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Materiais mesoporos ordenados tém recebido muita atencdo devido as suas potenciais aplica¢fes em
catalise, adsorcéo, troca idnica e fabricacdo de materiais funcionais avancados. Dentre 0s materiais
mesoporosos 0 SBA-15 e o KIT- 6, que possuem estruturas hexagonal e clbica, respectivamente,
possuem caracteristicas interessantes, tais como: alta estabilidade térmica e hidrotérmica, sistemas de
poros bastante ordenados, area superficial elevada e elevados diametro e volume médio de poros. A
sintese desses materiais ocorre de forma hidrotérmica em meio &cido, utilizando o P123 como
direcionador de estrutura e 0 TEOS como fonte de silica, e na sintese do KIT-6, diferente do SBA-15,
ocorre também a adigdo do Butanol como co-solvente e co-direcionador. O objetivo do presente trabalho
é sintetizar e caracterizar 0os materiais mesoporosos SBA-15 e KIT-6 a fim de se realizar um estudo
comparativo entre 0s materiais, avaliando aspectos estruturais e morfoldgicos dos mesmos. Os materiais
foram sintetizados segundo procedimentos encontrados na literatura e caracterizados através das
técnicas de DRX, TG/DTG, Adsorcdo/Dessorcdo de N2 e MEV. Os materiais foram obtidos com éxito,
apresentando caracteristicas tipicas. P6de ser observado através das caracterizagcBes as principais
diferencas estruturais e morfoldgicas existentes entre os dois tipos de materiais. O SBA-15 apresenta
uma estrutura hexagonal mais facil de se formar em comparacdo com a estrutura cubica do KIT-6.
Necessita-se da adicdo do Butanol na parte inicial da sintese do KIT-6, para que as micelas a se
organizem das micelas na forma cubica.
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1. Introducéao

Materiais mesoporos ordenados tém recebido muita atencdo devido as suas potenciais aplica¢fes em
catalise, adsorcéo, troca idnica e fabricacdo de materiais funcionais avancados (PRABHU et al., 2009).
Segundo designacdo da IUPAC, esses materiais possuem didmetro médio de poros entre 2 e 50 nm.
Dentre os materiais mesoporosos 0 SBA-15 e o KIT- 6, que possuem estruturas hexagonal e cubica,
respectivamente (KO; SHIN; CHOI, 2011; BOULAOUED et al., 2012) tem sido alvo de varios estudos
recentemente, devido a suas caracteristicas promissoras e suas aplicacdes variadas na area de catalise e
meio ambiente (SONI et al., 2009; QIAN et al., 2012; HUSSAIN et al., 2013).

O SBA- 15 foi desenvolvido e sintetizado pela primeira vez na Universidade da Califérnia —
Santa Barbara, EUA. Este material apresenta- se como um dos materiais mais investigados e empregados
nos ultimos tempos (NAKAZAWA et al., 2012), possui uma estrutura mesoporosa unidirecional,
elevado didmetro médio de poros e grande estabilidade térmica e hidrotérmica (ZHAO, et al. 1998a, b).
Os seus mesoporos, ordenados hexagonalmente e interligados por microporos, possibilitam o
alojamento ou a difusdo de grandes moléculas, o que confere a ele uma vasta aplicabilidade na area de
catélise (DAO et al., 2008) e adsorcdo (HI'YOSHI et al., 2005)

O material do tipo KIT- 6 é assim denominado por que sua descoberta ocorreu no Instituto
Avancado de Ciéncia e Tecnologia da Corea (Korea Advanced Institute of Science and Technology)
(KALBASI; MOSADDEGH, 2012). Esse material apresenta largo didmetro medio de poro, espessura
de parede por volta de 4-6 nm, estrutura simétrica ctbica tridimensional la3d (BOULAOUED et al.,
2012), grande volume de poro, area superficial elevada, e rede interpenetrante bicontinua de canais
(DOU et al., 2011). O KIT-6 possui estrutura semelhante a encontrada no MCM- 48, porém apresenta
algumas vantagens: microporos complementares com cerca de 1,8 nm que interligam 0S mesoporos
(QIAN et al., 2012), maior estabilidade hidrotérmica (FALAHATI et al., 2011) e maior diametro de
poro (KUMARESAN et al., 2010), o que confere ao material maior aplicabilidade. A estrutura em 3D
do KIT-6 e a sua resisténcia ao bloqueio dos seus poros (KARTHIKEYAN; PANDURANGAN, 2012),
o0 torna um excelente candidato a adsorcao e atividade catalitica.

A sintese hidrotérmica desses materiais ocorre em meio &cido, utilizando acido cloridrico (HCI),
sendo a concentracdo de HCI reduzida na sintese do KIT-6 em comparacdo ao SBA-15 (FALAHATI et
al., 2011). As sinteses do SBA-15 e do KIT-6, foram relatadas pela primeira vez por Zhao et al. (1998a)
e Kleitz et al. (2003), respectivamente. Na sintese tipica desses materiais utiliza-se basicamente o
copolimero tribloco P123 como direcionador de estrutura e o tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de
silica. A diferenga principal entre as sinteses desses materiais é o uso do Butanol na sintese do KIT-6,
esse reagente é utilizado na etapa inicial da sintese como um co-direcionador e co-solvente (WANG et
al.,2009).

Devido esses materiais se apresentarem muito importante dentro da sua classe (materiais
mesoporosos) e mesmo com sinteses semelhantes apresentam algumas diferencas no procedimento, o
gue modifica totalmente as suas caracteristicas estruturais, o presente trabalho tem como objetivo
sintetizar e caracterizar os materiais mesoporosos SBA-15 e KIT-6 a fim de fazer um estudo
comparativo e avaliar as suas caracteristicas estruturais e morfolégicas.

2. Material E Métodos

2.1. Sintese do SBA-15

A amostra de SBA-15 foi sintetizada pelo método hidrotérmico, proposto por Zhao et al. (1998a), usando
o copolimero tribloco P123 (EO20PO70EO20), acido cloridrico (HCI) 37%, agua destilada e o
tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de silica. O procedimento consistiu na dissolugdo do P123 em
agua e HCI por 2 horas em uma temperatura que variou de 35 a 40 °C, logo apds, adicionou- se a fonte
de silica e deixou a mistura sob agitagdo a mesma temperatura por 24 horas. Em seguida colocou- se o
gel de sintese em uma autoclave de teflon revestida de ago inoxidavel e colocou- se na estufa por 48
horas a 100 °C. Apo6s esse tempo o material foi resfriado a temperatura ambiente, filtrado a vacuo e
lavado com uma solucéo de etanol e HCI a 2%. Posteriormente o material foi calcinado a 550° C por 6
horas, em atmosfera de ar, para a remocdo do direcionador organico.

2.2. Sintese do KIT-6



A amostra de KIT-6 foi sintetizada em condicGes acidas, através do método hidrotérmico e seguindo
técnica tradicional, descrita por Kleitz et al., (2003). A sintese consiste basicamente em dissolver o
direcionador orgénico do tipo P123 em &gua e HCI sob agitacdo por 6 horas na temperatura de 35°C.
Logo apos, adiciona-se 0 butanol e o deixa por uma hora na mesma temperatura sob agitacéo constante.
Posteriormente adiciona-se a fonte de silica e deixa o gel sob agitacdo a 35°C por 24 horas. Em seguida
0 gel é colocado na estufa para o tratamento hidrotérmico em condi¢es estaticas e temperatura de 100°C
por 24 h. Logo ap6s o material é lavado com uma solucéo de etanol e HCI & 2% e seco a temperatura
ambiente. Posteriormente o material é calcinado a 550° C por 6 horas, em atmosfera de ar, para a
remogao do direcionador organico.

2.3. Caracterizacdes

Para verificar se as estruturas tipicas dos materiais sintetizados foram obtidas, utilizou-se a técnica de
difracédo de raios-X. O equipamento utilizado foi um Rigaku modelo Mini Flex 11 utilizando radiac6es
de CuKa, em uma voltagem de 30 k/V e corrente de tubo de 30 m . A abertura da fenda foi de 0,15° com
passo de 0,005° e tempo de 0,4s, sendo os dados coletados em baixo &ngulo numa faixa de 26 de 0,5 a
3°.

A anélise termogravimétrica foi realizada nas amostras com o intuito de se determinar a
temperatura na qual as amostras seriam calcinadas. As curvas termogravimétricas foram obtidas no
equipamento STA 449F3- Jupiter. Nas analises foram utilizadas aproximadamente 5 mg de material em
cadinho de porcelana, sendo as amostras submetidas a aquecimento de uma temperatura de 25 a 900 °C,
com uma razéo de aquecimento de 10 °C.min-1, sob atmosfera dindmica de nitrogénio com fluxo de 25
mL.min-1.

A técnica de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio (N2) foi realizada nas amostras a fim de se
obter dados importantes sobre as propriedades texturais dos materiais sintetizados. As isotermas de
nitrogénio foram realizadas em um equipamento Micromeritics ASAP 2020. As amostras foram
previamente desgaseificadas, inicialmente com fluxo de nitrogénio a 90 °C por 30 min e depois no
mesmo fluxo na temperatura de 200 °C por 8 horas. Apéds a desgaseificacdo foram submetidas a adsor¢édo
de nitrogénio a 77 K.

As amostras foram caracterizadas através da técnica de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) com o objetivo de observar morfologicamente a estrutura dos materiais sintetizados e a forma
das suas particulas. Para esse fim, foi utilizado o equipamento da Shimadzo modelo MIRA3 FERG. Para
a realizagdo da andlise, a amostra foi depositada sobre uma fita adesiva de carbono fixada em um porta-
amostra.

3. Resultados e Discusséo

3.1. Difracdo de Raio-X (DRX)

O Graéfico 1 mostra os resultados obtidos através da técnica de difracdo de raios-x realizada nas
amostras de SBA-15 e KIT-6.
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Gréfico 1. DRX das amostras: SBA-15 (a esquerda) e KIT-6 (a direita)

Pode-se observar que a amostra de SBA-15 apresentou trés reflexdes referentes aos planos de
difracdo (100), (110) e (200), caracteristicos da estrutura mesoporosa bidimensional com simetria
P6mm, que representam, conforme a literatura, a estrutura hexagonal de materiais do tipo SBA-15 bem
ordenados (ZHAO, et al. 1998 b; JING, et al. 2014). Para a amostra de KIT-6 pode- se observar trés
reflexdes tipicas, de materiais desse tipo, com indices de Miller (211), (220) e (332), sendo o primeiro
pico bastante intenso, ja 0 segundo e o terceiro sdéo mais discretos, respectivamente. Essas reflexdes
representam, conforme a literatura, uma organizacéo estrutural de grupos de silicato na forma cubica de
corpo centrado la3d (ZHAN et al., 2010; HE et al., 2012).

A diferenca estrutural observada no DRX para as amostras pode ser explicada pelo mecanismo
de formacéao desses materiais (Figura 1). No periodo inicial da sintese desses materiais ha a dissolucéo
do P123 e a formacdo micelar e a organizacdo dos bastdes micelares nas estruturas correspondentes.
Pode- se observar que no procedimento de sintese desses materiais ha uma diferenca no tempo destinado
a essa etapa, essa diferenca de tempo esta associada a diferenca de estruturas, pois uma organizacdo
hexagonal 2D observada no SBA-15 teoricamente tende a se formar com mais facilidade do que uma
estrutura cubica 3D vista no KIT-6, esse fato explica o uso do Butanol como co-direcionador e co-
solvente na sintese do KIT-6.
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Figura 1. Esquema do mecanismo de formacao dos materiais mesoporoso SBA-15 e KIT-6. Adaptado de
SANTOS (2012) e OLIVEIRA (2012).

3.2. Analise Termogravimétrica (TG/DTG)

O Gréfico 2 mostra os resultados obtidos através da andlise termogravimétrica realizada nas amostras
de SBA-15 e KIT-6.
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Grafico 2. Curvas termogravimétricas das amostras a) SBA- 15 e b) KIT-6.

Pode- se observar no Grafico 2, que as curvas obtidas, tanto para a amostra de SBA-15 quanto
para a amostra de KIT-6, apresentaram trés faixas de temperatura onde ocorrem perdas de massa. As
trés perdas correspondem a saida de &gua fisissorvida do material, a decomposicdo do direcionador
organico e a condensacdo de grupos silandis, respectivamente.

As curvas apresentaram uma diferenga significativa em relagdo a segunda perda de massa
(referente a saida do direcionador), a amostra de SBA-15 apresentou um pico mais estreito, na DTG,
centrado em 190°C e a amostra de KIT-6 apresentou essa mesma perda, com um pico um pouco mais
largo centrado em 230°C. Essa diferenca pode estar atribuida, assim como pdde ser visto no DRX, a
diferenca de estrutura entre materiais (Figura 1). A estrutura hexagonal com canais lineares do SBA-15,
propicia uma saida mais facilitada do direcionador orgénico degradado, ja a estrutura cibica em 3D com
canais bi continuos, presentes no KIT-6, dificulta um pouco a saida desse material, aumentando assim
a faixa de temperatura vista na TG.
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Figura 2. Diferenca de estruturas e disposi¢do dos canais do SBA-15 (a esquerda) e do KIT-6 (a direita).
Adaptado de SANTOS (2013).

3.3. Adsorcao/Dessorcéo de N2
O Gréfico 3 e a Tabela 2 apresentam dados a respeito da técnica de adsor¢ao/dessorcéo de N2 realizada
nas amostras de SBA-15 e KIT-6.
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Grafico 3. Isotermas e didmetro de poros das amostras: a) SBA-15 e b) KIT-6.
Tabela 1. Dados das propriedades texturais das amostras SBA- 15 e KIT-6.



Materiais Dp Vp V Micro SeeT Swicro ado w
Mesoporos  (nm)  (cmig?l) (cmig?l) (mi2gl) (m2g?l)

(m) — (nm)
SBA-15 6,19 0,75 0,098 705 148,30 10,50 4,31
KIT-6 7,2 0,76 0,034 595 87,77 11,28 4,78

Os resultados de adsorcdo/dessor¢do mostraram que ambas as amostras apresentaram isotermas
do tipo IV com loop de histerese 1 em uma pressdo entre 0,6 — 0,8 que € tipico para materiais
Mesoporosos, que apresentam também microporos, altamente organizados e com tamanho de poro
uniforme, referentes a esse tipo de material (HUSSAIN et al, 2013; BERNARDONI e FADEEV, 2011),
esses resultados corroboram com as reflexdes obtidas na técnica de DRX.

Pode- se perceber uma diferenca significativa, principalmente, em relacdo ao didmetro de poro,
a area superficial e a microporosidade dos materiais. Essas diferencas podem estar relacionadas com o
tempo de envelhecimento dos materiais na estufa. O menor tempo destinado a este fim na sintese do
KIT-6 culmina em uma menor condensacdo de grupos silandis (o que pode ser visto também na terceira
perda de massa observada na técnica de TG). Esse fato pode explicar a menor area superficial encontrada
e o leve aumento no didmetro de poros observado. Com relagdo a microporosidade dos materiais, 0
maior tamanho dos mesoporos observado no KIT-6 pode estar ocupando espagos de possiveis
microporos e sobrepondo 0s mesmos, 0 que acarreta em uma diminuicdo na area microporosa desse
material.

3.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
A Figura 3 mostra as imagens realizadas na técnica de microscopia eletrbnica de varredura, para as
amostras de SBA-15 e KIT-6.
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Figura 3. Imagem de MEV para as amostras de SBA-15 (a esquerda) e KIT-6 (a direita).

Pode-se observar que a amostra de SBA-15 apresentou tamanho de particulas em escala
micrométrica, ndo uniformes e com um formato alongado, semelhantes a bastonetes, onde essas
particulas se aglomeram de tal forma que o seu aspecto se assemelha a “colares de contas entrelagados”,
essas estruturas condiz com as encontradas na literatura ( KATIYAR et al., 2006).

Para a amostra de KIT-6 pode- se observar que as particulas se encontram bastante organizadas.
As particulas apresentam formas e tamanhos irregulares (BOULAOUED et al., 2012), na qual, 0s
tamanhos em escala nanomeétrica variaram entre 100 e 500 nm. Apesar das formas irregulares pode- se
observar claramente a tendéncia a forma cubica referente a estrutura caracteristica do KIT-6.



4. Conclusdes

Os materiais foram sintetizados com éxito, apresentando resultados estruturais e morfol6gicos
condizentes com os da literatura. O KIT-6 possui uma estrutura mais dificil de se formar do que a do
SBA-15 e por isso se utiliza o Butanol como co-direcionador e co-solvente. As diferencas texturais entre
0s materiais podem ser explicadas pelo tempo de envelhecimento dos mesmos e consequentemente pela
diferenca na condensacdo dos grupos silandis. As diferengas nos procedimentos de sintese afetam
diretamente as caracteristicas estruturais e morfolégicas dos materiais.

Synthesis of mesoporous materials: A comparative study of the SBA-15 and
KIT-6

Ordered mesoporous materials have received much attention due to their potential
applications in catalysis, adsorption, ion exchange and manufacture of advanced functional materials.
Among the mesoporous materials SBA-15 and KIT 6, which have hexagonal and cubic structures
respectively, have interesting characteristics such as high thermal and hydrothermal stability, well
ordered pore systems, high surface area and high volume and diameter Average pore. The synthesis of
these materials hydrothermal occurs in acidic medium, using P123 as structure director and TEOS as
silica source, and the synthesis of KIT-6, different from SBA-15, also occurs the addition of butanol as
a co- solvent and co-driver. The objective of this study is to synthesize and characterize the mesoporous
materials SBA-15 and KIT-6 in order to carry out a comparative study of the materials, assessing
structural and morphological aspects of them. The materials were prepared by procedures found in the
literature and characterized by means of XRD techniques, TG / DTG, adsorption / desorption of N2 and
SEM. The materials were successfully synthesized, having typical characteristics. It might be observed
by characterization of the main structural and morphological differences between the two types of
materials. The SBA-15 has a hexagonal structure easier to form compared to KIT-6 cubic structure.
Need to the addition of the butanol in the initial part of the KIT-6 synthesis, for the organization of the
micelles in the cubic form.

Synthesis; Characterization; SBA-15; KIT-6.
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