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RESUMO

A partir de estratégias de modificagdo quimica variadas, em que foram
avaliados parametros de sintese como quantidade de agua na sintese e 0 uso
de uma amina neutra como co-surfactante, foram sintetizadas diferentes argilas
porosas com propriedades texturais distintas. Os novos materiais foram
caracterizadas por técnicas como difracéo de raios X (DRX), espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica
(TGA), adsorcéo e dessorcéo de Nz, ressonancia magnética nuclear de 2°Si com
polarizacdo cruzada (RMN 2°Si-CP-MAS), absorcédo atdmica por chama (FAAS),
microscipia eletrbnica de varredura (MEV) e microscopia eletrGnica de
transmissao (MET). ApOs a caracterizacdo, um ligante do tipo B-diimina foi
ancorado via ligacdo covalente nas diferentes argilas porosas, € 0S novos
materiais heterogeneizados foram caracterizados por andlise elementar de CHN,
RMN de 2°Si, adsorcéo e dessorcdo de N2 e TGA. A partir dos resultados de
analise elementar, foi quantificado o contetdo organico incorporado e, com base
nestes dados, os materiais hibridos foram selecionados para a sintese dos
complexos heterogeneizados de niquel. O percentual de metal nos materiais foi
determinado por FAAS e posteriormente os mesmos foram testados como
precursores cataliticos na reacdo de oligomerizacdo do eteno. Também foi
sintetizado o complexo homogéneo analogo aos heterogeneizados, e 0 mesmo
foi testado como precursor catalitico nas mesmas condicdes reacionais, a fim de
comparacao. Foi possivel constatar a influéncia da heterogeneizacdo destes
materiais na estabilidade térmica dos mesmos, bem como nos resultados de
seletividade para os produtos de interesse. Além disso, ficou evidente o efeito de
diferentes tipos de acessibilidade dos suportes nos resultados de frequéncia de
rotacdo. O material que demonstrou melhor desempenho nas reacdes foi aquele
cujo suporte inorganico apresentava maior acessibilidade interparticulas.
Finalmente, o precursor catalitico que se demonstrou mais promissor neste tipo
de aplicacéo foi submetido a testes de reciclo, através dos quais foi possivel
sugerir, qualitativamente, a possibilidade de reutilizacdo dos precursores

cataliticos heterogeneizados.

Palavras-chave: montmorillonita, argilas quimicamente modificadas, complexos

heterogeneizados de niquel, oligomerizacéo
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ABSTRACT

From varied chemical modification strategies, in which synthesis
parameters were evaluated, such as amount of water in the synthesis and the
use of a neutral amine as a co-surfactant, different porous clays with distinct
textural properties were synthesized. The new materials were characterized by
techniques such as X ray diffraction (XRD), Fourier-transform infrared
spectroscopy (FTIR), thermal gravimetric analysis (TGA), N2 adsorption and
desorption, ?°Sinuclear magnetic resonance (CP-MAS-2°Si NMR), flame atomic
absorption spectroscopy (FAAS), scanning electron microscopy (SEM), and
transmission electron microscopy (TEM). After characterization, a B-diimine
ligand was anchored via covalent bonding in the different porous clays, and the
new heterogenized materials were characterized by elemental analysis of CHN,
CP-MAS-?°Si NMR, adsorption and desorption of N2 and TGA. From the results
of the elementary analysis, the amount of organic content incorporated was
determined and, based on these data, the hybrid materials were selected for the
synthesis of the heterogeneous nickel complexes. The percentage of metal in the
materials was determined by FAAS and subsequently, they were tested as
catalytic precursors in the ethylene oligomerization reaction. The homogeneous
complex analogous to the heterogenized was also synthesized, and it was tested
as a catalytic precursor under the same reaction conditions, for comparison. It
was possible to verify the influence of the heterogenization of these materials on
their thermal stability, as well as on the selectivity results for the products of
interest. Also, the effect of different types of media accessibility on turnover
frequency results was evident. The material that showed the best performance in
the reactions was the one whose inorganic support had greater interparticle
accessibility. Finally, the catalytic precursor that proved to be the most promising
in this type of application was subjected to recycling tests, through which it was
possible to suggest, qualitatively, the possibility of reusing heterogeneous

catalytic precursors.

Key words: montmorillonite, chemically modified clays, heterogenenized nickel

complexes, oligomerization
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1. INTRODUCAO

As alfa-olefinas lineares séo intermediarios quimicos bastante versateis por
possuirem uma ampla variedade de aplicagBes. Aquelas que se encontram na
fracdo a-Cs-Cio apresentam alto valor agregado por serem empregadas como
co-mondémeros em reagdes de polimerizagao; na faixa de a-Cs-C12 séo utilizadas
como matéria prima para a fabricacdo de plastificantes; as que se encontram
entre a-Ci0-Ci14 lineares sdo empregadas no processo de producdo de
detergentes; na porgdo a-Czo-Caso, sd0 aplicadas na industria de lubrificantes.!
Atualmente, a oligomerizacdo do eteno constitui um dos processos industriais
mais importantes para a produgéo das a-olefinas.?

Deste modo, é importante que se estudem sistemas cataliticos para a
obtencao destes intermediarios que sejam mais eficientes, menos agressivos ao
meio ambiente e economicamente viaveis. Catalisadores homogéneos
apresentam como vantagens centros reativos uniformes e mecanismos bem
definidos, alta atividade, seletividade e eficiéncia catalitica, além de
demonstrarem resultados reprodutiveis. Porém, um dos principais problemas da
catalise em meio homogéneo é a separacao do catalisador dos produtos. Esta
separacdo geralmente € realizada por destilagdo, o que além de consumir
elevada quantidade de energia e gerar grande volume de efluentes, ainda
inviabiliza a reciclagem do catalisador.

O uso de materiais heterogeneizados se demonstra uma alternativa
promissora para a resolucéo destes problemas e tém sido amplamente estudada
na quimica nos Ultimos anos.® Esta estratégia alia as vantagens da catalise
homogénea, possibilitando diversas variacdes funcionais nos ligantes organicos,
com as vantagens do uso de materiais inorganicos como suporte, tais como
seletividade de forma, estabilidade quimica e térmica e alta area especifica. Essa
combinacdo resulta na obtencdo de materiais inéditos, cujas propriedades
diferem consideravelmente dos seus componentes individuais. A
heterogeneizacdo de complexos homogéneos em muitos casos apresenta como
principais vantagens o aumento da resisténcia do catalisador, a possibilidade do
controle da seletividade dos produtos variando ligante e suporte, a facilidade da
separacao dos produtos do meio reacional e, consequentemente, a possibilidade

de reutilizacdo do catalisador.?
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Os complexos de niquel utilizando ligantes bidentados do tipo B-diimina e
suas aplicacdes em reacdes cataliticas de oligomerizacao de olefinas vém sendo
bastante estudados, tanto em meio homogéneo*® como na sua forma
heterogeneizada. Alguns exemplos de sistemas heterogeneizados empregando
complexos de niquel-B-diimina, séo os encapsulados em zeélitas”8 imobilizados
em silicas-hibridas® e ancorados em materiais mesoporosos ordenados do tipo
MCM-411° e SBA-15.11 Em outros estudos também foi avaliada a influéncia da
presenca de aluminio na estrutura dos suportes na atividade catalitica dos
materiais heterogeneizados.'? Pode-se observar que sdo caracterizados como
bons suportes cataliticos aqueles materiais que apresentam elevada area
especifica, acessibilidade, acidez, estabilidade térmica e grupos funcionais que
possibilitem o ancoramento via ligacdo covalente dos precursores cataliticos
homogéneos.

Tendo isso em vista, as argilas quimicamente modificadas se apresentam
como uma alternativa interessante para esta aplicacdo. As argilas séo
aluminosilicatos lamelares hidratados abundantes na natureza, que apresentam
um baixo custo e s@o consideradas um dos materiais mais sustentaveis
existentes.'®* Além disso, suas propriedades fisico quimicas como acidez,
morfologia, hidrofobicidade/hidrofilicidade, capacidade de troca catidnica e
porosidade podem ser controladas e permitem a modificacdo destes materiais
de acordo com a necessidade de sua aplicacdo. A versatilidade das argilas
guimicamente modificadas comprova o grande potencial que estas apresentam
para sua utilizagdo como suportes inorganicos para catalisadores homogéneos
visando a obtencédo de sistemas cataliticos inéditos.

Neste trabalho foram investigadas diferentes metodologias com as quais
foram avaliadas a influéncia de alguns parametros de sintese no material
sintetizado, como quantidade de agua presente envolvida no procedimento e o
uso de uma amina primaria como co-surfactante. As modificacées quimicas
foram executadas com o intuito de obter novos materiais que apresentassem as
caracteristicas necessarias para serem utilizados como suportes cataliticos e
foram realizadas a partir de uma argila montmorillonita comercial (Cloisite®-Na*).
Posteriormente, esses materiais foram heterogeneizados através do
ancoramento via ligacéo covalente de um ligante do tipo B-diimina, e finalmente

o niquel foi incorporado ao material. Os novos precursores cataliticos foram
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testados frente a reagdo de oligomerizacdo do eteno e a possibilidade de

reutilizacdo desses catalisadores foi avaliada através de testes de reciclo.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta sessao serdo revisados os principais toépicos abordados ao longo
deste trabalho, cuja a compreensdo acerca dos mesmos é de fundamental
importédncia para o entendimento do texto. S&o eles o mecanismo de
oligomerizacdo do eteno, a natureza dos ligantes do tipo B-diimina e a aplicacéo
dos complexos de Ni sintetizados a partir destes ligantes, tanto em meio
homogéneo como heterogeneizados. Além disso, serdo abordados temas como
estrutura, propriedades e aplicacdes dos argilominerais, bem como das argilas

porosas com estrutura de poros mais abertas obtidas através destes.

2.1 Mecanismo de Oligomeriza¢cao do Eteno

O mecanismo mais frequentemente encontrado na literatura associado a
complexos de niquel é o mecanismo metal-hidreto, onde a estrutura Ni-H é a
espécie cataliticamente ativa que se regenera ao fim de cada ciclo. Esta espécie
é formada a partir da remocao dos halogéneos (ligantes do tipo X) e insercao de
um grupamento alquil, proveniente da estrutura do co-catalisador utilizado,
seguida da B-eliminacdo de hidrogénio. O mecanismo de oligomerizacdo de
olefinas a partir da espécie catalitica niquel-hidreto foi elucidado por Keim?4
através da técnica de RMN *H in situ, e estd ilustrado na Figura 1.

O ciclo catalitico de oligomerizacao de olefinas € formado por uma
sequéncia de reacfes elementares bastante conhecidas na catalise. Inicialmente
a espécie ativa metal-hidreto é formada pela adicdo do co-catalisador. Na
sequéncia ocorre a etapa de associacdo da olefina ao metal, seguida da insercéo
desta na ligacdo metal-hidreto, originando a espécie metal-alquil. Posteriormente
uma nova molécula da olefina é associada ao centro metalico e entéo € inserida
na espécie metal-alquil. Essa sequéncia de etapas ocorre até que aconteca a [3-

eliminacdo do hidrogénio e a dissociacao do produto formado.

17



&f Associacdo
RN

Ni
“H Insercéo/
Migragéo

D

Buteno-1 Ni—
N7
/\/
Oligomeriza¢do y//;
Dissociagdo Associagéo
\\\/\ N
Ni
\H N—

\ My Aser;&o/
B-eliminagédo ;

Migragéo

Associagdo &f\/

P

Isomerizagdo

I/}/

Buteno-2-trans
Ni—

Inser¢céo/
Migragéo

DR

Buteno-2-cis

Dissociagédo

(\
z

I

I

s

NiH \_/

B-eliminagédo
Figura 1. Mecanismo metal-hidreto para as complexos de Ni(ll) para as reacfes de

oligomerizacéo e isomerizagéo de olefinas.

O mecanismo de oligomerizacdo de olefinas forma apenas olefinas
terminais (a-olefinas). Porém, neste tipo de reacdo, frequentemente ocorre a
formacdo de olefinas internas, que s&o originadas pelo mecanismo de
isomerizacao, catalisada pela mesma espécie e concorrente com a reacao de
oligomerizacdo. Esta reacdo paralela é indesejada quando se objetiva a
obtencéo de a-olefinas lineares, como é o caso do presente trabalho.

Quanto ao co-catalisador, Souza e colaboradores®® estudaram uma classe
de alquilaluminios utilizados na reacdo de oligomerizagdo do propeno. O

esquema ilustrado na Figura 2 mostra os compostos estudados neste trabalho.
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AlCl,  ALEtCl, [ALEt,Cl;| ALEt,Cl, AIEt,

Aumento da acidez de Lewis Aumento do poder alquilante
Figura 2. Classe de compostos alquilaluminios utilizados na oligomerizacdo do propeno.

Neste estudo reportado, foi demonstrado que a atividade catalitica aumenta
com a acidez do co-catalisador, desde que este seja suficientemente alquilante
para garantir a formacdo das espécies cataliticamente ativas. A acidez destes
compostos é proporcional a quantidade de grupamentos retiradores de elétrons,
gue no caso das espécies representadas acima € o Cl; ja o poder alquilante &
proporcional ao numero de grupos doadores de elétrons, que nesta classe de
compostos é o grupo etila (Et). Desta forma, a espécie que apresenta um
equilibrio entre acidez de Lewis e poder alquilante € o Al2EtsCls (EASC), que vai
de acordo com os resultados obtidos no estudo realizado, se demostrando a
melhor escolha de uso como co-catalisador em reacdes de oligomerizacdo de

olefinas.
2.2 Ligantes do tipo B-diimina

Um dos principais sistemas quelantes na quimica de coordenacéo,
representado genericamente na Figura 3, o ligante conjugado e B-difuncional tem
como principal caracteristica sua versatilidade, tendo em vista as inUmeras
estruturas que podem ser originadas a partir da variacao dos grupos R1 e Rz, ou
os grupos X e Y. Frequentemente os grupos X e Y aparecem como O, S ou NR,
em que o grupo R pode ser aril ou alquil. Quando X =Y = NR, essas estruturas

sdo chamadas de B-imino-enaminas ou B-diiminas.®

R4
X
©
Y
R

Figura 3. Representacdo genérica de um sistema quelante B-difuncional.
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Assim como seu material de partida, que geralmente é uma [B-dicetona
(2,4-penanodiona), as B-diiminas apresentam tautomerismo, conforme ilustrado

na Figura 4, e séo frequentemente representadas pela estrutura 111.17:18

R R,
R R
N N
/ N
N\ /
—N N
R R
R1 R1
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Figura 4. Tautomerismo das B-imino-enaminas.
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Além disso, através da modificacdo dos substituintes do nitrogénio é
possivel investigar efeitos eletrbnicos e estéricos de complexos metalicos
originados a partir deste tipo de estrutura. Tendo em vista que a coordenacéo
com o centro metalico ocorre através dos atomos de nitrogénio, a natureza do
substituinte R ligado a este atomo tem influéncia direta na ligacdo com o metal,
e consequentemente com a reatividade deste complexo metalico. Quando estas
espécies metdlicas sdo utilizadas como precursores cataliticos ou catalisadores,
acredita-se que o volume dos substituintes R ligados ao nitrogénio, e proximos
ao centro metalico, pode influenciar na seletividade de produtos da reacdo
catalitica em que esses complexos sao utilizados. Finalmente, uma das
caracteristicas mais importantes dessas espécies para este trabalho é a
presenca de um hidrogénio &cido (Hg) facilmente removivel, destacado na
ilustracdo da Figura 5, que permite modificacbes dessas estruturas e, desta
forma, viabiliza a funcionalizacdo e a heterogeneizacdo desses ligantes através

de ligacdes covalentes.
Hp
o

N HN_
R R

Figura 5. Estrutura dos ligantes B-imino-enaminas com destaque para o hidrogénio acido (Hg).

e
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Em decorréncia da versatilidade destes ligantes, e dos complexos
originados por eles, é possivel encontrar diversos trabalhos na literatura fazendo
0 uso destas espécies como precursores cataliticos. Webster'® reportou o uso
de complexos utilizando inumeras variagdes de ligantes do tipo B-diimina, em
diferentes tipos de reacdes cataliticas, empregando metais como Ti, V, Cr, Fe,
Co, Cu, Zn e Ni. Em especial os complexos Ni-B-diimina e suas aplicacdes seréo

apresentadas nos topicos a seguir.

2.3 Complexos de Ni-B-diimina

Os complexos de niquel utilizando ligante do tipo B-diimina sdo amplamente
utilizados em reacdes cataliticas, tanto em meio homogéneo, como também na
sua forma heterogeneizada. Nesta sesséo, serdo apresentados alguns estudos
em que foram utilizados esses tipos de complexo, com énfase para os complexos
heterogeneizados, que sdo os de maior relevancia dentro do contexto deste

trabalho.

2.3.1 Complexos empregados em Meio Homogéneo

Os primeiros complexos sintetizados a partir de ligantes B-diimina,
utilizando Pd e Ni como metal, foram reportados por Feldman e colaboradores
em 1997.2° As espécies sintetizadas foram testadas em reacles de
polimerizagao do eteno, utilizando metilaluminoxano (MAO) como co-catalisador,
e a partir de entdo estes complexos foram amplamente testados nesse tipo de
reacoes cataliticas. O complexo de Ni sintetizado neste trabalho esta ilustrado

na Figura 6.

/ \
Br Br
R4 R4

R1 = Isopropila

Figura 6. Complexo de Ni-B-diimina sintetizado por Feldman e utilizado em reacdes de

polimerizag&o do eteno.
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Apoés este estudo, outros autores investigaram estes mesmos tipos de
complexos em reacdes cataliticas distintas. Em 2005, Zhang e colaboradores®
sintetizaram um complexo de Ni-B-diiminato e testaram em reacdes de
iIsomerizacado e oligomerizacdo do 1-hexeno, utiizando MAO como ativador.
Observou-se uma forte tendéncia para a reacdo de isomerizagcdo. No ano
seguinte, em 2006, os mesmos autores utilizaram complexos desta classe,
porém desta vez variando os substituintes dos atomos de nitrogénio, e testaram
em reacOes de oligomerizacdo e polimerizacédo do eteno. Os produtos obtidos
por Zhang nestas condigdes variaram de oligdbmeros na faixa de Cs-Cs a
polietileno de alta massa molecular, sendo a quantidade de oligdbmeros
consideravelmente maior que a de polimeros.?!

Em 2013, Rosseto e colaboradores® estudaram a influéncia da estrutura de
trés ligantes em complexos de Ni-B-diimina na oligomerizacdo do eteno,
ilustrados na Figura 7. Observou-se a diminuicdo da atividade para o0s
catalisadores contendo substituintes metila no anel aromatico e um aumento na
seletividade nos mesmos, com valores acima de 95% para produtos C4 e acima
de 85% para a-olefinas. Este efeito foi associado ao impedimento estérico dos

grupos metila nos ligantes.

N. NI N
Br' Br
R; Ri Ry R,
Complexo| Ci Co GCs
R1 H Me Me
R H H Me

Figura 7. Complexos de Ni empregados na oligomerizagéo do eteno.

Borba e colaboradores??, em 2017, estudaram os mesmos complexos de
niquel citados acima, porém, desta vez estes foram testados na oligomerizacao
do propeno. Foram estudadas duas diferentes razdes Al/Ni. Os trés complexos
se mostraram ativos na dimerizacdo e trimerizacdo do propeno, e todos
apresentaram melhores valores de atividade e seletividade para Ce (>80%)

guando a razao Al/Ni foi igual a 200.

22



2.3.2 Complexos empregados Heterogeneizados

Na literatura sdo encontradas diferentes formas de heterogeneizacéao de
complexos, utilizadas para diversas reacdes. Porém, nos proximos topicos,
serdo apresentados estudos cuja aplicacdo desses complexos
heterogeneizados de Ni-B-diimina convergem com o0s interesses deste trabalho.

2.3.2.1 Encapsulados em Zedlita

Mignoni e colaboradores,’ sintetizaram as zeélitas ZSM-5 e zedlita beta
utilizando o liquido i6nico cloreto de 1-butil-3-metilimidazéilio (BMI-CIl) como
direcionador de estrutura, com diferentes razbes Si/Al. A zeolita beta foi
escolhida como suporte para o complexo de Ni por apresentar cavidades que
permitem a imobilizagdo do complexo. Deste modo, foi avaliada a seletividade
de forma nos produtos da oligomerizacdo do eteno devido a estrutura zeolitica
do material em que o complexo foi suportado.

Ambos os sistemas cataliticos, homogéneo e heterogeneizado,
apresentaram altos valores de atividade catalitica para a oligomerizacdo do
eteno. Os complexos de niquel incorporados na estrutura da zedlita beta
apresentaram elevados valores de seletividade para fracdo de Ca (até 94%) e,
dentro desta fracdo, 86% de seletividade para 1-buteno.

Esses resultados sugerem que a estrutura da zedlita beta atua como um
suporte seletivo, inibindo a re-coordenacéo do 1-buteno e, desta forma, evitando
aisomerizacao e o crescimento da cadeia de oligbmeros. Este € um exemplo em
gue o suporte zeolitico contribui consideravelmente para o desempenho do

complexo de niquel, proporcionando assim maiores valores de seletividade.

2.3.2.2 Imobilizados em Silicas Hibridas

Rossetto e colaboradores® compararam as atividades dos complexos
homogéneos de Ni, previamente representados na Figura 5, com seus analogos
ancorados covalentemente em silicas hibridas, que foram obtidos a partir do
meétodo sol-gel, utilizadas as mesmas condi¢des reacionais que para os sistemas
cataliticos empregando os complexos em meio homogéneo.

O comparativo dos resultados obtidos demonstra que a heterogeneizagéo
do complexo € acompanhada pela diminuicdo da atividade catalitica. Este
fendmeno é justificado pela dificuldade da olefina para acessar o centro metalico,
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0 que resulta em menos espécies ativas disponiveis, acarretando em uma menor
frequéncia de rotacdo. Além disso, 0s complexos heterogeneizados
apresentaram maiores valores de seletividade para as fracdes C4 e a-C4 quando
comparados aos complexos em meio homogéneo. Esta ascensao nos valores
demonstra que o suporte exerce influéncia na seletividade dos produtos,
impedindo estericamente a formacdo de olefinas internas e favorecendo a
formacdao de olefinas terminais. Também foi possivel observar que os complexos
heterogeneizados necessitaram uma maior quantidade de co-catalisador. Este
fato foi atribuido a presenca de grupos hidroxila da silica que consomem parte
do alquilaluminio que ativa a espécie metalica.

Por fim, foram realizados testes de reciclo para avaliar a atividade e a
seletividade quando o catalisador é reutilizado. A partir dos resultados, pode-se
observar uma diminuicdo da atividade catalitica quando o catalisador foi

reutilizado, porém a seletividade para a-Cs foi mantida.

2.3.2.3 Complexos Imobilizados em Materiais Mesoporosos

Materiais mesoporosos apresentam diversas caracteristicas que tornam
atrativo 0 seu uso como suportes para complexos homogéneos. Dentre elas
estdo sua estrutura porosa ordenada de nanocanais uniformes, alta area
especifica e um grande numero de grupos hidroxila, o que possibilita a
modificacao interna e externa dos materiais através de ligacdo covalente com os
complexos homogéneos.

Nos itens a seguir serdo apresentados trabalhos em que os materiais
mesoporosos MCM-41 e SBA-15 foram utilizados para a heterogeneizacao de

complexos homogéneos de Ni.
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2.3.2.3.1 MCM-41

A MCM-41 é um material mesoporoso ordenado que foi desenvolvido por
pesquisadores da Mobil Oil Corporation,>® e que apresenta uma estrutura
formada por poros cilindricos dispostos em um arranjo hexagonal. Em 2015,
Rossetto e colaboradores!® estudaram dois complexos de Ni com ligante do tipo
B-diimina, ancorados covalentemente no material mesoporoso MCM-41, para
reacoes de oligomerizacdo do eteno. Os complexos heterogeneizados estao

ilustrados na Figura 8.

R
=N_Br Complexo‘ HC1 HC2

=N R4 R1 ‘ H Me
MCM-41 R4
(calcinada)

Figura 8. Complexos de Ni-B-diimina suportados no material mesoporoso MCM-41.

Os testes cataliticos foram realizados tanto com os complexos em meio
homogéneo, como também hetergeneizados. As condi¢des reacionais utilizadas
foram de 15 atm de eteno, 60 mL de tolueno como solvente, temperatura de
10 °C, tempo reacional de 30 minutos e utilizando EASC como co-catalisador.

A partir dos os resultados obtidos, é possivel obter conclusdes similares
aguelas alcancadas com o uso das silicas hibridas. Apesar disso, os resultados
para atividade e seletividade sdo maiores para complexos utilizando MCM-41
quando comparados a complexos heterogeneizados pelo método sol-gel. Em
ambos os casos, os complexos homogéneos mostraram atividades cataliticas
superiores aos complexos heterogeneizados. Os menores valores para atividade
neste ultimo caso podem ser explicados ndo apenas pelo acesso dificultado da
olefina ao centro metalico, devido ao impedimento estérico causado pelo
suporte, como também pela menor quantidade de espécies ativas presentes no
meio. Também foi possivel observar um aumento da seletividade para as fracdes
Cs4 e a-C4, demonstrando que a porosidade do suporte MCM-41 influencia na

seletividade dos produtos de oligomerizagao, dificultando a formacéo de olefinas
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internas. Além disso, assim como no trabalho com as silicas hibridas, observou-
se a necessidade de uma maior quantidade de alquilaluminio na presenca do
suporte MCM-41, visto que os grupos hidroxila, presentes na matriz do material,
consomem parte da espécie acida destinada a ativacdo do catalisador.
Finalmente foram realizados testes de reciclo, nos quais o complexo
heterogeneizado escolhido se mostrou ativo. Foi observado um declinio na

atividade da reacao no primeiro reciclo, que se manteve nos reciclos seguintes.

2.3.2.3.2 SBA-15

O material mesoporoso ordenado SBA-15, bem como a MCM-41, possui
uma estrutura mesoporosa, hexagonal e bidimensional.?* Como diferencial, as
paredes de silica amorfa da SBA-15 contam com a presenc¢a de microporos, que
fazem a conexao entre os mesoporos da estrutura, caracteristica que confere a
este material melhor difusividade em comparacdo a MCM-41.

Ainda em 2015, Rossetto e colaboradores!? realizaram um estudo muito
similar ao citado anteriormente, porém desta vez utilizando a matriz mesoporosa
SBA-15 como suporte. Os novos materiais também foram testados nas reacdes
de oligomerizacdo do eteno, utilizando as mesmas condi¢cdes reacionais, além
de serem submetidos a testes de reciclo para avaliar a possibilidade de
reutilizacdo dos catalisadores heterogeneizados.

Os resultados obtidos neste estudo foram coerentes com o esperado,
semelhantes aos do trabalho anterior. Foi observado, para os complexos
heterogeneizados, uma diminuicdo da atividade catalitica e um aumento da
seletividade para produtos na faixa de Cs4 e a-Cs, quando comparados aos
complexos analogos em meio homogéneo. Com os testes de reciclo, foi
observado que a atividade do primeiro reciclo se manteve praticamente
inalterada em relacéo a primeira reacdo, e somente no segundo reciclo pode-se
observar um declinio nos valores de atividade e seletividade dos produtos de

interesse.

2.3.2.3.3 AI-MCM-41 e Al-SBA-15

Com base nos resultados obtidos nos trabalhos que foram apresentados
nas sessoes anteriores, Rossetto e colaboradores?? realizaram um novo estudo
para investigar a influéncia da presenca de aluminio nas estruturas dos materiais

mesoporosos ordenados, MCM-41 e SBA-15, na atividade catalitica das reacdes
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de oligomerizagao do eteno. Para isso, foram sintetizados novos materiais com
diferentes razbes Si/Al, em que os mesmos complexos de Ni-B-diimina foram
ancorados covalentemente a fim de realizar um comparativo entre 0s suportes
inorganicos e os resultados obtidos. As condi¢des reacionais utilizadas nos
testes cataliticos de oligomeriza¢do do eteno também foram idénticas.

Inicialmente foi realizado um comparativo entre os suportes MCM-41 e Al-
MCM-41. Com estes resultados, foi possivel observar que para complexo
heterogeneizado cujo suporte continha aluminio na sua estrutura, os valores
obtidos para atividade catalitica e seletividade para produtos a-C4 foram maiores
do que para o suporte sem aluminio.

A mesma comparacdo foi realizada para os complexos suportados no
material mesoporoso SBA-15, mas desta vez com duas razdes Si/Al. Com o
aumento da quantidade de aluminio na estrutura do suporte do material
heterogeneizado, notou-se também um aumento tanto nos valores de atividade
guanto nos valores de seletividade para os produtos Ca.

Fazendo um comparativo entre o0s suportes, nota-se que a reacao
utilizando como suporte a SBA-15 sem aluminio se mostrou mais ativa e menos
seletiva do que a reacdo utilizando MCM-41 sem aluminio. No entanto, os
suportes AI-MCM-41 (Si/Al=15) e Al-SBA-15 (Si/Al=5) apresentaram valores de
atividade e seletividade similares.

Com este estudo fica evidente a influéncia na atividade catalitica causada
pela presenca de aluminio na estrutura do suporte. O efeito observado €
explicado pelo aumento da acidez do material, que é proporcional ao aumento
de quantidade de aluminio. Desta forma, quanto mais acido for o suporte, mais
significativa € a retirada de densidade eletrénica do metal da espécie ativa (neste
caso o niquel), e mais reativo sera o centro metdlico, contribuindo diretamente

para uma maior atividade catalitica.

2.3.2.4 Complexos Imobilizados na Zedlita Deslaminada 1TQ-2

Com base nas conclusdes observadas nos trabalhos anteriores, e levando
em conta a influéncia da acidez e acessibilidade do suporte nos resultados
obtidos, os mesmos autores realizaram um novo estudo, utilizando o mesmo
complexo de Ni-B-diimina (HCa, ilustrado na Figura 8), mesmas condi¢cdes

reacionais, mas desta vez utilizando a zeolita deslaminada ITQ-2 como suporte.
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Entre a familia das zedlitas deslaminadas, foi a primeira a ser descrita por Corma
e colaboradores.?® Trata-se de um aluminossilicato formado pelo empilhamento
randémico de lamelas zeoliticas (com espessuras de 2.5 nm), formadas por uma
distribuicdo hexagonal de semicavidades constituidas por anéis de 12 membros
e grupos silandis presentes na sua superficie, o que conferem a este sdélido uma
elevada superficie externa. Além disso, concilia as propriedades das zedlitas,
como acidez, estabilidade e uma a elevada acessibilidade a moléculas
volumosas, caracteristica de materiais mesoporosos como a MCM-41.

Inicialmente foi avaliada a influéncia da heterogeneizagao e do uso deste
material como suporte. Neste caso foi observado apenas um peqgueno
decréscimo na atividade catalitica, que foi acompanhado da ascenséo do valor
da seletividade para os produtos a-Ca. O resultado obtido foi atribuido a estrutura
com formato de tacas que formam a estrutura da zedlita deslaminada ITQ-2 e
evita a reacao de isomerizagao, direcionando a formacao de olefinas terminais e
conferindo aos produtos seletividade de forma.

Em seguida, os resultados obtidos utilizando a zedlita ITQ-2 foram
comparados com os resultados dos trabalhos em que 0s materiais mesoporosos
MCM-41 e SBA-15 foram utilizados como suporte. Esta comparacao entre 0s
suportes pode ser realizada pois as condi¢des reacionais utilizadas em todos os
estudos citados foram idénticas. A comparacgéo de resultados para a reacao de
oligomerizacdo do eteno de acordo com o suporte catalitico utilizado esta

representada na Tabela 1.
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Tabela 1. Comparacao entre os precursores cataliticos heterogeneizados utilizando ITQ-2,
MCM-41 e SBA-15 como suportes.

Precursor Catalitico F.R.(10°h?1) Sca(%)  Sa-ca (%)

1 MCM-41-Ni@ 18,1 97 76
2 A-MCM-41-Ni¢ (Si/Al=15) 37,4 96 83
3 SBA-15-NiP 25,4 72 99
4  Al-SBA-15-Nid (Si/Al=15) 30,8 96 72
5  Al-SBA-15-Nid (Si/Al=5) 37,4 96 89
6 ITQ-2-Ni (Si/Al=25) 63,7 92 69

Condigdes reacionais: Razdo molar Al/Ni=200, onde Al é referente apenas a quantidade de co-catalisador
utilizada para ativar o precursor catalitico, co-catalisador: EASC, T=10 °C, tempo reacional=0,5 h,
solvente: tolueno

a Suporte: MCM-41 pura silica

b Suporte: SBA-15 pura silica

¢ MCM-41 contendo Al na estrutura

d SBA-15 contendo diferentes quantidades de Al na estrutura

Com o comparativo mostrado na Tabela 1, percebe-se que quando o
precursor catalitico é o heterogeneizado utilizando um material lamelar e
zeolitico como suporte ha um aumento significativo na atividade catalitica
quando comparado aos suportados nos materiais mesoporosos MCM-41 e
SBA-15. O complexo ancorado na zedlita deslaminada ITQ-2 se demonstrou
mais ativo inclusive que aqueles heterogeneizados com o0s materiais
mesoporosos que continham aluminio, que apresentavam atividades maiores
que os seus analogos sem a presenca do heteroatomo. E interessante ressaltar
gue o conteudo de aluminio da ITQ-2 (Si/Al=25) € menor do que o dos materiais
mesoporosos descritos, e ainda assim o precursor ancorado neste material se
apresentou mais ativo. Isso ocorre porque a forca acida dos materiais zeoliticos
€ maior que a dos materiais mesoporosos, mesmo quando estes possuem maior
guantidade de aluminio na sua estrutura.

Este aumento na frequéncia de rotacdo vem acompanhado também de um
decréscimo nos valores de seletividade para a-Cs4 quando comparados aos
outros materiais. O material deslaminado apresenta elevada superficie externa,
de forma que o complexo suportado nesta superficie estd menos impedido
estericamente do que quando estdo suportados no interior dos mesoporos dos

materiais MCM-41 e SBA-15. Estando menos impedidos, € mais facil o acesso
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da olefina aos centros metalicos, aumentando desta forma a atividade catalitica
e a possibilidade de isomerizacao.

Embora o valor de seletividade para os produtos de interesse (a-C4) tenha
sido menor utilizando a ITQ-2 como suporte, os resultados ndo deixam de ser
satisfatorios. Ademais, a quantidade de produtos formados neste caso é maior
devido ao fato de a atividade catalitica ser muito superior, ainda que os valores

de seletividade sejam menores do que obtidos com outros suportes inorganicos.

2.4 Argilas

O emprego das argilas e minerais argilosos datam desde a origem da vida
na Terra, sendo inclusive tema de estudo da quimica prebidtica. Acredita-se que
esses materiais desempenhavam a funcdo de pré-concentradores e
catalisadores para reacdes entre as biomoléculas que eram adsorvidas nas
areias e rochas constituidos por minerais argilosos.?® Também sdo um dos
materiais mais antigos manipulados pelo homem; primatas como homo erectus
e o homo neanderthalensis faziam uso de diferentes tipos de argila para tratar
feridas e atenuar irritacdes na pele. No decorrer da historia antiga, eram usadas
majoritariamente para problemas de pele e complicacdes gastrointestinais. Na
Grécia antiga e na China, foram utilizadas também na producéo de ceramicas.
Individuos como Aristételes e Marco Polo relataram o uso desses materiais para
fins terapéuticos e medicinais.'3?7

Desde a antiguidade até os dias atuais, as argilas tém demonstrado
inUmeras e variadas aplicacdes tecnoldgicas, o que agrega valor a este recurso
natural tdo abundante. Essas aplicacdes vao desde seu uso em diferentes tipos
de ceramica, como porcelana, tijolos, ladrilhos e loucas sanitérias, até sua
utilizacdo como constituintes em plasticos, tintas, papéis, borrachas, etc. Se
demonstra evidente também seu uso na induastria farmacéutica, estando
presentes na composicdo de protetores gastrointestinais, laxantes orais, em
excipientes, e também como carreadores de moléculas organicas em farmacos.
Além disso, sdo utilizadas na producdo de protetores dermatolégicos e
cosméticos. Ademais, as argilas sdo materiais sustentaveis, pois além de néao
serem poluentes, podem ser utilizadas como agentes despoluentes. S&o
utilizadas como adsorventes em processos de clareamento na industria téxtil e

de alimentos, em processos de remediacdo de solos e em aterros sanitarios.
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Também participam do ajuste de propriedades reolégicas de fluidos de
perfuracéo de petroleo e de tintas. Na catélise, podem ser utilizadas tanto como
catalisadores como suportes em diversos processos cataliticos.1327.28 As
principais e mais recorrentes aplicagdes destes materiais estdo sintetizadas e
ilustradas na Figura 9, onde esta destacada a aplicacdo de principal interesse

para este trabalho.
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Protetores adsorventes, trocadores iénicos,
Dermatologicos suportes e catalisadores

Cosmeéticos
Mascaras Faciais

Figura 9. Principais aplicagfes dos argilominerais.

Apesar da compreensao e da utilizacdo das argilas serem muito antigas,
o estudo cientifico desses materiais € relativamente recente e data de meados
da década de 1930, quando surgiu o conceito de “argilominerais”. Devido ao fato
de serem diversas as areas de pesquisa que trabalham com argilas, € provavel
que existam tantas definicGes de argilas quanto espécies de argilominerais.?®
Gedlogos, mineralogistas, quimicos e cientistas do solo tratam de “argila” e
“‘minerais argilosos” de formas distintas. Tradicionalmente, o termo “argila”
refere-se a particulas inorganicas pequenas (<2 ym) de uma fragdo granulada
de solos e rochas, sem considerar composi¢ao ou cristalinidade. S&do compostas
por minerais argilosos e minerais auxiliares (quartzo, feldspato, carbonatos,
oxido/hidroxido de ferro, etc). Ja “argilominerais” sdo filossilicatos (silicatos em

forma de folha) especificos, que se apresentam em camadas. Esses filossilicatos
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minerais atribuem as argilas plasticidade na presenca de dgua e endurecem
qguando aquecidos.*®
Os filossilicatos sdo formados por dois tipos de estruturas: folhas
octaédricas (O) e folhas tetraédricas (T). As primeiras sdo compostas por
octaedros em que um metal esta ligado a seis atomos de oxigénio (MoctOs, onde
Moci= Al, Mg ou Fe), e estes octaedros estdo conectados entre si atraves de suas
arestas, conferindo a estrutura uma simetria hexagonal. Esta folha octaédrica
pode estar cercada por uma ou duas folhas tetraédricas, constituidas por um
conjunto de tetraedros, formados por um metal ligado a quatro atomos de
oxigénio (Mw.tOs4, onde M= Si ou Al), que estdo conectados entre si pelos
atomos basais (Op) em suas extremidades, compondo um padrédo hexagonal
bidimensional. A unido dessas estruturas da origem as lamelas dos
argilominerais, como é ilustrado na Figura 10.2%2° A classificacdo desses
materiais frequentemente se da pelo seu tipo de camada, conforme apesentado
no esquema da Figura 11. Na imagem, estdo destacadas as classes de
argilominerais mais estudadas: aquelas constituidas por camadas com apenas
uma folha tetraédrica, do tipo 1:1 (TO), como é o caso do caulim, e por camadas
constituidas por duas folhas tetraédricas, do tipo 2:1 (TOT), como por exemplo
a montmorillonita, que é o argilomineral de maior relevancia para esta revisdo.?’
Os grupos de argilominerais ainda podem ser classificados em
subgrupos: os dioctaédricos e os trioctaédricos. Os trioctaédricos sdo aqueles
que possuem a folha octaédrica composta predominantemente por metais
divalentes (Mg'", Fe') e todos os sitios octaédricos estdo ocupados por um metal.
No caso dos filossilicatos dioctaédricos, os metais que compdem a folha
octaédrica sdo trivalentes (Al", Fe'') e apenas dois tercos dos centros
octaédricos estdo ocupados, os demais centros permanecem vacantes. Os
minerais dioctaédricos constituidos por octaedros com Al em seu centro sdo 0s

mais abundantes, como é o caso da montmorillonita e da caulinita.
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Figura 10. Estrutura de folhas, lamelas e particulas dos filossilicatos.

(Adaptada da literatura 28)

As estruturas TO e TOT séo neutras e as folhas octaédricas e tetraédricas
interagem por ligacbes de van der Waals. As folhas tetraédricas podem sofrer
substituicGes isomorficas de Si4* por espécies M3* (AI**, Fe3*) gerando cargas
negativas nos oxigénios e afetando a estrutura TOT, porém na maioria dos
argilominerais esta substituicéo € irriséria. Se torna mais significativa quando se
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da nas folhas octaédricas, em que cations de carga mais alta sdo substituidos
por céations de carga menor. No caso dos filossilicatos dioctaédricos é recorrente
a substituicao de Al (Ill) por Mg (I1), e nos argilominerais trioctaédricos o Mg (I1)
geralmente é substituido por Li (I). Essas trocas resultam em uma carga liquida
negativa nas folhas octaédricas. Como consequéncia, diversos minerais
argilosos possuem em sua estrutura cations, tipicamente mono ou divalentes,
que estao presentes para compensacao de carga entre as lamelas e geralmente

estao solvatados

inter 1 lar: [ Caulim ]—[ Caulinita, Haloisita, Dickita, Nacrita ]
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o E —_—— Trioctaédrica Saponita, Hectorita, Sauconita
32 M
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Filossilicato 2:1 Apenas H,0

(Fitas invertidas)

x=0
Palygorskita

Figura 11. Classificacéo dos filossilicatos de acordo com sua estrutura.
(Adaptada da literatura 27)

Quando a carga negativa da camada se encontra na faixa de 0,2 a 0,6 por
célula unitéria, os filossilicatos pertencem ao grupo das esmectitas, enquanto
nas vermiculitas, a carga negativa das camadas varia de 0,6 a 0,9. Em ambos
os grupos de argilominerais a carga € balanceada através da insercao de cations
alcalinos (K*, Na*) e alcalinos terrosos (Mg?*, Ca?*), que com a adsorcéo de agua
pelo material resulta na formacéo de uma esfera de hidratacdo, levando a um
aumento na distancia de até 1,4 nm entre as lamelas (Figura 10).?”

A presenca desses céations na regido intercamada dos argilominerais
resulta em estruturas lamelares com interacdes mais fracas, favorecendo a troca

cationica e proporcionando a estes materiais uma propriedade bastante

34



importante: a capacidade de troca cationica (CTC ou Cation Exchange Capacity
— CEC), frequentemente fornecida em miliequivalentes (mEq) do cation por
100 g de argila. Porém, a capacidade de troca catibnica ndo esta relacionada
apenas com a carga da lamela do argilomineral, dependendo também do pH do
meio e como isso pode alterar o ambiente quimico das camadas. A troca
cationica é reversivel, estequiométrica, limitada pela difusdo dos cations
compensadores de carga e seletiva na troca de um cation em relacdo ao outro.
Quanto maior for a valéncia do cation e menor sua hidratacdo, maior seré sua
capacidade de troca. Para cations monovalentes, o poder de troca em ordem
decrescente € H" > Cs*> Rb* > NH4* > K*> Na* > Li*. Para cétions divalentes, a
ordem decrescente é Ba?*>Sr>*>Ca?*>Mg?*. Na Tabela 2 sdo apresentados os
valores de CTC de diferentes argilominerais. Observa-se que a montmorillonita,
de fundamental importancia para esta revisao, apresenta o segundo maior valor

de capacidade de troca cationica.3!

Tabela 2. Valores de CTC para argilominerais.3!
Argilomineral CTC (mEqg/100g)

Caulinita 3-15
Haloisita 5-50
llita 10-40
Clorite 10-40
Montmorillonita 60-150
Vermiculita 100-150

Outra caracteristica importante dos filossilicatos € sua porosidade, que se
revela em diferentes tamanhos e formas de poros. Esses materiais apresentam
organizacdo em trés escalas, como pode ser observado na
Figura 12. Um conjunto de lamelas d& origem a uma particula, e esse
empilhamento é o que caracteriza a periodicidade cristalografica dos
argilominerais, independente da orientacéo e da proporc¢ao dessas particulas no
material. Essas particulas podem ser formadas tanto pelo empilhamento de um
grande numero de lamelas, como é o caso da caulinita, como também por uma
quantidade muito baixa, de 2 a 5 lamelas. Essa caracteristica depende de

diversos fatores, como por exemplo a valéncia dos cations compensadores de
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carga, e consequentemente a quantidade de agua adsorvida pelo material. Em
escala macroscopica, um conjunto de particulas formam agregados, onde é
possivel constatar a formacdo de um espaco interparticulas. Ja quando ha
formacao de um arranjo de agregados, observa-se um espaco interagregados.
Sendo assim, € possivel identificar diferentes tamanhos de poros nos
argilominerais, seja na regido intercamadas, interparticulas ou interagregados.
O arranjo das particulas ou agregados também leva a diferentes morfologias,
como placas, tubos e fibras.?8:32

Lamela
A)

Particula *

B ——

C) Agregado

Espaco
Interla%

Espaco
Interparticula

D) Arranjo de Agregados \
I

Interagregado
(poro)

Figura 12. Organizacfes das estruturas dos argilominerais.

(Adaptada da literatura 2°)
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As propriedades dos argilominerais citadas acima confere a estes
materiais um alto potencial para diversas utilidades, bem como a possibilidade
de modificacdo dos mesmos para originar novas estruturas versateis e com

ampla possibilidade de aplicabilidade.

2.5 Das argilas naturais as argilas com estruturas de poros mais acessiveis

Devido ao aumento no valor do petrdleo na década de 1970, surgiu um
grande incentivo para que se desenvolvessem catalisadores capazes de realizar
o cragueamento das frac6es mais pesadas. Ainda que a superficie externa das
argilas fossem ativas neste processo catalitico, 0s segmentos mais pesados néo
eram capazes de difundir entre as lamelas do material nas temperaturas
elevadas utilizadas neste processo. Desta forma, se tornou imprescindivel o
desenvolvimentos de materiais que apresentassem nao apenas acessibilidade e
estabilidade estrutural, mas também que contivessem sitios cataliticamente
ativos na regido interlamelar.3!

Neste contexto, as argilas pilarizadas ou PILCs (do inglés, Pillared
Interlayered Clays) sintetizadas por Barrer e Macleod®? pela primeira vez em
1955, e mais tarde estudadas também por Vaughan34, em 1979, se tornaram
emergentes no cenario industrial. Os autores realizaram uma troca catiénica dos
ions Na* que se encontravam na regido interlamelar por cations oligoméricos de
hidroxialuminio, aumentando o espacamento basal do material para
19 A.27:31 Apos tratamento térmico, ocorreu uma condensagao entre 0s grupos
hidroxila do ion oligomérico com os grupos OH do argilomineral, formando pilares

de Oxido e evitando o colapso da estrutura, conforme ilustrado na Figura 13.
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14A

l [Ca** + 5Na*]’*

[Al}30,(0H),4(H,0),,]™ [7H* + 6.5Al,0, + 8.5H,0]

Figura 13. Mecanismo de formacéao das argilas pilarizadas. (Adaptada da literatura3’)

Estes cations oligoméricos possuem estruturas do tipo M'VMV'12040 que
foram resolvidas por Keggin em 1934336 e por isso recebem o nome de
estruturas de Keggin. Sua sintese se d& através da hidrdlise dos hidroxialuminios
e depende de diversos fatores como pH, temperatura e tempo de
envelhecimento, por exemplo. O tamanho dessas espécies pode variar de
cations pequenos como [Al(H20)e]** a estruturas mais volumosas como
[Al1304(0OH)24(H20)12]"*, denominado como “Al13"34. Mais recentemente uma
estrutura ainda mais volumosa foi desenvolvida [Alz0Os(OH)se(H20)24]%8,
denotada como “Alz™’ e segue sendo tema de estudo até os dias de hoje38:39,

O emergente interesse no desenvolvimento e aplicagbes de argilas
pilarizadas alavancaram o estudo destes materiais e a insercdo de Oxidos
metalicos nos pilares com o intuito de melhorar o desempenho catalitico dos
mesmos. Sao exemplos de metais que podem ser inseridos nos pilares Zr, Cr,
Ti, Fe, Al/Ce, Al/lFe ou Al/Co?"4%41, As PILCs possuem areas especificas que
podem variar de 50 a 200 m2g* e possuem volume de poros maiores que os das
zellitas (apesar de serem menos estaveis que estas hidrotermicamente),
favorecendo reacgdes que envolvam moléculas mais volumosas.3! Podem atuar
como catalisadores de Bronsted e/ou Lewis ou ainda como suportes cataliticos.
Alguns exemplos de aplicagdo podem ser encontrados nos estudos mais
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recentemente publicados acerca das argilas pilarizadas, em que as mesmas
foram utilizadas como adsorventes para remocao de arsénio de rejeitos de minas
de ouro*? e como catalisador para a desidratacdo do etanol e metanol*.

Seguindo adiante pelas décadas, desde o inicio dos anos 1990 até a
atualidade, tem sido crescente o estudo da sintese e caracteriza¢do de materiais
mesoporosos e com uma faixa de distribuicdo entre 2 - 10 nm. Em 1992 foram
reportados os primeiros materiais da familia M41S, pelo grupo Mobil Oil
Corporation, revolucionando as areas de engenharia de materiais e catalise
devido a acessibilidade molecular destes novos materiais. A sintese destes
compostos emprega surfactantes i6nicos que interagem com ions inorganicos
formando uma rede mesoporosa ordenada. Esta metodologia foi empregada
também nos argilominerais com o objetivo de aumentar a acessibilidade e
possibilitar o peneiramento de moléculas na regido interlamelar, combinando
caracteristicas desta classe de materiais mesoporosos com as propriedades
intrinsecas das argilas, como acidez e capacidade de troca ibnica, por
exemplo.3!

As heteroestruturas de argilas porosas ou PCHs (do inglés, Porous Clays
Heterostructures) foram sintetizadas pela primeira vez em 1995 por Galarneau e
colaboradores* inspiradas no uso de templates descrito anteriormente pela
Mobil Qil Corporation?® com o intuito de obter silicas mesoporosas. A argila
utilizada na primeira sintese de PCHs foi um argilomineral da classe das
esmectitas, a Li*Fluorhectorita, e a partir de um mecanismo de troca ibnica entre
os ions Li* da estrutura e céations quaternarios de amoénio (Q*=CnH2n+1N(CH3)3"),
onde n variou de 10 a 16, as cadeias de surfactante foram inseridas na regiéao
interlamelar. Na sequéncia, aminas de cadeias neutras (CnH2n+1NH2), onde
n=6-16, que desempenham a funcdo de co-surfactante, foram adicionadas.
Juntos, os surfactantes e co-surfactantes atuam como templates micelares na
regido interlamelar. Em seguida foi adicionada a fonte de silicio, neste caso o
TEQOS, que a partir da sua hidrolise e policondensacéo, além da interagdo com
as micelas presentes na regido interlamelar, formaram uma densa rede
bidimensional de silica. Apdés a calcinacdo para a retirada dos templates
organicos, obteve-se uma rede porosa de silica intercalada entre as lamelas do

argilomineral, conforme esquema ilustrado na Figura 14.
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Figura 14. Mecanismo de sintese dos PCHs. (Adaptada da literatura®®)

E primordial destacar que o mecanismo de formacdo dos PCHSs, diferente
das argilas pilarizadas, se trata de um mecanismo de template, e ndo de um
mecanismo de pilarizagdo. Neste caso, o surfactante e o co-surfactante
intercalados na regido interlamelar sdo quem determinam o tamanho dos poros
formados. O que difere os dois mecanismos é que, no caso do mecanismo de
template, a relacdo argila:amina:silica € fundamental para moldar as
caracteristicas do material desejado. Para o0 mecanismo de pilarizacdo, apenas
a relacdo argila:silica tem influéncia no material resultante.30:31

Os PCHs possuem propriedades bastante atrativas, como por exemplo
elevada area especifica, que pode variar de 200 a 1000 m2g, alta estabilidade
térmica, possibilidade de design do tamanho de poros, capacidade de troca
catibnica e alta capacidade de adsorcdo. Além disso, algumas propriedades
desta classe de materiais, como as propriedades texturais, acidez e
termoestabilidade, ainda podem ser ajustadas variando alguns parametros de
sintese?®, que serdo abordados com maior profundidade nas proximas sessoes
desta revisao.

Quando se fala em argilas com estruturas de poros mais abertas, €
essencial citar os nanocompositos de argila-silica. Em 2003, Letaief e Ruiz-
Hitzky#’ reportaram uma nova classe de compdsitos baseados na reacdo de
alquilsilanos com argilominerais contendo cations alquilamaonios intercalados na
sua regido interlamelar, ou seja, argilominerais organofilicos, através de um
método sol-gel que promove a completa deslaminacdo do material formado,

conforme esquema ilustrado na Figura 15.

40



T CTAB TMOS/BuOH

1o nxa xS — —>

Na*-esmectita

Argila organofilica

Dispersao
TMOS-argila organofilica

H,0/[HCI]
50°C

» silicato lamelar
silica .

Calcinacado

350-500 °C

P3® W
Nanocompésito

de Argila-silica Mesofase
silica-argila organofilica

Gel de silica-argila organofilica

Figura 15. Sintese dos nhanocompdsitos de argila-silica.
(Adaptada da literatura #7)

A etapa crucial desta metodologia compreende o tratamento de
dispersdes de argilas organofilicas em n-butanol com alcoxisilanos, que no caso
deste trabalho foram trés: tetrametoxissilano (TMOS), tetraetoxissilano (TEOS)
ou etiltrimetoxissilano (ETEOS), utilizados em diferentes proporcoes.
Posteriormente foi realizada a adicéo lenta de 4gua contendo tracos do HCI, com
diferentes razbes molares, e entéo foi observada a gelificacdo espontanea do
sistema. Notou-se que o tempo necessario para a formacédo do gel depende nao
apenas na natureza da argila organofilica de partida, como também do
alcoxissilano. No caso do TMOS, por exemplo, o gel € formado rapidamente,
diferente do que ocorre quando o ETEOS ¢ utilizado, condicdo em que nao
ocorre a formacéo do gel, mesmo apods 15 dias de tratamento. ApOs esta etapa,
a agua € removida dos geéis formando mesofases de argila-silica que apds a
calcinacdo d&o origem aos nanocompasitos de argila-silica.

Esses novos materiais também apresentam um aumento na

acessibilidade, quando comparado aos argilominerais de partida, consequentes
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da elevada area especifica e de uma estrutura que compreende micro e
mesoporos. Além disso, assim como os PCHs, também combina sua
acessibilidade com as propriedades inerentes das argilas, como capacidade de
troca i0nica, acidez e estabilidade das laminas. Essa conciliacdo de
propriedades, tanto nos hanocompositos de argila-silica, como nos PCHs, além
de viabilizar sua aplicacdo em diversas areas de interesse, possibilita ainda a
funcionalizacdo dos mesmos, ampliando ainda mais as alternativas para sua
utilizacgéo.

A sintese das argilas com estrutura de poros mais acessivel, em especial
dos PCHs e dos nanocompdsitos de argila-silica, abrange diversos parametros
que sado fundamentais para a obtencdo das estruturas de interesse. Estas
variaveis vao desde o argilomineral de partida, passando pelo surfactante e co-
surfactante (no caso dos PCHSs), a fonte de silicio utilizada para a formacédo das
matrizes de silica, a possibilidade de insercdo de heteroatomos na estrutura para
0 ajuste de propriedades texturais e até a metodologia de remocdo das
moléculas organicas utilizadas como agentes expansores. E fundamental que se
compreenda a funcéo e a influéncia de cada um destes pardmetros na sintese
desses materiais, e por isso este tema sera discutido com mais atencdo na

préoxima sessao desta revisao.

2.5.1 Parametros na sintese das argilas com estrutura de poros mais acessiveis

2.5.1.1 Argilomineral

De maneira geral, a sintese destes materiais envolve filossilicatos de
elevada capacidade de troca ibnica (CTC), como as esmectitas e vermiculitas.
Porém, as propriedades estruturais dos argilominerais varia significativamente
conforme a reserva mineraldgica de onde sdo extraidas. O uso desses
filossilicatos com alto grau de ordenamento, cujas folhas tém tamanho superior
a 1 mm, facilitam a troca catibnica por cations organicos mais volumosos, dando
origem as argilas organofilicas. Os arranjos desses argilominerais com
moléculas orgéanicas intercaladas originam estruturas porosas bidimensionais
que exibem uma distribuicdo estreita de tamanho de poros, como é ilustrado na

Figura 16a.%7:31
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A) Estrutura Bidimensional B) Estrutura Tridimensional

Saponita sintética
Argila natural

Matriz de silica

Matriz de silica

Figura 16. Estruturas porosas formadas por argilominerais naturais (a) e sintéticos (b).
(Adaptada da literatura 31)

Ja para os filossilicatos que apresentam menor cristalinidade, com
tamanho das folhas de até 50 nm, como é o caso das saponitas sintéticas, por
exemplo, o comportamento € diferente. O empilhamento das laminas nédo é tao
bem ordenado como no caso dos argilominerais naturais, e como consequéncia
a troca cationica acaba provocando uma perda na ordem de empilhamento
lamelar deste material. Por conta disso, as reacfes de hidrélise e
policondensacdo dos alcoxissilanos ndo ocorrem necessariamente na regiao
interlamelar, gerando interacfes do tipo edge-to-edge e edge-to-face que

resultam em uma estrutura tridimensional, conforme ilustragdo Figura 16b.27:31

2.5.1.2 Surfactante e co-surfactante

Os surfactantes sao inseridos na regido interlamelar dos filossilicatos
através de um processo de troca catibnica em que 0s cations alcalinos ou
alcalino-terrosos presentes entre as lamelas sdo substituidos por cations
organicos. Nos procedimentos de sintese de argilas organofilicas, os
surfactantes sempre séo adicionados em excesso em relacdo a sua capacidade
de troca catidnica com o objetivo de garantir a troca total dos cations.3!

As espécies mais utilizadas nas sinteses das argilas com estrutura de
poros de maior acessibilidade séao cloretos ou brometos de alquilaménio, com
cadeias variando entre 12 e 20 carbonos. Cétions quaternarios [RN(CHs)s3]* séo
preferiveis em relagéo a cations primarios [RNHs]* pois a sua interacdo com as
lamelas das argilas é mais fraca, facilitando, desta forma, a mobilidade destes

cations na regido interlamelar. Cations terciarios e secundarios também sé&o
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utilizados, porém os quaternarios possuem grupos polares (hidrofilicos) maiores,
o que favorece a formacgéo de micelas.*849

A expansao interlamelar depende de fatores como a disposicdo dos
cations compensadores de carga, a densidade da carga negativa das lamelas
além do tamanho e concentracdo do céation orgénico a ser incorporado. De
acordo com esses parametros, o surfactante pode adotar diferentes
conformacdes na regido intercamada, como apresentado na Figura 17, que
ilustra as conformacdes que podem ser adotadas pelo cétion
hexadeciltrimetilamonio (HDTMA*) na regiao interlamelar. As acomodacdes
neste caso podem ser do tipo monocamada lateral, bicamada lateral,
pseudotricamada, parafina monocamada e parafina bicamada. Essas
conformacdes sdo facilmente determinadas através da difracdo de raios X,
técnica fundamental de caracterizacdo de argilominerais e materiais derivados.
Esta técnica permite a determinacdo do espacamento basal doo1, a distancia
entre a base de uma lamela até a base da proxima, bem como o grau de
ordenamento do material. O espacamento basal pode ser calculado através do
angulo (20) referente a reflexdo do plano (001) nos difratogramas. Conhecendo
a espessura das lamelas do argilomineral (0,96 nm para as esmectitas), obtém-
se a distancia entre as laminas, que estad diretamente relacionada com a

conformacao do surfactante na regidao interlamelar.

Firam =/ _1,98nm
7

Monocamada lateral Bicamada lateral Pseudotricamada

11,48 nm

L
|

3.05 nm 4,03 nm

P 4
by da ) g

|

Parafina monocamada Parafina bicamada

Figura 17. Diferentes acomodac¢6es do HDTMA® na regiéo interlamelar.
(Adaptada da literatura 3%)

O tamanho da cadeia do surfactante, e do co-surfactante no caso dos
PCHs, tém relacao direta com o tamanho de poros e a com a area especifica

das argilas porosas. Este fato foi demonstrado por Galarneau e colaboradores?,
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gue em seu estudo variaram a cadeia tanto do surfactante como do co-

surfactante, obtendo os resultados apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Influéncia do tamanho da cadeia do surfactante e co-surfactante nas propriedades
texturais das argilas porosas.

Galeria  Galeria

Co- do do ABET Dp
Exemplo Surfactante produto  produto .
surfactante . (m2g?l) (nm)
seco calcinado
(nm) (nm)
1 HDTMA*  CsHi3sNH:2 2,22 1,49 550 15
2 CsH17NH:2 2,24 1,84 680 1,8
3 CioH21NH2 2,84 2,24 800 2,1
4 Ci2HzsNH2 3,44 2,34 750 2,2
5 DDTMA*  CsHi7NH:2 2,9 1,7 600 1,6
6 C1oH21NH2 3,1 2,0 660 1,8
7 DTMA* CsH17NH2 1,76 1,40 560 1,4
8 C1oH21NH2 2,39 1,43 600 1,4

Galeria = espagamento basal — espessura da lamela (0,96 nm)
HDTMA*= C16H33N*(CH3s)3s, DDTMA*=C12H25N*(CH3s)3, DTMA*=C10H21N*(CHz)3s

O papel do co-surfactante na sintese dessas argilas porosas
heteroestruturadas vai além da funcdo de template, e vem sendo investigada ao
longo dos anos. Cecilia e colaboradores® relataram que o uso de aminas neutras
aprimora as propriedades texturais dos PCHs. Além disso, acredita-se que
auxiliam na formacéo na rede de silica, contribuindo ativamente na interacéo
entre o surfactante e o alcoxido através de ligacGes de hidrogénio e interacdes

estaticas.

2.5.1.3 Precursor inorganico — fonte de silicio

A formacdo da matriz de silica nas argilas porosas ocorre através da
hidrolise e condensacdo de alcoxidos formando espécies com ligacdes
Si-O-Si que compdem os pilares inorgénicos e conectam as lamelas dos

argilominerais. Os alcoxidos mais frequentemente utilizados sao o
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tetraetilortosilicato (TEOS) e o tetrametilortosilicato (TMOS). As reacgdes pelas

quais essas espécies sao transformadas sao ilustradas na Figura 18.

HiC— /—CH3 H3C—\ /—CH;
H,C 0,7\ 0 Condensagdo de dgua H,C o CH
N—o0- s. OH HO-S|-O—/ N\—o0- s- 0-$i-0— +  nO%4
|-|3c—/ \—CH3 H,c—  \—CH,
(a) (b)
H;C— /—CHs HC—  /~CHs
H,C ,o TN 0\ CH, Condensacdao alcoolica H,C 0
\—0-Si-OH 0:8i-0— \—0-si- -s.-o—/ + ,—OH
00 H,C

0 o
H,¢—/  CH, \—CH, Hec—  \—cH,
(c) (d)

Figura 18. Estagios da condensagédo do TEOS: condensacao entre os grupos silandis (a e b) e
entre um grupo silanol e um grupo alcéxi adjacente (c e d), resultando na producédo de agua e

etanol, respectivamente.

Como é possivel observar no esquema acima, a presenca de agua na
regido intergaleria é fundamental para que ocorra esta sequéncia de reacdes.
Devido a isso, na grande maioria dos procedimentos de sintese de argilas
porosas, as argilas organofilicas sdo secas a temperatura ambiente para garantir
a permanéncia de moléculas de agua na regido interlamelar.5! Além disso, estas
reacBes ocorrem na regido intergaleria pois é onde se encontram os templates,
surfactante e co-surfactante, cujas interagdes auxiliam nas reacdes de hidrélise.
Portanto, a presenca de agua e dos templates na regido intercamada favorecem
a formacédo da rede inorganica de silica majoritariamente na regiéo interlamelar,
e muito pouco ou nada na regido extra galeria.>>®>* No estudo realizado por
Galarneau e colaboradores*® fica evidente a influéncia da relagdo molar
amina:TEOS nas propriedades dos materiais formados, como € possivel
observar na Tabela 4. Com maiores relacdes entre co-surfactante e o alcéxido,

obteve-se maiores areas especificas e maiores diametros de poro.
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Tabela 4. Propriedades dos PCHs de acordo com a relacdo molar dos reagentes envolvidos na

sintese.
. Galeria do Razao
Galeria do
produto molar ABET Dp
Exemplo Surfactante  produto . . 5 ot
seco (nm) calcinado Amina: (m2g?) (nm)
(nm) TEOS
9 DTMA* 2,74 0,27 0,5 200 0
10 2,44 0,27 5,0 260 0
11 2,44 1,39 7,5 560 1.4
12 2,34 1,44 10,0 650 1.4
13 DDTMA* 2,94 0,27 0,5 170 0
14 2,64 1,64 50 350 0
15 2,64 1,8 7,5 660 1,7
16 2,64 1,8 10,0 750 1,7
17 HDTMA* 2,84 0,25 0,5 300 0
18 2,84 2,0 5,0 350 0
19 2,84 2,10 7,5 800 2,1

2.5.1.4 Insercdo de heteroatomos na matriz de silica

Oxidos metalicos como alumina®®5¢, zirconia®57:58 e titanio®®%° podem ser
incorporados a rede inorganica de silica nas argilas porosas com o propadsito de
aumentar a acidez e variar as propriedades fisico-quimicas destes materiais.
Essa insercdo de heteroatomos nos pilares inorganicos pode ser realizada
durante a sintese, com o uso de diferentes alcoxidos, ou através de um
tratamento pés-sintese.

Cecilia e colaboradores® utilizaram propéxido de zirconio (IV) com
diferentes razbes Si/Zr para insercdo deste metal nos pilares durante a sintese
dos PCHs. Para a insercdo de Ti na rede porosa, Chmielarz e colaboradores®®
empregaram como alcoxido o tetraisopropoxido de titanio (TIP) variando a razéo
surfactante/co-surfactante/alcoxido. Fazendo uso de isopropéxido de aluminio
(AIP), Pinto e colaboradores®® testaram diferentes razdes Si/Al variando a
quantidade de alcéxido durante a sintese, enquanto Chmielarz e colaboradores®!
estudaram diferentes razoes HDTMA*/Amina/TEOS/AIP. Como exemplos de
aluminacdo pos-sintese, Zimowska®? realizou um tratamento na superficie dos
materiais empregando como fonte inorganica de aluminio AI(NO3)s e comparou

com os materiais sintetizados utilizando isopropoxido de aluminio durante a
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sintese. Polverejan®? fez uso ainda de AICIs em solugdo aquosa e aluminato de
sédio como metodologias para inser¢cao de aluminio pds-sintese.

No entanto, € importante salientar que ainda que a insercdo de
heteroatomos aumente a acidez dos materiais e melhore seu desempenho de
acordo com a aplicagédo de interesse, estas alternativas acabam causando
alteracdes nas suas estruturas. Fatores como a taxa de polimerizacado destes
alcoxidos de metais, que é diferente dos alcoxidos tradicionais mais utilizados,
pode levar a distribuicdo irregular destes heterodtomos. A incorporagdo de
zirconio e titanio, por exemplo, pode causar a deslaminacdo dos
materiais®®:69.63-65; também altera suas propriedades texturais, podendo diminuir
consideravelmente a éarea especifica dos mesmos quando comparados a

estruturas contendo apenas silica.?,55:56:59

2.5.1.5 Remocao do contetudo organico

Na grande maioria dos procedimentos conhecidos, a primeira etapa de
remocao do surfactante € logo apds a sintese do material, quando o precursor
das argilas porosas & filtrado e lavado para a remoc¢ao do excesso do contetdo
organico. Posteriormente, para a obtencdo dos materiais finais, o surfactante e
o0 co-surfactante sdo removidos através de uma etapa de calcinacdo, com
rampas de aquecimento que chegam até, geralmente, 600 °C. Contudo, a
calcinacdo de hidrocarbonetos se trata de um processo exotérmico que pode
afetar a estrutura e o grau de organizagcdo das argilas porosas. Esse fato foi
demonstrado por Chmielarz e colaboradores®® que estudaram por
termogravimetria acoplada a um espectrdmetro de massas a degradacao
térmica das moléculas orgéanicas presentes nesses materiais. Também
realizaram uma avaliacdo da variacdo das temperaturas de calcinacdo em 550,
600 e 800 °C, em que pbde-se observar que a temperatura ideal de calcinacéo
foi de 600 °C. Em temperaturas menores, a remocado incompleta dos
hidrocarbonetos foi constatada devido aos depoésitos de carbonos que
permaneceram nas estruturas. Quando a temperatura de calcinagéo foi de 800
°C, observou-se um colapso parcial da estrutura de poros.

Uma alternativa para a remoc¢éao das moléculas organicas que agem como
template na sintese desses materiais € a extracdo empregando solventes

organicos. Na sintese das argilas porosas os oligdmeros de silica, o surfactante
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e 0 co-surfactante apresentam interagdes eletrostaticas muito fortes para permitir
a extracdo com um solvente polar simples. Tendo isso em vista, a introducao de
cations H* ou NHs* torna a extragédo mais eficiente, visto que os cétions inseridos
substituem a interacdo dos surfactantes catidnicos e passam a compensar a
carga negativa da rede de silica. Benjelloun e colaboradores®® estudaram a
remocao de surfactantes em argilas naturais montmorillonita com diferentes tipos
de extracdo e solventes de composicéo variada. Foi constatado que o uso de
metanol acidificado como agente extrator removeu mais de 90% do conteudo
organico, levando a formacédo de estruturas com elevada area superficial e
volume de poros quando comparadas aquelas onde o surfactante foi removido

por calcinacao.

2.5.2 Aplicagbes

As argilas porosas com estrutura de poros de maior acessibilidade séo
materiais atraentes principalmente devido a possibilidade de modulacdo de
tamanho de poros e pela combinacdo de micro, meso e macroporosidade. Além
disso, como comentado nas sessfes anteriores desta revisdo, a sintese desses
materiais também permite regular as propriedades fisico-quimicas e texturais
através da incorporacédo de heteroatomos, de acordo com a finalidade do uso do
material sintetizado. Essas caracteristicas tornam esses materiais versateis e
conferem aos mesmos um potencial uso para as mais diversas aplicagoes.

Recentemente Cecilia e colaboradores?’ revisaram as diversas
possibilidades de utilizacdo desses materiais. Devido a relevancia deste tema e
da variedade de possiveis aplicacdes, nos ultimos anos diversos trabalhos foram
publicados abrangendo este tema. Os estudos mais recentes, e também aqueles
gue tem maior relevancia para este trabalho, estdo sintetizados e reunidos na
Tabela 5.

Os trés primeiros trabalhos citados na Tabela 5 reportam o uso de argilas
porosas como suportes para complexos inorganicos de Mn (lll) que foram
ancorados covalentemente nos pilares dessas estruturas. Esses precursores
cataliticos heterogeneizados foram testados na reacdo de epoxidagdo de
diferentes olefinas. Porém, até entdo n&do consta na literatura o uso destes

materiais como suportes para complexos de Ni e tampouco para aplicacdo na
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reacdo de oligomerizagcdo de olefinas, o que corrobora que o0s sistemas

cataliticos propostos para este trabalho sao inéditos.

Tabela 5. Aplicacdes de diferentes tipos de argilas porosas.

Caracteristicas dos materiais Aplicacao Ano Ref.
Argilas pilarizadas com complexos
homogéneos de Epoxidacio do
Mn (1) encapsulados por trés diferentes poxidag 2005 7
: estireno
metodologias
Argila de partida: montmorillonita
PCHs com complexos de Mn (lIl) ancorados
via ligacao covalente Epoxidacao de alcenos 2010 68
Argila de partida: bentonita
PCH com diferentes complexos de Mn (lll)
ancorados covalentemente nos pilares Epoxidagdo de olefinas 2011  ©°
Argila de partida: bentonita
PCHs utilizados como hospedeiro inorganico Hospedeiro inoraanico
para o farmaco 5-fluoracil em diferentes b | 9 70
condi¢gbes de encapsulamento para encapsulamento . 2015
. s S de medicamentos
Argila de partida: montmorillonita
1. Eliminag&o do
PCHs com oOxido de ferro suportado tolueno |?gt;?X|da(;ao 2018 "
Argila de partida: bentonita 2. Oxidacdo seletiva de
H.S
Diferentes PCHs contendo pilares de silica,
silica-zirconia e silica-titAnia com 6xido de Oxidacao seletiva de 2018 72
vanadio (V-20s) suportado na estrutura H.S
Argila de partida: bentonita
PCHs contendo plla,rfas dc_aAsn_lca, silica-alumina Desidratacéo de etanol Y
e silica-titania e do metanol 2018
Argila de partida: montmorillonita
PCHs modificadas com Fe por procedimento ~
de troca i6nica Redugarg d”eer':l(? com - o018 ™
Argila de partida: montmorillonita prop
Incorporagé@o em
Nanocompositos de argila-silica membranas para 75
. o I s ; 2019
Argila de partida: montmorillonita aplicacdo em células a
combustivel
PCHs com diferentes morfologias e Adsorcao de
porosidades compostos organicos 2019 76
Argila de partida: bentonita volateis (VOCs)
PCHs com diferentes quantidades de CuO .
. Oxidacao do azul de 77
incorporados metileno 2019
Argila de partida: montmorillonita
PCHs impregnados com diferentes Oxidacao sel_etlva de 78
: 1 NO a baixas 2019
quantidades de galio (Ga)
temperaturas
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3. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é o desenvolvimento de um novo sistema
catalitico heterogeneizado, que se demonstre ativo e seletivo na reacdo de
oligomerizacdo do eteno, empregando diferentes argilas quimicamente
modificadas como suportes inorganicos, além de avaliar a possibilidade de

reciclo deste novo catalisador.
Os objetivos especificos séo:

a. Sintetizar e caracterizar suportes inorganicos com diferentes caracteristicas a
partir de uma argila montmorillonita comercial — Cloisite®-Na*, utilizando

metodologias distintas;

b. Sintetizar o ligante do tipo B-diimina escolhido para o desenvolvimento do

sistema catalitico que se deseja estudar;

c. A partir do ligante sintetizado, obter o complexo homogéneo de niquel, a fim
de comparar o sistema catalitico homogéneo com seu equivalente

heterogeneizado;

d. Sintetizar e caracterizar 0os precursores cataliticos heterogeneizados de
niquel, ancorando covalentemente o ligante B-diimina nos diferentes suportes

inorganicos obtidos e complexando o niquel neste novo material;

e. Testar esses precursores cataliticos heterogeneizados frente a reacdes

cataliticas de oligomeriza¢éo do eteno;

f. A partir de testes de reciclo, avaliar a possibilidade de reutilizacdo do

catalisador.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1. Sintese das Argilas Quimicamente Modificadas

4.1.1 Expansao Interlamelar da Argila

Inicialmente foi preparada uma suspenséao de 20 g da argila montmorillonita
comercial Cloisite®-Na* (CS-Na*), em 600 mL de Agua destilada. A esta
suspensao foram adicionados 70 mL de solucdo de hexadeciltrimetilamonio
(HDTMAY) (0,44 mol-L1), com quantidade de surfactante equivalente a 1,6 vezes
a capacidade de troca catidnica da argila (CTC Cloisite®-Na* = 92,6 mEq/100g’°),
e a mistura foi mantida sob agitacdo mecanica a temperatura ambiente durante
24 horas. Transcorrido este tempo a argila expandida foi filtrada em um funil de
Blichner e lavada com agua destilada para a remocao do excesso de surfactante.
A argila organofilica inicialmente foi seca a temperatura ambiente. Esse material
foi chamado de CS16 e a partir dele foram realizadas as metodologias A, B e C.
Para as metodologias B e C, o material foi previamente seco em estufa a 60 °C

para a remocao do excesso de agua.

4.1.2 Metodologia A

A primeira argila quimicamente modificada foi sintetizada utilizando uma
metodologia previamente descrita na literatura®. O procedimento foi realizado
em um baldo em que a argila organofilica e a fonte de silicio, o TEOS, foram
adicionados em uma proporcédo de 1:20, respectivamente. A mistura reacional
foi aquecida a 80 °C e mantida sob agitacdo magnética e refluxo durante 24
horas. Apos o tempo de sintese, o material foi filtrado em funil de Blchner e
lavado com etanol. O novo material foi primeiramente seco a temperatura
ambiente e ap6s em estufa a 80 °C e foi chamado de CS16-T. Posteriormente
foi calcinado a 600 °C por 5 horas, com uma rampa de aquecimento de
2 °C min't, e entdo foi obtido o material CS16-C.

4.1.3 Metodologia B

Um segundo procedimento modificado da literatura foi testado para a
sintese de nanocompdsitos de argila-silica.*’ Neste procedimento os autores
inicialmente preparavam uma suspensao da argila organofilica em n-butanol

antes da adicdo do TEOS. No presente trabalho optou-se por ndo preparar tal
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suspensao. O TEOS foi adicionado diretamente a argila expandida, sob agitacédo
magnética, utilizando uma razéo 1:5 (argila organofilica:TEOS) em massa. Em
seguida foi adicionado agua destilada contendo tracos de HCI (pH~5), com razéo
molar 4:1 (H20:TEOS). Logo apoés esta Ultima etapa observou-se a formacgéo de
um gel, que foi filtrado, lavado e posteriormente seco em estufa a 80 °C. Devido
ao fato de a sintese ter sido realizada com a adicdo de uma pequena quantidade
de &cido, este material foi chamado de CS16H*-T. ApOs a secagem em estufa,
este material foi calcinado utilizando o mesmo programa de calcinagao descrito
na metodologia A, levando a obtencdo do nanocompoésito de argila-silica
CS16H*-C.

4.1.4 Metodologia C

Foi preparada uma suspensao de argila organofilica em isopropanol na
qual a foi adicionada a dodecilamina (DDA), co-surfactante na sintese dos PCHSs,
com uma razdo 1:1 (HDTMA*:DDA) em massa em relacdo ao surfactante
(HDTMA®). Esse material foi filtrado seco a temperatura ambiente e foi
denominado como CS16D. A partir do material modificado com DDA foi realizada
a sintese dos PCHs utilizando diferentes proporcfes argila:silica, através da
variacdo da quantidade de TEOS adicionada. Essa quantidade foi calculada
levando em consideracdo o percentual em massa de argila inicial no material
CS16D e a quantidade de silica formada com a adicao do alcéxido de silicio, e
as proporcdes argila inicial:silica formada foram 1:1, 1:2,5 e 1:5. Na sequéncia
0s solidos obtidos (CS16D-T (1:1), CS16D-T (1:2,5) e CS16D-T (1:5) foram
calcinados nas condic¢des descritas nos procedimentos anteriores e 0s materiais
formados foram chamados de CS16D-C (1:1), CS16D-C (1:2,5) e CS16D-C
(1:5).

O esquema geral proposto para a sintese das argilas quimicamente

modificadas descritas nesta sessao se encontra ilustrado na Figura 19.
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1:20 (m/m) cs16-T | A CS16-C

HDTMA* A 80 ¢
0,44 o
mol L1 Calcinagdo
Argila organofilica CS16:TEOS = 1:5 (m/m)
(CS16) H,O:TEOS = 4:1 (molar) CS16H*-T CS16H*-C
Tracos de HCI
600 °C

5 horas

CTABr:DDA = 1:1 (m/m) ™ (CS16D)
[Argila:silica =1:1,1:2,5, 1:5 (m/m) C516D-T 516D-C

Figura 19. Esquema geral de sintese utilizando as metodologias A, B e C.

4.2 Sintese do Precursor Catalitico Homogéneo

Todas as etapas descritas a partir desta sessao foram realizadas sob
atmosfera de argbnio fazendo uso da técnica de Schlenk. Todos solventes

utilizados foram previamente secos e destilados.

4.2.1 Sintese do Ligante 2-(fenil)amino-4-(fenil)imino-2-penteno

O ligante 2-(fenil)amino-4-(fenil)imino-2-penteno sintetizado foi preparado
adaptando o método descrito por Tang e colaboradores,® dispensando o uso do
tolueno como solvente. Em um baldo Schlenk foram adicionados 36 mL de
anilina (400 mmol) e 20,5 mL de 2,4-pentanodiona (200 mmol). A solucéo foi
resfriada com banho de gelo para a adi¢do lenta, e sob agitacdo, de 8,3 mL de
acido cloridrico concentrado, que atua como catalisador da reacdo. Apds 24
horas observou-se a formacao de um sélido amarelo que foi filtrado e lavado com
hexano a frio. O soélido foi entdo neutralizado com uma solucdo saturada de
carbonato de potassio e extraido com diclorometano. O ligante foi cristalizado e
recristalizado com metanol e o rendimento obtido foi de 45%. O esquema de

sintese do ligante B-diimina esta representado na Figura 20.

HCI
o e o Y 22 W e
v ° J O

Figura 20. Sintese do ligante B-diimina.
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4.2.2 Sintese do Aduto de Ni(CH3CN)2Br2

O aduto de niquel foi sintetizado de acordo com a metodologia proposta
por Hathaway e Holah®. A reacdo foi realizada em um baldo Schlenk onde
4,981 g (22,8 mmol) de NiBr2 foram adicionados, seguidos de 240 mL de
acetonitrila. Os reagentes permaneceram sob agitacdo a 80 °C por
aproximadamente 3 horas, até a formacdo um solido amarelo claro que foi
filtrado e lavado com acetonitrila, e finalmente seco sob fluxo de argénio. Obteve-
se um rendimento de 88%. O aduto sintetizado foi utilizado na sintese dos

complexos de niquel, homogéneo e heterogeneizados.

4.2.3 Sintese do Complexo Dibromo(N,N-bis(fenil)-2,4-pentanodiimina)niquel(ll)

A sintese do complexo dibromo(N,N-bis(fenil)-2,4-
pentanodiimina)niquel(ll) foi executada conforme procedimento apresentado por
Feldman e colaboradores?®. Primeiramente, em um Schlenk, foram pesados
1,53 g (6 mmol) do ligante B-diimina previamente sintetizado. Na sequéncia, em
outro Schlenk, foram adicionadas 3,21 g (10,7 mmol) do aduto [Ni(CH3CN)2Br2],
em excesso em relacédo ao ligante. Posteriormente, a suspensédo do aduto de
niquel em diclorometano foi adicionada ao recipiente que continha o ligante
B-diimina, também em solu¢cdo no mesmo solvente, e sob agitacdo. Este sistema
foi mantido sob agitacdo magnética e temperatura ambiente durante 5 dias. Apés
transcorrido este tempo, a mistura reacional foi filtrada em um filtro Schlenk e o
excesso de aduto adicionado foi separado da solucdo contendo produto
solubilizado. Entdo o solvente foi retirado a pressdo reduzida e obteve-se
430 mg (1,94 mmol) de um sélido roxo, com rendimento de 32%. A reacdo de

sintese do complexo esté ilustrada na Figura 21.

g i

N N + Ni(CH3CN)2Br2 N\Ni,N
©/ \© . ©/Br’ ‘Br\©

Figura 21. Sintese do complexo dibromo(N,N-bis(fenil)-2,4-pentanodiimina)niquel(ll).
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4.3 Sintese dos Precursores Cataliticos Heterogeneizados

4.3.1 Heterogeneizacao do Ligante

O ligante sintetizado foi ancorado covalentemente nos materiais CS-Na*,
CS16-C, CS16H*-C e CS16D-C(1:1) que foram utilizados como suportes
cataliticos no presente trabalho.

A heterogeneizacéo do ligante foi realizada de acordo com a metodologia
aplicada em trabalhos anteriores'® e se deu em duas etapas. Inicialmente o
ligante B-diimina sintetizado foi desprotonado utilizando hidreto de sédio com
50% de excesso. Apés a desprotonacédo, a solucéo foi filtrada para a remocéao
do excesso de hidreto de sodio. Em seguida, através de uma reacdo de
substituicdo nucleofilica com o 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS), adicionado
em quantidade estequiométrica em relacdo a quantidade de ligante, obteve-se o
ligante funcionalizado. A quantidade de ligante utilizada para ativagao e posterior
funcionalizacé&o foi calculada de acordo com a quantidade de material inorganico
utilizado como suporte, sendo 6 mmol para cada grama de material.

Para o ancoramento nos materiais, a solucdo contendo o ligante
funcionalizado foi adicionada aos Schlenks que continham as suspensoes, em
tolueno, dos suportes sintetizados escolhidos, que foram pré-tratados sob vacuo,
a 120 °C por aproximadamente 12 horas. As misturas reacionais foram mantidas
sob refluxo a 80 °C com agitacdo magnética durante 24 horas, até que se obteve
o ligante heterogeneizado nos diferentes materiais. Os solidos foram filtrados e

lavados com diclorometano e o solvente foi retirado a pressao reduzida.

4.3.2 Sintese dos Complexos Heterogeneizados de Niquel

A partir do ligante ancorado nos suportes e do aduto de niquel previamente
sintetizado, foram obtidos os complexos heterogeneizados de niquel. A
quantidade de niquel a ser adicionada foi calculada a partir do percentual de
nitrogénio obtido através da andlise elementar dos materiais heterogeneizados.
O aduto de niquel foi adicionado com 50% de excesso em relacdo a quantidade
de ligante B-diimina incorporado em cada suporte. Em cada Schlenk, a mistura
reacional permaneceu sob agitacdo durante 5 dias, a temperatura ambiente,
utilizando diclorometano como solvente. Transcorrido este tempo, os solidos

obtidos foram filtrados e lavados com acetonitrila para a remoc¢ao do excesso de
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aduto de niguel ndo complexado ao ligante. Posteriormente, o solvente foi
retirado a pressao reduzida. O esquema da sintese, desde a o ancoramento do
ligante no suporte até a sintese dos complexos heterogeneizados nas argilas

porosas quimicamente modificadas esta ilustrado na Figura 22.

80 °C
Q 24 horas
= _ _ Tolueno
N NaH LN (CH3O)Si(CH),cl  HaCO N +
7‘T' Na*(@ H3CO—§I +
—N " —N 1 H,CO' —N
2 NaCl OH OH OH OH OH OH OH
@ @ . @ NN 0 0 0 R R R
(Suporte)

Ativagdo do ligante Funcionalizagao

Ancoramento |-3 CH;OH

~ -~

p ”

HO HO

Reacodes de — 0 ] Ni(CH,CN),Br, = o
. - ~ 1 -~ 1
Oligomerizacao st ol e B0 :NiBrz -2 CH,CN —0—Si

|
HO HO

—NE
do Eteno — O =N 5 dias, t.a. — O —N

/
/

Complexagédo do niquel
Figura 22. Heterogeneizacédo do ligante e obtencdo dos complexos de niquel

heterogeneizados.

4.4 Testes Cataliticos

As reag0Oes de oligomerizacdo foram executadas em um reator Parr de ago
inoxidavel de 450 mL com agitacdo mecénica e controle de temperatura com
alimentacéo continua de eteno. As condicdes reacionais utilizadas nas reacdes
utilizando o precursor catalitico homogéneo e os precursores heterogeneizados
foram as mesmas utilizadas nos trabalhos anteriores.'%1? Para todas as reagées
foram utilizados 15 pmol de niquel, razdo Al/Ni = 200, pressao de eteno de 15
bar, 10 °C de temperatura e tempo reacional de 30 minutos. O solvente utilizado
foi o tolueno (60 mL) e o co-catalisador escolhido foi 0 EASC, que foi adicionado
ao reator em solucdo de 0,4 mol-L* em hexano. A caracterizacdo dos produtos
da reacéo de oligomerizacao do eteno foi realizada por cromatografia gasosa.
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4.5 Testes de Reciclo

A fim de avaliar a capacidade de reutilizacdo do catalisador, os testes de
reciclo foram realizados em um reator de vidro com dupla camisa, para a
circulacdo de etanol do banho termostatizado, agitacdo magnética e
acompanhamento de temperatura empregando um termopar. As condi¢cdes
reacionais empregadas para os testes de reciclo sao idénticas as condi¢Oes
descritas para os testes cataliticos na sessao anterior, com a Unica diferenca
sendo na presséo do eteno, que no caso dos testes de reciclo foi igual a 5 bar.
Ao final de cada reagéao os produtos foram transferidos para um frasco Schott,
fazendo uso de uma cénula, utilizando a prépria presséo de eteno, de forma que
o catalisador permanecesse integralmente no reator e ndo tivesse contato com
o ar. Para as reacfes seguintes o sistema foi remontado e foi feita reposicdo do
solvente e do co-catalisador. Os produtos foram caracterizados por
cromatografia gasosa.

4.6 Calculo da atividade e seletividade para as reacdes cataliticas

A atividade catalitica das reacdes de oligomerizacéo foi calculada utilizando

a seguinte equacéo:

n de mol de eteno convertido
nde mol de Ni X tempo (h)

F.R.(h"YH) =
A seletividade para produtos Cas e a seletividade de a-C4 dentro da fracéo
dos butenos foram calculadas a partir das equacdes abaixo:

massa de produtos C
Sea(%) = = P :

Y. massa total de produtos

Y aC,
Y. produtos C,

Saca(%) =

4.7 Técnicas de Caracterizacao

4.7.1 Ressonéancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 1H)

Esta técnica foi utilizada para caracterizar o ligante -diimina sintetizado. A
analise foi realizada em um equipamento Bruker Fourier 300, utilizando CDCIs

como solvente.
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4.7.2 Analise Elementar (CHN)

O ligante B-diimina sintetizado foi analisado por Analise Elementar e os
dados obtidos de teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram comparados
com os valores tedricos esperados. Além disso, os materiais heterogeneizados
com os diferentes suportes inorganicos foram caracterizados com o uso desta
técnica para a determinacdo o conteudo organico do material a partir do
percentual de nitrogénio na amostra. Desta forma pdde-se conhecer a
quantidade de ligante que permaneceu ancorada nos materiais apdés a
heterogeneizacdo e, a partir disso, foi calculada a quantidade de aduto
necessaria para a posterior sintese dos complexos heterogeneizados. O
equipamento utilizado foi um Perkin Elmer Séries Il 2400 e a margem de erro da

técnica é de +0,4%.

4.7.3 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

O ligante sintetizado e o complexo homogéneo de niquel foram
caracterizados utilizando esta técnica e seus dados foram comparados. Além
disso, as argilas porosas obtidas e seus precursores também foram
caracterizados por essa técnica. As amostras foram analisadas no seu estado
sélido utilizando o equipamento Bruker modelo ALPHA. Na realizacdo das
andlises utilizou-se um acessorio para ATR e os espectros foram obtidos no
intervalo de 500-4000 cm™.

4.7.4 Difracao de Raios X (DRX)

Todas as amostras envolvidas na obtengdo das argilas quimicamente
modificadas foram analisadas por difracdo de raios X em um aparelho Bruker D2
Phaser utilizando radiacdo CuKa (A=1,54 A) utilizando um detector Lynxeye. As
andlises de baixo angulo foram realizadas com passo de 0,01°, de 0,5-5°,
utilizando uma fenda divergente de 1,5 mm. Para as analises de alto angulo, o

passo também foi de 0,01°, de 2-40°, com uma fenda divergente de 3 mm.
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4.7.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

As argilas quimicamente modificadas, seus precursores, o0 ligante
B-diimina sintetizado e os materiais heterogeneizados foram caracterizados por
andlise termogravimétrica a fim de avaliar a estabilidade térmica destes
materiais. As analises foram realizadas com um equipamento TA Instruments

Q50, sob fluxo de ar e rampa de aguecimento de 20 °C min™, de 25 a 800 °C.

4.7.6 Ressonéancia Magnética Nuclear de Sdlidos (RMN)

A caracterizagcdo dos suportes inorganicos, antes e depois da
heterogeneizacdo, também foi realizada por espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear 2°Si com polarizacdo cruzada (CP/MAS RMN). As andlises
foram realizadas em um instrumento Agilent 500 MHz DD2. As condi¢des de
andlise para o RMN de 2°Si foram: pulso de 2,8 us, tempo de relaxagdo de 5
segundos, tempo de aquisi¢cdo de 17 ms, tempo de contato de 7 ms e 0 nimero
de scans foi 12000.

4.7.7 Analise Textural por Adsorcéo e Dessorcao de N2

As argilas quimicamente modificadas obtidas, bem como a argila de partida
e 0S materiais heterogeneizados foram caracterizados por esta técnica. As
isotermas de adsor¢cdo e dessorcdo de nitrogénio foram medidas com um
analisador de adsorcdo manométrica Micromeritics Tristar 3020, a -196 ° C.
Antes das medicdes, as amostras dos suportes inorganicos calcinados foram
pré-tratadas por 12 horas a 300 °C. Para as amostras com o ligante ancorado no
suporte a temperatura de pré-tratamento foi de 80 °C. A area superficial
especifica (Aser) foi calculada pelo método BET 8 a partir dos dados de adsorcéo
de nitrogénio na faixa de pressado relativa de 0,06 a 0,11. O volume de
microporos (Vmicro) foi estimado pelo método t-plot 8 e o volume total de poros
(Vrp) foi obtido a partir da quantidade adsorvida de N2 a uma presséo relativa de
aproximadamente 0,99. A distribuicdo do tamanho dos poros foi obtida pelo
método BJH.8*
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4.7.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As argilas porosas sintetizadas foram analisadas por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). As imagens foram registradas em um
microscopio JEOL JSM-6390LV, operando a 15 kV. Antes das analises, as
amostras foram dispersas em uma fita dupla de carbono, sobre os stubs, e

recobertas com uma fina pelicula de ouro utilizando um sputtering.

4.7.9 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As argilas quimicamente modificadas e calcinadas também foram
caracterizadas por microscopia eletrénica de transmissdao (MET) e dois
equipamentos foram utilizados.

Para os materiais obtidos a partir das metodologias A e B, o equipamento
utilizado foi um JEM 1200 EXIIl, com uma tensdo de aceleracdo de 120 kV. Ja
para 0s materiais sintetizados pela metodologia C, o equipamento utilizado para
a caracterizacao foi um FEI Tecnai G2 T20, e as amostras foram depositadas

em grades de cobre revestidos por pelicula de carbono de malha 300.

4.7.10 Espectroscopia de Absorcdo Atdmica por Chama (FAAS)

A argila de partida e os materiais sintetizados a partir desta foram
caracterizados por esta técnica para a determinacao do percentual de silicio na
amostra, a fim de demonstrar a incorporacdo de silica nas argilas porosas
obtidas. Além disso, o0os complexos heterogeneizados de niquel foram
caracterizados por espectroscopia de absorcéo atbmica com chama (FAAS) com
0 objetivo de determinar o teor de niquel nestes materiais e, desta maneira,
determinar a quantidade de material necessaria em cada reacdo para que
contivesse a quantidade molar de niquel estabelecida. O equipamento utilizado

foi um Espectrometro FAAS PerkinElmer AAnalyst 200.

4.7.11 Cromatografia Gasosa (CG)

Os produtos das reacdes de oligomerizagcdo foram caracterizados por
cromatografia gasosa, utilizando um cromatografo Shimadzu GC-2010 Plus com
detector FID, com coluna Petrocol DH (polimetilsilicone) de 100,0 m de
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comprimento, didmetro interno de 0,25 mm, espessura de 0,5 ym e N2 como gas
de arraste.

As condicdes operacionais foram: Tinjetor= 250 °C, Tdetector=250 °C, Tinicial da
coluna = 36 °C, com rampa de aquecimento de 5 °C/min até 105 °C, que
permanece durante 60 minutos e volta a subir com uma taxa de 5 °C/min até
250 °C.

Foi utilizado isooctano como padrdo interno afim de possibilitar a
quantificacdo dos produtos obtidos. Conhecendo o fator de resposta de cada
olefina pode-se calcular a quantidade de cada produto na amostra e na massa
total da reacdo. Com estes valores, € possivel calcular a atividade e a
seletividade da reacdo, bem como a seletividade de cada olefina dentro de suas

fracOes.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta sessdo serdo discutidos os resultados obtidos através da
caracterizacdo dos materiais modificados a partir das metodologias A, B e C.
Além disso, serdo apresentados os resultados da sintese do ligante sintetizado
e do complexo de Ni obtido a partir deste, bem como as caracterizacdes dos
complexos heterogeneizados analogos obtidos. Também serédo apresentados os

resultados dos testes cataliticos e do teste de reciclo realizado.

5.1 Caracterizagéo das Argilas Quimicamente Modificadas

As argilas porosas sintetizadas foram caracterizadas por difragdo de
raios X, espectroscopia de infravermelho (FTIR), andlise termogravimétrica,
adsorcdo e dessorcdo de N2, ressonancia magnética nuclear de 2°Si
(RMN 2°Sj — CP-MAS), microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia
eletronica de transmisséo (MET) e absorgéo atomica por chama (FAAS). Os
resultados das andlises e a discussdo dos mesmos serdo apresentados nas

sessdes seguintes.
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5.1.1 Metodologia A

Os materiais resultantes de cada etapa desta metodologia foram

analisados por difracédo de raios X, conforme apresentado na Figura 23.
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Figura 23. Padrdes de difragdo dos materiais sintetizados na Metodologia A.

O padrdo de DRX da argila inicial (CS-Na') apresenta reflexdes
caracteristicas de argilas do tipo montmorillonita. Foi observada uma reflexdo em
20 = 7.4° caracteristica do plano (001) e relacionada a ordem de empilhamento
lamelar ao longo do eixo c. O espacamento basal doo: calculado foi de 1,15 nm,
o qual compreende a espessura da lamela, formada por duas folhas tetraédricas
e uma folha central octaédrica (2:1 ou TOT) com espessura de 0,96 nm e 0s
cations de sodio hidratados, 0,19 nm. Também foi possivel observar reflexées
nao basais (020, 110, 200, 130) referentes aos planos intracristalinos presentes
na estrutura cristalina da argila®®, que estdo ilustrados na Figura 24. Além
disso, ainda foi constatada a presenca de reflexdes em 20 = 21,9° e 26,6° que
indicam a presenca de fases cristalinas de cristobalita e quartzo,

respectivamente.
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a) b)

(020) (110)
c) d)

(200) (130)
e)

(001) ot

Figura 24. Célula unitaria de uma argila montmorillonita e seus planos intracristalinos (a, b, c,
d) e intercristalinos (e). A imagem f representa todos os planos caracteristicos. As esferas em

verde representam os cations de compensac¢do de carga da regido interlamelar.
Representado pelo programa Mercury.86
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Apds a expansédo interlamelar, o padrdo de DRX do material CS16
apresenta um deslocamento da reflexdo (001) para angulos menores em
20 =2,3° e 4,7°, que correspondem a um espacamento basal doo1 de 4,04 e 1,85
nm, respectivamente. Este resultado indica uma maior expansdo comparado a
argila CS-Na*, o que confirma que moléculas organicas do surfactante foram
inseridas na regido interlamelar. Além disso, é possivel sugerir a presenca de
um maior nimero de particulas cuja a acomodacdo do surfactante é a
pseudotricamada devido a maior intensidade da reflexdo referente ao
espacamento basal associado a esta conformacéo. Tendo em vista que a lamela
da argila possui 0,96 nm de espessura, e 0 que comprimento tedrico da molécula
de CTA* é de 1,9 nm, sugere-se que as moléculas de surfactante adotam
conformagdes do tipo parafina bicamada inclinada e pseudotricamada, ilustradas
na Figura 25.5! Pelo padrdo de DRX também é observado a presenca de uma
reflexdo em 208 = 9° (espacamento basal de 0,94 nm) que pode ser atribuida a
uma reflexdo de segunda ordem (002) ou associada a um colapso parcial das
lamelas da argila, uma vez que o valor € proximo da espessura na lamela

individual.
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Figura 25. Conformacdes adotadas pelo surfactante na argila expandida CS16.

Com a insercao do agente pilarizante (TEOS) e a subsequente calcinacéao,
observou-se o desaparecimento da reflexdo (001) no padrdao de DRX dos
materiais CS16-T e CS16-C, evidenciando a perda na ordem de empilhamento
lamelar, associada ao fenbmeno de deslaminacéo. Esta perda de ordem indica
uma orientacdo aleatoria das lamelas, similar a um modelo de castelo de cartas
desorganizado.?’ Além disso, verificou-se que as modificacdes realizadas na
argila de partida nao alteraram a estrutura cristalina da montmorillonita, visto que

as reflexdes néo basais da argila (020, 110, 200, 130) se mantém presentes nos
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padroes de DRX dos materiais modificados. De fato, as intensidades destas
reflexbes sdo menores para 0s materiais CS16-T e CS16-C, devido a
contribuicédo adicional de silica amorfa no material evidenciada pela presenca de
uma banda larga entre 286 = 15-30°.

Os materiais foram caracterizados por analise termogravimétrica e 0s
termogramas resultantes sdo apresentados na Figura 26. Para a argila de partida
(CS-Na*) observa-se dois eventos de perda de massa. O evento entre
25 - 100 °C, com perda de 7,2%, esta relacionado a eliminacdo das moléculas
de agua fracamente adsorvidas na superficie do solido. O segundo, entre
550 - 750 °C (perda de 3,6%), esta atribuido a condensacéo dos grupos silanois
(ESi-OH + HO-Si=) a siloxanos (=Si-O-Si=) nas lamelas.

Para a amostra CS16 é observado um evento entre 25 - 170 °C (perda de
85,2%), associado a eliminacdo de moléculas de agua e do surfactante
fracamente interagido ou parcialmente dissolvido em agua. Além disso, o evento
entre 200 - 400 °C (perda de massa de 2,1%), é associado a decomposicao do
surfactante presente na regiao interlamelar. O evento entre 550 - 750 °C (perda
de 1,6%) é atribuido a condensacao dos grupos silandis.

O material CS16-T apresenta trés eventos de perda de massa distintos. O
evento entre 25 — 150 °C (perda de 4,0%) € associado a eliminacdo do etanol
gerado a partir da hidrélise do TEOS e das moléculas de agua remanescentes.
A eliminacdo das moléculas de surfactante ocorre em um evento com maiores
temperaturas, quando comparado com o material CS16, 300 — 400 °C. Este
aumento da temperatura esta associado a uma maior interacdo do surfactante
com a estrutura da argila e do agente pilarizante. Foi observado que a perda de
massa neste evento foi de 2,6%, valor semelhante ao material
CS16. O evento entre 400 — 750 °C é caracteristico da condensacao dos grupos
silandis, com uma perda 3,5%.

No material CS16-C, € observado um evento entre 25 — 170 °C, com uma
perda de 5%, a qual pode estar atribuida a umidade absorvida. O segundo
evento ocorre entre 400 — 750 °C (perda de 0,6%), associado a condensacao
dos grupos silandis. Nenhum evento de perda de massa foi observado em
temperaturas entre 200 — 400 °C, o qual indica que a auséncia de surfactante

remanescente no material apds a calcinagéo.
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Figura 26. Andlise termogravimétrica (TGA) (a), e sua derivada (b) dos
materiais sintetizados a partir da Metodologia A.

Os espectros resultantes da caracterizacdo dos materiais por
espectroscopia no infravermelho (FTIR) estdo apresentados na Figura 27. O
espectro referente a argila CS-Na*® apresenta uma banda associada ao
estiramento OH em 3627 cm-?, caracteristica de montmorillonitas, e atribuida aos
grupos hidroxila no interior das lamelas do tipo 2:1 da argila.®® Também se
observa a presenca de bandas largas na regido préoxima a 3400 cm,
relacionadas a 4gua fracamente interagida na superficie externa das laminas e
na regido interlamelar, além da banda em 1640 cm™ relativa a deformacgdes das
moléculas da agua (d H-o-H), também presente na regido interlamelar.®

Com a expanséao do material (CS16), é evidenciado o aparecimento de trés
novas bandas no espectro: 2920 cm? (vas CH2), 2850 cm™ (vs CH2), referentes
aos estiramentos simétrico e assimétrico dos grupos CH: da cadeia do
surfactante, e em 1470 cm™* (ds CH), banda de deformacéo caracteristica dos
grupos metilicos da parte polar do surfactante (grupo N(CHz)3). Além disso, as
duas bandas em 3400 cm? e 1640 cm™ indicam um maior teor de agua
fracamente interagida no material ap6s o tratamento de expansdo. Estes

resultados estdo de acordo com as analises termogravimétricas previamente
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discutidas, as quais indicam o aumento do teor de agua no material apés a

expansao.
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Figura 27. Espectros de FTIR dos materiais obtidos pela Metodologia A.

Apoés a insercédo da fonte de silicio (CS16-T), observa-se no espectro do
material modificado um deslocamento das bandas referentes aos estiramentos
simétrico e assimétrico dos grupos CHz do surfactante para nimeros de ondas
maiores (2971 cm™ e 2884 cm™, respectivamente). Essas bandas séo sensiveis
a mudancas de conformacdo gauche-trans, e esse deslocamento ¢é
caracteristico de conformagcfes gauche mais desordenadas. O fendmeno
observado através desta mudanca no espectro indica que, com a adicao do
TEOS, ocorre uma mudanca de conformacdo das cadeias do surfactante,
ocasionando também uma mudanca na acomodacdo do mesmo entre as
laminas da argila.>!

Apés a calcinacdo (CS16-C), as bandas referentes ao conteudo organico
do material desaparecem, indicando a remocéo substancial do surfactante da

regido interlamelar. Em todas as amostras podem ser observados o estiramento
assimétrico vas (Si-O-Si) na regido de 1200-800 cm-.
Através do espectro de RMN 2°Si — CP-MAS do material foi possivel

conhecer o ambiente quimico do silicio na rede de silica do material calcinado
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obtido (CS16-C). O espectro, representado na Figura 28, apresenta trés sinais.
O primeiro sinal, em -91,7 ppm, foi associado as espécies Q? [(SiO)2Si(OH)2], o
segundo, em -100 ppm, aos silicios Q3 [(SiO)sSi(OH)] e o terceiro aos grupos Q*
[(Si0)4Si], em -109,1 ppm, referentes aos grupos silandis geminais, silandis
simples e siloxanos, respectivamente, presentes na matriz de silica formada.*® A
partir da area integrada obtidos através da deconvolucdo dos picos, é possivel
fazer uma estimativa do percentual de cada uma dessas espécies no material.
Os dados obtidos foram de 19% para a espécie Q? (silandis geminais), 51% para
Q3 (silandis simples) e 30% de Q“ (siloxanos). Estes dados se demonstram
bastante relevantes pois confirmam a aptiddo deste material para sua
modificacdo e funcionalizacao através dos grupos silandis presentes na rede de

silica entre as lamelas do argilomineral.
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Figura 28. Espectro de RMN 2°Si — CP-MAS do material CS16-C.

A andlise das propriedades texturais do material obtido (CS16-C) em
comparacao com a argila de partida (CS-Na*) foi realizada por adsorcao e
dessorcéo de N2 e as isotermas resultantes, bem como o grafico da distribuicéo
de tamanho de poros, estdo representadas na Figura 29. De acordo com a
classificagao da IUPAC, ambas isotermas sao tipo IV, apresentando um loop de
histerese do tipo H3, caracteristica de agregados de particulas na forma de

placas com poros de geometria do tipo fenda.®* O perfil da isoterma da amostra
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CS16-C indica uma maior quantidade de N2 adsorvida comparada a CS-Na*. O
aumento na quantidade de N2 adsorvida em pressdes p/p® < 4 indicam um
aumento na propor¢cdo de microporos e pequenos mesoporos. O aumento da
quantidade de N2 adsorvida em pressdes p/p°® > 4 esta relacionado com a
formacdo de mesoporos maiores e pequenos macroporos, associado ao
fendbmeno de deslaminacdo. Na Figura 29 (b) é apresentada a distribuicdo de
tamanho de poros para o material CS16-C no qual € possivel observar regides
distintas entre 1,7 — 2,7 nm (grandes microporos a pequenos mesoporos),
2,7 — 60 nm (pequenos mMesoporos a pequenos macroporos), 60 — 100

(macroporos).
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Figura 29. Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 (a) e distribuicdo de tamanho de poros
BJH (b) dos materiais CS-Na* e CS16-C.

As propriedades texturais dos materiais obtidos s&o apresentadas na
Tabela 6. E observado um aumento na Ager de 160 m2 g1 apés a modificagéo
quimica. Com relacdo ao Vmicro, foi observado um aumento de 0,007 para
0,037 cm? g'. Para a amostra CS16-C, 0 Vmeso foi aumentado de 0,078 para
0,220 cm?® gl. Estes resultados confirmam a estrutura de poros aberta, bem
como a presenca de regides de micro, meso e macroporos combinada no

material final.
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Tabela 6. Propriedades texturais dos materiais CS-Na* e CS16-C.

Amostra Ager (m2g1) Vmicro (cm3 g1) Vmeso (cm3 g1)
CS-Na* 44 0,007 0,078
CS16-C 203 0,037 0,220

As imagens obtidas através da microscopia eletrénica de varredura (MEV)
para a argila inicial e o material CS16-C estdo demonstradas na Figura 30.
Analisando as imagens em menores magnificagcdes da argila CS-Na* e do
material calcinado, é possivel observar que apds o procedimento a argila porosa
obtida (Figura 30c) apresenta particulas com tamanho entre 10-15 ym, que séo
menores em relacdo a argila de partida, com particulas entre 25-60 um (Figura
30a). Quando se observa as imagens de maior magnificacdo para a CS-Na*
(Figura 30b) e para o material CS16-C (Figura 30d), € possivel perceber que
essas particulas menores apresentam uma estrutura desorganizada, associada

a materiais deslaminados.

Figura 30. Imagens obtidas através de microscopia eletronica de varredura dos materiais
CS-Na* (ae b) e CS16-C (c e d).
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As imagens adquiridas por microscopia eletronica de transmissao (MET) da
argila CS-Na* e do material CS16-C estao ilustradas na Figura 31 (imagens a e
b, respectivamente). E observado que a argila CS-Na* apresentou particulas
com habitos lamelares e superficies lisas, as quais sdo formadas pelos
sucessivos empilhamentos de lamelas. No entanto, a resolugéo limitada do MET
e a dificuldade em obter imagens de materiais lamelares com uma orientacéo
preferencial perpendicular ao feixe de elétrons, dificulta a observacdo das
lamelas individuais das argilas. Por outro lado, o material
CS16-C apresentou estrutura desorganizada formada por particulas alongadas
com superficies irregulares, causadas provavelmente pela contribuicdo de silica

no material final. Estes resultados comprovam que a modificacdo quimica altera

significantemente a morfologia do material.

0.2 pm s e 0.2 pm

2 .

Figura 31. Imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo da argila CS-Na+ (a) e
do material sintetizado CS16-C (b).

Através da absorcao atbmica para a determinagdo do percentual de silicio
nos materiais, foi observado um aumento de 11,6% na argila CS-Na*, para
30,7% para o material CS16-C, comprovando a contribuicdo adicional de silica
ao material final e corroborando com os resultados anteriormente discutidos.
Além disso, os resultados indicaram que a contribuicdo de silica amorfa,
proveniente da insercéo de pilares, ndo permanece exclusivamente na regido
interlamelar. Assim, uma parte da silica também encontra-se envolvendo as
particulas, o que foi claramente observado pelas analises de MET da Figura 31b.
Este efeito também pode ter se refletido nos valores de area especifica do
material CS16-C, os quais foram superiores aos da argila de partida, mas nao
tdo expressivos para serem considerados como materiais de elevada area

especifica.
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Desta forma, ndo somente a quantidade de TEOS pode ter conduzido a um
material final com uma presenca significante de silica, mas também o excesso
de agua presente na argila organofilica utilizada, evidenciado pela analise
termogravimétrica e pelos espectros de FTIR. Desta forma, as reacdes de
hidrolise e policondensacdo do TEOS né&o ficam restritas a regido interlamelar,
devido a alta disponibilidade de 4gua nas regides extragaleria, conduzindo a uma
formacdo de silica também entre as particulas maiores apds a calcinacao,
conforme ilustragéo da Figura 32.

Como forma de otimizar a sintese, na Metodologia B optou-se por secar o
material CS16 em estufa a 60 °C para a remocao do excesso de agua, sem que
a mesma fosse removida completamente e favorecendo sua presenca na regido
intergaleria. Além disso, devido a influéncia da presenca de agua na sintese dos
materiais, a mesma foi adicionada de forma controlada com uma razéo molar em

relacdo a fonte de silicio.
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Figura 32. Esquema geral proposto para sintese dos materiais obtidos através da
Metodologia A.



5.1.2 Metodologia B

Além dos padrdes de difracdo dos materiais CS-Na* e CS16, ja discutidos
na sessao anterior, a Figura 33 mostra os difratogramas referentes aos materiais
CS16H*-T e CS16H*-C, sintetizados através da Metodologia B.

4 = cristobalita
W = quartzo
500 cps
500 eps (110) (200)
(020) (130)
3 ' "
3 Mo - Cst6H'C
() i !
® ; ! !
S dop1=1,91 Nm | |
O 5 ]
2 - P GIGH -T
2 dge;=1,85 Nm ; !
c 001~ 15 | |
. dgo1=4,04 nm — ! |
002=0,94 NM 'q . 1 CS16
\..‘ i et e ‘Ih.n
I |
dops=1,15 nm 1 |
1
1
1
Y \ Mt A (CS-Na*
T ? T ’ — I = I = I & I & & & I =
2 4 6 10 15 20 25 30 35 40
20 (graus)

Figura 33. Difratograma dos materiais sintetizados através da Metodologia B.

Ao contrario do que foi observado na metodologia anterior, com a adi¢éo
do TEOS (CS16H*-T) pode ser observada uma reflexdo caracteristica do plano
(001) em 26 = 4,6° a qual se apresenta mais alargada, indicando uma
distribuicdo menos homogénea na ordem de empilhamento lamelar ao longo do
eixo ¢, quando comparada a argila organofilica. Porém, neste caso, 0
empilhamento lamelar € mantido mesmo depois da adi¢do do alcéxido, o qual
apresentou um espacamento basal doox de 1,91 nm. Apds a calcinagédo
(CS16H*-C), verificou-se novamente o0 desaparecimento desta reflexao,
indicando a deslaminacao do material. Além disso, nesta circunstancia também
€ possivel afirmar que o procedimento ndo alterou a estrutura cristalina da argila,
visto que as reflexées ndo basais (020, 110, 200, 130) se mantém presentes nos
padrées de difracdo dos materiais. Ao contrario dos resultados discutidos na
sessdao anterior, nestes difratogramas néo € observada a presenca do halo entre

20 = 15 - 30°, referente a contribuicéo adicional de silica amorfa externa a regiéo
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interlamelar, facilitando, desta forma, a observacao das reflexdes relacionadas
aos planos intracristalinos da argila montmorillonita.

A analise termogravimétrica do material CS16 foi repetido ap0s a secagem,
e estd apresentado na Figura 34, bem como os termogramas referentes aos
demais materiais sintetizados a partir desta metodologia. Observa-se um evento
de perda de massa de 3,44% entre 25-100 °C, referente a eliminacdo das
moléculas de agua do material expandido, bastante moderado quando
comparado ao material antes da secagem. Entre 150-350 °C, ocorre um evento
associado a decomposicdo das moléculas de surfactante que possuem
interacOes fracas com o material e ndo se encontram na regido interlamelar
(23%). Ja o surfactante que interage fortemente, compensando as cargas das
laminas do argilomineral, se decompde entre 350-500 °C, com um evento de
perda de massa de 11%. O evento que ocorre entre 550-750 °C foi associado a

condensacéao dos grupos silandis da argila (1,75%).
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Figura 34. Analise termogravimétrica (TGA) (a), e sua derivada (b) dos materiais sintetizados a

partir da Metodologia B.

No termograma do CS16H*-T, ap0s a adicdo do TEOS, observa-se um
evento de perda de massa de 2% referente a eliminagdo de agua e do etanol
formado pela policondensacdo do alcoxido entre 25-100 °C. A temperatura de
decomposicdo do surfactante em excesso que nao interage com a estrutura da

argila, mas no novo material interage com o TEOS, passa a ser um pouco mais
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elevada, com evento entre 250-500 °C (19%). Ja as moléculas de surfactante
qgue interagem fortemente com a argila e, neste caso, com o TEOS, possuem
evento de perda de massa em temperaturas mais elevadas, justamente devido
a estas interagcdes. Comeca em 550 °C e se une com o evento de perda de
massa relacionado a condensacgédo dos grupos silandis, resultando em uma
perda de 9,3% ao todo.

Para o material calcinado (CS16H*-C), observa-se apenas dois eventos de
perda de massa. O primeiro, relacionado a eliminagdo umidade adsorvida no
material (7%), entre 25-100 °C, e o segundo ocorre entre 400-600 °C,
relacionando a condensacdo dos grupos silanois, com perda de 2,5%. A
auséncia de eventos de perda de massa em temperaturas entre 200 — 400 °C
indica que a decomposicdo completa do surfactante no material apés a
calcinagéo.

Os espectros de FTIR dos materiais sintetizados através da Metodologia B
estédo apresentados na Figura 35. E possivel observar que apds a secagem do
material CS16, ocorre uma diminuicdo significativa na intensidade das bandas
relacionadas a presenca de agua fracamente interagida com o material e na
regido interlamelar, em aproximadamente 3400 cm?' e 1640 cmY,
respectivamente. Este fato indica que ainda ha a presenca de agua na regiao
interlamelar, porém ndo em excesso, corroborando com os resultados da anélise

termogravimétrica deste material. Além disso, as bandas relacionadas a
presenca do surfactante, em 2920 cm™? (vas CH2), 2847 cm™ (vs CH2), e em

1470 cm-1 (6s CH), aparecem agora mais intensas, porém exatamente nas

mesmas frequéncias.
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Figura 35. Espectros de FTIR dos materiais obtidos pela Metodologia B.

Ao contrario do que ocorreu nos materiais cujos resultados foram discutidos
na sessdo anterior, com a adicdo de TEOS n&o foi observado nenhum
deslocamento das bandas do surfactante que sao sensiveis a mudancas de
conformacao (CS16H*-T). Isto sugere-se que a acomodacéao do surfactante ndo
€ significantemente perturbada, além disso, a presenca da reflexdo (001) no
material CS16H*-T indicando um ordenamento lamelar, e espacamentos basais
proximos a argila organofilica, confirmam esta hip6tese. Conforme esperado,
apos a calcinacdo (CS16H*-C) percebe-se o desaparecimento das bandas
atribuidas a presenca de agua e surfactante, confirmando que a calcinacao foi
bem sucedida. Em todos os espectros sdo observadas bandas associadas ao
estiramento assimétrico vas (Si-O-Si) na regido de 1200-800 cm-2.

O material calcinado obtido (CS16H*-C) apresentou um espectro de RMN
de 2°Si — CP-MAS bastante similar ao obtido com a metodologia anterior, e esta
representado na Figura 36. O primeiro sinal, em -92,0 ppm, foi associado as
espécies Q? [(SiO)2Si(OH)z], relativo aos grupos silandis geminais, e 0os outros
dois sinais, em -100 ppm e -109 ppm, foram atribuidos as espécies Q3

[(SiO)sSi(OH)] e Q* [(SiO)4Si], respectivamente, referentes aos grupos silanois
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simples e siloxanos presentes na matriz de silica.®® A partir da deconvolucgéo e
da area integrada dos picos, também foi possivel fazer uma estimativa do
percentual de cada uma dessas espécies no material. Os dados obtidos foram
de 27% para a espécie Q? (silandis geminais), 50% para Q2 (silandis simples) e
23% de Q“ (siloxanos). Em comparacdo material obtido com a metodologia
anterior, ambos possuem o mesmo percentual estimado de grupos silandis, de
forma que o material sintetizado pela metodologia B também se demonstra apto

para modificagcdo e funcionalizacéo.
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Figura 36. Espectro de RMN de 2°Si — CP-MAS do material CS16H*-C.

A analise das propriedades texturais do material calcinado (CS16H*-C) foi
comparado com a argila de partida (CS-Na*) e as isotermas resultantes, assim
como o grafico da distribuicdo de tamanho de poros, estdo representadas na
Figura 37. O novo material apresenta isoterma do tipo IV, de acordo com a
classificagcdo da IUPAC, e apresenta um loop de histerese do tipo HS3,
caracteristica de agregados de particulas na forma de placas com poros de
geometria do tipo fenda.®* O perfil da isoterma da amostra CS16H+-C aponta
uma maior quantidade de N2 adsorvida comparada a argila de partida, e uma
Agser 178 m2 gt maior que a argila porosa CS16-C da metodologia A. O aumento
na quantidade de N2 adsorvida em pressées p/p° < 4 indicam um aumento na

proporcao de microporos e pequenos mesoporos. O aumento da quantidade de
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N2 adsorvida em pressdes p/p® > 4 esta relacionado com a formacdo de
Mesoporos maiores e pequenos macroporos, associado ao fendbmeno de
deslaminacdo, demonstrada pela difracdo de raios X. Na Figura 37 (b) é
apresentada a distribuicdo de tamanho de poros para o material calcinado no
qual é possivel observar regibes de supermicroporos (1-1,5 nm), uma
distribuicdo ampla na regido entre pequenos e grandes mesoporos (5-50 nm). e

pequenos macroporos (50-100 nm).
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Figura 37. Isotermas de adsorcdo e dessorcao de N2 (a) e distribuicdo de tamanho de poros
BJH (b) do material CS16H*-C e da argila inicial.

A Tabela 7 apresenta as propriedades texturais do material calcinado
comparado as propriedades da argila CS-Na*. Um aumento expressivo da Agset
pode ser observado (337 m2 g1), assim como o aumento nos valores de Vmicro €
Vmeso. OS resultados obtidos por esta caracterizacdo confirmam que o material
apresenta uma maior acessibilidade quando comparado a argila de partida e com
o material sintetizado pela metodologia A, e também concilia a presen¢a de micro

€ Mesoporos na sua estrutura.
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Tabela 7. Propriedades texturais do material CS16H*-C em comparacdo com a argila CS-Na*.

Amostra Aget (M2 g1) Vmicro (M3 g1) Vmeso (CmM3 g1)
CS-Na* 44 0,007 0,078
CS16H*-C 381 0,008 1,08

SdekLl X1lsBoo 185

18kY  X19.088  Lom

Figura 38. Imagens de MEV do material CS16H*-C em diferentes magnificacdes: 1.000x (a),
5.000x (b) e 10.000x (c).
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A partir das imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV),
apresentada na Figura 38, em baixas magnificacdes observa-se uma diminuicéo
no tamanho de particula do material CS16H*-C, entre 7-13 ym, em relacédo a
argila de partida, que apresentavam tamanhos de 25-60 ym (Figura 30a). Com
0 aumento da magnificagcdo das imagens, € possivel observar uma estrutura
mais desordenada do material calcinado (Figura 38 b,c) em relacdo a CS-Na*
(Figura 30b), conforme esperado com a deslaminacdo do material.

Assim como as imagens adquiridas por MEV, as imagens de microscopia
eletrOnica de transmisséo (MET), apesentadas na Figura 39, demonstram uma
estrutura desordenada do material obtido (CS16H*-C) em relacédo ao material de
partida (Figura 30a). Além disso, neste caso também ndo é mais possivel
observar uma contribuicéo relevante de silica externa a regiéo interlamelar, uma
vez que sao observadas, majoritariamente, particulas com habitos lamelares
com menos densidade de carga, ainda que mais moderada quando comparada

ao material sintetizado pela metodologia A.

Figura 39. Imagens obtidas por MET do material CS16H*-C.

O controle da quantidade de agua durante a sintese do material na
metodologia B conduziu a formacdo de um material deslaminado, com uma
contribuicAo moderada de silica em torno das particulas confirmada pelos
resultados de absorgéo atdmica, com percentual de silicio de 15,7% e menor em
comparacdo com o material sintetizado pela metodologia A (%Si=30,7),
conforme representado na ilustracdo da Figura 40. Isto pode ser constatado

pelas andlises microscépicas, bem como pela auséncia da larga reflexdo em
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26 =15-30 °, atribuida a presenca de silica amorfa, no difratograma do material.
Além disso, foi observado um aumento significativo de acessibilidade do
material, indicando uma estrutura de poros mais aberta, confirmada pela analise
textual. No entanto, a andlise da distribuicdo de tamanhos de poro ainda indica
a formacdo de um material com uma contribuicdo majoritaria de mesoporos
formados pela agregacdo de particulas (mesoporosidade/macroporosidade

interparticula).

Metodologia B

Expansdo
cTa* .

e

/ Tl,l nm -

Secagem 60 °C

Formagdo

dos pilares TEOS +HCI (tragos)

CS16H*-T

CS16H*-C

Figura 40. Esquema geral proposto para a sintese dos materiais obtidos através da
Metodologia B.

Porém, visando obter uma acessibilidade interlamelar mais expressiva, em
gue a ordem de empilhamento lamelar ao longo do eixo ¢ fosse mantida, optou-
se por estudar um terceiro procedimento (Metodologia C), desta vez fazendo uso
de uma amina neutra como co-surfactante. Os resultados obtidos seréo

discutidos na sessao a seguir.

5.1.3 Metodologia C

Os padrbes de difragdo do material CS16D e dos materiais sintetizados a
partir dele na metodologia C estéo ilustrados na Figura 41 (a, b e ¢). Para o
material modificado com a dodecilamina (CS16D), apresentado nos trés
difratogramas, é possivel observar o deslocamento das reflexfes basais (001),
(002) e (003) para angulos menores (20 = 1,4°, 2,96° e 4,45°, respectivamente)
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em relagéo ao material antes da inser¢cao da amina neutra (CS16), indicando um
aumento no espacamento basal para 5,96 nm. Este aumento pode estar
relacionado com uma maior quantidade de material organico na regido
interlamelar, devido a presenca da DDA, e uma conformacdo na forma de
parafina bicamada acomodadas perpendicularmente as lamelas da argila, como
ilustra a Figura 42. Valores similares de espacamento basais (6,0 nm) ja foram
reportados utilizando argilas organofilicas e adicionando acido estearico.®? Além
disso, pode-se constatar a presenca de reflexdes de padrao similar em 20 =
2,35°, 7,15° e 21,7° associadas a presenca da dodecilamina no material.%

Com a adicdo do TEOS em diferentes proporcdes em relacéo ao percentual
de argila no material modificado, e a subsequente calcinacdo, € possivel
observar a presenca da reflexao basal (001) em angulos baixos no difratograma
dos materiais para as trés relacdes argila:silica estudadas. Com a permanéncia
dessas reflexdes pode-se sugerir que, ao contrario do que foi observado nas
duas metodologias anteriores em que a dodecilamina nao foi utilizada, o material
apresenta um ordenamento lamelar ao longo do eixo ¢ mesmo depois da adicéo
do alcoxido e o processo de calcinagdo. Esse resultado comprova a obtencao de
materiais mais ordenados quando comparados com 0s materiais obtidos através
das metodologias anteriores, e que ndo foi observado uma deslaminacdo
completa dos materiais obtidos.

Além disso, foi possivel constatar que para os trés materiais sintetizados
os valores de doox aumentaram moderadamente com o aumento da quantidade
de TEOS adicionada. Esse aumento pode estar associado ao fato de que com
uma maior quantidade de alcéxido, mais silica pode ser incorporada na regiao
interlamelar, mantendo as lamelas da argila permanentemente separadas pelos
pilares de silica formados. Para os materiais calcinados CS16D-C(1:2,5) e
CS16D-C(1:5) (Figura 40b e c), ou seja, com as maiores quantidades de TEOS
adicionadas, pode-se notar o aparecimento de uma reflexdo larga entre
20 = 20 - 35° indicando uma maior contribuicdo de silica amorfa nestes
materiais. Porém, apesar disso pode-se afirmar que as modificacdes realizadas

com esta metodologia também ndo modificam a estrutura cristalina da argila,
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visto que as suas reflexbes nao basais (020, 110, 200, 130) se mantém

presentes nos padrdes de DRX dos materiais modificados.
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Figura 41. Padrbes de difracdo dos materiais CS16D-C(1:1) (a), CS16D-C(1:2,5) (b) e
CS16D-C(1:5) (c) e seus precursores.
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Figura 42. Conformacao adotada pelo surfactante com a insercdo da DDA.

Os materiais sintetizados através da metodologia C, seus precursores e a
argila expandida modificada com dodecilamina (CS16D) foram caracterizados
por analise termogravimétrica e os termogramas resultantes estédo apresentados
na Figura 43.

O termograma do material CS16D apresenta um primeiro evento de perda
de massa (4,0%) entre 20-100 °C que esta associado a eliminacdo da agua. O
segundo evento ilustra uma perda de 24,2%, entre 100-200 °C e esta relacionado
decomposicdo da dodecilamina. A decomposi¢éo do surfactante que apresenta
interacOes fracas com a estrutura da argila e se encontra na regido extra-galeria
resultou em uma perda de massa de 16,2%, e ocorreu entre 200-400 °C. Entre
450-600 °C ocorre a eliminacao do surfactante que interage fortemente com as
laminas da argila, e por isso se decompde a temperaturas maiores (4,2%).
Finalmente, entre 600-800 °C ocorre a condensacdo dos grupos silandis,
resultando em uma perda de 4,6%.

Apds a insercdo de TEOS em diferentes quantidades, os materiais
CS16D-T(1:1), CS16D-T(1:2,5) e CS16D-T(1:5) apresentaram eventos de perda
de massa bastante similares e nas mesmas faixas de temperaturas.
Observou-se ainda que as temperaturas de decomposicdo dos compostos
organicos foram maiores devido a interacdo dos mesmos com o TEOS. O
primeiro evento de perda de massa desses materiais que ocorre entre 20-100 °C
esta associado a eliminagcdo da agua e do etanol formado na hidrolise e
policondensacédo do TEOS. O segundo evento, relacionado a decomposicao da
dodecilamina, ocorreu desta vez entre 150-300 °C. A decomposi¢do do
surfactante que se encontra na regido extra-galeria foi atribuida ao evento de

perda de massa entre 300-400 °C. Na faixa de 400-500 °C ocorre a eliminacao
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do surfactante que apresenta interacbes fortes com a estrutura da argila. A
condensacao dos grupos silanois resulta em uma perda de massa que ocorre
entre 550-750 °C.
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Figura 43. Curvas de Tg e dTg dos materiais CS16D-C(1:1) (a), CS16D-C(1:2,5) (b) e
CS16D-C(1:5) (c) e seus precursores.
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Nos termogramas referentes aos materiais calcinados CS16D-C(1:1),
CS16D-C(1:2,5) e CS16D-C(1:5) é possivel observar apenas dois eventos de
perda de massa. O primeiro entre 20-150 °C esta relacionado com a eliminacao
da umidade adsorvida, e o segundo, mais discreto, € referente a condensacgao
dos grupos silandis, que ocorre entre 650-800 °C. A auséncia de eventos de
perda de massa em temperaturas entre 200 — 600 °C indica que a decomposicao
completa do conteudo organico desses materiais e comprova a eficiéncia da
calcinacdo dos mesmos.

Os materiais sintetizados através da metodologia C também foram
caracterizados por espectroscopia no infravermelho e os espectros obtidos estdo
apresentados na Figura 44.

Além dos espectros dos materiais CS-Na* e CS16, discutidos na sesséo
anterior, a Figura 44 apesenta o espectro do material CS16D, referente a argila
organofilica modificada com dodecilamina (DDA). Além das bandas associadas
aos modos vibracionais dos grupos funcionais do surfactante (CTA*), observa-
se o surgimento de novas bandas em 3330 cm, 1562 cm™ e na regido de 1300
cmt. Ainda que de menor intensidade quando comparadas as demais, essas
novas bandas confirmam a incorporacdo da amina neutra ao material.

Com a adicdo da fonte de silicio (TEOS), observa-se a diminuicdo da
intensidade das bandas referentes ao conteddo organico devido ao aumento da
contribuicdo de silica no material, que aumenta a intensidade das bandas

associadas ao estiramento assimétrico vas (Si-O-Si) na regido de 1200-800 cm™,

observadas em todos os espectros. Além disso, apos a calcinacao dos materiais,
a auséncia das bandas atribuidas aos modos vibracionais do surfactante e

co-surfactante confirmam a eficiéncia da remocao dos mesmos.
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Figura 44. Espectros de FTIR dos materiais CS16D-C(1:1) (a), CS16D-C(1:2,5) (b) e
CS16D-(1:5) (c) e seus precursores.
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Nos espectros de RMN de 2°Si — CP-MAS dos materiais calcinados,
apresentados na Figura 45, é possivel observar a presenca dos picos referentes
as espécies Q? [silanol geminal, (SiO)2Si(OH)2], Q2 [silanol simples,
(Si0)3Si(OH)] e Q* [siloxano, (Si0)4Si]. Os deslocamentos quimicos dos picos
de cada espécie em cada um dos materiais, bem como o percentual aproximado
das mesmas, obtido através da deconvolucédo dos picos, esta apresentado na
Tabela 8.

A partir dos dados apresentados na Tabela 8, é possivel constatar que 0s
materiais apresentam composicoes similares quando se compara o percentual
aproximado de cada espécie de silicio. Foi possivel observar que todos os
materiais obtidos através da metodologia C contém grupos Q? (silanol geminal)
e Q° (silanol simples) em abundancia, o que atesta a possibilidade da
modificacdo destes e consequentemente o ancoramento de novas espécies via

ligacdo covalente.

90



a)
QS
Q? Qt
Rt ™ f\ﬂv r«/\’\VM
e T ———.
40 -60 -80 -100 -120 -140 -160
ppm
b) Q3
mﬁi&
W [ g
AV
T T T T T 1
-40 -60 -80 -100 -120 -140 -160
ppm
c)
Q3
ot
Q?
I T T T T T T
-40 -60 -80 -100 -120 -140 -160
ppm

Figura 45. Espectros de RMN de 2°Si dos materiais calcinados CS16D-C(1:1) (a),
CS16D-C(1:2,5) (b) e CS16D-C(1:5) (c).
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Tabela 8. Deslocamentos quimicos e percentuais aproximados das espécies Q?, Q3 e Q* dos

materiais sintetizados a partir da metodologia C.

Material Sinal 5 (ppm) Area (%)

Q2 -90,7 22

CSsi16D-C (1:1) Q2 -100,6 66
Q* -109,7 12

Q2 91,4 28

CS16D-C (1:2,5) Q® -100,7 57
Q* -109,6 15

Q2 94,3 25

CS16D-C (1:5) Q3 -101,4 50
Q4 -109,7 25

As propriedades texturais dos materiais obtidos foram avaliadas através da
adsorcao e dessorcdo de N2, e as isotermas resultantes bem como o gréfico da
distribuicdo de tamanho de poros estdo apresentados na Figura 46 (a e b,
respectivamente). Os trés materiais apresentam isotermas do tipo IV, com loop
de histerese do tipo H3, indicando um aumento da porosidade. Todos os
materiais apresentaram maior volume de N2 adsorvido em baixas pressoes
quando comparados a argila de partida (CS-Na™*).

Pode-se observar que o0s materiais apresentam uma distribuicdo de
tamanho de poros na regido de supermicroporos e pequenos mesoporos, entre
1,7 e 5 nm, os quais estdo atribuidos a regibes de porosidade interlamelar
causada pela insercao de pilares. Também é observando que o aumento do teor
de TEOS utilizado conduz a uma gradual diminuicdo dos tamanhos de poros,
sugerindo uma maior densidade de pilares localizados na regido interlamelar.
Além disso, é possivel estimar os tamanhos das regides de galeria formadas
comparando as distribuicdes de poros maximas para os materiais CS16D-C (1:1)
e CS16D-C (1:2,5 com os valores estimados para a regido de galerias
(espacamento basal subtraido da espessura da lamela de argila individual, 0,96
nm) obtidos por DRX subtraindo os valores de espagamento. Assim, 0S
tamanhos da regido de galerias de 2,5 nm sdo similares com a distribuicdo de

tamanhos de poros maxima centrada em 2,4 nm, demonstrada na Figura 46b.
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Figura 46. Isotermas de adsor¢éo e dessorcdo de N2 (a) e distribuicdo de tamanho de poros

BJH (b) dos materiais obtidos através da metodologia C.

Na Tabela 9 estdo apresentadas as propriedades texturais dos materiais
obtidos comparadas com as da argila de partida. Pode-se observar que os
materiais CS16D-C(1:1), CS16D-C(1:2,5) e CS16D-C(1:5) apresentaram valores
de Ager de 793, 754 e 734 m2 g1, os quais sdo significantemente expressivos
guando comparados com 0s materiais derivados das metodologias A e B. Além
disso, quanto maior a quantidade de TEOS utilizada, maior a contribuicdo de

microporos observada.

Tabela 9. Propriedades texturais dos materiais CS16D-C(1:1), CS16D-C(1:2,5) e CS16D-C em
comparacdo com a argila CS-Na*.

Amostra Ager (M2 gY) Vmicro (M3 g1) Vmeso (CM3 g1)
CS-Na* 44 0,007 0,078
CS16D-C(1:1) 793 - 0,67
CS16D-C(1:2,5) 757 0,086 0,47
CS16D-C(1:5) 734 0,18 0,36
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A partir da andlise das imagens de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) apresentadas na Figura 47, € possivel observar em baixas magnificacdes
que, assim como ocorreu nas demais metodologias, o tamanho de particula

diminui apos o procedimento em relacéo a argila CS-Na*.

a)f.ﬁ; » ﬁ gf

Figura 47. Imagens de MEV dos materiais CS16D-C(1:1) (a e b), CS16D-C(1:2,5) (ced) e
CS16D-C(1:5) (e e f).

Através da analise das imagens de MET exibidas na Figura 48, é possivel
observar em magnificacbes menores (Figura 48 a, c e e) que a contribuicdo de
silica amorfa aumenta proporcionalmente com a quantidade de TEOS que é

adicionada na sintese. Em magnificacdes maiores, as imagens obtidas para os
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materiais CS16D-C(1:1) e CS16D-C(1:2,5) demonstram a presenca de lamelas
da argila remanescentes que n&o foram expandidas. E possivel observar um
conjunto de lamelas agrupadas, cuja largura é igual a 4,31 nm (Figura 48b),
referente ao tamanho de quatro laminas espacadas pelos cations
compensadores de carga (nesse caso 0 Na*), e o espacamento basal entre as
laminas observado é de 1,4 nm. Na imagem referente ao material CS16D-C(1:5)
(Figura 48f) € mais dificil de identificar a presenca das laminas devido ao excesso
de silica amorfa observado nas imagens. Entretanto, foi possivel notar que o
espacamento basal das laminas que aparecem nas imagens capturadas é um
pouco maior do que 0s constatados nos materiais anteriores, porém também néo
€ 0 mesmo calculado pela difratometria de raios X.

Ainda que os espacamentos basais observados nas imagens de MET néo
sejam os mesmos calculados por DRX, pode-se afirmar com base no conjunto
de caracterizacbes, em especial das andlises texturais, que foram obtidos
materiais com um aumento expressivo na acessibilidade em relacéo a argila de
partida e aos materiais sintetizados através das metodologias A e B. Além disso,
foi observada a influéncia do uso da dodecilamina como co-surfactante na
estrutura das argilas quimicamente modificadas, visto que a ordem de
empilhamento lamelar foi mantida mesmo apds a adicdo da fonte de silicio e
posterior calcinacdo, como € ilustrado na Figura 49, além de resultar em
materiais que apresentam uma distribuicdo de tamanho de poros uniforme na
regido de supermicroporos e pequenos mesoporos. Alguns autores reportam
gue o uso da amina neutra como co-surfactante vai além da sua atuacdo como
template, e justificam essas melhoras nas propriedades texturais dos materiais
atribuindo as aminas a funcéo de catalisar a policondensacdo do TEQS.%:949
Ademais, ficou clara a influéncia da proporcdo entre a argila de partida e a
quantidade de alcéxido de silicio utilizada na sintese na estrutura e nas
propriedades texturais dos materiais. Esta influéncia também fica clara ao
observar os resultados de absorcdo atdbmica, que indicam que percentuais de
silicio aumentam com a quantidade de TEOS adicionada, resultando em 22,2,
27,4 e 54,7% para os materiais CS16D-C(1:1), CS16D-C(1:2,5) e CS16D-C(1:5),

respectivamente. Observou-se que quando foi utilizada uma menor quantidade
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de TEOS (CS16D-C(1:1)), foi obtido um material com maior area especifica, e

uma distribuicdo mais estreita de tamanho de poros.

2,02 nm

Figura 48. Imagens de MET dos materiais CS16D-C(1:1) (a e b), CS16D-C(1:2,5) (ce d) e
CS16D-C(1:5) (e e f).
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Metodologia C

/ 11,1 nm

CS-Na*

Expansio CTA*
Secagem 60 °C

Formagdo
dos pilares

CS16D-T(1:5) CS16D-C(1:5)

CS16D
Figura 49. Esquema geral proposto para a sintese dos materiais obtidos através da
Metodologia C.

Por meio das metodologias A, B e C foram sintetizados materiais com
distintas morfologias e propriedades texturais. Os materiais CS16-C e
CS16H*-C exibiram o fenbmeno de deslaminacéo, e consequentemente a perda
do seu carater bidimensional. Ja os materiais sintetizados através da
metodologia C demonstraram maior grau de ordenamento lamelar, uma vez que
as reflexdes basais, caracteristicas de mateirais bidimensionais estao presentes.
ApOs caracterizados, 0s materiais sintetizados CS16-C, CS16H*-C e
CS16D-C(1:1), juntamente com a argila CS-Na*, foram selecionados para

heterogeneizacéo do ligante no decorrer deste trabalho.
5.2 Caracterizacdo do Precursor Catalitico Homogéneo

Inicialmente o ligante B-diimina foi sintetizado via adicdo nucleofilica da
anilina a 2,4-pentanodiona, catalisada pelo acido cloridrico. O mecanismo de
formacdo da imina a partir de uma amina primaria e uma cetona esta
representada na Figura 50. Primeiramente, a amina adiciona-se ao grupo
carbonila da cetona, formando um intermediario tetraédrico (I). Posteriormente
ocorre a transferéncia intermolecular do proton do nitrogénio para o oxigénio,
produzindo um aminodlcool (II). Em meio acido, a protonagéo do oxigénio forma

um bom grupo abandonador (H20), e a saida deste grupo gera o ion iminio (ll1).
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Finalmente, a transferéncia de um préton desta espécie para a agua regenera o

ion hidrénio (espécie catalitica) e gera a imina desejada (1V).

o N— HN—R .
\C‘:;‘_*\ e HEN R_-‘ \ ?N R ( HgO \ (‘/ QHz \ . .
=S + HN—R =— c\ e c\“ = C:N\ + Hy0
/ / 0_ / OH ('DHQ / R / R

U] (I (i (V)

Figura 50. Mecanismo de formacé&o da imina.

O complexo de niquel foi sintetizado a partir da coordenacdo do
ligante B-diimina bidentado ao centro metélico através da adicdo do aduto
[Ni(CH3CN)2Br2]. O ligante bidentado é do tipo LL e doa 4 elétrons ao metal. Os
dois ligantes Br, também coordenados ao niquel, sdo do tipo X, e cada um doa
um elétron ao metal. Ao total, o complexo sintetizado possui 16 elétrons de

valéncia, é paramagnético e apresenta geometria tetraédrica.

O ligante foi caracterizado por Analise Elementar (CHN), Ressonancia
Magnética de Hidrogénio (RMN de 'H) e Espectroscopia no Infravermelho. O
espectro obtido por esta ultima técnica foi posteriormente comparado ao do
complexo homogéneo de niquel sintetizado como forma de caracterizagéo.

As porcentagens massicas obtidas pela analise elementar de carbono,
hidrogénio e nitrogénio foram comparadas aos valores tedricos previstos pela
estrutura esperada, expostos na Tabela 10. Com base nos dados apresentados,
observa-se que os valores experimentais adquiridos sdo aproximados aos
valores teoricos para o ligante sintetizado, indicando que estrutura foi obtida na

sua forma pura.

Tabela 10. Valores tedricos e experimentais obtidos por andlise elementar para o ligante

B-diimina.

Elemento  Valor Tedrico (%) Valor Experimental (%)

C 81,56 82,21
H 7,25 7,29
N 11,20 12,21
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Os dados de deslocamento quimico (3) obtidos pelo RMN de *H do ligante
foram comparados aos da literatura e os valores em questéo estdo expressos na
Tabela 11. Além disso, os sinais foram atribuidos aos seus respectivos

hidrogénios destacados na estrutura ilustrada na Figura 51.

Tabela 11. Dados de deslocamento quimico obtidos por RMN de 'H do ligante sintetizado.

Atribuicbes & (ppm) & (ppm)°

1 s, 1H, N-H 12,70 12,72
2 t,4H, m-ArH 7,28 7,30
3 t,2H, p-ArH 7,04 7,06
4 d, 4H, o-ArH 6,97 6,97
5 s,1H, B-CH 4.88 4,89
6 s, 6H, a-CHs 2,00 2,02
4 4
2 2
3 4 4 3

Figura 51. Estrutura do ligante sintetizado com os hidrogénios atribuidos aos sinais

apresentados na Tabela 11.

A presenca do sinal em 12,70 ppm, entrada 1 da Tabela 11, atribuido ao
atomo do hidrogénio ligado ao nitrogénio confirma o tautomerismo
imino-enamina descrito por Brownstein'®, ilustrado previamente na Figura 4 da
revisdo bibliografica. Esta observacédo também é corroborada pela presenca da
banda de deformacéo angular referente a ligagdo N-H em 1484 cm™ no espectro
de infravermelho do ligante. Além desta, outras bandas referentes aos modos
vibracionais dos grupos funcionais presentes na molécula em questdo foram
atribuidas aos valores de nimero de onda (cm™) em que aparecem no espectro,

e estdo exibidos na Tabela 12.
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Tabela 12. Valores de nimero de onda das bandas do espectro de infravermelho do ligante,

atribuidos aos seus respectivos grupos funcionais.

Nimero de onda (cm™?) Grupo Funcional

3080-2960 C-H de aromaéticos
2918 C-H de metilas
1637 C=N
1555 c=C
1480 N-H

O complexo homogéneo também foi caracterizado por espectroscopia no
infravermelho e o espectro obtido foi comparado com o do ligante de partida, e
ambos estéo ilustrados na Figura 52.

)

.©

= 1670 cm’

< C=N

=
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o

" /

1636 cm™’

C=N

Complexo Homogéneo
—— Ligante B-diimina
J 1 J 1

. T . T T T i T E
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm™)

Figura 52. Espectros de infravermelho do ligante B-diimina e do respectivo complexo
dibromo(N,N-bis(fenil)-2,4-pentanodiimina)niquel(ll).

O espectro de infravermelho do ligante apresenta uma banda intensa
referente a ligacdo C=N em 1636 cm™1. A complexacéo do niquel no ligante gera
um aumento na frequéncia da banda associada a ligacdo C=N para 1670 cm™.
Era esperado que a energia associada as vibragdes desta ligacdo em iminas
diminuisse apdés a complexacdo com metais, porém, o aumento de energia

observado indica uma mudanca na estrutura conjugada do ligante livre

100



(enamina) para uma estrutura ndo-conjugada do ligante quando coordenado ao
centro metalico (diimina). O deslocamento observado desta banda no espectro
evidencia a complexacdo do niquel no ligante e comprova a sintese bem

sucedida do complexo homogéneo desejado.

5.3 Caracterizacao dos Precursores Cataliticos Heterogeneizados

Os materiais heterogeneizados foram caracterizados por analise elementar
(CHN), adsorcdo e dessorcdo de N2, analise termogravimétrica (TGA) e por
ressonancia magnética nuclear de silicio (RMN 2°Si — CP-MAS).

A partir do percentual de nitrogénio obtido para cada uma das amostras
pela analise elementar, foi possivel calcular a quantidade de ligante B-diimina
incorporado via ligagdo covalente ao material e os resultados s&o mostrados na
Tabela 13. Além disso, as propriedades texturais dos materiais apos a
heterogeneizacdo foram avaliadas por adsorcdo e dessorcdo de N2 e as
isotermas resultantes estdo apresentadas na Figura 53. Foi possivel observar
que, exceto para o material CS16H*-C, quanto maior a area especifica do
suporte, e também maior o percentual de espécies Q? e Q3, ou seja, silandis
presentes da matriz de silica capazes de promover o ancoramento do ligante
funcionalizado, maior foi o percentual de contetdo organico incorporado.

Além disso, para todos os materiais foi observada a diminuicdo da area
especifica apdés o ancoramento do ligante. Essa diminuicdo foi acompanhada
pela redugcédo dos valores de volume de micro e mesoporos, associada ao
bloqueio parcial dos mesmos devido a presenca das moléculas de ligante
incorporados. Este decréscimo nos valores de volume de mesoporos somente
nao foi observado quando o suporte utilizado na heterogeneizacao foi a argila
sédica CS-Na*, fato que pode ser explicado devido a porosidade deste material
ser majoritariamente interparticulas, e ndo entre as lamelas. Dessa forma, o
ligante ancorado ndo tem dimensdes suficientes para bloquear estes poros,
fazendo com que ndo haja altera¢cdes no volume desses grandes mesoporos e

macroporos.
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Tabela 13. Propriedades texturais e contetdo organico dos materiais heterogeneizados.

Amostra ABET Vmicro Vmeso Q?+ Q%  Contelido Organico
(m2g?) (cm3g?) (cm3g?d) (%) (umol gt de material) 2
CS-Na* 44 0,007 0,07 - -
L-CS-NatP 27 - 0,07 103,5

CS16-C 203 0,037 0,22 70 -

L-CS16 P 52 - 0,1 132,1
CS16H*-C 381 0,008 1,08 77 -
L-CS16H*P 245 - 0,61 39,2
CS16D-C 793 - 0,67 88 -

L-CS16D P 416 - 0,21 267,8

a Quantidade de ligante incorporado ao material: calculado usando o percentual de nitrogénio
(%N) obtido através da andlise elementar.
b Materiais contendo o ligante ancorado covalentemente.
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Figura 53. Isotermas de adsorcdo e dessorgéo de N2 para os materiais antes (em preto) e

depois (em vermelho) da heterogeneizacéo.
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Os espectros de RMN de 2°Si — CP-MAS dos materiais heterogeneizados
foram comparados aos espectros dos materiais calcinados antes do
ancoramento do ligante, e estdo todos apresentados na Figura 54. Os espectros
da argila de partida CS-Na* e do material heterogeneizado utilizando a mesma
como suporte (L-CSNa*), apresentaram ruido excessivo e ndo puderam ser
adquiridos nas condicdes de analise testadas, por isso ndo estdo apresentados
neste trabalho.

Comparando os materiais CS16-C (Figura 54a) e L-CS16 (Figura 54b),
antes e depois da heterogeneizagdo, respectivamente, observa-se uma
diminuicdo expressiva na intensidade do pico referente as espécies Q? [silanol
geminal, (SiO)2Si(OH)2] e um aumento relevante na intensidade do pico
relacionado as espécies Q* [siloxano, (SiO)4Si], consequéncia do consumo dos
grupos silanois para formagéo dos grupos siloxanos. Além disso, foi constatado
0 surgimento de novos sinais no espectro, associados aos diferentes modos de
ligacdo covalente entre carbono e silicio (C-Si) que comprovam o ancoramento
do ligante funcionalizado na superficie do suporte. O primeiro sinal, em
-49,3 ppm, estéa relacionado com a presenca de espécies T [C-Si(OSi)(OH) 2]. O
pico em -57,7 ppm foi atribuido as espécies T? [C-Si(OSi)2(OH)] e o sinal em
-65,5 ppm esta relacionado com os grupos T2 [C-Si(OSi)s].

Realizando o0 mesmo comparativo entre materiais CS16H*-C (Figura 54c)
e L-CS16H* (Figura 54d), antes e depois do ancoramento do ligante
respectivamente, um comportamento semelhante pode ser observado. Nota-se
0 surgimento de novos sinais no espectro: em -50,9 ppm referente aos
grupamentos T! [C-Si(OSi)(OH)2], em -58,1 ppm, atribuido as espécies
T2 [C-Si(0Si)2(OH)], e o segundo em -66,1 ppm, associado aos grupos
T3 [C-Si(0Si)s]. Da mesma forma que nos materiais discutidos acima, a presenca
destes novos picos no espectro do material heterogeneizado confirma a ligacéo
covalente entre o ligante e o suporte, que foi ancorado a partir do consumo dos
grupos silanodis e formacao dos grupos siloxanos.

Finalmente para os materiais CS16D-C (Figura 54e) e L-CS16D
(Figura 54f), observa-se ndo s6 um aumento significativo na intensidade do sinal
atribuido as espécies Q* [siloxano, (SiO)4Si], como também o consumo
expressivo dos grupos Q? [silanol geminal, (SiO)2Si(OH)2]. Este resultado é
coerente com os obtidos por analise elementar, apresentados na Tabela 13, que
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demonstram que este material foi 0 que apresentou a maior quantidade de
ligante incorporado na sua superficie. Além disso, nota-se 0 aparecimento de
Nnovos sinais no espectro do material heterogeneizado, em -49,2 ppm, referente
aos grupos T! [C-Si(OSi)(OH)2], em -57,7 ppm associado as espécies
T2 [C-Si(OSi)2(OH)] e em -66,2 ppm atribuido aos grupos T2 [C-Si(OSi)z],

comprovando o ancoramento das moléculas de ligante na superficie do suporte.
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Figura 54. Espectros de RMN de 2°Si dos materiais CS16-C (a), L-CS16 (b), CS16H*-C (c),
L- CS16H* (d), CS16D-C (e) e L-CS16D (f).
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Os termogramas do ligante sintetizado e dos materiais heterogeneizados
estdo apresentados na Figura 55. Observa-se que a decomposicao do ligante
(Figura 55a) ocorre entre 150-300 °C. ApGs a heterogeneizacao dos materiais, a
decomposicdo do material organico ocorre em temperaturas maiores (Figura
55b), iniciando em aproximadamente 350 °C, o que indica uma maior resisténcia
térmica dos materiais devido ao ancoramento via ligacao covalente do ligante na
matriz dos suportes inorganicos. Com base nos resultados de analise elementar,
adsorcdo e dessorcdo de N2, RMN de 2°Si — CP-MAS e andlise
termogravimétrica é possivel afirmar que o ligante foi ancorado com sucesso nas
matrizes das argilas quimicamente modificadas.
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Figura 55. Curvas de Tg do ligante B-diimina (a) e dos materiais heterogeneizados (b).

A partir da quantidade de ligante incorporada em cada material, calculada
com base nos resultados da analise elementar dos materiais heterogeneizados,
foi calculada a quantidade necessaria de aduto, cuja sintese esta descrita no
item 4.2.2., para a sintese dos complexos de niquel heterogeneizados. O célculo
foi realizado considerando 50% de excesso de aduto para garantir que o numero
maximo de moléculas do ligante ancorado na superficie da silica se coordenasse
as espécies niquel. Devido a baixa quantidade de ligante incorporado ao material
L-CS16H*, optou-se por ndo realizar a sintese do complexo heterogeneizado a
partir deste que, portanto, néo foi utilizado como suporte catalitico. Assim sendo,
apenas os materiais L-CS-Na*, L-CS16 e L-CS16D foram selecionados para
prosseguir com a sintese dos complexos heterogeneizados de niquel.

ApOs a coordenacdo do metal, os complexos heterogeneizados foram
caracterizados por espectroscopia de absorgcéao atbmica com chama (FAAS) com

0 objetivo de determinar a quantidade de niquel no material. Conhecendo o
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percentual de niquel em cada uma das amostras, foi calculado o nimero de mols
de niquel por grama de material para cada um dos complexos heterogeneizados,
e esses valores foram comparados ao conteudo organico de cada amostra,

conforme apresentado na Tabela 14.

Tabela 14. Comparativo entre quantidade de ligante ancorado nos materiais e quantidade de

niquel incorporado nos complexos heterogeneizados.

Conteudo Orgéanico Quantidade de Ni P
Amostras . )
(umol/g de material) (umol/g de material)
CSNa-Ni 103,5 132,9
CS16-Ni 132,14 68,12
CS16D-Ni 367,85 172,06

a NUumero de mols de ligante ancorado dos materiais, calculado a partir do resultado de andlise
elementar (CHN).

b NUimero de mols de niguel nos complexos heterogeneizados, determinado a partir dos
resultados de absorg&o atdbmica por chama (FAAS).

Os resultados apresentados na Tabela 14 foram utilizados para calcular a
massa de material a ser utilizada nos testes cataliticos de acordo com a
quantidade de niquel desejada para as reacfes. Observa-se que o material
CSNa-Ni apresentara uma maior quantidade de niquel do que de ligante
incorporado no suporte, fato que pode estar relacionado a uma lavagem
insuficiente dos materiais apés a reacédo de complexacao do metal. Devido a isso
o valor de quantidade de niquel no material foi considerado igual a quantidade
de ligante incorporado para a realizacdo dos calculos de massa de material
utilizado para as reacdes de oligomerizacdo. Para os demais materiais, observa-
se que a quantidade de niquel incorporada € inferior a quantidade de ligante. Isto
se deve ao fato de que, quando ancorados aos materiais inorganicos, 0 acesso
do aduto ao centro de coordenacéo do ligante é dificultado estericamente.

5.4 Testes Cataliticos

O complexo de niquel cuja sintese estad descrita no item 4.2.3 deste
trabalho, e seus analogos heterogeneizados nos suportes selecionados foram
testados como precursores cataliticos na reacao de oligomerizacéo do eteno e

os resultados obtidos estéo apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15. Resultados dos testes cataliticos utilizando os precursores em meio homogéneo e

heterogeneizado.

Precursor Catalitico  F.R. (103hY) Scs4 (%) Sa-c4 (%) Sce (%)

1 Homogéneo 624 83 27 17
2 CS-Na*-Ni 6 100 96
3 CS16-Ni 754 92 40
4 CS16D-Ni 268 90 47 10

5 CS-Na* (branco) @ - - - -

Razado molar Al/Ni=200, onde Al é referente a quantidade de co-catalisador, Co-catalisador:
EASC, P de eteno = 15 bar, T=10 °C, t=0,5 h, solvente: tolueno.
a Reacdo realizada utilizando a argila de partida CS-Na* sem material organico incorporado.

Realizando um comparativo entre os resultados obtidos utilizando o
precursor catalitico em meio homogéneo, apresentados na entrada 1 da tabela,
com os adquiridos a partir dos precursores heterogeneizados, € possivel
observar que para todos eles ouve um aumento ndo apenas na seletividade de
produtos Cs (butenos), mas também um acréscimo expressivo nos valores de
seletividade para os produtos a-Ca, olefinas terminais e de principal interesse
deste trabalho.

Quanto aos valores de atividade catalitica, estes variam notoriamente de
acordo com a acessibilidade do material utilizado como suporte. Para o complexo
heterogeneizado CS-Na*-Ni, o valor de frequéncia de rotacdo decresce
significativamente quando comparado ao precursor catalitico testado em meio
homogéneo. Um decréscimo nestes valores € esperado com a heterogeneizacéo
devido a uma maior dificuldade da olefina para acessar o centro metalico,
resultando em um menor nimero de espécies ativas disponiveis e levando a
valores de frequéncia de rotacdo mais baixos. Porém, neste caso, a diminuicao
observada também pode ser explicada devido a baixa acessibilidade da argila,
tendo em vista os baixos valores de area especifica e volume de mesoporos
deste material, como demonstrado anteriormente (Tabela 13). Os valores de
seletividade para Cs4 e a-Cs apresentados por este precursor catalitico foram os
maiores obtidos. No entanto, este fato ndo se deve apenas ao impedimento
estérico causado pelo suporte inorganico, mas também, e principalmente, devido
a baixa atividade catalitica do complexo heterogeneizado. Quanto menor € a
atividade catalitica, mais facil € o controle da seletividade dos produtos.
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Para o material CS16-Ni, o valor de atividade catalitica obtido foi ainda
maior do que o apresentado pelo precursor testado em meio homogéneo. Este
resultado se demonstra bastante surpreendente e promissor, e pode ser
atribuido a uma maior resisténcia térmica do precursor catalitico
heterogeneizado. Ainda que as reacdes tenham sido realizadas a uma
temperatura inicial de 10 °C, com banho de circulacdo de etanol na mesma
temperatura, devido ao fato desta reacdo ser exotérmica e, nestes casos,
apresentar uma alta atividade catalitica, o controle da temperatura durante o
experimento se torna dificultado. Com o aumento da temperatura no meio
reacional, € possivel que depois de decorrido um certo tempo o complexo
testado em meio homogéneo se decomponha, deixando de ser ativo. O mesmo
nao ocorre pro complexo heterogeneizado, que devido a sua maior resisténcia
térmica, demonstrada anteriormente pela analise termogravimétrica, se mantem
ativo na reacao de oligomerizacao. Além disso, pode-se observar que apesar da
atividade catalitica ser superior e o controle da seletividade se tornar dificultado,
0os valores de Scs € Sa-csa Obtidos também sdo superiores, evidenciando a
influéncia do suporte catalitico da seletividade dos produtos da reacéo.

Quando o precursor catalitico heterogeneizado foi o CS16D-Ni, pode-se
observar um decréscimo no valor de frequéncia de rotacdo. Esta diminuicédo
pode ser atribuida novamente a diferenca de acessibilidade no material. Sendo
assim é possivel tracar um comparativo entre os materiais CS16-Ni e CS16D-Ni,
conforme ilustrado na Figura 56. Ainda que o material CS16D-Ni tenha
apresentado maiores valores de Aset € Vmeso, fica evidente que a acessibilidade
deste material de estrutura bidimensional é majoritariamente na regido
interlamelar (Figura 56a). Em contrapartida, a acessibilidade do material
CS16-Ni se demonstra predominantemente na regido interparticulas, devido a
sua estrutura tridimensional proveniente do fenbmeno de deslaminacéo
(Figura56b). Ainda assim, ambos o0s precursores heterogeneizados
apresentaram valores similares para Sc4 e Sa-csa, evidenciando a influéncia da
heterogeneizacédo, consequente do efeito estérico gerado pelos suportes
inorganicos, nos resultados de seletividade dos produtos.

Finalmente, a argila comercial CS-Na* sem contetdo organico incorporado
foi testada. Observa-se na entrada 5 da Tabela 15 que o material ndo apresentou
atividade catalitica para a reacéo de oligomerizacdo do eteno, comprovando que
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a argila pura ndo exerce nenhuma influéncia nos resultados dos testes cataliticos

utilizando os materiais heterogeneizados sintetizados.

a) e .
D — Espaco
~ 4 - interlamelar
Estrutura bidimensional
Acessibilidade prodominantemente na regido interlamelar
b .
) / \>’\\ ‘“’
/ < N Espaco
Espaco

interparticula H

Estrutura tridimensional

Acessibilidade na regido interlamelar e na regido interparticula

Figura 56. Diferenga de acessibilidade entre uma estrutura bidimensional (a) e

tridimensional (b).

A partir dos resultados discutidos, fica evidente o efeito da
heterogeneizacao desses materiais nos resultados dos testes cataliticos. Além
da estabilidade térmica acrescida através do ancoramento dos complexos no
suporte, foi observada a influéncia dos suportes inorganicos nos valores de
seletividade dos produtos da reacao. Além disso, € perceptivel a importancia da
acessibilidade destes materiais e como este parametro reflete nos valores da

atividade catalitica.

5.5 Testes de Reciclo

O precursor catalitico que apresentou o melhor resultado de frequéncia de
rotacdo nos resultados discutidos na secéo (CS16-Ni) foi submetido a testes de

reciclo, e os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 57. Pode-se
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observar uma diminui¢éo nos valores de atividade catalitica quando o precursor
heterogeneizado é reutilizado e os valores de seletividade para a-C4 se mantém
inalterados. E possivel sugerir que esta diminuicdo expressiva nos valores de
atividade ocorra devido a desativacdo por excesso do alquilaluminio utilizado
como co-catalisador, visto que ha reposicdo do mesmo a cada reagdo. Além
disso, € possivel notar que os valores de frequéncia de rotacdo obtidos nos
testes de reciclo sdo menores quando comparados aos resultados adquiridos
nas reagdes cujos dados sao apresentados na Tabela 15. Essa diferenca nos
valores se deve ao fato de que as reagbes foram efetuadas em reatores
diferentes (de aco inoxidavel para as reacfes padréo e de vidro para o teste de
reciclo), com sistemas de agitacéo diferentes (mecanica para as reacdes padréo
e magnética para o teste de reciclo) e pressdes de eteno diferentes para se
adequar ao reator de vidro. Apesar das diferencas nos sistemas cataliticos,
através destes testes é possivel demonstrar qualitativamente que o0s

catalisadores heterogeneizados podem ser reutilizados.

/) TOF —e— Seletividade (a-C,) 00
3000 -
® ® ®
Reacao 1 %
Q
o <
p 2000 - 1 g0 %
= Q
Y oD
W 2
| O
1000 - . (S
1° Reciclo ] N
2° Reciclo
- 60
0

Figura 57. Gréfico expressando os resultados de atividade catalitica e seletividade do teste de

reciclo.
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6. CONCLUSOES

No decorrer do presente trabalho, foram sintetizadas argilas porosas a
partir de trés diferentes metodologias, e estes materiais foram devidamente
caracterizados utilizando diversas técnicas de caracterizacdo. Foram obtidos
trés materiais que apresentaram propriedades texturais distintas, como
diferentes areas especificas, volumes de poro, percentuais de silica
incorporados ao material e principalmente, diferentes tipos de acessibilidade.

Através de um procedimento ja conhecido e bem descrito na literatura, o
ligante B-diimina sintetizado foi ancorado covalentemente a estes novos
materiais inorganicos com o intuito de serem futuramente utilizados como
suportes cataliticos. Foi demonstrada uma tendéncia de que quanto maior a area
especifica do material e maior o percentual de espécies Q? e Q3, detectadas por
RMN de 2°Si — CP-MAS, maior foi a quantidade de contetido organico
incorporado. Esta tendéncia apenas nao foi observada para um dos materiais,
obtido através da metodologia B (CS16-H*-C), que devido a baixa quantidade de
ligante ancorado no mesmo, optou-se por nao realizar a sintese do complexo
heterogeneizado de niquel a partir deste.

Aos demais materiais heterogeneizados, o niquel foi complexado através
da adicdo do aduto sintetizado, em excesso, e a quantidade de metal
incorporada do material foi detectada por FAAS. A partir desses resultados, os
complexos heterogeneizados de niquel obtidos foram testados na reagéo de
oligomerizacéo do eteno.

Com os resultados dos testes cataliticos, ficou evidente o efeito do uso
deste complexo em meio heterogeneizado. O ancoramento do precursor
catalitico em suportes inorganicos promoveu o aumento da resisténcia térmica
destas espécies e influenciou diretamente na seletividade dos produtos obtidos.
Além disso, foi notoria a influéncia dos diferentes tipos de acessibilidade dos
materiais na atividade catalitica, sendo o melhor resultado obtido com o material
CS16-Ni, que demonstrou um valor significativo de frequéncia de rotacdo como
consequéncia da sua acessibilidade na regido interparticulas, consequente do
fenbmeno de deslaminagéo que levou a um material de estrutura tridimensional.

Finalmente, o precursor catalitico heterogeneizado que apresentou o

melhor resultado foi submetido a testes de reciclo a fim de demonstrar a
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possibilidade de reutilizagdo deste material. Os resultados demonstraram que
apesar de se observar um decréscimo nos valores de atividade catalitica, os
resultados de seletividade dos produtos de interesse (a-olefinas) se mantiveram
constantes. A partir destes dados, foi possivel sugerir que a heterogeneizacéo
de precursores cataliticos homogéneos se mostra como alternativa viavel para a

reutilizacéo do catalisador.
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