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Artigo

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF HYBRID SILICAS CONTAINING CETYLTRIALKYLAMMONIUN SURFACTANTS.
This work presents the synthesis of silicas containing cetyltrialkylammoniun surfactants in their mesopores. Initially, the aqueous
dispersions of these surfactants were characterized by small-angle X-ray scattering (SAXS). The hybrid silicas obtained from these

dispersions were evaluated by X-ray diffractometry (XRD) and nitrogen physisorption. The XRD showed that, increasing the head

size, there is a shift of the peak corresponding to the (100) diffraction plane to smaller 20 angles, which indicates an increase in the
silicas porous diameter. The increasing of the silicas porous diameter was confirmed by nitrogen physisorption. The base catalytic
properties of these hybrid silicas were evaluated in the transesterification reaction showing that those containing the cations C,;Et;*

and C,¢Pr;* showed better performance.

Keywords: hybrid silicas; cations cetyltrialkylammonium; MCM-41.

INTRODUCAO

Os primeiros materiais mesoporosos ordenados a base de silica
foram obtidos em 1992, pelo grupo de pesquisadores da Mobil,' por
meio da agregacio das moléculas de surfactante em micelas, sendo
estas capazes de atuar como direcionadores de estrutura, levando a
formacao das diferentes silicas pertencentes aos materiais da familia
M41S.2

Dentre as estruturas dessa familia de materiais, destaca-se a
MCM-41, formada por um arranjo mesoporoso hexagonal, com
sistema de poros unidimensionais. Em geral, esta estrutura apresenta
elevadas dreas superficiais (> 1000 m?> g™, alta porosidade e estreita
distribuicéo de didmetro de poros.> Além dessas caracteristicas, a
simplicidade para sua obtengdo e facil ajuste do didmetro de seus
poros (ajustdveis entre 1,5 — 10 nm)? fazem com que essa estrutura
seja empregada em diversos processos, como catdlise, adsorcdo,
membranas, entre outros.?

O ajuste do diametro de poros da MCM-41 tem sido amplamente
estudado desde o seu desenvolvimento. Dentre os métodos utilizados
para o controle do didmetro dessa estrutura, destaca-se 0 emprego
de tratamentos hidrotérmicos pés-sintese,*> a utilizagdo de aditivos
orginicos como agentes expansores de micelas (swelling agents)®” e
também o emprego de surfactantes catidnicos quaterndrios, usualmen-
te, surfactantes alquiltrimetilamonio com diferentes comprimentos
de cauda hidrofébica.>"1

Segundo Huo et al.,’ por meio do tratamento hidrotérmico pds-
-sintese (100 °C) da MCM-41 preparada através da mistura dos sur-
factantes diquaterndrios C,g 5 Br e C,4,,,Br foi possivel a obtencdo
desta silica com didmetro de poros de 6,0 nm. Adicionalmente, a
MCM-41, além de apresentar maiores valores de drea superficial e
volume de poros, apresentou boa estabilidade térmica comparada a
MCM-41 preparada por métodos convencionais. No entanto, quando
as silicas MCM-41 e MCM-48, obtidas a partir de surfactantes com
cabega contendo trés grupos metila (C,Me;Br), foram submetidas ao
mesmo tratamento hidrotérmico pds-sintese, verificou-se que apesar
de apresentarem maior ordenagdo estrutural, no apresentaram um
aumento considerdvel no didmetro de seus poros.

*e-mail: dilson@ufscar.com

A utilizagdo de agentes expansores de micelas, tais como
compostos aromdticos, hidrocarbonetos, aminas, entre outras, de
fato contribuem para o aumento do diametro micelar. Devido a
hidrofobicidade destas moléculas, essas podem ser incorporadas ao
nucleo das micelas permitindo o aumento do didmetro micelar.'' De
acordo com Beck et al.," € possivel a obtengdo da MCM-41 com
diametro de poros de 7,5 nm através da adi¢@o de 20% em massa do
1,3,5-trimetilbenzeno no sistema reacional. Entretanto, salienta-se
que a introducdo de grandes quantidades de moléculas organicas
para expansdo das micelas ndo € considerada um procedimento
vidvel, ndo somente por requerer uma quantidade razodvel do com-
posto orgénico e, consequentemente, um maior volume reacional,
mas também por necessitar de procedimentos fisicos adicionais
para a separagdo dos agentes expansores além de seu reciclo para
o sistema reacional."

O emprego de surfactantes com diferentes cargas e geometrias
representa também uma maneira efetiva de controlar o didmetro mi-
celar e, consequentemente, de obter silicas mesoporosas com maior
didmetro de poros.'' Segundo Beck et al.,? a preparagdo da MCM-41
a partir de surfactantes com cabega contendo trés grupos metila e
diferentes comprimentos de cauda hidrofébica (C,Me,Br, n = 8-16)
proporcionou o aumento do didmetro de poros da MCM-41 de 2,7
(C¢Me,Br) para 3,5 nm (C,;Me,Br).

De acordo com Huo et al.,’ surfactantes com cabega contendo
trés grupos metila com comprimento de cauda superior a 18 dtomos
de carbono ndo sao bons direcionadores de estrutura para a formacao
da MCM-41. Além disso, a utilizagdo desses surfactantes com com-
primento de cauda superior a 22 dtomos de carbono para obtengao de
silicas mesoporosas nao ¢é acessivel comercialmente e o seu precursor
¢ invidvel economicamente.

Em ambiente alcalino, Huo et al.’ avaliaram ainda a influéncia
do tamanho da cabega hidrofilica de surfactantes com comprimento
de cauda de 16 atomos de carbono (C,¢) na formagdo das silicas
mesoporosas. De acordo com os autores, surfactantes com maior
tamanho de cabeca, como os brometos de cetildimetilbenzilamonio
(C,(Me,BzBr), cetiltrietilamonio (C,4Et;Br) e cetiltripropilamonio
(C,¢Pr;Br) ndo sdo bons direcionadores de estrutura para obtengao da
MCM-41. No entanto, em ambiente dcido, os surfactantes com maior
cabeca hidrofilica, C,(Et;Br e C,;Pr;Br, podem ser utilizados como
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direcionadores de estrutura para obtengdo das silicas mesoporosas,
SBA-1 e SBA-3, respectivamente.'*

Lin er al.’ estudaram a influéncia de surfactantes com diferentes
tamanhos de cabeca hidrofilica e com comprimento de cauda de 16
atomos de carbono (C,;) na formacdo da MCM-41. Assim como
Huo et al.,’ os autores observaram que a presenca de um grupo etila
(C,¢Me,Et,Br) ou um grupo benzila (C,;Me,Bz,Br) na cabega do
surfactante C,, promoveu a diminui¢do da ordenagdo estrutural e do
didmetro de poros da MCM-41 de 4 nm (C (Me,Br e C,;Me,Et,Br)
para 3,6 nm (C,;Me,Bz,Br). Segundo Lin et al.,’ a perda de ordenagio
estrutural da MCM-41 obtida com os surfactantes com maior tama-
nho de cabeca estd relacionada com maiores impedimentos estéricos
comparados ao surfactante C,;Me,Br.

Alteragdes tanto no tamanho da cabega hidrofilica, como no
comprimento da cauda hidrofébica dos surfactantes, além de provo-
car mudangas no didmetro das micelas e, possivelmente, dos poros
da silica mesoporosa, pode ocasionar também transi¢do de fases
dessa silica,’ decorrente das alteragdes no fator de empacotamento,
representado pela Equagdo 1:

4
=— (H
Sy

emque: V é o volume total da cauda hidrofébica, A € a drea efetiva da
cabega hidrofilica localizada na superficie micelar e / € o comprimento
da cauda hidrofébica. A previsao da fase mesoporosa que serd obtida
em fung¢@o de g, pode ser feita de acordo com os valores da Tabela 1."

Tabela 1. Organizagdo micelar em funcdo do valor do fator de empacota-

mento, g'®
g Organizacdo Micelar
£<0,33 Micelas esféricas
0,33<g<0,5 Micelas cilindricas
05<g<1 Micelas tubulares
1<g<2 Micelas lamelares
2<g<3 Micelas cilindricas inversas
g>3 Micelas esféricas inversas

De acordo com Huo et al.,’ para surfactantes com cabega contendo
trés grupos metila e diferentes comprimentos de cauda (C,Me,Br, n
= 8-18), o valor da razdo entre o volume e o comprimento da cauda
hidrofébica, V/I, praticamente nio se altera com o aumento do com-
primento da cauda hidrofébica desse surfactante, uma vez que ambas
as varidveis s@o diretamente dependentes do nimero de dtomos de
carbono (o valor dessa razao para a cabega contendo o grupo trimetila
é, em média A,= 0,21 nm?). No entanto, quando o comprimento da
cauda € superior a 20 dtomos de carbono, ela pode se enrolar formando
um helicoide e levando a diminuicdo do comprimento /, enquanto
seu volume nio muda significantemente. Sendo assim, tem-se um
aumento no valor de g e a formagao de micelas com menor curvatura,
como € o caso dos surfactantes C,,Me;Br e C,,Me;Br que levaram
a formacdo de fases mesoporosas lamelares, enquanto surfactantes
alquiltrimetilamo6nio com comprimento de cauda igual ou inferior a
18 dtomos de carbono favoreceram a formagao da MCM-41.3

Posteriormente, Ryoo ef al.'”demonstraram que hd um aumento
da ordenacdo estrutural da MCM-41 sintetizada com uma mistura
de surfactantes com cabega contendo trés grupos metila (C,Me;Br) e
etila (C,Et;Br) e com diferentes comprimentos de cauda (n = 12-22).
Assim como Huo et al.,’ esses autores encontraram que o aumento da
cauda hidrofébica dos surfactantes com cabega contendo trés radicais
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metila favoreceu a formacdo de estruturas micelares com menor
curvatura e a transicao da formagao de estruturas micelares cibicas
para estruturas micelares lamelares, sendo possivel entdo a obtencio
de uma silica mesoporosa lamelar a partir do surfactante C,,Me;Br.
Ja o emprego da mistura dos surfactantes com mesmo comprimento
de cauda e diferentes tamanhos de cabega C,,Me;Br e C,,Et;Br pro-
porcionou novamente a formagao da silica mesoporosa hexagonal,
MCM-41, o que sugere que a utilizaciio de razdes 6timas entre os
surfactantes alquiltrimetilamonio e alquiltrietilamOnio representa
uma eficaz maneira de controlar a curvatura da superficie micelar e
a formacdo das diferentes fases mesoporosas.

Este trabalho tem como objetivo verificar a influéncia, na sintese
de silicas mesoporosas, de surfactantes contendo uma cauda com
nimero fixo de dtomos de carbono (C,) e diferentes tamanhos de
cabeca hidrofilica.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacao dos surfactantes

Os surfactantes necessdrios para a sintese das silicas, brometo de
cetilmetildietilamonio (C,;Me,Et,Br), brometo de cetiltrietilamonio
(CcEt;Br) e brometo de cetiltriproprilamoénio (C,;Pr;Br), foram
preparados através da quaternizagio entre o brometo de hexadecila
(1-bromohexadecano, Aldrich) e a amina tercidria correspondente
(metildietilamina, trietilamina e tripropilamina - Aldrich). Tipicamente,
para obtencdo dos surfactantes, 0,02 mol da amina foi misturado com
10% de excesso molar do brometo de alquila, ao qual foi adicionado
um volume de acetonitrila correspondente a 25% do volume total dos
reagentes. As reagdes foram conduzidas em autoclave de teflon enca-
misadas com ago inox, em regime isotérmico e estdtico. Para evitar
reagdes de oxidag@o que provocam o amarelamento do produto, antes
do fechamento da autoclave foi injetada nela uma vazao de nitrogénio
gasoso por um periodo de 3 minutos. Estudos realizados em vdrias
condi¢gdes mostraram que, independente da amina e do brometo de
alquila, o maximo rendimento da quaternizacdo ocorre apds 48 horas a
temperatura de 100 °C. Apds o resfriamento da autoclave, o produto da
reagdo foi submetido durante uma hora ao rotaevaporador, para remo-
¢do do acetonitrila. Ap6s a remocdo do solvente, o produto sélido foi
recristalizado de 1-3 vezes com acetato de etila até que desaparecesse
a coloracdo levemente amarela. Apds a purifica¢do, o rendimento de
surfactante foi de aproximadamente 80%. A formacdo dos produ-
tos desejados foi confirmada através da andlise elementar (CHN) e
BCMAS-NMR. Os demais surfactantes utilizados na sintese das silicas,
o brometo de cetiltrimetilamonio e brometo de cetildimetiletilamonio,
foram obtidos comercialmente (C,;Me,Br e C,;M,E,Br, Aldrich).

Preparacio das silicas hibridas

O procedimento para obtengdo das silicas hibridas foi baseado
no trabalho de Aratjo et al.,'"” empregando uma mistura reacional de
composicdo descrita na Equacdo 2, porém com tempo e temperatura
de tratamento hidrotérmico de 24 horas e 30 °C, respectivamente.
Si0,: 12.5 NH;: 0,4 Surfactante: 174 H,0O: 4 EtOH 2)

Os quatro mols de etanol presentes na composicao sdo oriundos
da hidrolise da fonte de silica (ortossilicato de tetraetila, denominado
TEOS).

Caracterizacao

As emulsdes aquosas dos surfactantes C,(Me,Br, C,(Et,Br e
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C,¢Pr;Br foram caracterizadas por espalhamento de raios X a angu-
los pequenos (SAXS). As curvas de espalhamento foram coletadas
usando a linha SAXS2 do Laboratério Nacional de luz Sincrotron
(LNLS). O comprimento da radiacao e a distancia amostra-detector
foram de A =0,1549 e 562,5 nm, respectivamente. Através da equa¢io
de espalhamento (Equagdo 3) e da equagdo de Bragg (Equacgdo 4)
determinou-se a distancia intermicelar (Equacio 5). Nestas equagdes,
20 ¢ o angulo de espalhamento em relacéo a direcéio da radiacio
incidente e A o comprimento da radia¢éo utilizada:

4.1.5in®
= 3
k 3)

A
d= 4
2.sin6 @
2.1

dinlcrmicclar = (5 )

q

As silicas foram caracterizadas por difratometria de raios X para
identificagdo da fase e do parametro de rede (a,) através da Equacio
6. Foi utilizado um difratdmetro da Marca Rigaku, modelo Ultima
IV. A radiag@o usada foi do Kot do Cu e os dados foram coletados
em uma varia¢do angular 20 de 1,2 a 10°.

_2d,,

6
=g (6)

A termogravimetria foi realizada para determinagdo da perda
de massa do material organico ocluido no interior dos poros e para
determinagdo da razdo Cation/SiO, nas silicas hibridas. Fez-se uso
de uma termobalanca, modelo SDT Q600 V20.9 do Laboratdrio de
Catdlise DEQ-UFSCar. Aproximadamente 0,01 gramas de amostra
foram aquecidas em um cadinho de platina, entre 25 e 650 °C sob
taxa de aquecimento de 10 °C min’!, em atmosfera oxidante (ar sin-
tético) a 30 mL min'.

As silicas obtidas nesse estudo foram caracterizadas também por
fisissor¢do de nitrogénio, para determinacgdo da drea especifica, do
didmetro de poros (D,) e, juntamente com a técnica de difratometria
de raios X, da espessura da parede (e), através da Equacdo 7. Para
realizacdo das medidas, as silicas foram previamente calcinadas com
taxa de aquecimento de 5 °C min™' da temperatura ambiente até 150
°C (permanecendo por 2 horas), em seguida 10 °C min™ até atingir
300 °C (permanecendo por 2 horas) e, por fim, a 10 °C min™' até 550
°C (permanecendo por 5 horas). A drea especifica foi determinada
pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET), sendo o cdlculo
feito considerando a regido de pressao relativa (P/P,) entre 0 e 0,3. As
curvas de distribuicio do diametro de poros foram obtidas aplicando-
-se o método BJH a partir das isotermas de adsor¢@o. As isotermas
foram determinadas no equipamento ASAP 2020 da Micromeritics.
Inicialmente, as silicas foram pré-tratadas a 120 °C e sob vicuo para
remogdo das moléculas de dgua fisissorvida.

e=a,—-D, @)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para
obtencdo das imagens das silicas. As silicas foram dispersas em aceto-
na e sonicadas por 1 hora. Em seguida o sobrenadante foi depositado
em porta amostra polido de aluminio, deixado em dessecador por 12
h e levado para metalizagdo com ouro. As imagens foram coletadas
no microscépio eletronico de varredura FEI INSPECT S50.

A avaliacdo catalitica das silicas hibridas foi realizada através
da reacdo de transesterificacdo do acetato de etila com metanol,
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representada pela Equacio 8. Essa reacio foi realizada em um reator
com capacidade de 50 mL, a temperatura de 30 °C, contendo 4%
(mdssica) de catalisador, razdo molar dlcool/éster igual a 6 e tempo
de reacdo de 10 min.

CH,COOC,H, + CH,0OH — CH,COOCH, + C,H,OH (8)
RESULTADOS E DISCUSSAO

Formacao de micelas contendo surfactantes
cetiltrialquilamonio

Na Figura 1 sdo apresentadas as curvas de SAXS decorrentes
das micelas cationicas das dispersdes aquosas com concentragio
0,16 mol L' dos surfactantes C,;Me,Br, C,;Et;Br e C,Pr;Br. Essa
concentra¢do corresponde a razdo de sintese surfactante/SiO, de
0,4 (Equagdo 1). Como pode-se observar, a intensidade das bandas
de espalhamento do surfactante que contem cabeca com trés radicais
metila € muito maior que os outros dois surfactantes, que possuem
substituintes maiores. Portanto, de acordo com estes resultados, o
aumento do tamanho da cabeca dos surfactantes com cauda cetila
levou a desorganizacdo do sistema micelar. Segundo Aswal et al.,'
a primeira banda (q ~ 0,6 nm™) € referente ao espalhamento de raios
X no niicleo das micelas e a segunda banda (q ~ 1,1 nm™) referente
ao espalhamento na camada dos &nions brometo, organizados em
torno das micelas.
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Figura 1. Curvas de SAXS das dispersoes aquosas das micelas dos surfac-
tantes com diferentes tamanhos de cabe¢a, C,;Me;Br, C ;Et;Br e C,;Pr;Br
(concentragdo de surfactante de 0.16 mol L)

Segundo Lin ef al.’e Sastry et al.,' o aumento da desorgani-
zacdo com o tamanho da cabeca do surfactante é decorrente de
impedimentos estéricos durante a micelizacio, promovendo uma
menor condensacdo de anions brometo ao redor das micelas dos
surfactantes C,(Et;Br e C,(Pr;Br. De acordo com Mukerjee et al.,”’ a
menor condensacdo dos anions brometo ao redor das micelas dos sur-
factantes C,4Et;Br e C,Pr;Br esta relacionado com o menor nimero
de moléculas desses surfactantes presentes nas micelas, comparado
as micelas do surfactante C,;Me,Br.

Como observado na Tabela 1, alteragdes na drea da cabeca ca-
tidnica dos surfactantes com cauda cetila ocasionam mudancas no
fator de empacotamento e na organizagao micelar (Figura 1). Assim
sendo, seria interessante estimar o valor do fator de empacotamento
g para os surfactantes utilizados neste trabalho e sua possivel influén-
cia na estrutura das silicas formadas. A estimativa de g foi realizada
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aplicando-se o célculo do volume V e do comprimento / da cauda
hidrofébica (Equagdes 9 e 10)*! na Equagdo 1. Nestas equacdes,
ey, € Mycy,) TEPresentam o nimero de grupos metila e metileno,
respectivamente, da cauda do surfactante.

V =544.ncy,+ 27,05.my )

(CHy)
1=2,77.ny, +1,27.m ¢y, | (10)

Os valores de A, usados na Equacdo 1 foram estimados por
Warr et al.?

Os resultados dos valores de g para alguns dos surfactantes uti-
lizados nesse estudo estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Valor do fator de empacotamento dos surfactantes com diferentes
tamanhos de cabega, C,(Me,Br, C,(Et,Br e C,;Pr;Br

Surfactantes V (nm?) L (mn) Ay (nm?) g
C,;Me,Br 0,460 2,18 0,66 0,32
C,.Et;Br 0,460 2,18 0,80 0,26
C,Pr;Br 0,460 2,18 1 0,21

Como pode-se observar na Tabela 2, o aumento do tamanho da
cabeca dos surfactantes com cauda cetila implicou na diminuicio
de g, decorrente do aumento da drea da cabeca dos surfactantes,
A, Entretanto, os resultados de g da Tabela 2 mostram que todos
os surfactantes utilizados neste estudo apresentaram valores de g
inferiores a 0,33. Esses resultados comparados com os da Tabela 1
indicam que suas dispersdes aquosas dos surfactantes da Tabela 2
devem estar constituidas por micelas esféricas.’> Como o valor de g
encontra-se em uma mesma faixa da Tabela 1, espera-se que o uso
desses surfactantes na sintese de silicas dé origem a uma mesma fase.

Formacdo de silicas hibridas contendo surfactantes
cetiltrialquilamonio

A Figura 2 apresenta os difratogramas de raios X das silicas
hibridas preparadas a partir dos surfactantes com cauda C,4 e dife-
rentes tamanhos de cabeca: C,;Me,Br, C,(Me,Et,Br, C,;Me,Et,Br,
C,(Et;Br, C,,Pr;Br. Como pode-se observar, as silicas preparadas a
partir dos surfactantes C,;Me;Br e C (M,E Br apresentaram quatro
bandas de difracdo, correspondentes aos planos (100), (110), (200)
e (210), caracteristicos da MCM-41. Comparado ao difratograma
da MCM-41 preparada com o C,;Me;Br, observa-se que o aumento
do tamanho da cabeca dos surfactantes provocou o deslocamento da
banda referente ao plano (100) para angulos menores. Isso significa
um aumento da distancia interplanar (d,,,), apresentados na Tabela
3. Entretanto, em paralelo, verifica-se que o aumento do tamanho da
cabega dos surfactantes provocou uma diminui¢o da intensidade e um
alargamento da banda referente ao plano (100), significando a forma-
¢do de silicas com menor ordenagdo estrutural. No caso extremo das
silicas preparadas com os surfactantes C,Et,Br e C,,Pr;Br, observa-se
apresenca de apenas uma banda de difrag¢ao, correspondente ao plano
(100). Estes resultados estdo de acordo com as curvas de SAXS da
Figura 1, na qual se pode observar a formag¢@o de micelas com menor
organizacdo para estes dois surfactantes.

As dispersdes aquosas dos surfactantes indicados na Tabela 2
devem ser constituidas de micelas esféricas, tendo em vista que o fator
de empacotamento € inferior a 0,33. No entanto os difratogramas das
silicas obtidas com esses surfactantes (Figura 2) mostram que elas sdo
mesoporosas sem organizagao ou com estrutura hexagonal, referente
aMCM-41. Essa diferenca de resultados € decorrente do mecanismo
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Figura 2. Difratogramas de raios X das silicas sintetizadas a partir de sur-
factantes com cauda cetila e diferentes tamanhos de cabe¢ca

cooperativo,? no qual se supde que a presenga das espécies de silica
modifica o formato das micelas de esférica para cilindrica. Segundo a
Tabela 1, se fosse um sistema em dispersao aquosa, essa organizagiao
micelar corresponderia a um fator de empacotamento 0,33 < g <0,5.
As isotermas de fisissor¢@o de nitrogénio das silicas calcinadas
preparadas a partir dos surfactantes com diferentes tamanhos de
cabeca sdo apresentadas na Figura 3. Verifica-se que com o aumento
da cabeca do surfactante hd uma tendéncia de aumento do volume
maximo de N, adsorvido, além de um gradual deslocamento da rampa
de preenchimento dos mesoporos para maiores valores de pressao
relativa. Isto sugere que, nesse mesmo sentido, haja um aumento do
diametro dos poros dessas silicas. Todas as silicas apresentaram drea
superficial BET superior a 1000 m?g"! indicadas na Tabela 1.
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Figura 3. Isotermas de fisissor¢do de nitrogénio das silicas calcinadas
preparadas a partir de surfactantes com cauda cetila e diferentes tamanhos
de cabega

A partir das isotermas de adsorcéo de N, foram calculadas as cur-
vas de distribui¢do do didmetro de poros das silicas, representadas pela
Figura 4. Observa-se, em todos os casos, uma distribui¢cdo unimodal,
com maximos localizados entre 1,5 e 3,0 nm. Além disso, verifica-
-se um deslocamento dos maximos das curvas de distribuigdo para
diametros de poros maiores em funcdo do emprego de surfactantes
com maior tamanho de cabega, indicando a expansdo dos didmetros
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dos poros das silicas. A Figura 4 mostra também que, com o aumento
do tamanho da cabeca do surfactante, o valor da derivada passa por
um maximo na silica formada na presenca surfactante C,;Me,Et,Br.
Isso € um indicio de que, nesse mesmo sentido, a uniformidade do
diametro dos poros passa por um mdximo. Esse indicio € confirmado
pelo valor da largura a meia altura, /,,, como pode-se observar na
Tabela 3.

100 /)

—=—C Me Br

1 : —C— C1 }\/IelEtlBr
| —f— C'1 fMelEtzBr
—+*—C EtBr
—e—C PrBr

dvidlog(D) (cmsg'lnm'l)

Didmetro de poros (nm)

Figura 4. Curvas de distribui¢do do tamanho de poros das silicas calcinadas
preparadas a partir de surfactantes com cauda cetila e diferentes tamanhos
de cabega

A Tabela 3 compara varias propriedades das silicas calcinadas
e preparadas a partir dos surfactantes com cauda cetila e com dife-
rentes tamanhos de cabega. Observa-se que o aumento do tamanho
da cabeca do surfactante provocou o aumento do diametro de poros
e da distancia interplanar. Estas silicas apresentam espessura média
de parede de aproximadamente 2 nm, mas sem uma tendéncia clara
relacionada ao tamanho da cabeca do surfactante.

Os termogramas (a) e as curvas dm/dT (b) das silicas hibridas
preparadas a partir dos surfactantes com cauda cetila e diferentes
tamanhos de cabega sdo apresentados na Figura 5. Como pode-se
observar, as curvas de decomposi¢ao desses materiais ocorrem através
de quatro estagios, cujas faixas de temperatura sao aproximadamente
as seguintes: (I) até 100 °C, (II) entre 100 e 300 °C, (III) entre 300 e
400 °C, e (IV) acima de 400 °C. Segundo Kleitz ef al.** a andlise dos
produtos dessas regides, por espectroscopia de massas, indica que
ocorre (I) a dessor¢cdo das moléculas de dgua, (II) e (III) a decom-
posicdo dos cations organicos e (IV) a saida de moléculas de dgua
decorrentes da condensacdo de grupos silanois.

De acordo com esses autores,? a primeira etapa de decomposigio
do cation C,;Me;* (etapa II) da MCM-41 € endotérmica e consiste na
eliminagdo dos grupos da cabega do surfactante, ou seja, a formagao
da trimetilamina (N*(CH,),) e de hidrocarbonetos. Estes resultados
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Figura 5. Termogramas (a) e curvas dm/dT (b) em atmosfera oxidante das
silicas sintetizadas com os surfactantes com cauda cetila e diferentes tama-
nhos de cabe¢a

foram confirmados por Keene et al.,” identificando que o principal
hidrocarboneto € o hexadeceno, formado via degradacéo de Hoffinann
(216 °C). Ainda dentro da etapa I1, Kleitz e al.**identificaram ainda
apresenca de hidrocarbonetos menores, decorrentes da fragmentagio
do hexadeceno (270 °C). A préxima etapa de decomposigio do cation
C,(Me;*, (etapa III) corresponde a oxidacdo dos compostos organicos
(320 °C) nos mesoporos recém-formados da silica, levando a formacao
de didxido de carbono, dgua, entre outras.

A partir da Figura 5 foi calculada a distribui¢do de perda de massa
(em percentagem madssica), cujos resultados sdo apresentados na
Tabela 4. Pode-se observar que quanto menor a cabega dos surfactan-
tes com cauda cetila, maior a perda de massa referente a decomposigao
do cation organico. Ou seja, quanto menor o tamanho da cabeca dos
surfactantes com cauda cetila, maior a razdo Cation:SiO,.

Tabela 3. Efeito do tamanho da cabega dos surfactantes com cauda cetila no didmetro de poros (D,), na distancia interplanar (d,,), pardmetro de rede (a,), drea

superficial BET (Agg;) e espessura da parede (e) das silicas calcinadas

Silica 1,,,(nm) Aggr (m?g?) d, g (nm) a,(nm) D,(nm)* e (nm)
C,;Me,Br 0,76 1163 3,28 3,78 1,8 1,96
C,(Me,Et,Br 0,55 1174 3,34 3,85 23 1,55
C,¢Me Et,Br 0,49 1234 3,84 4,44 2,5 1,94
C,.Et;Br 0,63 1190 4,07 4,70 2,6 2,09
C,,Pr,Br 1,30 1087 4,27 4,93 29 2,06

“valor maximo da curva de ditribui¢do de didmetro de poros.
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Tabela 4. Distribuicao de perda de massa, em percentagem madssica, das silicas sintetizadas com os surfactantes com cauda cetila e diferentes tamanhos de cabeca

Distribuic@o de perdas de massa (%)

Perda no 2° e 3°

Silicas hibridas 1° Estdgio 2° Estégio 3° Estdgio 4° Estdgio estgios
25-100°C 100 - 300 °C 300 - 400 °C 400 - 650 °C 100 - 400 °C
CiMe;* 591 40,52 6,87 3,33 4739
C\ Me,Et,* 485 37,62 7,68 436 4530
C\Me Et,* 485 35,98 9,5 535 4548
CEL* 5,36 326 10,72 5.29 43,12

Avaliacao catalitica das silicas hibridas

Kubota er al.*® encontraram que a silica MCM-41 contendo o cé-
tion C,(Me;* em seus poros apresentou elevada atividade catalitica na
condensacdo de Knoevenagel. Segundo esses autores, a atividade da
MCM-41 hibrida € decorrente da basicidade dos anions siloxi (=SiO")
associados aos cétions C,;Me;*. Esses resultados foram confirmados
por Martins et al.”’ através da Ressonancia Magnética Nuclear de *Si
(CP-¥Si-MAS-RMN) e Espectroscopia de Fotoelétrons estimulados
por Raios X (O1s XPS).

Sendo assim, as silicas sintetizadas com os surfactantes com
cauda cetila e diferentes tamanhos de cabega foram avaliadas cata-
liticamente na reacdo modelo de transesterificacdo (Equagdo 8). A
Tabela 5 apresenta os resultados de conversao de acetato de etila em
fun¢@o da razdo molar Cation:SiO, das silicas contendo os cations
C¢Me;" C;Et;* e C\¢Pr;*. A razdo molar Cétion:SiO, foi estimada a
partir dos resultados da perda de massa do cation orgénico apresen-
tados na ultima coluna da Tabela 4.

Tabela 5. Conversao de acetato de etila em fungao da razao molar Cation:SiO,
das silicas contendo os cétions C,;Me;* C (Et;* e C,(Pr;*

Silicas hibridas Cition:SiO, (mol/mol) Conversao (%)
C,¢Me,Br 0,23 10,6
C,¢Et;Br 0,17 26,0
C,¢Pr;Br 0,13 21,7

Os resultados da Tabela 5 mostram que o teor de cdtion nas
silicas hibridas diminui na sequéncia C,;Me;* > C,;Et;* > C,(Pr;*,
ou seja, com o aumento do tamanho de cabega do cation (Tabela 2).
Consequentemente, nessa mesma ordem diminui a quantidade de
sitios cataliticos, isto €, de anions siloxi. No entanto, a atividade
catalitica segue uma sequéncia contrdria: um aumento da atividade
com a diminui¢do do teor de cation. Uma possivel explicagdo para
esse comportamento seria que, com o aumento do tamanho do
cation, hd uma diminuicdo da sua densidade de carga, tornando-
-0os menos eletronegativos. Portanto, os anions sil6xi se tornam
mais bésicos.” Como consequéncia, os sitios presentes na silica
contendo os cations C,,Pr;*devem ser os mais fortes. No entanto,
isso ndo explica porque a silica que contem C,4Et;* possui a maior
atividade catalitica.

A Figura 6 apresenta as imagens de microscopia eletronica
de varredura das silicas contendo os cétions da Tabela 5. Como se
observa, a imagem da silica contendo o cdtion (b) C,;Et;* mostra a
formagao de particulas com dimensdes muito menores que as imagens
das silicas contendo os cétions (a) C,;Me;* e (c) C,4Pr;*. Dessa forma,
acredita-se que sua melhor atividade catalitica seja decorrente da
maior acessibilidade dos reagentes aos sitios cataliticos, em funcédo
do aumento de sua drea superficial, comparada as silicas contendo
os cations C,(Me,* e C,,Pr;*.

Figura 6. Micrografias das silicas contendo os cdtions (a) C,;Me;*, (b)
CiEtyt e (c) CisPrs*
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CONCLUSAO

Este trabalho apresenta o comportamento das dispersdes aquosas
de surfactantes cetiltrialquilamonio, bem como as propriedades de
silicas mesoporosas hibridas contendo esses cdtions. As curvas de
espalhamento de raios X a angulos pequenos (SAXS) das dispersoes
aquosas destes surfactantes mostraram uma diminui¢ao da organiza-
¢do micelar com o aumento do tamanho da cabeca desses, conforme
a sequéncia: C,;Me,Br < C,(Et;Br < C,,Pr;Br. Provavelmente, com o
aumento do tamanho da cabeca dos surfactantes, essa desorganizacio
seja decorrente de impedimentos estéricos e, consequentemente, da
menor condensagdo dos dnions brometo ao redor das micelas.

Os difratogramas de raios X (DRX) das silicas sintetizadas com
os surfactantes cetiltrialquilamonio mostraram que o aumento do
tamanho da cabeca provocou o deslocamento da banda de difracio
referente ao plano (100) para ngulos menores. Este resultado indica
que, com o aumento do tamanho da cabega dos surfactantes, ha um
aumento do didmetro de poros das silicas. Estes resultados foram
confirmados pela fisissor¢io de nitrogénio.

As silicas hibridas contendo os cations cetiltrialquilamonio pos-
suem anions siloxi com propriedades basicas, com atividade catalitica
para a reacdo modelo de transesterificacdo. Os resultados mostraram
também que a atividade catalitica aumenta com o tamanho da cabeca
do cétion e também da area superficial das silicas.
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