para esse mecanismo (caminho 2) envolve uma interagdo entre os anions silicatos e as micelas
do surfactante, formando o ordenamento hexagonal. (BECK, et al., 1992)

Arranjo
hexagonal

Haste
Micela Micelar

LR d ]
- #
"

—_— S —

o il .

Figura 4- Possiveis caminhos da formagdo da MCM-41: (1) iniciagdo pela estrutura por cristal liquido (LCT) e
(2) iniciagao pelo anion silicato. Fonte: (BECK et al., 1992)

A estrutura da MCM-41 esta diretamente relacionada as caracteristicas do surfactante,
como o tamanho da cadeia carbdnica e a solucdo que ele ¢ inserido. Sendo assim, a alteragdo
do surfactante em relacdo ao tamanho da cadeia, ou a adi¢cdo de um agente de expansdo de
micelas seria responsavel pela alteracao do tamanho dos poros. Porém, quanto maior o poro,
menor foi o grau de ordenamento obtido nas pesquisas realizadas pela Exxon Mobil. (BECK,
etal., 1992)

Desde entdo, diversas pesquisas foram feitas a fim de controlar a porosidade e a
estrutura da MCM-41. Em 1997, Voegtlin et. al. estudaram a influéncia do pH na sintese da
peneira mesoporosa MCM-41. O pH foi variado entre 12 a 8,5, sendo a sintese realizada a
temperatura ambiente. Em pH 12, apds a calcinagdo, a amostra perdeu o ordenamento. Em pH
11, foi possivel observar a presenca de microporos primarios e secundarios. No pH mais
baixo foram obtidos mesoporos com didmetros maiores de até 26 A. Além disso, estudaram o
efeito da calcinagdo na estrutura do material e concluiram que uma calcinac¢do curta a 600°C
aumentava o ordenamento da amostra ao passo que, uma calcinacdo mais prolongada causava
queda na organizacao estrutural e aumentava o volume de microporos.

Griin et. al. (1999) variaram a fonte de silica e os templates, obtendo estruturas de
MCM-41 com caracteristicas diferentes. Também adicionaram um alcool de cadeia pequena,
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como etanol e propanol, como co-solvente, o que permitiu um controle morfoléogico na
sintese.

A variagdo da propor¢ao surfactante/silica também interfere no processo de
cristalizacdo. Chen et.al. (2002) apresentaram no trabalho um aumento consideravel no
processo de cristalizagdo da MCM-41. Com uma proporcao de 0,10 foram obtidas amostras
com canais ordenados e grandes areas superficiais BET.

A fim de obter MCM-41 com diferentes tamanhos de poros sem que houvesse a
necessidade de mudanca de surfactante ou da presenca de um agente de expansdo, Bastos
et.al. (2003) realizaram um estudo no qual foi variado a temperatura e o tempo de sintese. Por
fim, foram obtidas amostras com didmetro de poros variando entre 30-47 A. A cela unitaria
aumentou conforme foi aumentado o tempo e a temperatura de sintese, bem como maior foi a
estabilidade hidrotérmica e a espessura das paredes dos poros.

Com isso, a MCM-41 foi amplamente usada em diversas areas da catalise,
principalmente como suporte, com as modificacdes necessarias para cada reagdo. O
fluxograma representado na Figura 5 apresenta algumas aplicagdes encontradas na literatura.

( N 4 )
Remogdo de metais Sintese de
pesados da agua (BAO et. Monoglicerideos ( LIN et.
al, 2015) al., 1999)
- J - J
(" N\ 4 ™

Reagdo de esterificacdo
para produgdo de

Sintese de Chalconas biodiesel.

(MAGALHAES,2006) (PEREIRA et. al., 2015)

- J - J

Figura 5 - Fluxograma com algumas aplicagdes da MCM-41.
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1.3 SBA-15

Em 1998, pesquisadores da Universidade de Santa Barbara, na California, divulgaram
um novo tipo de peneira molecular desenvolvido. Dentre essa nova familia, destaca-se a SBA-
15, objeto de estudo desse trabalho. (ZHAO et.al., 1998)

A SBA-15 ¢ concebida a partir copolimero tribloco como direcionador da silica. Dessa
forma, o resultado obtido foi de uma estrutura hexagonal com poros uniformes de
aproximadamente 300 A, ao passo que a MCM-41 possui poros com 20 a 30 A. (ZHAO, et
al., 1998) Assim como a MCM-41, a SBA-15 ganhou espago nos estudos da catalise
heterogénea. Também tem uma vasta aplicacdo, competindo com a MCM-41 em muitas delas.
Na Figura 6 ha um fluxograma com alguns estudos em que a SBA-15 est4 inserida.

4 N\ 4 )
Membr?na para Condugdo e liberagdo de
purificagdo de H, e ibuprofeno e moléculas
captura de CO,. farmacoldgicas.
(TSENG et. al. 2017) (QUEVEDO, 2017)
G _J S _J
4 N\ f ™\
TranseSte\l;::f;?tffw de dleo Reforma a vapor do 4cido
(ALBUQUERQUE,2018; acetico.
GALVAO et. al., 2012) (CAKIRYILMAZ et. al.
2018)
. _J - _J

Figura 6 - Fluxograma com algumas aplicagdes da SBA-15.

No esquema apresentado na Figura 7, pode-se observar o processo de sintese da SBA-
15: o surfactante Pluronic123 (P123) forma micelas que dardo direcdo a silica, dando origem
ao arranjo hexagonal da peneira molecular. A reagdo acontece em meio acido, com pH
aproximadamente 1, resultando num produto altamente ordenado. O surfactante pode ser
retirado por calcinagdo, liberando os poros e deixando livre uma mesoestrutura bem ordenada,
com alta estabilidade hidrotérmica e paredes uniformes. (ZHAO, et al., 1998)

Segundo Zhao et. al. (1998) as paredes da SBA-15 sdo mais espessas do que da
MCM-41, o que atribui a primeira alta estabilidade hidrotérmica. A variagdo da temperatura
de sintese (34 °C a 140 °C) e do tempo (11 h a 72 h) da SBA-15 em solugdo reacional, pode
resultar em diferentes caracteristicas, como espessura das paredes e aumento ou diminui¢ao
dos poros.
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Assim como a MCM-41, diversos estudos foram realizados frente a morfologia e
aplicagoes da SBA-15. Wang et. al., (2015) realizaram a sintese da SBA-15 adicionando PVA
(acetato de polivinila) em p6 durante o preparo. Assim, conseguiram um material com parede
com 53 A, didmetro de poros de 56 A e alta estabilidade hidrotérmica. Houve mudangas na
area superficial e volume dos poros com concentragdes diferentes de PVA, mas a estrutura e
estabilidade foi mantida.

L]

V.. PV
‘z‘;/—»

Surfactante .
P13 Micela

Calcinagdo

Figura 7 - Esquema da formagdo da SBA-15. Adaptado de Fonte: (EL-NAHHAL et al., 2017)

Pensando nas influéncias dos parametros na estrutura da SBA-15, Koh et. al. (2016) a
sintetizaram variando a concentragdo de HCI, temperatura e tempo de sintese. Encontraram
formas diferentes da peneira mesoporosa em diferentes concentragdes do acido, indo de
esférica a forma de haste. Com a alteracdo do tempo e temperatura também houve mudangas
na forma entre haste e fibras finas.

Postnova, Ha e Shchipunov (2017) investigaram o papel do surfactante P123 na
sintese da SBA-15 a fim de otimizar o processo. Além de realizarem a pesquisa com o usual
TEOS (tetraetil-ortosilicato), usaram como fonte de silica o THEOS (tetra-tris (2-hidroxietil)
ortosilicato), comparando as propriedades das amostras. Eles partiram do conhecimento de
dois caminhos para a forma¢do da SBA-15: um ¢ a formagdo solugao-gel, em que a silica ¢
formada simultaneamente a formacdo hexagonal pelo polimero P123; o outro consiste na
formacdo de micelas esféricas pelo direcionador de estrutura, seguida pela transformacao em
uma mesofase hexagonal que serd o modelo para a silica.

Dessa forma, foi feito um estudo com diferentes concentracdes de P123 e foi inferido
que a estrutura, morfologia e porosidade da SBA-15 estariam relacionados a taxa que
acontecem os dois processos. Assim, foi obtido um material 6timo em estrutura e organizacao
com 10 % p/p de P123. A medida que foi reduzida a concentragdo do copolimero, houve
favorecimento da formacao de silica amorfa. (POSTNOVA, HA e SHCHIPUNOV, 2017)

A outra parte do estudo concluiu que o uso de THEOS com residuos de etilenoglicol ¢
mais vantajoso frente ao TEOS. Isso ¢ afirmado devido ao fato de ndo ser necessario o uso de
acido ou aquecimento para a sintese, além de boa reprodutibilidade. (POSTNOVA, HA e
SHCHIPUNOV, 2017)
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14 MCM-41 e SBA-15 modificadas

Como foi citado anteriormente, as peneiras moleculares MCM-41 e SBA-15 sdo
inativas, o que impede a aplicagdo em algumas reacdes sem que haja um tratamento prévio.
Assim, muitos estudos sdo realizados ativando esses suportes e aplicando em alguma reagao.
Estudos com catalisadores heterogéneos acidos sao muito mais difundidos do que os que
apresentam catalisadores heterogéneos basicos, mas muitas pesquisas estdo sendo realizadas
para a substituicdo dos catalisadores homogéneos basicos.

Em 2003, Ono realizou uma série de estudos com catalisadores basicos aplicados em
diferentes reagdes. Usou suportes como alumina, zeodlita, hidrotalcita, aluminofosfato
oxinitrido (AIPON) e MCM-41 para sintese de catalisadores como bases fortes e fracas. Os
solidos foram avaliados em isomerizacdo de alcenos e alcinos, condensacao Aldolica,
condensacdo de Knoevenagel, reagdes nitroalddlicas, adicdo de Michael, entre outras que
requisitam bases como catalisador.

Zendehdel e Zamani (2017) suportaram uma base de Schiff em uma MCM-41.
Inicialmente foi ancorado o 3-aminopropil-trietoxisilano (APTES) para entdo haver a
complexacgdo desse grupo com o cobre (II) e o niquel (II) ficando com a estrutura similar a
Figura 8. Os catalisadores sintetizados foram testados em diversas reagdes que necessitam de
catalisador basico, como a esterificagdo do acido acético com dois tipos de alcoois diferentes,
reacdo de Diels-Alder (com anidrido maleico e ciclopentadieno) e condensacdo Aldélica, com
ciclohexanona e 4-X-benzaldeido (X= H, Me, Cl). Na reagao de esterificagao foi obtida uma
alta conversdao do acido acético em temperatura moderada sem solvente. Todos os
catalisadores em todas as reagdes obtiveram atividade catalitica e se mantiveram estaveis em
até 5 ciclos.

O—\Si o N=
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Figura 8- Esquema padrdo do complexo. Fonte: (ZENDEHDEL ¢ ZAMANI, 2017)

Nesse trabalho, foi realizado um estudo com o ancoramento de aminas nos suportes
MCM-41 e SBA-15, aplicando em uma reagdo de Knoevenagel. Tal qual este, muitas
pesquisas foram realizadas com aminas em peneiras mesoporosas aplicadas em diversas
reagoes que requisitam catalisador bésico.

Rodriguez et. al. (2000) prepararam um catalisador heterogéneo como uma base forte
de Bronsted com hidroxido de amoénio quaternario ancorado em MCM-41. O catalisador
desenvolvido foi avaliado em condensagdo de Knoevenagel, adi¢do de Michael e condensagao
Aldolica. A reacdo de Knoevenagel, que ¢ mais importante para esse trabalho, foi realizada
com benzaldeido e cianoacetato de etila, usando cloroférmio como solvente. Depois de 1 hora
de reagdo, a conversao foi de 88 %.
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Foi realizado um teste com alguns solventes diferentes e os pesquisadores reportaram
esses solventes em ordem decrescente de atividade: EtOH > CH;CN > HCCl; > CCls.
Observaram que quanto maior a polaridade do solvente, maior a taxa da reacdo. Por fim, foi
observada atividade no catalisador basico nas reacdes propostas sob condi¢des suaves. O
catalisador se manteve estavel na reagcao permitindo o reuso. (RODRIGUEZ, IBORRA, et al.,
2000)

MCM-41 com diferentes tamanhos de poros € com aminas ancoradas foram avaliadas
em uma rea¢io de condensagdo de Claisen-Schmidt no trabalho de Magalhaes (2006). A silica
mesoporosa foram inseridos grupamentos aminos provenientes de duas fontes distintas: 3-
aminopropil(trimetoxi)silano (APTS) e 3-etilenodiaminopropil(trimetoxi)silano (DAPTS).
Ambos apresentaram atividade frente a reagdo proposta, sendo que o DAPTS apresentou
atividade menor em relagdo ao APTS. Este apresentou conversdo maior com o aumento da
temperatura ao passo que o catalisador com DAPTS teve conversdo maxima em 140 °C.
Além disso, amostras com didmetros de poros maiores também apresentaram maior atividade.

Bandyopadhyay et. al. (2017) funcionalizaram a MCM-41, MCM-48 ¢ SBA-15 com
amina. As amostras foram deixadas 12h sob refluxo com tolueno e 3-
aminopropiltrietoxissilano (APTES). Segundo as caracterizagdes, a estrutura dos materiais se
manteve inalterada depois da funcionalizacdo. A avaliagdo catalitica foi realizada com a
transesterifica¢do da triacetina com metanol obtendo uma conversao de 34 % para a MCM-
41-NH,, 37 % para a SBA-15-NH, e 78 % para a MCM-48-NH,; a 65 °C, depois de 4,5 h de
reacdo. Visto que a conversdo da triacetina depende da basicidade, a conversdao ¢ aumentada
conforme aumenta a concentracdo de amina.

1.5  Catalisador basico na Condensac¢io de Knoevenagel

A condensagdo de Knoevenagel ¢ muito relevante pois ela permite a sintese de
importantes produtos para indlstrias farmacéuticas, como drogas terapéuticas e anti-
hipertensivos, por exemplo. Com essa reagao ¢ possivel modificar uma grande estrutura para
que se adeque ao fim desejado.

A reacdo acontece entre um composto carbonilico e um composto metileno ativo em
presenga de uma base. Inicialmente, era comum o uso de piridina, piperidina e algumas bases
alcalinas como catalisador do meio. Hoje em dia, pensando na quimica verde e diversos
outros fatores citados anteriormente, esses catalisadores estdo sendo substituidos por
catalisadores heterogéneos. (ZHANG, et al., 2004)

O esquema representado na Figura 9 mostra o mecanismo padrao de uma condensacao
de Knoevenagel com reagentes hipotéticos composto de um metileno ativo e um aldeido
gerando um éster. A base abstrai um dos protons acidos do metileno ativo gerando o
carbanion. Em seguida, o carbanion ataca o carbono da carbonila do aldeido deslocalizando a
ligacdo m da carbonila. Por fim, o catalisador retira o segundo hidrogénio acido do metileno
ativo. O par de elétron do carbanion promove uma eliminagdo expulsando a hidroxila, que
abstrai o proton do catalisador, formando agua e restaurando novamente o catalisador
(FERREIRA, 2016).

As reagoes de Knoevenagel envolvendo aldeidos sao melhores promovidas do que as
que envolvem cetonas. Isso acontece devido aos efeitos estéricos e indutivos que provocam a
diminui¢do da eletrofilicidade do carbono do grupo carboxilico, no caso dos aldeidos. Dessa
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forma, hd o desfavorecimento do ataque do carbanion intermedidrio formado na reagao.
(MOUSSAOUI e SALEM, 2007)

Composto com
metileno ativo

Car ]J'llll(]ll/

Aldeido com carbonila
ativada com AL

H /H
P
.B' o R;0. & c OR;
varisd Y \[( Etapa de
Base 0 o desprotonacao
Adicao nucleofilica
= a carbonila
OR;
B .
- B B
I“ Ry \\ (o]
Etapa de
R,0 o eliminacio

R;. Ry, R; = -H. grupo alquil e/ou aril

Figura 9 - Mecanismo de uma reagdo de Knoevenagel. Fonte: (FERREIRA, 2016)

Muitos estudos tém sido realizados para substituir os catalisadores homogéneos. Como
catalisadores com aminas sdo os mais usados na condensa¢do de Knoevenagel, grande parte
das pesquisas visa ancorar um grupamento amino em um suporte e aplica-lo. Em 1999,
Choudary e colaboradores ancoraram o DAPTS na MCM-41 (Figura 10) e aplicaram em uma
condensacdo Alddlica e de Knoevenagel.

d 4 A

SN
2)34~NH NH2

AR |
MCM-41 + (CH30)3Si(CHp)sNH ~ NHp ——> 0—?i—[CH

N

Material mesoporoso

diamino-funcionalizado.

Figura 10 - Esquema da funcionalizagdo da MCM-41. Fonte: (CHOUDARY et al., 1999)

Foi obtida conversao total na reacao de Knoevenagel, em presencga de tolueno. Quanto
a condensacdo Aldolica, a conversdo foi alta, mas menor do que na condensagdo de
Knoevenagel. Além disso, os pesquisadores concluiram que o catalisador desenvolvido seria
um 6timo candidato para o uso comercial e possui algumas vantagens frente ao catalisador
liquido, como: alta atividade em condigdes menos severas, facil separagao e possibilidade de
reutilizacdo por diversos ciclos. (CHOUDARY, ef al., 1999)
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Kubota et. al. (2004) realizaram testes em diversos catalisadores alcalinos, entre eles
MCM-41 e SBA-15 que foram funcionalizadas com APTS em tolueno. Os catalisadores com
poros maiores apresentaram maior atividade e nao foi observada queda de atividade depois de
trés repeticdes. Houve queda na atividade quando a reacdo era realizada sem o uso do
solvente.

Em 2009, Parida e Rath realizaram um estudo detalhado sobre a acdo da MCM-41
amino-funcionalizada na reacdo de Knoevenagel do benzaldeido com o malonato de dietila,
avaliando a produgdo de 4cido cindmico. Primeiramente, eles sintetizaram a MCM-41
funcionalizada de dois modos distintos: pds-sintese e por co-condensacdo. Assim, foram
feitos testes da atividade catalitica, efeito da temperatura, efeito da quantidade de catalisador e
efeito do tempo de reagao.

O catalisador funcionalizado apos a sintese apresentou menor conversao frente aos co-
condensados. Estes apresentaram conversdo de 78 a 92 % conforme era aumentada a
porcentagem de amina no catalisador. O aumento da conversdo, com reducdo da seletividade
para o 4cido cinimico, foi observada com o aumento da temperatura do meio reacional. A
temperatura ambiente ¢ favorecida a formagdo de acido cinamico, ao passo que, com o
aumento da temperatura a formagdo do éster maldnico ¢ favorecida. (PARIDA e RATH,
2009)

Além disso, a quantidade de catalisador também foi avaliada, visto que ¢ um
parametro importante comercialmente. O teste foi realizado com quantidades entre 0,015 g a
0,025 g. Conforme o esperado, com o aumento da quantidade de catalisador, que ¢ a base do
meio, maior ¢ a conversao que ficou entre 70 — 92 %. A mesma percep¢do ¢ aplicada em
relagdo ao tempo. Quanto maior o tempo de reacao, maior foi a conversao e seletividade para
0 acido cindmico. Apds as 24 h de reagdo, ndo houve alteragcdo significativa dos valores
avaliados. (PARIDA e RATH, 2009)

Por fim, os catalisadores apresentaram redugdo de atividade em 4 % apos trés ciclos e
foi observado que o método de funcionalizacao que usa a co-condensagao gera um catalisador
basico melhor do que a amina foi ancorada apds a sintese.

Sugino et. al. (2011) teve dificuldade ao aplicar a MCM-41 nitrogénio metilado a
silica da rede, pois essa peneira mesoporosa ¢ facilmente destruida em uma nitrilacdo ou
metilagdo por causa das paredes que sdo mais finas e frageis, ao contrario da SBA-15. Ao
comparar a atividade da MCM-41 e SBA-15 funcionalizadas em uma reacdo de Knoevenagel,
foi observado que sdo muito proximas e as diferencas pequenas sdo em relacdo ao niimero de
sitios ativos.

Além das silicas mesoporosas, outros catalisadores foram usados em reacdes de
Knoevenagel com ancoramento de grupo amino, gerando importantes resultados. Parida et. al.
(2010), por exemplo, utilizaram um catalisador mesoporoso de Zirconia amino-funcionalizado
(aminopropiltrimetoxissilano) na reacdo de Knoevenagel com Malonato de dietila e
Benzaldeido, obtendo um rendimento de 89% do acido cinamico.

Varadwaj et. al. (2013) sintetizaram a Montmorillonita com grupo APTES
(aminopropiltrietoxissilano) e com grupo AAPTMS (N-2-amino-etil-3-
aminopropiltrimetoxissilano). Fizeram a avaliagdo catalitica em uma rea¢cdo de Knoevenagel
com malonato de dietila e benzaldeido na producao do acido cinamico, sem o uso de solvente,
a temperatura ambiente. Foi estudada a melhor propor¢do benzaldeido: malonato de dietila
para a produgdo do produto, assim, foi determinado que a propor¢ao 1:2 resultava na melhor
conversao (97 %) e seletividade (99 %) em 12 h de reagdo. Porém, com o aumento da
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concentracdo de malonato, havia queda na seletividade e a conversao se manteve praticamente
a mesma. Por fim, os pesquisadores estudaram a influéncia da quantidade de catalisador no
sistema, variando de 0,02 a 1,00 g. Assim, obtiveram o resultado de que entre 0,02 a 0,05 g,
conforme foi aumentada a quantidade de catalisador, foi aumentada a conversao.

Recentemente, Rana et. al. (2017) prepararam um grafeno modificado, também com
APTS na Reacdo de Knoevenagel, sem o uso de solventes, obtendo 94 % de conversdo e 99 %
de seletividade em relagdo ao &cido cindmico, em temperatura ambiente.

Neste trabalho foi realizado um estudo sobre a influéncia do tamanho de poros e
concentracdo de grupos basicos na reacdo de Knoevenagel. Esse estudo ¢ realizado na
auséncia de solventes, que atualmente sdo grandes problemas, tanto para a obtengdo quanto
para o descarte. Assim, MCM-41 e SBA-15 modificadas foram aplicadas visando uma reacao
mais rapida e mais limpa.

1.6 Caracterizacio

Ao sintetizar um catalisador ¢ importante caracteriza-lo a fim de aprimorar o estudo e
entender a influéncia que ele exerce no meio reacional. Muitas andlises sdo usadas para esse
fim, dessa forma um catalisador pode ver caracterizado quanto as propriedades texturais,
composicao e acidez/basicidade. Para caracterizacdo dos catalisadores desse trabalho foram
usadas: difracao de Raios-X (DRX), adsor¢do e dessor¢do de Nitrogénio, titulagao indireta e
analise termogravimétrica (TGA).

1.6.1 Difrac¢ao de Raios-X

A difracdo de raios X ¢ usada na identificacdo da fase estrutural do catalisador. Além
disso, € possivel observar mudanga na estrutura cristalina apos modificagdes.

Os raios X sdo ondas eletromagnéticas curtas geradas pela mudanca de aceleragao de
elétrons ou transi¢des eletronicas orbitalares. Usualmente, as leituras dos raios X sdo feitas
entre 0,1 A até 25 A. (SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002) Em estruturas cristalinas pode-
se obter um difratograma padrao da estrutura em um determinado angulo. Dessa forma, os
picos dos difratogramas funcionariam como uma impressao digital de cada estrutura. Entao,
torna-se possivel identificar os cristais analisados. (BRANDON e KAPLAN, 2008)

Quando uma radiagdo ¢ incidida sobre uma superficie, hd o espalhamento dos raios X.
Assim, conforme a Figura 11, quando uma radiagdo de comprimento de onda A ¢ incidida
sobre uma superficie em um angulo O, ocorre a difracdo dos raios X com o mesmo angulo ©.
Essa foi a forma que W.L. Bragg tratou a difracdo de raios X nos cristais. (SKOOG,
HOLLER e NIEMAN, 2002), (BRANDON e KAPLAN, 2008), (KAUFMANN, 2003)

Sabendo disso, Bragg escreveu a equagdo 1, que determina condi¢des para que haja
uma interferéncia construtiva num angulo de incidéncia O:
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Figura 11 - Incidéncia de raios X sobre uma superficie cristalina. Fonte: (ROCHA, NUNES e HIRSCH, 2009)

Neste estudo foram sintetizadas as peneiras moleculares SBA-15 e MCM-41. Logo,
torna-se fundamental o conhecimento de um difratograma de raios X padrdo de ambas as
amostras, como pode ser visto nas figuras 12 e 13, respectivamente. Como ambas tem
basicamente a mesma estrutura hexagonal, diferindo apenas no tamanho dos poros, os
difratogramas sdo semelhantes. A diferenca observada ¢ que no caso da SBA-15, o
difratograma apresenta picos deslocados para angulos mais baixos, devido aos tamanhos dos
poros, que sao maiores do que a MCM-41.
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Figura 12 - Difratograma SBA — 15. Fonte: (ZHAO, et al., 1998)
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Figura 13 - Difratograma MCM-41. Fonte: (BECK et al., 1992)

1.6.2 Adsorcao e Dessorc¢ao de Nitrogénio

Leofanti et. al. (1998) ressaltam a importancia de conhecer a estrutura morfoldgica do
catalisador, visto que dessa forma € possivel aprimorar os métodos de sintese para que seja
obtido o resultado desejado. Além disso, entendendo a morfologia do sélido, torna-se viavel a
compreensdo da a¢do e comportamento do catalisador no meio reacional.

Alguns métodos mais importantes para caracterizagdo da morfologia do sélido, usando a
técnica de adsorcao de Ny, estdo descritas no Quadro 1. A técnica de adsor¢do de nitrogénio
gera a isoterma de adsor¢do que tem seu formato dependente da textura dos solidos. Existem
6 tipos de isotermas estudados, porém, somente 4 sdo usadas nas caracterizacdes de
catalisadores, como pode-se observar na Figura 14 (LEOFANTI ef al., 1998). A isoterma
caracteristica da MCM-41 e SBA-15 ¢ do tipo IV, que apresenta uma distribuicao estreita de

poros.
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Quadro 1 - Métodos de caracterizagdes morfologicas.

Técnica Método Informacao Microporos | Mesoporos
BET X
t-plot Area superficial X
as-plot
BJH Area superficial X
DET = f(tan;ilcl)l)ho de x x
Adsor¢ao de N, P
t-plot X X
a77K
a-plot Volume de poro X X
DR P X
BJH X
MP Volume de poro X
DFT = f(tamanho de X
BJH poro) X
. (Adaptado de Fonte: LEOFANTI et. al, 1998)
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Figura 14 - Isotermas caracteristicas de catalisadores. Fonte: LEOFANTI et.al. 1998.
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1.6.3 Titulacio Indireta

A titulagcdo indireta, também chamada de retrotitulagdo, ¢ definida por Skoog et al.
(2015), em seu glossario, como: “titulacdo de um excesso de uma solucdo padrdo que tenha
reagido completamente com o analito”. Essa técnica ¢ usada quando ndao ha indicador
adequado para a titulacdo, quando ha problemas de solubilidade ou quando a reagdo ocorre
lentamente, sendo incompativel com uma titulacao direta. Dessa forma ¢ necessario que uma
solucdo padrdo (solugdo com concentragdo conhecida) seja adicionada a0 meio para que reaja
com o analito e entdo o excesso dessa solugao sera titulada. (SKOOG, et al., 2005)

1.6.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica consiste em um aumento de temperatura controlado, ao
passo que a massa da amostra analisada ¢ monitorada. As perdas de massa estdo relacionadas
a fendmenos fisicos, como dessor¢do, vaporizacao e sublimagdo; decomposi¢cdo do material e
oxidacdo do mesmo. (KAUFMANN, 2003) (SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002)

Para o auxilio da interpretacdo da curva termogravimétrica, existe uma técnica que
insere a primeira derivada correspondente, conhecida como DTG (Derivative
thermogravimetry). Essa técnica apresenta uma curva com picos nas perdas de massa mais

significativos. (KAUFMANN, 2003)
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CAPITULO 11

2  Materiais e métodos

Neste capitulo serdo abordadas as técnicas utilizadas para a sintese da MCM-41 e
SBA-15 com grupamentos amino ancorados. Além disso, serdo abordadas as caracterizagdes
dos catalisadores preparados para o estudo e avaliacao catalitica dos mesmos em uma reagao

de Knoevenagel.

Para que o estudo desse trabalho fosse viavel, foram utilizados os seguintes materiais

listados no Quadro 2:

Quadro 2 - Reagentes usados na Pesquisa

Formula
Reagente Fabricante Sigla
Molecular
Acido Cloridrico, P.A HCI ISOFAR -
Brometo de
Cetiltrimetilamonio Ci9H4,BrN VETEC CTABr
(CETREMIDE)
Aerosil 200 SiO, SIGMA-ALDRICH -
Hidréxido de
C4H{3:NO VETEC TMAOH
Tetrametilamonio 25 %
Tetraetilortosilicato CsH2004S1 SIGMA-ALDRICH TEOS
Pluronic 123 E020P070E020 SIGMA-ALDRICH P123
3-etilenodiaminopropil '
CsH»oN,0O5Si ALDRICH DAPTS
trimetoxissilano, 97%
Tolueno (toluol) seco P.A. CsHsCH; VETEC -
Benzaldeido C-HeO VETEC -
Trietilamina CeHisN ISOFAR -
Malonato de Dietila 99 % C7H 5,04 ALDRICH -
Metanol CH;0OH VETEC -

Fonte: A autora
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2.1 Sintese das amostras

2.1.1 Sintese da Si-MCM-41

A metodologia da sintese da Si-MCM-41 foi baseada em Corma, et al. (1998),
mantendo as mesmas proporgoes para o gel de sintese. Corma, et al. (1998) afirmaram que a
temperatura de reacdo e o tempo de cristalizagdo sdo essenciais para o ajuste do tamanho dos
poros. Dessa forma, esse fatores foram modificados na sintese da Si-MCM-41.

Para o preparo, foi mantida a propor¢ao molar de 1,0 SiO,: 0,28 TMAOH: 0,12
CTABr: 100 H,O. Dessa forma, foi feita a solu¢do A com 3,2 g de aerosil 200 (fonte de silica)
em 32,02 g da solugdo 25 % de TMAOH (hidroxido de tetrametilamonio 25 %), agitando
por 15 minutos. Concomitantemente foi preparada a solucdo B com 13,58 g de CTABr
(brometo de cetiltrimetilamonio) em 535,72 g de agua deionizada, com agitagdo magnética
por 15 minutos.

Em seguida, adicionou-se a solugdo A em B, agitando por 10 minutos e por fim,
15,47 g de aerosil 200 foram acrescentados sob agitacdo. O sistema permaneceu em agitacao
magnética por 30 minutos. Depois a solugdo resultante foi transferida para reatores com
Teflon (Figura 15) e aquecida de acordo com a Tabela 1. Os tempos e temperaturas de
aquecimento foram alterados para que fosse possivel realizar o ajuste do diametro de poros,
conforme o objetivo desse trabalho.

Tabela 1 - Temperatura x Tempo de sintese das amostras de MCM-41.

Temperatura Tempo
24 h
150°C 8
10 dias
100 °C 5 dias

Figura 15 - Reator com Teflon
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Ap6s o periodo de aquecimento, as amostras foram filtradas com auxilio de bomba a
vacuo e papel de filtro quantitativo (d = 18,5 cm, VETEC) e levadas para secagem a 100 °C
em estufa por uma noite. Depois desse processo as amostras foram calcinadas a 540 °C em ar
por 8 horas em uma mufla a fim de eliminar cations organicos para que os poros dos suportes
fossem liberados. Esse processo de aquecimento estd esquematizado na Figura 16.

8 horas

0,2°C/ min

540 °C

1 hora
0,5°C/ min

5 °C/

Figura 16- Rampa de aquecimento para calcinagdo.

2.1.2 Sintese da Si-SBA-15

A Si-SBA-15 foi preparada em meio acido com um copolimero tribloco como
surfactante, como em Zhao, et al. (1998). A sintese realizada foi baseada em (WANG, GE ¢
BAO, 2015).

Para o preparo, foi mantida a propor¢ao molar de 60 SiO,. 1,0 P123: 345 HCI: 9000
H,0. Sendo assim, 102,90 g de HCI foram adicionados a 440,20 g de 4gua deionizada. Entao,
18,03 g de Pluronic P123 foram dissolvidos na solugdo preparada e agitados por 10 minutos.
Em seguida, foram adicionados 38,87 g de TEOS (tetraetilortosilicato) e o sistema foi
mantido sob agita¢cdo mecanica por 16 h a temperatura ambiente.

A solugdo resultante foi transferida para reatores com Teflon (Figura 15) e aquecida a
100 °C por 24 h, 48 h e 72 h em uma estufa.

Assim como na sintese da MCM-41, apds o periodo de aquecimento, as amostras
foram filtradas com auxilio de bomba a vacuo e papel de filtro quantitativo (d = 18,5 cm,
VETEC) e levadas para secagem a 100 °C em estufa por uma noite. Depois desse processo as
amostras foram calcinadas a 540 °C em ar por 8 horas em uma mufla a fim de eliminar
cations organicos para que os poros dos suportes fossem liberados. A rampa de aquecimento ¢
a mesma usada na sintese anterior, e esta representada na Figura 16.
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2.1.3 Inserciao do grupamento amino.

A inser¢do do grupamento amino foi baseada na metodologia usada por Magalhdes
(2006). Foi usado o DAPTS como precursor. O esquema representado na Figura 17 apresenta
a reacdo do suporte com o precursor.

(0]
Si —OH /\
/ \ e Q]  TT— +
Si—OH + (MeO)3Si— ~—" ~"NH NH, ——» O/Sl NH NH, + 3MeOH
(0]

Si —OH

Figura 17- Esquema da reagio do suporte com o precursor com amina - (DAPTS). Fonte: (MAGALHAES,
2006)

O ancoramento foi realizado usando 4 g dos suportes preparados, suspensos em 60 mL
de tolueno. Sob agitacdo, foram adicionados 4 g de DAPTS a suspensdao e o sistema foi
mantido sob refluxo por 2 horas. Em seguida, foi feita uma destilagdo simples por 30 minutos
a 105°C, a fim de retirar o metanol formado, deslocando o equilibrio da reagdo. Apds a
destilagdao, mais 20 mL de tolueno foram acrescentados e o sistema foi levado novamente a
refluxo com agitacao por mais 30 minutos. A suspensao foi filtrada e o s6lido obtido lavado
com tolueno e 4gua deionizada. O produto foi seco a 60 °C por uma noite.

2.1.4 Nomenclatura das amostras

As amostras foram identificadas conforme o tipo de peneira molecular, tempo e
temperatura de aquecimento. Todos os suportes sintetizados foram ativados com o grupo
amino proveniente do DAPTS, deixando-os basicos. Assim, as andlises foram realizadas com
0s suportes ativos e inativos. As amostras ativadas, foi acrescentada a letra D ao fim da
nomenclatura. No Quadro 3 estdo apresentadas as nomenclaturas com detalhes.
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Quadro 3 - Nomenclatura das amostras

Nomenclatura Peneira Tempo Temperatura
M150-24 MCM-41 24 h 150 °C
M150-48 MCM-41 48 h 150 °C
M150-72 MCM-41 72 h 150 °C
M150-240 MCM-41 10 dias 150 °C

M100-120 MCM-41 5 dias 100 °C
S100-24 SBA-15 24 h 100 °C
S100-48 SBA-15 48 h 100 °C
S100-72 SBA-15 72 h 100 °C

Fonte: A autora

2.2 Caracterizagao

Para caracterizagdo das amostras sintetizadas foram usadas as técnicas de difracao de
raios X (DRX), adsorcao/dessor¢ao de nitrogénio, analise termogravimétrica (ATG) e
titulagdo indireta.

2.2.1 Difracao de Raios X (DRX)

Neste trabalho foi feita a andlise por difracdo de raio-X a fim de verificar se houve
formacdo das estruturas sintetizadas, além de verificar o grau de ordenamento. Apds a
modificagdo para que o catalisador se tornasse basico, foi realizado o DRX para verificar se
houve perda de estrutura. Para essa analise foi usado o aparelho Rigaku — Miniflex II (Figura
18), operando com tensdo 30 kV e corrente de 15 A. A varredura foi feita com angulo de 1,1 a
10 ° (20) com intervalos de 0,02 ° e tempo de aquisicao de 2 s. A analise foi realizada no
Laboratério de Catéalise Heterogénea do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ).
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Figura 18 - Rigaku — Miniflex II.

2.2.2 Adsorcio e dessorcao de Nitrogénio

A adsor¢ao/dessor¢ao de nitrogénio foi realizada no ASAP 2020 — Micrometics, a 77
K (-196°C) (Figura 19) no Laboratério de Catalise Heterogénea do Departamento de
Engenharia Quimica da UFRRIJ. Antes da analise foi necessario realizar um pré-tratamento a
300°C por 12h sob vécuo, em aproximadamente 0,10 g da amostra. Com as isotermasfoi
possivel avaliar a area superficial pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller), volume total
de mesoporos e distribuicdo de tamanho de poros pelo método Broekho-deBoer
(BROEKHOFF e DEBOER, 1967) (BROEKHOFF ¢ DEBOER, 1968), e area superficial
externa, volume de microporo e de mesoporos primarios foram determinados por t-plot.

oll " Sl j
\-7

Figura 19- ASAP 2020 — Micrometics
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2.2.3 Titulacdo Indireta

Neste trabalho, a titulacdo foi usada com o intuito de verificar a basicidade dos
catalisadores sintetizados. Aminas sdo bases fracas (SOLOMONS e FRYHLE, 2005), por
esse motivo e pelo fato de haver muitos caminhos de reacdo, visto que o material de trabalho
¢ poroso, a titulacdo realizada foi a indireta, mantendo o meio reacional em contato por 24 h
antes da quantificagao.

Foram adicionados 20,00 mL de HCIl 0,1 mol/L e 0,10 g de catalisador em um
erlenmeyer. A suspensdo foi deixada em repouso por 24 h, com os erlenmeyers fechados.
Esse preparo foi feito para os suportes sem o grupamento basico e para os catalisadores com
grupamento basico. Um branco, contendo 20,00 mL de HCI também foi deixado em repouso
por 24 h para posterior titulacao.

Apo6s as 24h, foram adicionadas 3 gotas de fenolftaleina, como indicador, as
suspensoes. Estas foram tituladas contra uma solu¢do de NaOH 0,09497 mol/L, previamente
padronizada com o biftalato de potassio.

Por fim, foi calculada a diferen¢a do volume de NaOH consumido pelos suportes sem
o grupamento basico e os catalisadores basicos (equagdo 2). Sabendo a concentragdo do HCI
(equagdo 3), foi possivel calcular os mols consumidos do 4acido pelos catalisadores
funcionalizados (equagdo 4). Dessa forma, com a equacao 5, foram calculados os mols do
grupamento amino presentes em 0,10 g de catalisador, baseados na reagdo da Figura 20.

. NH>
SiMNH/&/NHz + 2 H—ClI e SiMNsz 3

|
| R

R
Figura 20 - Reacao do DAPTS com HCI.

Vg =V =V,

B Cc D (2)
20,00 X Cycr = Vp x 0,09497
o _ Ve x009497 3)
HEL™ 20,00
CaciXVp )
Cp, = —HLxD

1000

(5)

2Cp = Cpaprs
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Onde,

Vg = Volume médio de NaOH consumido pelo Branco.

V¢ = Volume de NaOH consumido pela suspensao com catalisador.

Vp = Volume de NaOH correspondente a diferenca entre Vg e V.

Chucr = Concentragdo da solug@o de HCl calculada a partir da solugdo padronizada de NaOH.
Cp = N° de mmols de HCI consumidos durante a reagao com o catalisador.

Cpaprrs = N° de mmols de DAPTS presentes em 0,10 g de catalisador.

2.2.4 Analise termogravimétrica (ATG)

Para essa analise foi usado TGA-50, Shimadzu (Figura 21), com atmosfera inerte de
Nitrogénio com vazao de 20 mL/min. O aquecimento foi a partir da temperatura ambiente até
1100 °C numa razdo de 10 °C/min, usando por volta de 10 mg de amostra em um cadinho de
platina. A andlise foi realizada no Laboratério de Catalise Heterogénea do Departamento de
Engenharia Quimica da UFRRJ.

Figura 21- TGA 50, Shimadzu.

2.3 Avaliagao catalitica

Para que fosse testada a eficacia dos produtos sintetizados e caracterizados, foi
realizada uma avaliacdo catalitica em uma reacdo de Knoevenagel. A Figura 22 apresenta a
reacdo entre o benzaldeido e o malonato de dietila. Segundo Angelescu et al. (2006), os
produtos formados sdo o &cido cindmico, o cinamato de etila e o benzilidenomalonato de
dietila.
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Figura 22 - Reagio benzaldeido com malonato de dietila produzindo (1) Acido Cindmico, (2) Cinamato de etila e

(3) Benzilidenomalonato de dietila.

Para o teste foi adicionado 0,10 mol de benzaldeido e 0,15 mol de malonato de dietila
em um baldo de fundo redondo de 3 bocas de 100 mL. O sistema foi colocado sob agitagdo e
aquecimento até que fosse iniciado o refluxo em aproximadamente 105 °C. Com o inicio do
refluxo, foi adicionado 1 g do catalisador preparado (correspondente a aproximadamente 3%
dos reagentes), recém secado em estufa a 100°C, e assim iniciada a contagem do tempo de
reagdo. A cada 10 minutos foram retiradas aliquotas para que fossem posteriormente
analisadas em um cromatografo a gas a fim de verificar a formagao dos produtos. A reacao foi
mantida sob refluxo, por 180 minutos para que fosse avaliada a conversdo, atividade e
seletividade do catalisador.

Para esse teste foi usado o Cromatografo a Gas Varian 450-CG equipado com a coluna
CP-SIL-5CB com 50 m de comprimento ¢ 320 pm de didmetro interno e um detector de
ionizacao de chama. A coluna foi aquecida a 160°C por 11 minutos, seguida de elevacao de
temperatura com rampa de 25 °C/min até 300 °C por 6 minutos. O detector foi deixado a
temperatura de 250 °C ¢ o injetor a 270 °C.

A fim de identificar os picos resultantes do cromatografo a gas, uma aliquota do fim
da reagao foi analisada em um cromatografo a gas Shimadzu QP-2010 Plus equipado com um
espectrometro de massas € uma coluna capilar HP-5. O cromatograma obtido pode ser visto
no ANEXO A. Com ele foi feita a identificagdo dos produtos da reacao de Knoevenagel,
confirmando a formacdo dos mesmos bem como a posicdo no cromatograma do teste
catalitico.

Além disso, foi efetuado um teste com MCM-41 e SBA-15 inativas para que fosse
provado que ndo ha atividade sem a funcionalizacdo delas. O teste foi feito sob as mesmas
condicoes da reacdao com os catalisadores ativos.

41



CAPITULO III

3 Resultados e Discussao

Nesse capitulo estardo presentes os resultados obtidos desse estudo a partir dos
procedimentos descritos no capitulo II. Além disso, as discussdes pertinentes aos resultados
também fardo parte do capitulo.

3.1 Caracterizacao

3.1.1 Difracao de Raios X (DRX)

Na Figura 23 sdo apresentados os difratogramas das MCM-41 inativas. As peneiras
moleculares foram sintetizadas com variacdo de temperatura e tempo de sintese a fim de
resultar em tamanhos de poros diferentes. Comparando os difratogramas obtidos com o
padrao que consta na Figura 13, pode-se observar que, mesmo com a variagao de tamanhos de
poros, foram mantidos os 4 picos caracteristicos da MCM-41 (100, 110, 200 e 220), indicando
assim que nao houve perda de ordenamento ou alteragdo na estrutura hexagonal.

—— M150-24
— M150-48
— M150-72
M150-240
—— M100-120

Intensidade

Figura 23 - Difratograma de raios X das amostras MCM-41 inativas.
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No difratograma da MCM-41 ¢ notado que conforme aumenta-se o tempo de sintese a
150 °C, h4a o aumento da intensidade do pico de difracdo (100) correspondente ao plano,
deslocado para angulos menores, indicando melhor ordenamento. A amostra M100-120,
sintetizada em baixa temperatura (100°C) teve o pico de difracdo localizado em angulos mais
altos do que as amostras sintetizadas a 150 °C, indicando um tamanho de célula unitéria
menor do que das demais amostras. Com isso, pode-se afirmar que o tamanho da célula
unitaria aumenta conforme aumenta-se o tempo e temperatura de sintese, assim como esta
descrito por Corma et. al. (1998) e (1997).

Assim, foram também analisadas as amostras de MCM-41 ativadas, resultando nos
difratogramas representados na Figura 24. A entrada de um grupo volumoso na estrutura das
silicas mesoporosas pode ter obstruido alguns poros, alterando o espectro de raios X, gerando
picos com menor intensidade.

Comparando-se a Figura 24 com o difratograma padrdo da Figura 13 e com os
difratogramas obtidos neste trabalho representados na Figura 23, nota-se que ndo houve
alteracdo perceptivel dos picos de difragdo da amostra M150-240D, que representa a sintese
em maior temperatura e maior tempo. Pode-se observar que a intensidade dos picos de
difracdo diminui com o ancoramento dos grupos amino, sendo que em alguns casos, somente
o pico principal (100) ¢ visivel, o que indica perda no grau de ordenamento. Dentre as
amostras de MCM-41 ativadas, a M150-240D foi aquela que sofreu menores perdas no grau
de ordenamento com o ancoramento de grupamentos amino.

—— M150-24D
— M150-48D
— M150-72D
100 M150-240D
——— M100-120D
100
110 200
(0]
B
3 N_n 110 200
& 100
= 110
200
220
100
PUSIE
1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10

20

Figura 24 - Difratograma de raios X das amostras de MCM-41 ativadas com DAPTS.
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Quanto a SBA-15 (Figura 25), houve perda no ordenamento com o ajuste do tamanho
dos poros, isso pode ser notado quando ¢ feita a comparagdo com o difratograma padrao de
SBA-15 da Figura 12. Apenas a S100-24 obteve o difratograma esperado para a SBA-15,
apresentando os picos de difragdao 100, 110 e 200. Isso mostra que as demais amostras podem
ndo ter alto grau de ordenamento e a estrutura hexagonal desejada. Ou seja, o aumento do
tempo de sintese ndo favoreceu a formagao da estrutura da SBA-15.

—— S100-24
——S100-48
——S$100-72

100

110
200

Intensidade

Figura 25 - Difratograma de raios X das amostras SBA-15 inativas

Diferente dos difratogramas da MCM-41, ndo ¢ possivel observar a perda de
intensidade do pico 100 da SBA-15 apds o ancoramento do DAPTS (Figura 26), quando
comparado ao difratograma das SBA-15 inativas (Figura 25 ). Apesar da entrada de um
grande grupo organico na SBA-15, o difratograma se manteve (no caso da S100-24D). Isso
provavelmente acontece devido ao tamanho dos poros da SBA-15 serem bem maiores do que
da MCM-41, assim ndo hd muitas alteragdes com a entrada de um grande grupo. Na Figura
26 nao ¢ possivel afirmar as alteracdes em relagdo as amostras S100-48D e S100-72D visto
que antes da adicdo do grupamento amino o difratograma ja estava sem definicao.
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Figura 26 - Difratograma de raios X das amostras de SBA-15 ativadas com DAPTS.

Com esses resultados pode-se notar que as amostras de MCM-41 apresentaram
alteracdo do tamanho de células unitarias sem que fosse perdido o ordenamento hexagonal,
com a variacdo de tempo e temperatura. O mesmo ndo aconteceu com a SBA-15, visto que
com maior tempo de sintese foi perdido o ordenamento hexagonal.

3.1.2 Adsorcio e dessorcao de Nitrogénio

Todas as amostras das silicas mesoporosas apresentaram isotermas de adsor¢ao de N,
do tipo IV com loop de histerese (Figura 27 e Figura 29). Isso evidencia que essas amostras
possuem um sistema de mesoporos de tamanho uniforme, confirmando o alto ordenamento
apontado na analise de DRX.

Pode-se observar na Figura 27 que todas as amostras de MCM-41 apresentaram
isotermas com uma etapa de adsor¢cdo muito acentuada na pressdo relativa dos intermediarios
(0,3-0,7) indicando uma distribuicdo de tamanho de poro muito estreita. Esta etapa de
adsor¢do deslocou-se para uma pressdo relativa mais alta com o tempo de sintese e
temperatura, evidenciando um aumento no tamanho dos poros. Nenhuma etapa de adsorgao
pode ser vista nas amostras grafitizadas, exceto para a M150-240D. Este deve ser o resultado
da ancoragem dos grupos etilenodiamina causando o bloqueio dos poros. Como a amostra
M150-240 tem um tamanho de poro maior, sua estrutura ¢ menos sensivel ao bloqueio.
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A Figura 29(b) apresenta as isotermas das amostras SBA-15 enxertadas com
etilenodiamina. Pode-se observar que todas as amostras da SBA-15 (Figura 29(a)
apresentaram isotermas com uma etapa de adsor¢do muito acentuada na pressdo relativa dos
intermediarios (0,5-0,7) indicando que eles apresentavam uma distribuicdo de tamanho de
poro muito estreita. A etapa de adsor¢do foi mantida com a ancoragem dos grupos
etilenodiaminos, no entanto, uma perda de intensidade pode ser observada, o que indica que
pode ter ocorrido algum bloqueio. As amostras obtidas por um tempo de sintese mais longo
foram mais sensiveis ao bloqueio pelos grupos etilenodiaminos. Isso pode ter ocorrido pois
uma grande quantidade desses grupos pode ter sido grafitizada nessas amostras.

A Figura 28 mostra a distribuicdo de tamanhos de poros e volumes das amostras
MCM-41. Pode-se notar que a amostra M150-240 possui o maior didmetro de poros dentre as
demais, tendo seu pico centrado entre 40-55 A. As amostras M150-24 ¢ M100-120 tem a
menor distribui¢do do didmetro de poros, tendo o pico entre 30-35 A, porém sdo as que
possuem o volume de poros maiores em aproximadamente 14 cm®g™'. Assim, pode-se afirmar
que o aumento da temperatura e tempo de sintese aumentam o didmetro de poro da MCM-41.

Apos a grafitizacao do grupo amino, a distribuicao de didmetro de poros reduziu assim
como o volume. Isso aconteceu devido ao bloqueio causado pelo grupo. A amostra M150-
240D foi a que apresentou maior volume em aproximadamente 4cm’g’. Essa amostra
apresentava maior didmetro de poros e ndo deve ter sofrido tanto bloqueio apds a entrada do
grupo quanto as outras.

Como ja era esperado, pode-se notar na Figura 30 que as amostras de SBA-15
possuem didmetros de poros bem maiores com uma distribui¢do entre 50 a 100 A contra 30 a
55 A da MCM-41. A S100-24 possui uma distribui¢do mais estreita com volume maior (5
cm’g”) do que as demais amostras. Isso também comprova o resultado obtido no DRX
referente ao ordenamento da amostra, ou seja, a amostra com menos tempo de sintese
apresentou melhor ordenamento. Apos a entrada do grupo amino, houve reducdo do volume a
metade e diminui¢do do didmetro de poros.

Assim, podemos notar que as amostras da SBA-15 se mantiveram mais estaveis
estruturalmente ap6s a entrada do grupo etilenodiamino do que as amostras de MCM-41, visto
que o tamanho de poros ¢ maior.

A Tabela 2 apresenta as propriedades texturais das amostras de silica mesoporosa e
das amostras com grupo amino grafitizado. Dessa forma, podem-se notar altos valores de
volumes mesoporosos e consequentemente de area superficial BET. Além disso, por t-plot foi
exposto que nenhuma amostra apresentou volume de microporo significativo.

A distribui¢io de tamanhos de poros foi estreita e centrada em 30-50 A, no caso da
MCM-41 e 60-75 A nas amostras de SBA-15, sendo determinada pelo método de Broekho -
deBoer das isotermas de N,. Na séric de MCM-41 houve aumento no valor da distribuicao do
tamanho de mesoporos, uma vez que houve um incremento no tempo e temperatura de
sintese. Na série SBA-15, o aumento no diametro de poros relacionados ao tempo de sintese
nao foi significativo.

Por outro lado, na Tabela 2 pode-se notar que ha redugcdo do volume de mesoporos
com o aumento de tempo de sintese nas amostras de SBA-15. Essa informacdo confirma o
que foi observado no DRX, onde foi evidenciado a perda do grau de ordenamento das
amostras.

46



Comparando o volume de mesoporos primarios e total das amostras de MCM-41,
pode-se observar que as amostras sintetizadas a 100 ou 150 °C por curtos periodos,
apresentam alguma mesoporosidade estrutural significativa resultante de imperfei¢des
estruturais. MCM-41 sintetizada a 150 °C por longo periodo tendem a apresentar melhor
ordenamento estrutural. Amostras de SBA-15 com DAPTS e sem, apresentam volume de
mesoporos primdrios e total muito similar. Isso indica auséncia de mesoporosidade secundaria
ou textural e alta ordem da estrutura.

Para as a série de amostras MCM-41, os grupos etilenodiamino provocaram a redugdo
do volume de mesoporos e area superficial. As amostras apresentaram redu¢do da distribui¢cao
de didmetro de poros de 4 a 20 A.

Na série de amostras SBA-15, os grupos grafitizados também provocaram a redugdo
do volume de mesoporos e da area superficial, porém em menor extensao do que com as
amostras MCM-41. Pode-se observar um deslocamento da distribui¢cdo de tamanho maximo
de 72 a 60 A devido aos grupos etilenodiamino grafitizado.
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Figura 27 - Isotermas de adsor¢do e dessor¢do de Nitrogénio das amostras de MCM-41 (a) e das amostras
grafitizadas com etilediamino (b)
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Tabela 2 - Resultado da analise estrutural

Area superficial

Volume do poro (cm?g™)

Diametro de

Amostra (m2g™h) Poro (&)
Mesoporos Mesoporos
BET Externa primarios totais
M150-24 1019 74 0,795 1,075 32,4
M150-48 869 42 0,774 0,983 36,0
M150-72 871 35 0,840 1,013 38,8
M150-240 609 22 0,678 0,801 46,0
M100-120 887 63 0,679 0,937 31,6
S100-24 615 36 0,896 0,955 71,3
S100-48 592 54 0,875 0,945 63,9
S100-72 419 58 0,649 0,740 71,4
M150-24D 336 18 0,151 0,088 -
M150-48D 265 39 0,129 0,191 27,5
M150-72D 353 13 0,187 0,203 25,2
M150-240D 463 18 0,467 0,552 40,9
M100-120D 522 43 0,264 0,259 25,3
S100-24D 362 9 0,491 0,556 58,9
S100-48D 252 23 0,337 0,379 56,3
S100-72D 185 19 0,213 0,238 59,6

(a) Determinado por t-plot
(b) Determinado pelo método Broekho -deBoer




3.1.3 Titulacio Indireta

Apos a titulagdo de todas as amostras, foi verificado que as amostras que nao
continham o grupamento basico nao reagiram com o HCI em solug¢do, resultando em volumes
muito proximos ao branco (Tabela 3) que também foi deixado de repouso por 24 h. Sendo
assim, foi calculada a média desses volumes para que fosse considerado como o branco nos
calculos.

Tabela 3 - Resultado da titulagdo com as amostras neutras e o branco.

Amostra Massa (g) 1\?; %‘;_Im(i;iLe)
M150-24 0,1004 27,9
M150-48 0,1020 28,0
M150-72 0,1025 28,0
M150-240 0,1005 28,1
M100-120 0,1020 27,9
S100-24 0,1030 28,3
S100-48 0,1013 28,3
S100-72 0,1013 28,2
BRANCO - 28,0
Média - 28,1

A partir da média do volume consumido de NaOH pelo branco (Vg), pode-se calcular
o volume de HCI consumido nas amostras basicas (equagao 2).

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos com o volume de HCl consumido na
reagdo com o grupamento amino por 24h (Vp), quantidade de mmols de HCl consumidos
(Cp) e a quantidade de mmols presentes em 0,1g de amostra (Cpaprs). Cp foi calculado com
base na equacdo 4, ap6s a determinagdo da concentracdo da solu¢do de 4cido cloridrico usada
(equacao 3) que ¢ de 0,1333 mol/L. Apds todas as determinagdes, foi usada a equagdo 5 para
calcular CD APTS.
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Tabela 4 - Resultado da titulagdo com os catalisadores basicos

Massa Volume de  Volume de HCI mmols de HCI Teor
Amostra (@) NaOH consumido consumidos DAPTS
& (mL) (mL) (mmols/g)

M150-24D 0,1007 26,0 2,1 0,2770 1,39
M150-48D 0,1020 26,8 1,3 0,1704 0,85
M150-72D 0,1025 26,5 1,6 0,2104 1,05
M150-240D  0,1005 27,1 1,0 0,1304 0,65
M100-120D 0,1020 25,8 2,3 0,3037 1,52
S100-24D 0,1027 27,5 0,6 0,0770 0,39
S100-48D 0,1021 27,2 0,9 0,1170 0,59
S100-72D 0,1007 26,9 1,2 0,1570 0,79

As amostras apresentam teores de grupamentos amino menores do que o valor tedrico
esperado (aproximadamente 9 mmol.g '). Provavelmente, o fator determinante para a
grafitizacao foi a quantidade de grupos Si-OH disponiveis.

Na série MCM-41 pode-se observar que com aumento de tempo e temperatura ha
diminui¢do da concentragdo dos grupos amino grafitizados. Isso pode ter acontecido devido
ao aumento do grau de condensacdo da silica e consequentemente o decréscimo da
concentracdo dos grupos OH disponiveis para reagir com DAPTS. Assim, a amostra M150-
240D apresentou um teor de DAPTS muito menor do que a amostra de M100-120D pois,
além da alta temperatura (150°C), o tempo de sintese também foi longo fazendo com que
mais grupos silandis fossem condensados. A amostra M150-24D também obteve o teor de
DAPTS mais baixo do que a amostra de menor temperatura (M100-120D), visto que por mais
que o tempo de sintese fosse 5 vezes menor, a temperatura foi mais alta provocando a
condensacdo de mais grupos silanois. Se houvesse amostra sintetizada a 100°C por menos
tempo, provavelmente ela teria alto teor de DAPTS.

A amostra M150-48D apresentou um teor de DAPTS abaixo do esperado,
provavelmente devido ao seu baixo volume e tamanho de poros apresentados na analise de
adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio. Apesar das amostras M150-24 e M100-120 terem
apresentados poros menores, os volumes foram maiores do que da amostra M150-48. Com
isso, apesar de ter mais grupos silandis disponiveis para a reacdo do que a amostra M150-72,
houve o problema de impedimento estérico na reagao.

Na série SBA-15 ocorre o oposto: a concentracao do grupo decresce com a reducao do
tempo de sintese. Nas amostras de SBA-15 pode-se observar no DRX e adsor¢do de N, que
conforme houve acréscimo no tempo de sintese, o grau de ordenamento sofreu grande queda.
Esse fator afeta diretamente a disponibilidade dos grupos OH que reagem com o DAPTS,
ativando a silica mesoporosa. Dessa forma, a amostra mais ordenada, com menor tempo de
sintese (S100-24D) foi a que apresentou menor teor de DAPTS. Conforme aumenta-se o
tempo de sintese, mais grupos silandis ficam disponiveis para a reacao.
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3.1.4 Analise termogravimétrica (ATG)

A andlise termogravimétrica pode auxiliar na determinagao do teor de DAPTS contido
nas amostras, confirmando os resultados obtidos na titulagdo. Nas figuras 31 e 32 ¢é possivel
observar os graficos correspondentes ao ATG da série SBA-15 ¢ MCM-41. Além da curva
ATG ¢ apresentada a derivada (DTG) que permite a visualizacdo dos pontos onde ha maior
perda de massa.

Em todos os graficos percebe-se que ha uma queda de massa acentuada no inicio entre
temperatura ambiente até aproximadamente 130 °C que pode ser atribuida a d4gua adsorvida a
superficie e corresponde a 6 — 8%. Na figura 31(a) e 32(a) estdo apresentadas as peneiras
mesoporosas inativas, nelas a maior redu¢do de massa ¢ relacionada a primeira queda citada
anteriormente. A média de 2% de massa perdida nas MCM-41 e SBA-15 entre 100-1100 °C
esta relacionada a agua residual e condensagao de alguns grupos Si-OH (KOH, et al., 2016).

Pela curva de DTG ficam evidenciadas duas etapas de perdas de massa nas amostras
com etilenodiamino: a primeira ¢ a agua adsorvida, conforme discutido anteriormente, ¢ a
seguinte ¢ entre 195-350°C relacionada a degradacdo do grupamento orgéanico ligado ao
catalisador. A partir de 350°C até o fim da analise, sdo eliminadas moléculas de agua que
estdo na rede, grupos Si-OH condensados e residuos de matéria organica.

A diferenga observada nas curvas das peneiras inativas e ativas mostram que a
inser¢do do grupo organico foi efetiva. Na Tabela 5 estdo discriminadas a perda de massa
referente aos grupos amino ligado ao suporte. Como pode ser visto na Tabela 5, a perda de
massa na série MCM-41 (a 150°C) diminuiu conforme foi aumentado o tempo de sintese,
sugerindo que a quantidade de grupamentos amino ancorados diminui com o aumento de
tempo de sintese, dentro de uma mesma temperatura. A M100-120, que foi sintetizada a 100
°C por 5 dias, apresentou maior perda de massa em relacio as demais amostras. Isso
comprova que a alteragdo de temperatura e tempo afeta a estrutura da peneira molecular,
influenciando na quantidade de grupos Si-OH disponiveis. O teor destes grupos Si-OH
normalmente diminui com o tempo de sintese e aumento de temperatura devido a
condensacgao.

Ja na série das amostras da SBA-15, houve aumento da perda de massa conforme
aumentou-se o tempo de sintese. Assim como foi apresentado na titulagdo, pode-se notar que
a amostra com maior ordenamento, sintetizada em 24h apresentou menor perda de massa,
consequentemente menor teor de DAPTS. Portanto pode-se afirmar que quanto maior o tempo
de sintese da SBA-15, maior a disponibilidade de grupos silan6is para a reagao.
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Tabela 5 — Perda de massa nas amostras MCM-41 e SBA-15 grafitizadas, referente a segunda faixa do grafico.

Perda de massa Porcentagem de

Amostra Faixa de T (°C) massa perdida
(mg) 0

(%)
M150-24D 195-300 0,625 5,41
M150-48D 220-350 0,657 5,39
M150-72D 195-300 0,658 5,10
M150-240D 220-350 0,490 3,92
M100-120D 220-350 0,547 5,84
S100-24D 195-300 0,650 3,87
S100-48D 195-300 0,493 4,32
S100-72D 195-300 0,542 4,46

3.2 Avaliacao Catalitica

Na avaliagcdo catalitica ¢ feito um estudo sobre a atividade dos catalisadores
sintetizados e a seletividade em relagdo ao 4cido cinamico, etilcinamato e benzilideno-
malonato de dietila de acordo com a reagao representada na Figura 22. Os resultados foram
obtidos durante 180 minutos de reacdo, com a leitura realizada em um cromatdgrafo a gas.
Um exemplo de cromatograma obtido da MCM-41 e SBA-15 pode ser visto no ANEXO B.
As figuras 33 a 40 apresentam graficos com as informagdes provenientes do teste catalitico.

Apo6s 180 minutos de reacdo a série MCM-41 apresentou boa conversdo do
benzaldeido (Figura 33), sendo a amostra M150-48D a que apresentou maior conversao (em
torno de 60 — 70 %). Devido aos resultados do teor de grupos amino obtidos no ATG e na
titulacdo, era esperado uma conversao mais baixa em relacdo as amostras com maior tempo de
sintese visto que o teor do grupo organico diminui conforme aumenta-se o tempo de sintese.
As amostras apresentaram conversao na seguinte sequéncia: M150 - 72D < M150 — 24D <
M150 — 240D < M100 — 120D. Isso indica que tanto o teor de grupos amino quanto o volume
e diametro de poros influenciam nas propriedades cataliticas das amostras de MCM-41.

As amostras de SBA-15 apresentaram conversao do benzaldeido (Figura 37) muito
préximas entre si (60 — 80 %). Além disso, a conversdo obtida com as amostras da série
SBA-15 ¢ bem maior do que as amostras de MCM-41, provavelmente devido ao didmetro dos
poros que sao maiores do que da série MCM-41. As moléculas geradas como produtos sdo
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grandes, portanto, o didmetro do poro pode influenciar diretamente na conversao, juntamente
com a basicidade.

Pensando nisso, € possivel compreender a ordem de conversdo das amostras. As
amostras S100-72D possui didmetro maior do que as demais e maior concentracdo de grupo
basico, justificando a maior conversdo. A amostra S100-24D possui poro maior do que a
amostra S100-48D, mas a basicidade ¢ bem menor, assim a conversao de benzaldeido foi
menor.

A seletividade do acido cinamico (Figura 34 e Figura 38) ¢ muito baixa em todos os
casos. Os artigos citados no capitulo I apresentaram alta seletividade para esse produto ao
contrario deste trabalho. Isso acontece porque a sintese do acido cinamico ¢ favorecida com a
adi¢dao de metanol, que hidrolisa a molécula de benzilideno-malonato de dietila produzindo o
acido. Além disso, foram feitas sinteses que duravam longos periodos (acima de 12 h)
favorecendo o aumento de conversao.

Neste trabalho, a sintese foi realizada apenas por 3 horas e ndo houve adi¢do do
metanol. Assim, pode-se observar que mesmo sem essa etapa, os catalisadores foram capazes
de auxiliar a reacdo para a produ¢do do 4cido cindmico, mesmo em pequenas quantidades. A
S100-24D possui a menor basicidade entre todas as amostras sintetizadas e foi a que teve mais
producdo de dacido cinamico. Para um estudo futuro, poderia ser feita uma pesquisa
comparando-se o tempo de sintese com e sem adicdo de metanol para a conversdo e
seletividade do 4cido cinamico.

Nota-se que a seletividade do etilcinamato (Figura 35¢ Figura 39) ¢ inversa a do
benzilideno-malonato de dietila (Figura 36 e Figura 40) tanto na série MCM-41 quanto SBA-
15. Em outras palavras, o catalisador mais seletivo para um produto ¢ o menos seletivo para o
outro. Essa seletividade pode ser atribuida ao didmetro de poros, visto que a molécula de
benzilideno-malonato de dietila ¢ bem maior, e ao teor de grupos amino presentes na amostra.

Na série SBA-15, o catalisador S100-24D possui menor diametro de poro € menor teor
de grupos etilenodiamino, logo, menor seletividade para o benzilideno-malonato de dietila e
maior seletividade para o etilcinamato. Na série MCM-41, o catalisador M150-72D possui
menor didmetro de poro e menor teor de grupos amino, e assim como o S100-24D, menor
seletividade para o benzilideno-malonato de dietila e maior seletividade para o etilcinamato.
Entre os dois, a maior seletividade esta relacionada a M150-72D.

A diametro de poro também justifica a diferenca de seletividade entre as amostras
MCM-41 e SBA-15. Como as MCM-41 possuem poros bem menores, elas apresentam maior
seletividade para o etilcinamato, ao passo que as amostras de SBA-15 possuem maior
seletividade para o benzilideno-malonato de dietila.
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A Tabela 6 apresenta a atividade das amostras MCM-41 e SBA-15 enxertadas com
amino. Pode-se observar que M150-72D, M150-24D e M150-120D tiveram atividades
semelhantes por sitio ativo (TOF), porém o M150-72D apresentou menor valor de atividade
especifica, uma vez que esta amostra apresentou menor concentragdo de grupos amino
enxertados. As amostras M150-48D e M150-240D também apresentaram atividade para o
sitio ativo muito proximo, entretanto, devido a uma menor concentragdo de grupos amino
enxertados na M150-240D, esta amostra apresentou menor atividade especifica.

Comparando-se as amostras de SBA-15 enxertadas com grupos amino, a atividade por
sitio ativo diminuiu com o aumento do tempo de sintese, indicando que o volume do poro € o
grau de ordenagdo estavam influenciando as atividades cataliticas. No entanto, como a
concentracdo dos grupos amino enxertados aumentou com o aumento do tempo de sintese, as
amostras S100-72D foram as que apresentaram maior atividade especifica.

Tabela 6 - Atividade catalitica das peneiras moleculares mesoporosas grafitizadas com grupos amino.

Amostra

TOF (min™)

Atividade especifica

Conversao” (%) (umol.g'ls'l)
M150-24D 60,2 1,21 3344
M150-48D 67,9 2,21 3772
M150-72D 34,7 0,92 1928
M150-240D 51,1 2,18 2838
M100-120D 60,1 1,10 3338
S100-24D 52,0 3,75 2889
S100-48D 71,4 3,39 3966
S100-72D 77,4 2,63 4302

* Depois de 180 minutos de reagao
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CONCLUSOES

A partir das peneiras moleculares preparadas com propriedades basicas e diferentes
diametros de poros, foi possivel realizar o estudo de atividade frente a uma reacao de
Knoevenagel com benzaldeido e malonato de dietila. Assim, com alteracdo no tempo e
temperatura de sintese foram obtidos catalisadores com didmetros de poros variados que
afetaram diretamente na seletividade da reagdo. As amostras de MCM-41 tiveram didmetro de
poros variando de 30-50 A e as amostras de SBA-15, 63-72 A.

Além disso, foi observado que no caso das amostras de MCM-41, o aumento de tempo
de sintese pode condensar grupos Si-OH deixando-os menos disponiveis para a reacdo de
ancoramento de aminas. Na SBA-15 foi observado uma diminui¢do no grau de ordenamento
e, como consequéncia o aumento do teor de grupos silandis, com o aumento do tempo de
sintese.

Nao foi possivel avaliar com mais precisdo a influéncia das mudangas estruturais na
seletividade do acido cinamico, visto que ele apresentou baixa seletividade provavelmente
devido a auséncia da sintese com o metanol para a hidrdlise da molécula. Mas, ¢ importante
enfatizar que mesmo fora das condi¢des ideais, houve a formacdo do acido cinamico,
mostrando que possivelmente ainda haviam grupos silandis que ndo reagiram gerando leve
acidez a peneira molecular.

Quanto ao etilcinamato, quanto menor o didmetro de poro do catalisador € menor teor
de grupos etilenodiamino, maior foi a seletividade obtida para o produto em questdo. O
inverso aconteceu para o benzilideno-malonato de dietila: quanto maior o didmetro do poro e
maior o teor de grupos etilenodiamino, maior a seletividade. Esses resultados puderam ser
melhor analisados nas reagdes com a SBA-15.

Dessa forma, as amostras de SBA-15 foram mais seletivas para o benzilideno-
malonato de dietila quando comparadas a MCM-41. Logo, pensando em uma aplicagao
industrial voltada para a produg¢do de benzilideno-malonato de dietila (que poderia ser
separado por cromatografia em coluna), o catalisador estudado que seria mais indicado ¢é
S100-48D, com rendimento em 55,10%. A diferenga de rendimento do catalisador S100-48D
em relacdo ao S100-72D (56,67%) € irrisério se comparado ao tempo necessario de produgao,
o que implica um aumento de 50% em gastos operacionais. Na auséncia da SBA-15 pode ser
considerada a aplicacdo da M150-48D, que obteve um rendimento de 49,25%.
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ANEXOS

A — Espectro de massas

B — Cromatogramas MCM-41 e SBA-15

70



A — Espectro de Massas

Espectro de massas:
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Injection Mode :Split 5 8413 61586149 9.99
Column Flow: 1.00 mL/min 6 10.803 5238823 0.85
Oven Temp. Program 7 12.038 94101760 1526
Rate Temperature(°C) Hold Time(min) 8 12220 1835431 030
R 60.0 1.00 9 12.598 4677559 0.76
. . 10 15.779 124820826 20.24
2
10.00 2900 20.00 11 18.004 7066797 115
12 18413 7110866 1.15
[GCMS-QP2010 Plus] 13 21234 1423068 0.23
IonSourceTemp :250.00 °C 616757847 100.00
Interface Temp. :310.00 °C
Solvent Cut Time :2.50 min
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B — Cromatogramas MCM-41 e SBA-15
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