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Artigo

BASE CATALYSIS USING MESOPOROUS SILICA STABILIZED BY ENCAPSULATED ACRYLATES. The synthesis of new
type of silicas, with structures akin to that of MCM-41, containing polyacrylate-encapsulated micelles in their mesopores is reported.
Initially, the monomers were inserted in the aqueous micelles of cetyltrimethylammonium cations. MCM-41 was then prepared in

this microemulsion. Finally, the polymerization of the acrylates was initiated by UVC radiation. The presence of monomers and

polymers in the interior of micelles in aqueous media were characterized by IR spectroscopy and small-angle Xray scattering. The
presence of this polymer increased the stability of these new materials in catalytic transesterification.
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INTRODUCAO

As zedlitas sdo materiais microporosos largamente utilizadas
como catalisadores na industria do petréleo. No entanto, devido a
extracao de petréleo em profundidades cada vez maiores, a massa
molecular média dessa matéria prima € crescente. Isso significa
que, para processar essas moléculas maiores, futuramente serdo
necessarios catalisadores com didmetro de poros na faixa de meso-
poros. Foi nesse sentido que pesquisadores da Mobil anunciaram a
descoberta das silicas mesoporosas do tipo MCM-41.! Desde ento,
vérios pesquisadores tém se dedicado na modificagdo da estrutura
dos canais dessas silicas, como por exemplo, provocando expansao>
ou produzindo compdsitos hibridos.* A sintese de materiais com
composi¢do hibrida organica e inorganica tem sido frequentemente
reportada pela literatura, abrindo um campo de pesquisa bastante
amplo,*’ com destaque para a inser¢do de mondmeros nos canais da
matriz inorganica calcinada e posterior polimerizagdo.® Essas pes-
quisas tém por objetivo fazer com que a presenga da fase polimérica
inserida melhore a estabilidade mecanica e térmica do material final
ou mesmo a preparagdo de fibras de polimeros moldados na forma
da estrutura porosa do sélido hospedeiro.’

A silica MCM-41 obtida logo apés a sintese apresenta o surfac-
tante cetiltrimetilamonio no interior dos canais e € designada neste
trabalho como CTA-MCM-41(Figura 1S, material suplementar — on
line). Devido a presenca de anions siloxi (=SiO) associados aos
cations CTA, este material exibe propriedades cataliticas basicas
muito pronunciadas.®’

O estudo e aplicac¢do dessa silica era um campo totalmente
inexplorado, o primeiro a averiguar essa basicidade foi o Kubota et
al.,® mas sem muita profundidade em sua publicacdo. Em seguida,
pesquisas’!? foram realizadas em que se obteve um estudo mais deta-
lIhado e sistemadtico nas rea¢des que necessitam de sitios bdsicos para
ocorrerem. Estas pesquisas abrem novas perspectivas de aplicagio
dessas silicas, altamente bdsicas e de baixo custo.

As reagdes de interesse industrial nas quais esses sélidos podem
ser utilizados sdo a condensac@o de Knoevenagel®!! e a transesteri-
ficacdo de Oleos vegetais visando a producdo de biodiesel usando
catalisadores heterogéneos.'? Neste tltimo caso, os autores avaliaram
asilica CTA-MCM-41 como catalisador na transesterifica¢do de 6leo
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de canola com etanol, alcancando 65% de conversdo em condicdes
similares a usada pelo processo industrial, que emprega catdlise
homogénea. Uma das vantagens do catalisador heterogéneo € que,
ao contrdrio do processo homogéneo, ele pode ser usado repetidas
vezes, bastando filtrd-lo do meio reacional liquido. O problema
deste catalisador € a diminuicdo de sua atividade apds sucessivos
usos. Essa perda tem sido associada a lixiviag@o dos cations CTA e
a protonacdo do anion siléxi, diminuindo assim o nimero de sitios
cataliticos, representada na Equagéo 1.3

N o N « N , - .
—Si-O°CTA™ + H20 _.;SI-OHTCTA + OH 1)

Deste modo, o objetivo desse trabalho surge da necessidade de
estabilizar a atividade deste catalisador. Para isso, € apresentado um
novo tipo de material hibrido, do tipo CTA-MCM-41, o qual, no en-
tanto, juntamente com o tensoativo, contém um polimero no interior
de seus canais. Espera-se que esse polimero possa interagir com o
surfactante, dificultando a sua lixiviagao.

EXPERIMENTAL
Preparacio do Material

A sintese das silicas mesoporosas foi baseada no trabalho de
Schumacher et al.'* acrescentando-se o acrilato monomeérico ou po-
limérico, quando necessdrio. O procedimento seguido foi tal como
descrito por esses autores, mas sem acrescentar etanol a mistura
reacional para evitar a solubiliza¢do dos mondmeros na fase aquosa,
prejudicando sua incorporacdo as micelas. Assim sendo, a nova com-
posi¢do da mistura reacional usada nas sinteses foi: Si0,:12,5NH;:
0,4CTABr:174H,0:4EtOH:RAcr, onde R < 0,5 € a fragdo molar do
acrilato usado. Os quatro mols de etanol presentes nessa composiciao
sdo formados a partir da hidrdlise da fonte de silica (ortossilicato de
tetraetila, que denominaremos de TEOS). Nas sinteses onde foram
utilizados os acrilatos, a MCM-41 formada foi submetida a irradiagao
ultravioleta visando a sua polimerizagdo. Essas etapas estdo sistema-
tizadas na Figura 2S (material suplementar — on line).

As etapas da sintese das silicas estdo representadas no esquema
em blocos da Figura 2S e podem ser descritas da seguinte forma:
(1) dissolveu-se o surfactante (CTABr, Aldrich), na quantidade de
dgua indicada na composi¢do da mistura reacional anteriormente
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citada, (2) adicionou-se o mondmero (acrilato de 2-etilexila, Aldrich)
juntamente com o fotoiniciador (benzoina, Aldrich) solubilizado, (3)
acrescentou-se hidréxido de amdnio e em seguida (4) a fonte de silica
(ortossilicato de tetraetila-TEOS, Acros), deixando sob agita¢do por
2h, (5) filtrou-se o precipitado formado e lavou-se com dgua destilada
até pH~7,0; (6) submissdo do precipitado a radiagdo UVC por 5he
ap0s essa etapa obteve-se um poé branco.

Nas misturas reacionais que continham os mondmeros (acrilato
de butila ou de 2-etilexila), a razdo molar Mondmero/surfactante
(R) empregada foi 0,2 e 0,50. Neste trabalho ndo se utilizou razdes
molares Mondmero/CTA inferiores a 0,2 devido a dificuldade na
manipulacdo de quantidades menores do mondmero e sua perda
por volatilizagdo durante a sintese. Nessa faixa de concentragdes,
os mondmeros usados foram totalmente dispersos na fase aquosa
contendo o surfactante (brometo de cetiltrimetilamdnio-CTABr), ou
seja, sem a formagao de duas fases liquidas. Assim, para a preparagao
dessas misturas reacionais, inicialmente dissolveu-se o fotoiniciador
(benzoina, Aldrich) no acrilato. A seguir, adicionou-se essa solucéo
de acrilato lentamente antes da etapa 2, deixando sob agitagdo até a
formagao de uma dispersdo limpida, ou seja, sem gotas de mondmero.
O s6lido obtido na etapa (4), descrita anteriormente, foi submetido
aradiacdo ultravioleta por 5 h. A secagem do pé ocorreu juntamente
com o processo de polimerizagao.

A faixa da radiacao foi do tipo UV-curto (280-100 nm), forne-
cida por um conjunto de trés lampadas de mercurio de 15 W cada.
O tempo de exposicdo a radiagdo UVC foi determinado a partir
de ensaios cinéticos de polimerizacio das emulsdes aquosas dos
monomeros.

A Tabela 1 apresenta a simbologia adotada para as silicas hi-
bridas preparadas neste trabalho. No que se refere ao mondmero,
o simbolo H, por exemplo, significa que foi usado o acrilato de
2-etilexila. Como sua concentrag@o foi variada, apds a letra H,
acrescentou-se nesse simbolo o valor da razao molar R, Mondmero/
surfactante utilizada. Quando se tem R = infinito, significa que o
polimero estd puro, sem surfactante e o simbolo dessa amostra, HI,
representa essa situacao.

Tabela 1. Simbologia das amostras sintetizadas

Razao (R)
Mondmero Mondmero/surfactante
0,0 0,2 0,5 oo
H (™) - HO02 HO5 HI
B (*%) - B02 BO5 BI
S (*‘k*) SOO _ ~ _

(*) H = acrilato de 2-etilexila, (**) B = acrilato de butila e (***) S representa
a silica hibrida sem a presenga do monémero.

Caracterizaciao

As emulsdes aquosas de CTA e as silicas sintetizadas, com ou
sem mondmero ou polimero, foram caracterizadas por espalhamento
de raios X a angulos pequenos (SAXS). As curvas de espalhamento
foram coletadas usando a linha SAXS2 do Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS). O comprimento de onda da radiacéo
e a distAncia amostra detector foram A=0,1549 nm e 562,5 nm
respectivamente.

A partir da equagdo de espalhamento (q) (Equacdo 2) e da equag@o
de Bragg (Equacao 3) foi possivel determinar a distancia intermice-
lar (Equac@o 4). Nestas equagdes, 20 € o angulo de espalhamento
em relagdo a dire¢do da radia¢do incidente e A o comprimento da
radiacdo utilizada:
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q

A cinética da polimerizagdo em fase aquosa foi acompanhada
por meio da andlise turbidimétrica, em um colorimetro fotoelétrico
Micronal modelo B340, utilizando um comprimento de onda igual
a A=520 nm. Essa técnica foi empregada na determinagio do tempo
necessario de exposicao a radiacdo ultravioleta da emulsio preparada
na presenca de mondmero e iniciador. Para isso, acompanhou-se a
mudanga da turbidez com o tempo, apresentada pela fase liquida
submetida a radiacdo. O tempo de submissdo a radiagdo ficou
estabelecido como sendo aquele em que a polimerizagdo cessou,
identificada quando a turbidez ficou constante ao longo do tempo.
Esse tempo foi 90 min para o acrilato de 2-etilexila e de 180 min
para o acrilato de butila.

Considerando-se que nas silicas hibridas o mondmero encontra-
-se no interior das micelas contidas nos poros da silica, decidiu-se que
nesse caso as amostras sélidas deveriam ser submetidas a radiagio
UVC por um periodo de 5 horas. Assim, o tempo de submissdo a
radiacdo UVC padronizado para todas as sinteses foi bem superior
ao minimo necessdrio para garantir a polimerizacio dos mondmeros
ocluidos nas silicas hibridas.

As silicas foram caracterizadas também por difratometria de raios
X. Essa técnica foi utilizada na identificacio da fase caracteristica da
CTA-MCM-41 e também do grau de organizacio do sélido em relagdo
ao ordenamento hexagonal tipico apresentado por esses materiais.
Foi utilizado um difratdmetro da marca Rigaku, modelo Ultima IV.
A radiag@o usada foi do Ko do Cu e os dados foram coletados em
uma variac¢@o angular 26 de 1,0 a 10°.

A qualidade do material mesoporoso foi estimada através do
grau de organizacio (GO), determinado por difracio de raios X. Para
isso foi adicionado um padrio interno na propor¢ao massica de 25%
constituida por zedlita com estrutura MFIL. O grau de organizacgio
(GO) foi determinado a partir da Equacdo 5. Seu cdlculo levou em
considerag@o a altura do pico no plano (100) da silica sintetizada
(H!™) e aaltura do pico do padrdo interno adicionado a essa amostra
(hypsy) - As alturas (H)®) e (k) referem-se a amostra padrdo, ou
seja, aquela em que se obteve 100% de organizagao.

(&)

A fim de confirmar a presenca dos acrilatos nas silicas hibridas,
estas foram caracterizadas também por espectroscopia de absor¢ao
na regido do infravermelho usando pastilhas de KBr em um instru-
mento fabricado pela Bomem, modelo MB Series. Os espectros foram
obtidos na faixa de frequéncia de 1000 a 2500 cm''.

O teor de acrilato presente na silica hibrida foi estimado por ana-
lise quimica elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN).
Para isso, foi empregado um analisador CHNS/O Analyser 2400,
Série II da Perkin Elmer.

A reagdo modelo utilizada para avaliar a estabilidade catalitica
das silicas hibridas foi a transesterificagdo do acetato de etila com
metanol. Essa reagdo foi realizada em um reator com capacidade
volumétrica de 200 mL, a 50 °C, usando 4% (massica) de catalisador,
tempo de rea¢do 30 min e uma razdo molar dlcool/éster igual a 2.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1S (material suplementar — on line) apresenta (a) a
dispersibilidade dos acrilatos na fase aquosa de CTABr (v/v %) e
(b) a solubilidade do fotoiniciador no monoémero (m/m %). Vale
ressaltar que a solubilidade dessas substincias em dgua pura é
proxima a zero. As fases aquosas preparadas com esses monomeros
apresentaram turbidez apds submissdo a radiagdo UVC, decorrente
da polimerizacdo dos acrilatos.

A Figura 1 apresenta as curvas de SAXS das fases aquosas com
diferentes razdes molares do acrilato de 2-etilexila/CTABr, as quais
apresentam dois maximos. Comportamento similar foi observado nas
dispersdes contendo acrilato de butila. Segundo Aswal et al.'> a banda
mais intensa, proxima a ¢ = 0.6 nm', refere-se ao espalhamento de
raios X no nucleo das micelas, as quais possuem cardter cationico.
A segunda banda, préxima a ¢ = 1.0 nm™', deve-se ao espalhamento
na estrutura dos dnions brometo, organizados em torno das micelas.

Analisando a Figura 1 observa-se que, com o aumento da quan-
tidade de acrilato inserido nas micelas, o espalhamento ¢ de ambas
as bandas se desloca para valores menores. Segundo a Equacdo
4, isso indica que estd havendo um aumento da distancia entre as
micelas e esse comportamento estd indicado na Figura 3S (material
suplementar — on line).

A partir dessas curvas verifica-se também um pronunciado au-
mento na intensidade dos sinais com o aumento da razdo Mondmero/
surfactante, mantendo-se sempre as duas bandas caracteristicas.
Observa-se também que a intensidade do sinal referente ao nicleo
das micelas (q ~ 0.6 nm) aumenta mais pronunciadamente que o
referente aos dnions brometo (q ~ 1.0 nm™). Isso indica que o mo-
ndmero encontra-se no nicleo das micelas.
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Figura 1. Curvas de SAXS das solugées aquosas com diferentes concentragoes

de acrilato de 2-etilexila

A Figura 2 apresenta as curvas de SAXS das solugdes aquosas de
CTABr com os poli(acrilato de 2-etilexila), ou seja, apds a submissao
das suspensdes anteriores a radiacdo ultravioleta (radiacdo UVC
na Etapa 2 da Figura 2S). Nessa Figura 2 podemos observar que o
perfil de espalhamento € similar ao das solug¢des micelares de CTABr
(Figura 1). No entanto, a intensidade espalhada referente ao nicleo
das micelas € bem menor que a relativa ao mondmero, indicando
que ap0s a etapa de polimerizagdo, possivelmente parte do polimero
migrou para fora das micelas.

Os resultados das Figuras 1 e 2 estdo correlacionados na Figura
3S, a qual apresenta a distdncia média entre as micelas calculada
a partir da Equacdo 4. Podemos observar que, para as emulsdes
contendo mondmero, ocorre um aumento da distincia com a razao
Mondmero/surfactante, confirmando a expansdo das micelas devido
ao aumento da concentracdo do mondmero no seu interior, também
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Figura 2. Curvas de SAXS das dispersoes aquosas com diferentes concen-
tragoes de poli(acrilato de 2-etilexila)

observado por Desai et al.'® A curva da distancia intermicelar referente
as dispersdes do polimero tem um comportamento bem diferente,
atingindo um valor maximo bem inferior a0 mondmero. Isso pode ser
devido a que parte do polimero formado nido permaneceu no interior
das micelas por ndo apresentar interacdo quimica com o surfactante.

Na Figura 3 estio os difratogramas de raios X das silicas hibridas
contendo diferentes teores de acrilato de 2-etilexila e submetidas a
radiacdo UVC. Nessa figura, os nimeros indicados no parimetro
(H) representam a razdo molar Monomero/surfactante utilizada nas
sinteses (Tabela 1). A titulo de comparagdo, nessa figura estd incluida
aamostra H05(0), a qual ndo foi submetida a radiacdo UVC. Os picos
formados em torno de 20 = 7,9° ou maiores se referem a zedlita com
estrutura MFI, adicionada nas amostras como padrdo interno. A anali-
se dos difratogramas permite concluir que essas silicas apresentam as
bandas caracteristicas da MCM-41, com os picos referentes aos planos
de difracdo (100), (110), (200) e (210). A linha vertical localizada
em 20 ~2° mostra que, em relacdo ao material que foi sintetizado
sem acrilato (S00), nos s6lidos que o contem hd um deslocamento do
pico (100) para angulos menores. Esse deslocamento aumenta com a
concentracio de acrilato adicionada a sintese e demonstra que, como
comentado nas Figuras 2 e 3S, parte desse composto encontra-se no
interior dos canais da MCM-41.
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Figura 3. Difratogramas de raios X da CTA-MCM-41 (S00) e das silicas
sintetizadas na presenga de acrilato de 2-etilexila submetidas ou ndo (H05(0))
a radiagdo UVC

A partir da equacdo de Bragg (Equacdo 3) determinou-se a
influéncia da razdo (R) Monomero/CTABr na distancia interplanar
(d,y) €, pela Equagdo 5, estimou-se o grau de organizacdo das silicas.
Esse parametro informa o grau de uniformidade e de regularidade do
arranjo hexagonal dos canais do material, comparado aquele mais
organizado. Ambos os resultados estdo indicados na Tabela 2.
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Tabela 2. Parametros estruturais das silicas preparadas na presenca de acrilato
de 2-etilexila, submetidas ou nao (H05(0)) a radiacao UVC

Amostra (R) S00 HO2 HO5 HO5(0)
d,,, (nm) 3,97 441 5.38 5.1
GO (%) 100 93,6 84,8 67,5

Analisando-se os resultados da Tabela 2, observa-se que quanto
maior a razdo (R), maior se torna a distancia entre os centros dos
canais da estrutura da MCM-41, relativos ao plano d,,, (Figura
4S). Esse comportamento € similar ao aumento da distancia inter-
micelar observado nas dispersdes aquosas do cation CTA (Figura
3S). No caso das silicas o aumento da distancia interplanar pode
ser devido a uma maior contribuicdo espessura da parede ¢ e do
didmetro dos poros da MCM-41. Neste dltimo caso, o aumento do
diametro dos poros seria decorrente do acrilato que se encontra no
seu interior.

A Tabela 2 indica também que, a inclusdo do acrilato leva a uma
perda no grau de organizacdo (GO) da MCM-41, calculado conforme
Equagdo 5, comportamento observado também durante a radiacéio
do acrilato de butila.

Tendo em vista que o catalisador CTA-MCM-41 estd com seus
mesoporos ocluidos com o cation organico, a caracterizagdo desse
material por fisissor¢@o de nitrogénio ndo ird acrescentar informacdes
relevantes, pois essas silicas apresentam baixa drea especifica.”® Os
sitios basicos, como jd mencionado, sdo identificados como sendo os
anions siléxi associados aos cations CTA. Assim, a catdlise com esse
tipo de material ocorre na boca dos poros e na sua superficie externa.

A Tabela 3 apresenta os resultados de analise elementar de carbo-
no, hidrogénio e nitrogénio (CHN) contidos nas silicas sintetizadas
na presenca de diferentes razdes molares (R) de acrilato de 2-etilexila
e surfactante, submetidas a radiagcao UVC.

Nessa Tabela nota-se que na amostra SO0 (sintetizada sem o
acrilato de 2-etilexila) a razdo carbono/nitrogénio € aproximadamente
igual a 19, o que estd de acordo com a composic¢do da molécula de
CTABEI, que possui dezenove carbonos para cada nitrogénio. Nas de-
mais amostras a razdo C/N aumenta & medida que a razao Mondmero/
CTABr na mistura reacional também aumenta, evidenciando mais
uma vez que o acrilato estd efetivamente contido no interior dos poros
dessa silica. Portanto, os valores de C/N superiores a 19 indicam o
excesso de carbono oriundo do acrilato de 2-etilexila presente nessas
silicas. Dividindo-se esse excesso de carbono por 11 (nimero de
atomos de carbono presentes nesse mondmero) obtém-se o nimero
de moles de acrilato por mol de CTABr presente no sélido, mos-
trados na Tabela como R, .. Como se observa, os valores de R g,
sdo ligeiramente inferiores a razdo R presente na mistura reacional,
sugerindo que nem todo mondmero adicionado a mistura reacional
foi incorporado aos poros da silica.

Tabela 3. Razao molar C/N obtida por andlise elementar da CTA-MCM-41sin-
tetizadas na presenca de diferentes teores de acrilato de 2-etilexila

Amostra R C/IN R gio
S00 0,0 19,1 0,0
HO2 0,2 20,6 0,15
HO5 0,5 242 0.47

A Figura 5S (material suplementar — on line) apresenta o espectro
naregido do infravermelho da silica CTA-MCM-41 sintetizada na pre-
senca do acrilato de 2-etilexila, com diferentes razdes (R) Mondmero/
CTABr e submetidos a radiacio UVC. Nela estdo incluidos os
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espectros dos materiais obtidos em duas condi¢des extremas, a saber,
o polimero sem a silica (HI) bem como a silica sem polimero (S00).

Nessa Figura 5S estd destacada a banda caracteristica da carbo-
nila'” (C=0), na frequéncia 1728 cm’, a qual estd presente em todas
as amostras que possuem R>0, confirmando a presenca do acrilato
na matriz inorganica. A intensidade desse sinal aumenta conforme
aumenta a concentragdo de acrilato adicionado a mistura reacional
usada na sintese das silicas.

A Figura 4 mostra a atividade destes novos materiais apds su-
cessivos usos na transesterificagdo catalitica do acetato de etila com
metanol. Este ensaio tem o objetivo de avaliar a estabilidade destes
materiais modificados, ou nio (S00), pelo acrilato de 2-etilexila ou
pelo acrilato de butila e submetidos a radiacdo UVC.
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Figura 4. Atividade Catalitica, em fungdo dos usos, da silica CTA-MCM-41
contendo o acrilato de 2-etilexila e acrilato de butila submetidos a radiagcdo
uvc

A Figura 4 mostra que a MCM-41, sem a adi¢do dos acrilatos
(S00), sofre uma forte desativacdo durante o curso da transesterifi-
cagdo, comportamento ja observado anteriormente.''> Os catalisa-
dores contendo uma razdo Monomero/CTA igual a 0,2 (HO2 e B02)
apresentaram uma estabilidade catalitica melhorada para ambos os
acrilatos. Estes resultados sugerem que os acrilatos presentes no in-
terior da MCM-41 e submetidos a radiagdo UVC foram responsdveis
pela maior estabilidade, provavelmente evitando a lixiviacdo dos
cations CTA. A Figura 4 mostra também que ao aumentar a relagio
R > 0,2 houve uma diminui¢@o na estabilidade do catalisador. Este
resultado deve estar relacionado a diminuic¢éo no grau de organizagio
da MCM-41, conforme mostrado na Tabela 2.

A Figura 6S (material suplementar — on line) apresenta a ati-
vidade, na transesterificacdo catalitica, das silicas CTA-MCM-41
contendo os acrilatos (B02(o) e HO02(0)), mas que ndo foram sub-
metidas a radiag@o ultravioleta. Observa-se que esses catalisadores
apresentam uma desativagdo ligeiramente maior que a MCM-41
que ndo contem esses €steres (S00). Ou seja, ao se colocar os acri-
latos a amostra SO0, sem submeté-los a radiagdo UVC, ndo houve
melhoria da estabilidade desse dltimo catalisador. Esse resultado
contrasta com os apresentados na Figura 4 onde todas as amostras
contendo os acrilatos e submetidas a radiacdo UVC foram mais
estdveis que a aquela que ndo contem esses ésteres. Isso nos suge-
re que a submissdo das silicas a radiacio ultravioleta promoveu a
formagao de polimeros no interior dos seus canais. Esses polimeros
provavelmente dificultaram a lixiviacdo dos cdtions CTA, os quais
compensam os anions siloxi (=Si0"), responsdveis pelos sitios basi-
cos do catalisador. Dessa forma evita-se a protonagdo destes anions
e sua transformagdo em silanéis (Equacdo 1) pois estes ultimos
sdo inertes cataliticamente. Consequentemente, hd uma melhora
na estabilidade catalitica das silicas que contém os acrilatos e que
foram submetidas a radiacdo UVC.
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CONCLUSAO

Este trabalho apresenta a sintese de um novo tipo de silica me-
soporosa, com estrutura MCM-41, contendo acrilatos de 2-etilexila
ou de butila encapsulados no interior de seus canais.

O espalhamento de raios X a dngulos pequenos (SAXS) das
solucdes aquosas do tensoativo CTABr comprova que os acrilatos
utilizados sdo emulsificados pelo surfactante, permanecendo no
interior hidrofébico das micelas.

A aplica¢do da radiagdo UVC a MCM-41 contendo acrilatos
resultou em uma expansao no didmetro dos canais, comprovada a
partir do deslocamento das bandas de difracdo de raios X a angulos
menores. Essa metodologia foi aplicada ao acrilato de 2-etilexila e
o acrilato de butila com diferentes razdes molares (R) Mondmero/
CTA e todos apresentaram comportamentos similares.

As silicas CTA-MCM-41 que continham esses mondmeros e
que foram submetidas a radiacdo UVC apresentaram uma estabili-
dade catalitica melhorada em relag@o a aquela que ndo tinham esses
monomeros (S00) ou que os possuiam mas ndo foram submetidas
a UVC. A radiagio ultravioleta promoveu a formagao de polimeros
no interior dos canais dessas silicas e esses polimeros dificultaram a
lixiviaga@o dos cdtions CTA, melhorando assim a estabilidade desses
catalisadores.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar do presente trabalho estd disponivel
gratuitamente em http://quimicanova.sbq.org.br.
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