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Apresentação

A sustentabilidade e o cuidado com o meio 
ambiente são necessidades que estão dire-
cionando o desenvolvimento da química a 

abandonar metodologias tradicionais e buscar alternativas 
que integrem os quesitos da Química Verde (POLIAKOFF 
et al., 2002).

A catálise é o 9° pilar, dos doze que fazem parte da 
Química Verde, uma vez que ela reduz as necessidades 
energéticas aumentando a seletividade, minimizando as 
quantidades de reagentes e de subprodutos e maximizando 
as quantidades de produto, enquadrando a catálise indire-
tamente no 1° pilar da Química Verde, que é minimizar o 
desperdício (ANASTAS; KIRCHHOFF, 2002).

A catálise homogênea, por sua natureza de sítio único, 
tem reações com valores superiores para a atividade catalítica, 
comparado com a catálise heterogênea. No entanto, em meio 
homogênea há uma evidente dificuldade de separação dos 
produtos do meio reacional, além de consumir um maior 
volume de solvente. Além disso, na catálise homogênea o 
catalisador é difícil de ser reaproveitado.
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Considerando a crescente demanda pelo maior 
enquadramento na Química Verde, existe uma tendência 
em transformar um bom catalisador homogêneo em um 
sistema catalítico heterogêneo. O uso de um catalisador 
sólido, em uma fase diferente dos reagentes e produtos, traz 
uma evidente vantagem quanto à separação do catalisador, 
permitindo sua reutilização, podendo gerar um processo 
de fluxo contínuo, bem atrativo para a indústria (CORMA; 
GARCIA, 2006). Além disso, um sistema ancorado covalen-
temente tem a grande vantagem de evitar a lixiviação.

Dentro desta perspectiva da catálise heterogênea, estão 
os catalisadores heterogeneizados, que consiste em transfor-
mar um precursor catalítico homogêneo em um precursor 
catalítico heterogêneo, com desempenho satisfatório. Isto 
pode ser feito de muitas maneiras, desde a simples adsor-
ção por forças físicas (fisissorção) até a mais sofisticada, o 
ancoramento covalente na superfície de um sólido. Dentre 
as desvantagens do ancoramento covalente, a principal delas 
é a complexidade associada à preparação do catalisador. 
O suporte sólido, geralmente, tem que ter sua superfície 
modificada por funcionalização para poder receber o metal 
complexado. Isso requer uma grande dedicação à síntese 
orgânica. Por este motivo, a única maneira de compensar 
esse esforço de síntese é produzir um catalisador robusto, 
durável e reutilizável para muitos testes catalíticos (CORMA; 
GARCIA, 2006).

Por outro lado, os nanocompósitos híbridos tiveram 
um desenvolvimento explosivo desde os anos 80, com a 
expansão de processos mais brandos de química inorgânica. 
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Essas condições mais suaves determinadas pelos processos 
sol-gel como os precursores organometálicos, menor 
temperatura de processamento e a versatilidade do estado 
coloidal permitiram a mistura de componentes orgânicos 
e inorgânicos em escala nanométrica em qualquer razão 
(SANCHEZ et al., 2010).

Aquilo que destaca um composto híbrido é a sua pecu-
liar sinergia com as propriedades inorgânicas e orgânicas. 
Existem duas classes de compostos híbridos: aqueles que 
não possuem ligações covalentes ou iono-covalentes entre 
os componentes orgânico e inorgânico (Classe I) e aqueles 
que possuem estas fortes ligações covalentes (Classe II) 
(SANCHEZ et al., 2010).

Do ponto de vista industrial, um dos processos mais 
importantes de produção de α-olefinas é a oligomerização 
do etileno (CHEN et al., 2019). As α-olefinas, tanto de cadeia 
carbônica curta como longa, são materiais de extrema impor-
tância por servirem de matéria-prima para a fabricação 
de uma ampla variedade de produtos. As α-olefinas entre 
C8-C12 são utilizadas para a fabricação de plastificantes, 
já as α-olefinas na faixa de C10-C14 são empregadas para a 
produção de detergentes e as maiores, entre C30-C40, são 
aplicadas na produção de lubrificantes. No caso específico 
deste trabalho, as α-olefinas na faixa de C4-C10 são muito 
utilizadas como co-monômeros na produção de polietileno 
de alta e baixa densidades, sendo por este motivo frações de 
alto valor agregado (WANG et al., 2019).

Para que um material mesoporoso seja um bom suporte 
para reações catalíticas em meio heterogeneizado, ele deve 
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ter algumas características como elevada área específica, 
acessibilidade, estabilidade térmica, acidez e grupos funcio-
nais que possibilitem modificações químicas (ROSSETTO et 
al., 2018). Além disso, no caso da SBA-15, existe uma grande 
variedade de morfologias que levará à formação de materiais 
com diferentes comprimentos de canais mesoporosos, diâ-
metros de poros, espessura de paredes, teores de microporos 
e áreas específicas. Estas variações devem influenciar na 
performance catalítica, uma vez que poros mais curtos e com 
diâmetro de poro maior facilitam os acessos do ligante, do 
metal e dos reagentes (FINIELS; FAJULA; HULEA, 2014). A 
maior microporosidade também facilita o escoamento dos 
produtos e subprodutos, melhorando a performance catalítica 
(CORMA; MARTÍNEZ; DOSKOCIL, 2013).

O trabalho de produção deste livro é uma parte da tese 
de doutorado do autor deste texto. O ineditismo da referida 
tese se destaca pela produção de complexos níquel-β-diimina 
heterogeneizados em KIT-6 e pelo estudo da influência da 
morfologia do suporte para diferentes complexos níquel-β-
-diiminas heterogeneizados em SBA-15 de morfologia fibra, 
plaqueta e bastão, testados para a oligomerização de etileno.

O autor espera que este livro possa contribuir para o 
aumento e para a divulgação do conhecimento na área de 
catálise inorgânica, proporcionando o desenvolvimento da 
química híbrida integrada com a Química Verde, abrindo 
caminhos para uma dimensão ainda desconhecida, por onde 
deverão nascer numerosos materiais funcionais orgânico/
inorgânico, com aplicações ainda inimagináveis. Restando 
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a nós, acreditar que este aumento do conhecimento virá 
acompanhado da necessária sabedoria.
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1
Os materiais

Nesta seção serão abordados os materiais meso-
porosos, inicialmente com uma abordagem 
mais generalista, enfatizando o desenvolvi-

mento da compreensão do seu mecanismo de síntese e as 
principais técnicas de caracterização destes materiais. Em 
um segundo momento, será dada ênfase aos compostos do 
tipo KIT-6 e SBA-15, descrevendo aquilo que a literatura 
apresenta sobre suas características, mecanismos de síntese 
e aplicações com ênfase em catálise.

Materiais Mesoporosos

Segundo a definição da IUPAC, os materiais porosos 
são divididos em três classes distintas de acordo com o 
tamanho do poro (THOMMES et al., 2015). Os materiais 
mesoporosos são aqueles cujos diâmetros dos poros situam-se 
entre 2 e 50 nm. Materiais com poros menores que 2 nm e 
maiores que 50 nm são classificados como microporosos e 
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macroporosos, respectivamente (HOFFMANN et al., 2006). 
Uma visão mais detalhada foi descrita no review de Alothman, 
(2012) cuja Figura 1 apresenta exemplos para esta classificação 
por distribuição de tamanho de poros.

Figura 1: Distribuição de tamanho de poros 
para alguns materiais porosos 

Adaptado da literatura (ALOTHMAN, 2012).

Além destes, é importante distinguir entre os micropo-
ros largos (supermicroporos) com diâmetros de poro maiores 
que 0,7 nm e menores que 2 nm e os microporos estreitos 
(ultramicroporos) cujo diâmetro de poros é inferior a 0,7 nm 
(THOMMES et al., 2015).

De acordo com Yang, Lu e Yang (2009), a obtenção do 
primeiro material mesoporoso foi feita por Yanagisawa et 
al. (1990). Eles reportaram a obtenção de um silicato com 
diâmetro de poros entre 2 e 4 nm e 900 m2/g de área especí-
fica, produzido pela reação de kanemita (NaHSi2O5.3H2O) 
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com cloreto de alquiltrimetilamônio como o template1. No 
entanto, o material ordenado mesoestruturalmente que é 
considerado como o marco inicial foi produzido em 1992 pelos 
pesquisadores da Mobil Oil Corporation (KRESGE et al., 1992). 
Tratou-se de uma classe periódica de materiais mesoporosos 
de silício com distribuição de poros na faixa de 1,5 a 12 nm e 
áreas específicas de até 1400 m2/g, chamada de M41S (Mobil 41: 
Synthesis), composta por três membros e sintetizada com u m 
haleto de alquiltrimetilamônio como surfactante. O primeiro 
membro dessa família é o mais conhecido e estudado. Ele é 
chamado de MCM-41 (Mobil Composition of Matter) e consiste 
em um arranjo hexagonal de tubos paralelos com simetria 
espacial P6mm. O segundo membro é conhecido como MCM-
48, formado por um arranjo de tubos cúbicos interconectados 
em um sistema tridimensional de simetria espacial Ia3d. O 
terceiro material dessa família é um sólido lamelar chamado 
de MCM-50 sem simetria espacial, conforme mostrado na 
Figura 2 (MASCARENHAS; OLIVEIRA; PASTORE, 2001; 
HOFFMANN et al., 2006; SCHWANKE et al., 2016).

1 O termo template é usado na síntese de zeólitas para identificar aque-
las moléculas que têm uma função de direcionamento de estrutura definida 
na construção de materiais compósitos. Entretanto, o significado deste termo 
mudou de tal forma que é frequentemente usado no sentido geral de um agente 
determinador de estrutura (HOFFMANN et al., 2006).
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Figura 2: Materiais Mesoporosos M41S (a) 
MCM-41; (b) MCM-48; (c) MCM-51 

Adaptado da literatura (HOFFMANN et al., 2006).

Quando os materiais da família M41S foram sinteti-
zados pela primeira vez por Kresge et al (1992), os próprios 
autores propuseram dois mecanismos para explicar a for-
mação destes materiais que se baseavam na concentração do 
surfactante. No primeiro deles, devido à alta concentração 
do surfactante, seria formado um template de cristal líquido 
TLCT (do inglês, True Liquid-Crystal Templating) sobre o qual as 
espécies inorgânicas penetrariam balanceando as superfícies 
hidrofílicas da micela. A partir da formação da primeira 
estrutura cilíndrica base, haveria a formação do material 
como um todo. No segundo, devido à baixa concentração 
do surfactante, não haveria a formação inicial de um cristal 
líquido, mas sim uma automontagem cooperativa entre o 
surfactante e a fonte de silício já adicionada ao meio, que 
resultaria na formação do cristal líquido com os possíveis 
arranjos hexagonal, cúbico ou laminar. Essa segunda pro-
posta foi chamada de silicated anion iniciated (HOFFMANN 
et al., 2006; SCHWANKE et al., 2016), conforme apresentado 
na Figura 3.
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Figura 3: Formação de materiais mesoporosos 
por direcionadores de estrutura pelo mecanismo: 

a) TLCT, b) silicated anion iniciated 

Adaptado da literatura (HOFFMANN et al., 2006).

O mecanismo de TLCT não foi considerado o mais 
provável devido ao trabalho publicado por Chen e colabora-
dores (CHEN et al., 1993). Eles demonstraram por difração de 
raios-X, análise termogravimétrica e espectroscopia RMN-29Si 
e RMN-14N que a fase de cristal líquido não se forma (mos-
trada na Figura 3 com o nome de estrutura hexagonal 2D).

Nos anos de 1993 e 1994, foram publicados dois estudos 
apresentando dois modelos para explicar a morfologia e 
a formação de mesoestruturas de surfactante-silicatos. O 
primeiro foi proposto por Monnier et al. (1993) considerando 
que o surfactante estivesse inicialmente presente na fase 
lamelar independentemente do produto. A fase lamelar se 
transformava em fase hexagonal à medida que a rede de 
silicato se condensava e crescia, conforme mostrado na Figura 
4(a). O segundo foi proposto por Steel et al (1994), sugerindo 
que, como a fonte de silicato é introduzida no gel de reação, 
as regiões aquosas se dissolvem em torno das moléculas 
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de surfactante e, em seguida, promovem a organização da 
mesofase hexagonal. Primeiramente, o silicato é organi-
zado em camadas, entre as quais as mesofases hexagonais 
de micelas são prensadas. Uma organização adicional dos 
silicatos resultaria no seu enrugamento e crescimento em 
canais hexagonais, conforme apresentado na Figura 4(b).
(ALOTHMAN, 2012) 

Figura 4: Propostas esquemáticas de formação 
de material mesoporoso hexagonal. À esquerda 

caminho (a) e à direita caminho (b) 

Adaptado da literatura (ALOTHMAN, 2012).

Como aspecto comum, ambos sugerem que oligômeros 
da sílica atuem como ligantes multidentados (região cinza da 
Figura 5) e, devido à densidade de carga desses oligômeros 
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ser alta o bastante, permite que o surfactante se configure 
lamelarmente (região A da Figura 5). Como consequência da 
polimerização da sílica, a densidade de carga dos poliânions 
diminui, aumenta o tamanho da área da porção hidrofílica 
do surfactante (região B da Figura 5), levando à formação 
da mesofase hexagonal (região C da Figura 5) (MONNIER 
et al., 1993).

Figura 5: Diagrama proposto para explicar a 
transformação do sistema silicato/surfactante 

lamelar para mesofase hexagonal 

Adaptado da literatura (MONNIER et al., 1993). 

Atualmente, o mecanismo mais aceito é aquele publi-
cado no trabalho de Huo et al. (1994) para sistemas alcalinos. 
Eles sugeriram que, quando são adicionadas espécies inorgâ-
nicas em agregados orgânicos, ocorre uma reorganização do 
sistema, dando origem a novas morfologias que dependem 
das interações eletrostáticas e estéreas. Sendo assim, não 
há necessidade de formação de cristal líquido ou de mice-
las cilíndricas, sobre as quais se realizam a nucleação e o 
crescimento da mesoestrutura inorgânica, conforme está 
apresentado na Figura 6.
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Figura 6: Modelo de síntese de materiais bifásicos. Em (A) 
as moléculas do surfactante reagem com os silicatos. Em 

(B) e (C) ocorre nucleação e precipitação das matrizes 
organizadas. Em (D) ocorre a condensação do silicato

Adaptado da literatura (HUO et al., 1994).

Entretanto, a abordagem original foi alargada pelo 
uso de muitas variações de estruturas usadas como molde, 
necessitando de uma adequação à proposta de Huo e cola-
boradores, por exemplo, pelo uso de tribloco de copolímero 
como molde sob condições ácidas, usadas na síntese de 
SBA-15, KIT-6 e outras. Uma condição fundamental para este 
método é que ocorra uma interação favorável entre o template 
e a sílica precursora, garantindo a inclusão da estrutura 
diretora sem separação de fases.

A química da solução surfactante/silicato está baseada 
no fato de que as moléculas do surfactante sofrem muitas 
alterações estruturais conforme a sua concentração aumenta 
(BROEKHOFF, 1979). A baixas concentrações os surfactantes 
existem energeticamente como monomoléculas. À medida 
que a concentração vai aumentando, as moléculas do surfac-
tante se combinam para formar micelas e diminuir a entropia 
do sistema (STEEL; CARR; ANDERSON, 1994; ALOTHMAN, 
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2012). A interface entre o sistema como monomoléculas e o 
início da formação das micelas é chamado de concentração 
micelar crítica (cmc). A habilidade do surfactante em reduzir 
a tensão interfacial está diretamente associada à cmc. À 
medida que a concentração vai aumentando, o sistema vai 
se empacotando num conjunto de geometria hexagonal 
(LAWRENCE, 1994). Deste ponto em diante, o sistema pode 
seguir por dois caminhos: ele pode se organizar em cilindros 
paralelos formando uma geometria lamelar ou, em alguns 
casos, pode se reorganizar em uma fase cúbica antes da 
lamelar. Segundo Alothman (2012), a fase cúbica consiste 
em redes complexas e entrelaçadas de agregados em forma 
de bastão. A sequência descrita acima está representada na 
Figura 7.

Figura 7: Sequência de fases do sistema 
binário água/surfactante.

Adaptado da literatura (BROEKHOFF, 1979).

A formação de uma determinada fase da solução 
aquosa do surfactante também depende da natureza do 
surfactante, o tamanho de sua cadeia hidrofóbica, sua porção 
hidrofílica e, em caso de surfactantes iônicos, do contra-íon. 
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Também são parâmetros reguladores pH, temperatura, força 
iônica, dentre outros (ALOTHMAN, 2012). Geralmente, a 
cmc diminui com o aumento do comprimento da cadeia do 
surfactante. Isso ocorre devido à diminuição da magnitude 
da energia livre de micelização. Outro aspecto importante é 
que o aumento da força iônica da solução aumenta a valência 
do contra-íon que provoca uma redução na cmc. Por outro 
lado, à medida que aumenta o pH, a temperatura e o raio do 
íon, a cmc também aumenta. Isso também explica porque os 
surfactantes não-iônicos geralmente têm cmc ś mais baixas 
do que os surfactantes iônicos (LAWRENCE, 1994). Segundo 
Alothman (2012), uma alta concentração de surfactante, um 
alto pH, baixa temperatura e baixo grau de polimerização do 
silicato sempre favorecem a formação de micelas cilíndricas 
e mesofases hexagonais.

As e struturações das mesofases são feitas pelas 
interações das partes orgânicas com as espécies inorgânicas. 
Assim, ambos os componentes desempenham um papel 
crucial na formação do produto. São propostas seis rotas 
distintas para explicar a formação dos diferentes materiais 
mesoporosos, considerando (S+) surfactante catiônico, (S-) 
surfactante aniônico, (S0 ou N0) surfactante não iônico, (I+) 
espécie inorgânica catiônica, (I-) espécie inorgânica aniônica, 
(M+) contra íons positivos Na+ ou K+ e (X-) contra íons nega-
tivos Cl- ou Br- (HUO et al., 1994; HOFFMANN et al., 2006; 
ALOTHMAN, 2012).

Mecanismo 1: representado por (S+I-), descreve a sín-
tese da MCM-41 e da MCM-48. Um surfactante catiônico é 
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utilizado como direcionador de estruturas para espécies (I-), 
conforme ilustrado na Figura 8a.

Mecanismo 2: representado por (S+X-I+), descreve 
sínteses que ocorrem em meios ácidos com ânions haloge-
nados. Um surfactante catiônico (S+) é auxiliado por espécies 
inorgânicas catiônicas (I+), mediados por um contra íon de 
cloreto ou brometo, conforme ilustrado na Figura 8b.

Mecanismo 3: representado por (S-M+I-), são 
características de sínteses em meios básicos na presença 
de cátions alcalinos, preferencialmente sódio e potássio. 
Tanto o surfactante como a espécie inorgânica são aniônicos, 
conforme ilustrado na Figura 8c.

Mecanismo 4: representado por (S-I+), têm como 
característica espécies inorgânicas carregadas positivamente 
(I+) utilizando surfactantes aniônicos (S-) como direcionadores 
de estrutura, conforme ilustrado na Figura 8d.

Mecanismo 5: representado por (S0I0 ou N0I0), foi pro-
posta para surfactantes de aminas primárias neutras (S0) ou 
para surfactantes de óxidos de polietileno (N0) e precursores 
inorgânicos neutros (I0), conforme ilustrado na Figura 8e.

Mecanismo 6: representado por S0(XI)0, é a rota 
característica de materiais do tipo SBA-15 e KIT-6. Um 
surfactante neutro (S0) em meio de um ácido halogenado 
com um precursor inorgânico neutro, que protonado pelo 
ácido, estabiliza-se com seu contra íon, conforme ilustrado 
na Figura 8f.

Os quatro primeiros mecanismos têm como interações 
dominantes aquelas de natureza eletrostáticas. O meca-
nismo 5 é caracterizado pelas interações do tipo ligações 
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de hidrogênio, enquanto que o mecanismo 6 envolve tanto 
interações eletrostáticas quanto ligações de hidrogênio. 
(HOFFMANN et al., 2006).

Figura 8: Interações entre as espécies inorgânicas e a 
porção hidrofílica do surfactante considerando os possíveis 
caminhos sintéticos em meios ácidos, básicos ou neutros

Adaptado da literatura (HOFFMANN et al., 2006). 
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As rotas de síntese mostradas acima, usando surfac-
tantes como templates, também foram usadas com sucesso 
na preparação de mesoporosos sem uso de sílica, utilizando 
óxido de titânio (ANTONELLI; YING, 1995; ANTONELLI, 
1999; YANG et al., 1999; FRINDELL et al., 2004), óxido de 
alumínio, (BAGSHAW; PINNAVAIA, 1996; YANG et al., 1999) 
óxido de zircônio (YANG et al., 1999), óxido de estanho, 
(YANG et al., 1999), óxido de manganês (TIAN et al., 1997), 
óxido de nióbio (ANTONELLI; YING, 1996) e sulfeto de 
germânio (MACLACHLAN; COOMBS; OZIN, 1999). De 
acordo com Hoffmann et al. (2006), muitos trabalhos do tipo 
review já foram publicados enfocando a síntese e a aplicação 
de materiais mesoporosos pura sílica ou com outros óxidos 
metálicos.

A caracterização dos materiais mesoporosos do tipo 
KIT-6 e SBA-15 pode ser feita por diferentes técnicas que se 
complementam, conforme a necessidade de informações que 
o pesquisador necessita. Desta maneira, será apresentada de 
forma sucinta, as principais técnicas analíticas utilizadas 
neste trabalho para a obtenção das informações estruturais e 
organizacionais necessárias sobre os materiais mesoporosos.

Difração de Raios-X (DRX)
Pode ser considerada a técnica mais fundamental para 

o pesquisador da área de química inorgânica com ênfase em 
peneiras moleculares. O padrão de difração de um composto 
é sua impressão digital e pode ser utilizado para identificar 
os sólidos. Os resultados da Difração de Raios-X fornecem 
quatro tipos básicos de informação: as distâncias de repe-
tição entre os planos (que permite calcular os parâmetros 
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de rede), os tamanhos dos domínios cristalinos, a presença 
de estruturas lamelares e o perfil da densidade eletrônica 
perpendicularmente aos planos lamelares (CAVALCANTI, 
2001).

Seu princípio de funcionamento se baseia no padrão de 
interferência gerado quando um raio X passa por um material 
cristalino. Os raios-X interagem com a nuvem eletrônica dos 
átomos do material de análise, gerando um espalhamento. 
Quando se trata de um material cristalino, os raios-X são 
desviados em vários ângulos, num processo chamado de 
difração. Os ângulos nos quais os raios-X são difratados 
dependem da distância entre planos de átomos ou íons 
adjacentes. Raios-X que atingem camadas adjacentes podem 
somar suas intensidades construtivamente. 

Os materiais mesoporosos como a KIT-6 e a SBA-15 
não apresentam um padrão de difração ordenado. São obser-
vadas reflexões em baixo ângulo na faixa de 2θ = 0,6 a 3,5º. 
(RAMANATHAN et al, 2013). Um material como a KIT-6 
apresentará reflexões bastante perceptíveis entre 2θ = 1,0º e 
1,2º, com índice de Miller (211) e reflexão menos intensa no 
índice (220). A SBA-15 apresentará a reflexão mais intensa 
correspondente ao índice de Miller (100) e outras duas de 
menor intensidade em (110) e (200) (VISUVAMITHIRAN et 
al, 2013).

Na análise de um difratograma de DRX de uma peneira 
molecular, a informação que interessa é a distância entre os 
planos que se repetem, gerando uma interferência constru-
tiva. Esta informação é obtida com o auxílio da Lei de Bragg 
(n.λ = 2.d.senθ). Quando ocorre uma interferência construtiva, 
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a diferença de caminho entre os raios refletidos a partir da 
primeira e segunda camada do plano cristalográficos deve 
seguir a Lei de Bragg. A Figura 9 mostra uma representação 
esquemática desta Lei.

Figura 9: Representação esquemática da 
incidência e difração de raios-X 

Adaptado da literatura (BERTRAND et al., 2012).

Assim, a difração de raios-X nos informa sobre o grau 
de organização do material, e utilizando a Lei de Bragg, a 
distância entre os planos dhkl, correspondentes ao centro de 
cada poro, como mostrado na Figura 10. No caso de mate-
riais mesoporosos ordenados, por meio da distância dhkl, é 
calculado o parâmetro de rede a0 = 2.dhkl / √3. A espessura 
da parede Wt pode ser calculada subtraindo o diâmetro de 
poros Dp, calculado pelo método BJH, que será mencionado 
posteriormente, pelo parâmetro de rede a0. Os índices h,k,l 
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equivalem, respectivamente, aos eixos x,y,z do plano carte-
siano tridimensional.

Figura 10: MET de um mesoporoso típico, sua 
ampliação e identificação da distância entre poros 

Dp, da distância interplanar d100, do parâmetro 
de rede a0 e da espessura da parede Wt

Adaptado da literatura (SCHWANKE et al., 2016).

Análise Textural por Fisissorção 
de Nitrogênio

A fisissorção é o nome dado a um fenômeno geral que 
ocorre sempre que um gás adsorbato (o adsortivo) entra em 
contato com a superfície de um sólido (o adsorvente). Em 
geral, adsorção é definida com o enriquecimento de molécu-
las, átomos ou íons nas proximidades de uma interface. Na 
adsorção física, para sistemas de gás/sólido, a adsorção ocorre 
nas proximidades da superfície e fora da estrutura sólida. 
O espaço de adsorção é o espaço ocupado pelo adsortivo 
(THOMMES et al., 2015).
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Segundo a IUPAC (THOMMES et al., 2015) quando as 
moléculas do adsorvente penetram na camada superficial 
e entram na estrutura do sólido, o termo absorção é usado. 
Porém, na maioria das vezes é difícil, ou mesmo impossível, 
fazer uma distinção clara e precisa entre adsorção e absorção. 
Desta forma, é conveniente usar um termo mais amplo, 
sorção, que abrange ambos os fenômenos e usar os termos 
derivados sorvente, sorbato e sortivo.

A sorção física de gases é utilizada para fazer a 
caracterização textural de sólidos porosos (microporosos, 
mesoporosos e macroporosos) como volume, tamanho e 
geometria. O método se baseia na sorção de gases N2, Ar, CO2 
ou He. Para os materiais mesoporosos, o N2 a 77K (-196°C) 
é o mais utilizado. A técnica também revela a medida de 
área específica. A quantidade de N2 sorvida é expressa por 
meio de um gráfico denominado de isoterma de sorção. Pela 
classificação mais atualizada da IUPAC (THOMMES et al., 
2015), são definidos 8 tipos diferentes de isotermas, divididas 
em seis grupos designados de I a VI. Um perfil de cada uma 
delas é mostrado na Figura 11.
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Figura 11: Classificação das isotermas de fisissorção

Adaptado da literatura (THOMMES et al., 2015).

A isoterma que caracteriza os materiais KIT-6 e SBA-15 
é a do tipo IV(a), mostrada na Figura 12.

Figura 12: Isoterma do tipo IV. Em destaque, modelo 
representativo da sorção com gás N2 (esferas azuis)

Adaptado da literatura (SCHWANKE et al., 2016).
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As duas primeiras regiões correspondem ao preen-
chimento da monocamada de nitrogênio, a partir da qual 
pode ser calculada a área do material pelo método BET 
(Brunauer–Emmett–Teller), utilizando a equação A(BET) = 
nm. A. NA. 10-18 (m² g-1), sendo nm o número de moléculas da 
monocamada, A é a área da seção transversal da molécula 
gasosa de N2 (cujo valor é 0,162 nm²) e NA é o número de 
Avogadro. A terceira região corresponde ao preenchimento 
das demais camadas. A região quatro é conhecida como 
zona de condensação capilar, caracterizada pelo completo 
preenchimento dos poros, indicando o momento da histerese. 
A quinta região é o momento em que o poro é saturado com 
o sortivo e pequenas quantidades são sorvidas nas paredes 
externas. Pelo volume sorvido em pressões relativas P/P0 
entre 0,95 e 0,99 é possível calcular o volume total de poros, 
de acordo com a equação: Vtotal = 1,54x10-3. Vads (SCHWANKE, 
et al., 2016).

A região assinalada como histerese (mostrada na Figura 
12) é uma característica importante, que fornece informações 
sobre a estrutura dos poros (geometria do poro). A histerese 
é um fenômeno resultante da diferença entre os mecanismos 
de condensação e evaporação. De acordo com a classifica-
ção atual da IUPAC (THOMMES et al., 2015), existem seis 
tipos diferentes de histereses que podem ser agrupadas em 
quatro grupos H1, H2, H3 e H4. A histerese característica dos 
mesoporosos do tipo SBA-15 e KIT-6 é a do tipo H1. Segundo 
Thommes et al (2015), ela começa a ocorrer para poros maiores 
que  4 nm. Acentuadamente vertical à esquerda da curva de 
adsorção, ela ocorre devido ao material possuir uma estreita 
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distribuição de tamanho de poros abertos do tipo cilíndricos e 
com partículas de formato esférico (SCHWANKE, et al., 2016). 
No entanto, segundo Grosman e Ortega (2010), materiais 
com interconexão de mesoporos, como os supracitados, 
também apresentam histerese do tipo H2. Com adsorventes 
com mesoporos de menor largura, são observadas isotermas 
completamente reversíveis, classificadas como do tipo IVb. 
Em princípio, as isotermas do tipo IVb também são fornecidas 
por mesoporos cônicos e cilíndricos que são fechados na 
extremidade cônica (THOMMES et al., 2015).

A distribuição do tamanho de mesoporos (diâme-
tro de poros) pode ser calculada por meio do método BJH 
(Barrett-Joyner-Halenda), que tem como base a equação 
de Kelvin, predizendo a formação de nitrogênio líquido 
no estágio de condensação capilar e assumindo geome-
tria cilíndrica (SCHWANKE, et al., 2016). Apesar de ser um 
método reconhecido e amplamente utilizado, esta metodo-
logia superestima a pressão de condensação/evaporação 
capilar e, portanto, subestima o tamanho dos poros em até 
25% (ROCHA; BARRERA; SAPAG, 2014). Uma correção pode 
ser feita acrescentando o método VBS (Villarroel-Barrera-
Sapag). Trata-se de um método macroscópico aprimorado 
que modifica a equação de Kelvin usada no método BJH 
e considera os mecanismos de condensação e evaporação 
capilar mais aceitos para materiais mesoporosos. Nesse 
método, um termo de correção (fc) é adicionado à equação 
original de Kelvin, levando em consideração o volume de 
microporos, se houver, dos materiais mesoporosos ordenados 
(ROCHA; BARRERA; SAPAG, 2014).
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Microscopia Eletrônica

As técnicas de microscopia eletrônica utilizadas 
no estudo de materiais mesoporosos são a Microscopia 
Eletrônica de Varredura (MEV) e a Microscopia Eletrônica 
de Transmissão (MET).

O princípio de funcionamento de um microscópio 
eletrônico consiste em utilizar um feixe de elétrons de diâ-
metro muito pequeno e percorrer a superfície da amostra 
pontualmente. A maioria dos instrumentos utiliza um feixe 
de tungstênio para gerar os elétrons operando em uma faixa 
de voltagem de 1 a 50 kV. Este feixe de elétrons interage 
com a amostra, gerando elétrons e fótons que podem ser 
coletados por detectores apropriados e convertidos em sinal 
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Os feixes de elétrons incidentes na amostra podem 
gerar os elétrons secundários, retroespalhados, Auger, 
absorvidos, de catodoluminescência e de raio X caracterís-
tico (DUARTE et al., 2003). Os elétrons retroespalhados são 
os responsáveis pela formação das imagens de MET. Os 
elétrons secundários são os responsável pela formação das 
imagens de MEV (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). 
Os elétrons de raios-X característicos dão as informações de 
MEV, acoplado ao sistema EDS (Energy Dispersive System) 
(DUARTE et al., 2003).

A análise de MEV é feita por elétrons de mais baixa 
energia, assim penetram menos profundamente na amos-
tra, podendo fornecer informações sobre a morfologia e, 
quando acoplado ao sistema EDS, informações qualitativas 
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e semi-quantitativa da amostra, identificando os elementos 
químicos (DUARTE, et al., 2003; SCHWANKE, et al., 2016). Na 
análise de MET, o feixe de elétrons atravessa uma amostra 
ultrafina gerando uma imagem mais ampliada e focada em 
um dispositivo de imagem, podendo dar informações mais 
precisas sobre a estrutura formada como o ordenamento 
do material, a estimativa do tamanho de poros, a espessura 
das paredes e a distância entre dois centros consecutivos 
de poros (SCHWANKE, et al., 2016). A Figura 13 apresenta 
uma imagem de MEV e outra de MET do mesmo material 
mesoporoso.

Figura 13: Imagem de uma amostra de SBA-
15 obtida por MEV (a) e por MET (b)

Adaptado da literatura (DING et al., 2014).

Espectroscopia de Ressonância 
Magnética Nuclear (RMN)

Para o estudo de sólidos, é possível utilizar a técnica 
de RMN para analisar os núcleos de 29Si, 13C, 1H, 15N, 27Al e 
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31P. Em química inorgânica com ênfase em peneiras molecu-
lares, sua utilização pode proporcionar informações muito 
valiosas, analisando, especialmente, os núcleos de silício e 
alumínio. Abordando especificamente a RMN para o núcleo 
de silício, é possível obter informações qualitativas a partir 
da técnica de Polarização Cruzada – Giro do Ângulo Mágico 
(CP-MAS, do inglês Cross-Polarization–Magic Angle Spinning) 
e informações quantitativas com a técnica de Polarização 
Direta com Desacoplamento de Alta Potência (HPDEC, do 
inglês High Power Decoupling). Os materiais mesoporosos do 
tipo KIT-6 e SBA-15, podem apresentar quatro grupos silanóis, 
que apresentarão três sinais de ressonâncias, observados 
em -110, -100 e -90 ppm, correspondendo, respectivamente, 
às espécies Q4 (Si(OSi)4 - Siloxano), Q3 (Si(OSi)3(OH) - Silanol 
vicinal e Silanol livre) e Q2 (Si(OSi)2(OH)2 - Silanol Geminal) 
(BENAMOR et al., 2012). A Figura 14 mostra estas estruturas 
de acordo com o modelo de ACS 1996.

Figura 14: Tipos de grupo hidroxila na superfície da sílica
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Fonte: (BASSO et al., 2020).

Em um material mesoporoso pura sílica, é esperado 
que o pico referente a Q4 seja o mais intenso, uma vez que 
ele se refere à ligação O − Si que é a mais abundante neste 
tipo de substância. No entanto, muitas vezes é o sinal de Q3 
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o mais intenso. Isso ocorre devido à adsorção de umidade no 
material até o momento da análise. Essa umidade intensifica 
o silanol vicinal e também do geminal, mas este último por 
já ser minoritário, não aumenta tão acentuadamente (MEER 
et al., 2010).

Quando o composto mesoporoso é funcionalizado com 
algum composto orgânico, a ligação Si – C é identificada na 
espectroscopia de RMN-29Si pelo aparecimento de dois picos 
assinalados com T2 e T3. O pico relativo à espécie T2 surge 
em torno de - 57 ppm e se refere à ligação do carbono com o 
silanol geminal, formando a ligação C − Si(OSi)2(OH). O pico 
que se refere à espécie T3, aparecerá em aproximadamente - 67 
ppm, correspondendo à ligação do carbono com um silício de 
um silanol vicinal ou livre, formando a ligação C − Si(OSi)3 
(SERRANO; AGUADO; VARGAS, 2008).

Análise Térmica

Por definição, análise térmica é a medida de uma pro-
priedade física de uma substância e/ou seu produto de reação, 
enquanto esta amostra é submetida a uma programação de 
temperatura (BERNAL et al., 2002). A técnica termo analítica 
mais utilizada para o estudo dos materiais mesoporosos 
é a Termogravimetria (TG) e sua diferencial (DTG). Esta 
técnica consiste em submeter o material a um aquecimento 
programado e medir a variação de sua massa em função do 
aumento da temperatura.

A curva termogravimétrica de um material mesoporoso 
como SBA-15 ou KIT-6 apresenta três instantes de variações 



39   | MATERIAIS MESOPOROSOS DO TIPO KIT-6 E SBA-15: 
             aplicação   em catálise heterogeneizada

significativas de massa. O primeiro acontece próximo de 
200°C e corresponde à dessorção física das moléculas de 
água adsorvidas. O segundo instante equivale à perda do 
template orgânico e ocorre até 400°C. Este momento é o de 
maior variação de massa. O terceiro ponto é a desidroxilação 
dos grupos silanóis, que ocorre em temperaturas superiores 
a 400°C (MARIANO-NETO et al., 2018). A Figura 15 mostra 
uma TG típica de um material mesoporoso como KIT-6 e 
SBA-15.

Figura 15: Curva termogravimétrica de um material 
mesoporoso como SBA-15 e KIT-6 não calcinado

Adaptado da literatura (SCHWANKE et al., 2016).
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Os materiais mesoporosos 
do tipo KIT-6 

Neste tópico será detalhado o material mesoporoso do 
tipo KIT-6. O texto está organizado iniciando pelos aspectos 
relativos à sua descoberta, suas principais características, 
método de preparo, a função de cada reagente e o seu meca-
nismo de síntese.

Em 2003, foi publicado a descoberta de um material 
mesoporoso muito semelhante ao MCM-48, mas com diâ-
metro de poros mais largos, que foi denominado de KIT-6 
(KLEITZ; CHOI; RYOO, 2003). Devido à sua síntese ter sido 
feita pela primeira vez no Instituto Avançado de Ciência e 
Tecnologia da Coréia do Sul (Korea Advanced Institute of Science 
and Technology-6) seu nome é um acrônimo da identificação 
do laboratório (KALBASI; MOSADDEGH, 2012).

Trata-se de uma sílica mesoestruturada com diâmetro 
de poros na faixa de 4 a 12 nm, com excelente estabilidade tér-
mica/hidrotérmica, que consiste em dois sistemas contínuos 
e interpenetrantes de canais quirais interligados numa rede 
tridimensional de mesoporos cilíndricos abertos de simetria 
espacial Ia3d (GUO et al., 2010). Suas paredes têm espessura 
entre 4 e 6 nm com elevada área específica (BOULAOUED 
et al., 2012). Os dois poros principais se interconectam com 
microporos de até 1,8 nm de diâmetro em pontos especiais 
(SAKAMOTO et al., 2004; QIAN et al., 2012) . A Figura 16 
apresenta a estrutura da KIT-6.
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Figura 16: Célula unitária cúbica da KIT-6 com 
dois sistemas de micelas independentes 

(vermelha e azul) interconectadas por microporos 
separados pela parede do poro (esquerda)

Adaptado da literatura (MEYNEN; COOL; VANSANT, 2009).

A forma tridimensional dos poros interligados é o 
que torna a KIT-6 um material superior aos mesoporosos 
bidimensionais como a SBA-15 e a MCM-41, já que facilita a 
difusão dos reagentes e a dispersão dos produtos durante 
as reações químicas (XU; WANG; GUAN, 2014). O campo de 
pesquisa com esse material é crescente, sendo concentrada 
nas áreas de catálise, adsorção e separação (MERKACHE 
et al., 2015). O difratograma típico da KIT-6 apresenta oito 
picos, sendo os dois de menores ângulos em (211) e (220) 
bem característicos e com boa intensidade e os outros seis 
visíveis apenas com ampliações. São eles (321), (400), (420), 
(332), (422) e (431), conforme apresentado na Figura 17.
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Figura 17: Difratograma de DRX típico de uma KIT-6

 Adaptado da literatura (KLEITZ; CHOI; RYOO, 2003).

A KIT-6 é preparada usando o surfactante P123 como 
molde em meio de HCl, o TEOS como fonte de silício e o 
1-butanol como codirecionador de estrutura na proporção 
molar de 1 TEOS: 0,017 P123 :1,83 HCl :195 H2O :1,31 C4H9OH. 
A reação é realizada a 35°C, com 24 h de agitação. O trata-
mento hidrotérmico tem duração de 24h a 100°C num sistema 
de autoclave. O polímero é extraído por lavagem com água 
ou com a mistura de água/etanol até atingir pH neutro. O 
material é calcinado a 550°C para a completa remoção do 
polímero (KLEITZ; CHOI; RYOO, 2003).

Apesar da síntese parecer aparentemente simples, a 
natureza do surfactante, o tamanho de sua cadeia carbônica, 
sua concentração, sua relação molar com a fonte de silício e 
as condições de reação são determinantes para a definição da 
natureza do produto (BECK et al., 1992). Além disso, a síntese 
da KIT-6 deve ser estritamente controlada para garantir a 
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formação de estruturas de mesofase cúbica do tipo Ia3d 
ao invés de formar aquelas do tipo P6mm ou mesmo uma 
mistura das duas. Aparentemente, a fase cúbica Ia3d só se 
forma em certa faixa de concentração de butanol e uma certa 
concentração de ácido também, em relação à quantidade 
de TEOS. Portanto, não resta muito espaço para alterações 
significativas na proporção molar de TEOS / P123 / butanol 
/ HCl (aq), conforme apresentado na Figura 18 (WANG et 
al., 2014).

Figura 18: Relação entre as quantidades de TEOS e butanol 
na formação da geometria dos compostos mesoporosos

Adaptado da literatura (KIM et al., 2005).

Outros fatores determinantes da produção da KIT-6 
são a temperatura de síntese, o tempo de envelhecimento ou 
tratamento hidrotérmico e a temperatura de calcinação. A 
temperatura de síntese influencia diretamente na formação da 
micela, que determina o tipo de material mesoporoso que se 
quer produzir (SCHWANKE et al., 2016). Em uma temperatura 
acima de 25ºC, ocorre a hidrofobicidade do bloco de P123 
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na porção PPO, polióxido de propileno (PPO em inglês), e a 
hidratação da porção hidrofílica, PEO, polióxido de etileno 
(PEO em inglês), formando assim a micela (BARDHAN et 
al., 2009). Por este motivo, a síntese deve ocorrer em uma 
temperatura superior a 25°C. Como foi mostrado por Kleitz 
et al., (2003) na primeira síntese de KIT-6, a temperatura 
ideal é de 35ºC.

Recentemente, Zhou et al., (2018) publicaram um estudo 
de síntese de KIT-6 em diferentes temperaturas de tratamento 
hidrotérmico (30°C, 50°C, 80°C, 100°C, 120°C e 180°C). Eles 
observaram que é possível formar este mesoporoso cilíndricos 
com boa ordenação cúbica Ia3d com valores de temperatura 
variando de 30°C a 120°C. Aumentando a temperatura para 
180°C, a ordenação dos poros é deteriorada. O aumento da 
temperatura levou a um esperado aumento no tamanho dos 
poros, variando de 3,9 nm a 8,9 nm, respectivamente a 30°C e 
a 120°C. Na temperatura de 180°C, o tamanho dos mesoporos 
foi de 18,6 nm. A espessura da parede apresentou um gradual 
decréscimo com o aumento da temperatura, variando de 3,9 
nm a 0,3 nm (respectivamente a 30°C e a 120°C). Devido ao 
decréscimo na espessura das paredes, o número de micro-
poros neste local apresentou uma diminuição considerável.

Outro aspecto importante da síntese da KIT-6 é a pre-
sença dos seus microporos, interconectados com os mesopo-
ros. Para a existência destes microporos é necessário ter um 
controle sobre a temperatura do tratamento hidrotérmico. 
O aumento da temperatura no tratamento hidrotérmico faz 
com que diminua a presença de microporos de modo muito 
significativo, aumente o tamanho dos mesoporos, diminua 
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a espessura da parede (Wt) e aumente o parâmetro de rede 
(a0). Em temperaturas superiores a 100°C, os microporos 
desaparecem (WANG et al., 2014; SCHWANKE et al., 2016).

A temperatura de calcinação foi estudada por Ren, 
Jiao e Bruce (2009). Eles calcinaram a KIT-6 nas temperaturas 
de 500, 600, 700, 800, 900, 950 e 1000°C. Observaram que o 
aumento na temperatura de calcinação leva a um desloca-
mento para valores de 2θ maiores nas análises de difração 
de raios-X, evidenciando o encolhimento da mesoestru-
tura. Os pesquisadores também observaram alargamento 
no pico do difratograma e diminuição de sua intensidade, 
indicando uma redução no ordenamento dos poros, como 
pode ser observado na Figura 19. Apesar disso, por análise 
de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), o material 
mesoporoso ainda mantém um alto ordenamento mesmo 
calcinado a 1000°C.
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Figura 19: Difratogramas das amostras de KIT-
6 calcinadas em diferentes temperaturas

Adaptado da literatura (REN; JIAO; BRUCE, 2009)

O aumento da temperatura de calcinação também 
reduz significativamente o tamanho dos poros. A 500°C 
o tamanho do poro foi de 8,1 nm e a 1000°C de 2,4 nm. A 
distribuição dos poros se tornou mais estreita, a área espe-
cífica reduziu de 806 m2/g para 227 m2/g e o volume de poro 
reduziu de 1,16 para 0,16 cm3/g, respectivamente a 500°C e 
1000°C (REN; JIAO; BRUCE, 2009).

Na metodologia padrão de síntese de KIT-6, como 
feita pela primeira vez por Kleitz et al., (2003), o TEOS é 
adicionado em uma única etapa. No entanto, um novo 
método foi proposto por Wang et al., (2014) em que o TEOS 
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é adicionado em diferentes quantidades e em momentos da 
síntese distintos, em um processo chamado pelos autores 
de Partitioned Cooperative Self-Assembly (PCSA). Os pesqui-
sadores observaram que adicionando a fonte de silício em 
duas etapas (70% e 30%) com um intervalo de uma hora 
entre as adições, possibilita que o material obtido tenha um 
aumento do tamanho de célula de até 10% e, em muitos casos, 
aumento também dos mesoporosos formados. A explicação 
está na diminuição da razão entre o volume hidrofílico e o 
volume hidrofóbico da micela formada quando a adição da 
fonte de sílica é particionada. Como a sílica contribui para o 
aumento do volume hidrofílico, quando ela é adicionada de 
maneira fracionada esse volume não aumenta tanto como no 
método clássico e a razão entre os volumes citados diminui, 
contribuindo para formar um material com células mais 
largas, uma vez que a interface P123 e silício será menor. Eles 
concluíram que o processo PCSA representa uma maneira 
simples e eficaz de serem produzidos mesocompostos de 
KIT-6 com diferentes tamanhos de estrutura (WANG et al., 
2014).

Embora existam outras maneiras de se criar poros 
em estruturas químicas, um dos métodos que fornece as 
maiores gamas de diferentes tamanhos de poro é o uso dos 
templating ou surfactantes orgânicos como direcionadores 
de estruturas. Além da grande variedade de poros, estes 
materiais permitem que sejam produzidos canais interco-
nectados e com morfologias bem definidas. As moléculas 
do surfactante em água se empacotam formando micelas ou 
cristais líquidos, que podem ser usados como materiais de 
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partida para a síntese de materiais mesoporosos ordenados 
(BLIN; DU; STÉBÉ, 2012).

De acordo com seu balanço de carga, os surfactantes 
podem ser catiônicos, aniônicos ou neutros. O surfactante 
utilizado na síntese da KIT-6 é o copolímero tribloco P123, 
cuja nomenclatura oficial é poli-(óxido de etileno)-poli-(óxido 
de propileno)-poli-(óxido de etileno), de natureza neutra (não 
iônica), cuja estrutura é mostrada na Figura 20 (SCHWANKE 
et al., 2016). Os índices m e n correspondem ao número de 
unidades de repetição do PPO e do PEO. No caso do P123, 
n é igual a 20 e m é igual a 70.

Figura 20: Representação do monômero do polímero P123 

Fonte: Autor

A explicação para o uso de surfactantes não iônicos 
na síntese de mesoporosos foi feita por Zhuang et al., (2015). 
Segundo estes autores, um template neutro, sem carga elétrica, 
favorece a formação de ligações de hidrogênio fracas entre 
os silícios. Esse efeito leva à formação de mesoporos. Se o 
template fosse iônico, ocorreria a formação de interações 
eletrostáticas muito forte, que desfavoreceriam a formação 
de poros de tamanho médio (ZHUANG et al., 2015). O uso do 
agente direcionador de mesoporo P123 apresenta algumas 
vantagens em relação aos demais copolímeros como o caráter 
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anfifílico, baixo custo, baixa toxicidade, biodegradabilidade 
e disponibilidade comercial (SCHWANKE et al., 2016).

Além disso, os surfactantes não iônicos apresentam 
outras vantagens em relação aos iônicos como a formação de 
parede inorgânica mais larga, diâmetro com faixa estreita de 
tamanho e, como não tem interações, há uma maior facilidade 
de remoção do solvente (SOLER ILLIA et al., 2003). Como a 
parede é mais larga, o material é mais estável termicamente 
(SCHWANKE et al., 2016).

Um estudo muito completo da termodinâmica de 
micelização destes diversos copolímeros foi realizado por 
Alexandridis et al., (1994). Quanto maior for a porção hidro-
fóbica (representada pelo polímero PPO) do tribloco, menor é 
a concentração micelar crítica, devido ao aumento da energia 
livre, favorecendo a formação da micela a baixas concentra-
ções. Quando a razão PEO/PPO é a mesma em tribloco de alta 
massa molecular, as micelas se formam mais rapidamente, 
a baixas concentrações e temperaturas.

Outro aspecto que deve ser destacado na síntese da 
KIT-6 (também na síntese de mesoporosos em geral) é a 
razão entre o volume molar hidrofílico (VH) e o volume molar 
hidrofóbico (VL) da micela formada. A Figura 21 mostra estes 
volumes na micela de P123.



50   | MATERIAIS MESOPOROSOS DO TIPO KIT-6 E SBA-15: 
             aplicação   em catálise heterogeneizada

Figura 21: Estruturas da micela. Em (A) visão frontal 
ampliada duas vezes. Em (B) visão lateral ampliada uma vez

Fonte: Autor.

O VH é calculado pela soma do volume do polióxido 
de etileno (VOE), multiplicado pelo número x destas unidades 
e pelo volume da hidroxila (VOH), configurando a seguinte 
expressão: VH = x.VOE + VOH. A porção hidrofóbica é calculada 
multiplicando o volume molar de cada unidade de carbono 
(VC) pelo número n de carbonos nesta unidade. A expressão 
fica da seguinte maneira: VL = n.VC. Segundo Kunieda et al., 
(1999) e Kim et al., (2002), a formação da mesoestrutura cúbica 
é favorecida para valores mais altos da razão VH/VL, como 
mostrado na Figura 22.
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Figura 22: Mesoestruturas em função da razão entre o 
Volume Hidrofílico (VH) e o Volume Hidrofóbico (VL) da micela

Adaptado da literatura: “Reprinted (adapted) with permission from 
(KIM et al., 2002). Copyright (2002) American Chemical Society”.

Uma compreensão adicional pode ser dada à relação 
VH/VL na influência da morfologia final de síntese, a qual é 
mostrada na Figura 23.

Figura 23: Estruturas da micela e do gel de síntese

Adaptado da literatura:  (BARDHAN et al., 2009).

À medida que o volume hidrofílico aumenta, também 
cresce o poro vazio no gel de síntese, dificultando a apro-
ximação entre as micelas e favorecendo morfologias mais 
distantes da lamelar como a hexagonal e, especialmente no 
caso da KIT-6, a geometria cúbica.
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O pH do meio reacional está ligado diretamente à 
hidrólise da sílica e sua taxa de condensação (JIN; WANG; 
CUI, 2008). A velocidade de hidrólise do TEOS é mais alta 
no ponto isoelétrico da sílica, em pH 2. Se a síntese for feita 
com pH entre dois e quatro, a taxa de condensação é muito 
menor (porque se afastou do ponto isoelétrico de hidrólise 
da sílica) permitindo a formação de materiais mesoporosos 
mal ordenados. Enquanto o valor do pH for mantido na faixa 
de 2 a 4, essas estruturas permanecem estáveis devido a uma 
taxa de condensação muito baixa. No entanto, eles podem 
ser desestabilizados aumentando o valor de pH (acima de 
4,7), o que resulta em uma pior regularidade dos materiais 
mesoporosos sintetizados. Além disso, o aumento do valor 
do pH pode acelerar a reação de condensação, então a taxa de 
condensação é muito rápida para permitir uma boa estrutura-
ção. Como resultado, são formados materiais com porosidade 
mal ordenada. No caso da sílica mesoporosa ordenada cúbica, 
sua obtenção ocorre em sínteses ligeiramente ácidas, ou seja, 
em acidez moderada (JIN; WANG; CUI, 2008).

A formação das mesofases é muito afetada pela con-
centração de ácido e a temperatura da síntese. A mesofase 
2-D de sílica hexagonal P6mm é geralmente obtida a uma 
temperatura de síntese mais baixa e em uma maior concen-
tração de ácido, em comparação com a mesofase cúbica Ia3d. 
Canais de sílica mesoporosas cúbicas bicontínuas altamente 
ordenadas podem ser obtidas em uma ampla gama e em um 
limite estreito entre as mesoestruturas hexagonais. A forma-
ção da mesofase cúbica Ia3d pode ser otimizada ao adequar 
simultaneamente a concentração de ácido e a temperatura 
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durante a síntese, sugerindo que ambos podem afetar a 
automontagem entre o copolímero em bloco e o precursor 
de sílica. A Figura 24 mostra a relação ácido e temperatura 
de síntese da sílica mesoporosa (LI et al., 2007).

Figura 24: Diagrama de fase da sílica mesoporosa com 
diferentes concentrações de ácido e temperaturas 

de síntese. (D, H, C no gráfico é Desordenado, 
Hexagonal e Cúbico, respectivamente)

Adaptado da literatura: (LI et al., 2007).

A presença do álcool na formação da KIT-6 é funda-
mental. Como foi demonstrado por Ruthstein et al. (2008) na 
formação da mesofase cúbica Ia3d, as moléculas de butanol 
interpenetram nas micelas do P123, diminuem os volumes 
hidrofílicos em relação aos volumes hidrofóbicos, induzindo 
a transformação das mesoestruturas de simetria P6mm para 
a simetria Ia3d. Dessa maneira, o álcool influencia o com-
portamento das micelas do surfactante. Um álcool de cadeia 



54   | MATERIAIS MESOPOROSOS DO TIPO KIT-6 E SBA-15: 
             aplicação   em catálise heterogeneizada

carbônica longa atua como um cotensoativo se colocando no 
núcleo da micela e aumentando seu tamanho. Já um álcool 
de cadeia mais curta, terá maior probabilidade de atuar como 
um co-solvente. No caso do butanol, que é um álcool de 
cadeia carbônica média, comporta-se como um cotensoativo 
modificando a curvatura das micelas (SCHWANKE et al., 
2016). Um estudo feito por Blin et al. (2012) descreve o efeito do 
uso de um isopropanol, n-butanol, n-octanol e flúor octanol 
na síntese de materiais mesoporosos, concluindo, que para 
os dois primeiros, nas concentrações utilizadas, eles atuam 
preferencialmente como co-solvente e os demais atuam 
como cotensoativos devido à cadeia carbônica ser maior. 
Em síntese, no caso do butanol, por ter uma cadeia média, 
ele poderá atuar como co-solvente ou como cotensoativo 
(cosurfactante), dependendo da concentração.

Sendo assim, a qualidade da estrutura final depende 
da quantidade de butanol. Quando a razão em massa de 
butanol/P123 < 0,9 é formada uma mesoestrutura hexagonal 
2D, ao invés da 3D que caracteriza este material. Do ponto de 
vista termodinâmico, o butanol exerce um controle de fase no 
sistema SiO2 – EO20PO70EO20 – H2O – HCl e do ponto de vista 
cinético, um efeito sobre a micela durante a polimerização 
do silicato (KLEITZ; CHOI; RYOO, 2003).

Entre todos os aerogéis, aqueles à base de sílica, têm 
se tornado muito populares devido às diversas e numerosas 
aplicações, especialmente em adsorção e catálise suportada 
(NADARGI; KALESH; RAO, 2009). O tetraetoxisilano (TEOS) 
de fórmula molecular Si(OC2H5)4 é o mais utilizado na síntese 
de compostos mesoporosos de um modo geral, como é o caso 
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da KIT-6. Ele tem a função de ser o material de estruturação 
básico do produto a ser formado. Quando comparado a outras 
fontes de silício, o TEOS apresenta como principais vantagens 
o baixo custo e menor toxicidade, embora tenha pouca reativi-
dade no processo sol-gel, sendo às vezes necessário o uso de 
catalisadores, como os fluoretos (NH4OHNADARGI; KALESH; 
RAO, 2009). Na síntese da KIT-6 não há necessidade de uso 
de catalisadores do tipo fluoretos para auxiliar a reatividade 
do TEOS. A hidrólise do TEOS e sua condensação para a 
formação do material mesoporoso podem ser feitas em meio 
fortemente ácido ou em meio fortemente básico. Entretanto, 
no meio alcalino, os precursores de silicato gerados são 
maiores (CAO et al., 2011).

Praticamente todos os trabalhos publicados de síntese 
de KIT-6 até o momento utilizam o TEOS como precursor de 
silício. Foi feita uma tentativa de substituir o TEOS por uma 
sílica de baixo custo (water glass) com a seguinte proporção 
dos reagentes 0,014 P123 / 0,32 Na2O / 1,0 SiO2 / 2,2 HCl / 180 
H2O / 1,24 n-butanol. O resultado apresentou a formação da 
KIT-6 com boas propriedades morfológicas, estruturais e 
texturais (JO; KIM; RYOO, 2009).

Segundo Ruthstein et al., (2008), é possível dividir o 
mecanismo de síntese da KIT-6 em cinco momentos distintos: 
a) 0 a 50 minutos; b) 50 a 140 minutos; c) 140 a 160 minutos; 
d) 160 a 350 minutos; e) depois dos 350 minutos. É necessário 
pontuar que na etapa 1, no instante zero, o polímero já se 
encontra homogeneamente solubilizado em um meio ácido 
aquoso com o butanol e será adicionada a fonte de sílica. 



56   | MATERIAIS MESOPOROSOS DO TIPO KIT-6 E SBA-15: 
             aplicação   em catálise heterogeneizada

Na sequência serão discutidos em mais detalhes cada um 
destes momentos.

1ª Etapa (0 a 50 min): Ocorre a condensação dos oligô-
meros de sílica na interface da micela com a água, reduzindo 
a mobilidade do polímero. Este processo está associado a uma 
diminuição considerável de moléculas de água e butanol na 
interface core/corona. Neste estágio o butanol, especificamente, 
se movimenta em direção ao centro da micela. A formação 
das regiões mais hidrofílicas e mais hidrofóbicas ocorre 
nos primeiros 30 minutos. Neste momento, as micelas são 
todas esféricas, indicando que a curvatura micelar ainda 
não atingiu o valor necessário para induzir um alongamento 
destas micelas esféricas (RUTHSTEIN et al., 2008).

2ª Etapa (50 a 140 min): Neste estágio são observadas 
apenas mudanças leves a nível molecular. A sílica continua 
se condensando, porém em uma velocidade mais lenta. As 
micelas ainda esféricas começam a se organizarem em bas-
tões, seguida por uma progressiva desidratação do polímero 
P123 que reduz a curvatura da micela, atingindo o ponto 
crítico necessário para a transição de esférica para bastão. 
Nesta fase, o butanol não sofre modificações significativas 
em sua localização (RUTHSTEIN et al., 2008).

3ª Etapa (140 a 160 min): Durante este período, ocorre 
uma reorganização da estrutura micelar envolvendo uma 
momentânea redução do tamanho da porção hidrofóbica, 
com consequente aumento da hidrofobicidade da micela, 
resultando em um alongamento do polímero, verificado pelo 
seu deslocamento em direção ao ambiente mais hidrofílico, a 
interface corona/água. Neste estágio da síntese, é observado o 
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início da precipitação do material mesoporoso. Pouco antes 
da precipitação é observada uma agregação dos bastões 
formados. Esta aglomeração causa um aumento efetivo da 
região da corona, dirigindo as moléculas de água para fora, 
devido ao aumento das interações de van der Waals entre 
os polímeros de P123, diminuindo a polaridade do ambiente 
(RUTHSTEIN et al., 2008).

4ª Etapa (160 a 350 min): Ocorre nesta etapa a maior 
velocidade de condensação da sílica, junto com um aumento 
na taxa de diminuição de moléculas de água e de butanol da 
região core/corona. Ou seja, estas duas moléculas começam 
a sair da região micelar. Como consequência, ocorre uma 
diminuição da polaridade da corona. A grande velocidade 
de condensação da sílica está diretamente associada com 
a transformação da organização estrutural dos agregados 
micelares de bastão para estruturas hexagonais, que começam 
a aparecer pela primeira vez. Devido à formação destas fases 
hexagonais, as moléculas de butanol são deslocadas para um 
ambiente mais hidrofílico, no caso deste sistema, a interface 
corona/água. Este deslocamento pode dar uma contribuição 
adicional para a redução da curvatura interfacial, e começar 
a favorecer a futura conversão da simetria P6mm para Ia3d 
(RUTHSTEIN et al., 2008).

5ª Etapa (depois de 350 min): Deste momento em diante, 
não são observadas grandes mudanças em nível molecular. 
Depois de 24 horas de reação, a grande maioria das molé-
culas do polímero estão dissolvidas. Como os autores não 
observaram a estrutura cúbica na solução, eles acreditam 
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que a transformação de hexagonal para cúbica aconteça 
durante o aquecimento.

Além destas cinco etapas do processo de formação 
da KIT-6, o estudo feito por Kim et al., (2005) mostrou que, 
em uma quantidade fixa de TEOS, o contínuo aumento da 
quantidade de butanol resulta em uma transição da mesofase 
hexagonal 2-D para a mesofase cúbica Ia3d até chegar a uma 
fase distorcida. Além disso, mantendo fixas as quantidades 
de TEOS e de butanol, o aumento da acidez, leva a uma 
transição de fase cúbica para fase hexagonal. Este trabalho 
levou os pesquisadores a concluírem que as condições ideais 
para a formação da mesofase cúbica é uma concentração 
baixa de ácido e uma certa faixa de concentração de butanol. 
No entanto, eles não relataram a investigação da alteração 
da composição durante a síntese.

Os materiais mesoporosos 
do tipo SBA-15

No final da década de noventa, Zhao et al., (1998a) publi-
cam pela primeira vez a síntese de uma mesoestrutura de 
sílica muito semelhante à MCM-41, que foi chamada de SBA-
15. É um material bidim ensional de estrutura hexagonal com 
simetria P6mm, bem ordenado, com grande área específica 
(600 a 1000 m2/g), poros uniformes, grandes e ajustáveis com 
tamanhos de até 30 nm, canais cilíndricos uniformemente 
distribuídos entre 5 e 10 nm, paredes de sílica grossa variando 
de 3 a 6 nm de espessura (ZHAO et al., 1998a, UNGUREANU 
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et al., 2013). A SBA-15 tem paredes mais grossas do que a 
MCM-41 e, o aspecto que mais a diferencia, é a presença 
dos microporos, que são os principais responsáveis por 
conferir maiores estabilidades térmica e hidrotérmica àquela 
(MEYNEN et al, 2009), conforme mostrado na Figura 25.

Figura 25: Representação das estruturas mesoporosa 
e microporosa de uma SBA-15 após a calcinação

Adaptado da literatura (MEYNEN; COOL; VANSANT, 2009).

Essa maior estabilidade é explicada porque uma maior 
quantidade de microporos dificulta a destruição direta da 
estrutura da parede pela recombinação de ligações do tipo 
Si-O-Si (ZHANG et al., 2005). Além disso, a destruição dos 
microporos leva à formação dos mesoporos secundários, 
que também contribuem para sua maior estabilização 
(GALARNEAU et al., 2003). A nomenclatura SBA é um 
acrônimo do nome do Laboratório Santa Barbara, onde o 
material foi sintetizado pela primeira vez. O “A” é explicado 
de duas maneiras: a maioria dos autores o associa ao nome 
Amorphous, devido ao material ter essa característica. No 
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entanto, segundo o review de Meynen et al., (2009) seu uso é 
devido ao nome Acids, referência ao meio reacional de síntese.

A análise por DRX identifica a formação de até 6 picos 
entre 1° e 3,5°. Os três primeiros picos, assinalados como (100), 
(110) e (200) são os mais intensos. Os outros três picos de 
intensidade mais baixa somente são notados com ampliações. 
São eles (300), (220) e (310), conforme apresentado na Figura 
26 (ZHAO et al., 1998a).

Figura 26: Difratograma de DRX da SBA-15 calcinada

Adaptado da literatura (ZHAO et al., 1998a).

Além da SBA-15, existem também a SBA-1 (KAO et 
al., 2006, KIM; RYOO, 1999) e a SBA-11 (ZHAO et al., 1998b, 
KIM; STUCKY, 2000), ambas de estrutura cúbica, a SBA-12 
de estrutura hexagonal com conexões 3D (ZHAO et al., 1998b, 
KIM; STUCKY, 2000), SBA-14 de estrutura lamelar (ZHAO 
et al., 1998b) e a SBA-16 com estrutura de cela cúbica (ZHAO 
et al., 1998b, KIM; STUCKY, 2000, VOORT; BENJELLOUN; 
VANSANT, 2002).
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Como já foi discutido genericamente para os compostos 
mesoporosos, o mecanismo de síntese  da SBA-15 é o coperative 
self assembly, proposto inicialmente por Zhao, et al., (1998a) 
e Zhao et al., (1998b). Sua produção pode ser dividida em 
quatro etapas. Inicialmente, o polímero é solubilizado no meio 
aquoso. Este processo é favorecido pelo uso de um ácido, já 
que os íons hidrônio (H3O+) formam interações colômbicas 
de longo alcance com o óxido de etileno (ZHAO et al., 1998a). 
Além disso, com o pH abaixo do ponto isoelétrico (menor 
que 2), a sílica aumenta sua densidade catiônica de carga, 
aumentando a velocidade de hidrólise da fonte de sílica na 
interface do surfactante. Essas reações envolvem um meca-
nismo em duas etapas, mostrado abaixo pelas Equações 1 e 2, 
sendo n = 20, m = 70 e y um índice estequiométrico (SINGH et 
al, 2018). De acordo com a Equação (1), ocorre a solubilização 
do surfactante favorecida pela presença do ácido através dos 
íons hidrônio com a porção hidrofílica (óxido de etileno) do 
tribloco de copolímero.

Equação (1)

Segundo a Equação (2), ocorre a hidrólise da fonte 
de sílica (TEOS) seguida de uma parcial oligomerização na 
superfície do surfactante.

Equação (2)

A primeira etapa corresponde à reação entre a porção 
hidrofílica do tribloco de copolímero com a fonte de silício 
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já hidrolisada. Estas espécies se combinam por interações de 
hidrogênio, interações eletrostáticas e interações de van der 
Waals, através do mecanismo (S0H+)(X+I-) (ZHAO et al., 1998b). 
Na segunda etapa, há inicialmente uma expansão da micela 
formada devido à coordenação do halogênio (cloreto) com 
a fonte de silício protonada pelo meio ácido, resultando em 
uma polimerização da sílica ao redor do agente direciona-
dor, formando uma estrutura de sílica organizada ao longo 
das micelas formadas pelo surfactante dissolvido na água 
(SINGH et al, 2018).

A efetiva formação do produto ocorre na terceira etapa, 
quando a mistura reacional é submetida ao tratamento hidro-
térmico ou tempo de envelhecimento, momento em que se 
dá com maior frequência as reações de condensação entre 
os grupos silanóis. A quarta etapa é o momento em que são, 
efetivamente, concebidos os canais de mesoporos da SBA-
15, quando o agente direcionador é eliminado do material 
através da calcinação. De acordo com Singh et al., (2018), os 
mesoporos ultra pequenos e os microporos são formados 
pela oclusão de cadeias de óxido de etileno na estrutura da 
sílica e fornecem grande estabilidade ao material sintetizado, 
além de facilitar a transferência de massa durante as reações. 
Estudos realizados por Zholobenko et al., (2008) para o SBA-
15, relatam que nos primeiros 5 minutos de síntese já se 
encontram as micelas esféricas formadas pela dissolução do 
P123, em um período entre 5 e 23 minutos já se encontram 
micelas cilíndricas e após os 23 minutos já se obtém o arranjo 
hexagonal característico da SBA-15. A Figura 27 ilustra as 
quatro etapas de formação da SBA-15.
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Figura 27: Ilustração das etapas de formação 
do material mesoporoso SBA-15

Adaptado da literatura (SINGH et al., 2018).

Além do modelo básico e genérico apresentado acima 
para a síntese deste mesoporoso, muitas variações e detalhes 
estão incorporados à sua rota sintética. Para o desenvol-
vimento da primeira etapa, a temperatura da solução de 
síntese deve estar entre 35 e 80 °C. Na temperatura ambiente 
é formada sílica gel ou um material de ordenação pequena 
e acima de 80°C apenas sílica (ZHANG et al., 1998a). O polí-
mero deve estar numa concentração em massa entre 0,5 e 
6%. Concentrações maiores do polímero orgânico conduz à 
formação de sílica gel ou não produz nenhum produto de 
sílica. Em concentrações menores, é formado apenas sílica 
amorfa (ZHAO et al., 1998b). Além do P123, existem outros 
trabalhos que utilizam outros blocos poliméricos como o 
P104 (LINTON et al., 2009b, LINTON; WENNERSTROM; 
ALFREDSSON, 2010, SCHMITT et al., 2016).
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Além do copolímero, outra condição da primeira etapa 
da síntese é o pH altamente ácido, permitindo a formação de 
paredes mais grossas e uniformes, gerando maior estabilidade 
hidrotérmica ao produto formado (ZHAO et al., 1998b). O 
mais usado é o HCl concentrado ou diluído, sendo que altas 
concentrações do ácido contribuem mais para a degradação 
do precursor orgânico, tendo pouco efeito sobre a estrutura 
micelar (MEYNEN; COOL; VANSANT, 2009). Além do ácido 
clorídrico é possível sintetizar a SBA-15 utilizando HBr, HI, 
HNO3, H2SO4 e H3PO4. Em pH entre 2 e 6 somente é formada 
sílica amorfa e em pH 7 apenas material desordenado. (ZHAO 
et al., 1998a).

O desenvolvimento da segunda etapa se dá com a 
adição da fonte de silício. A mais comum é o TEOS, embora 
existam outras boas opções como o tetrapropilortossilicato 
(TPOS) e o tetrametilortossilicato (TMOS) (ZHAO et al., 
1998a, LINTON; WENNERSTROM; ALFREDSSON, 2010). 
O uso do tetrabutilortossilicato (TBOS) não forma um mate-
rial bidimensional hexagonal, mas sim um produto com 
poros maiores em uma rede tridimensional devido ao efeito 
expansivo provocado pela liberação do butanol. (KANG; 
RHEE, 2005).

Pode também ser usado como uma fonte alternativa 
de silício o metassilicato de sódio (Na2SiO3.9H2O), que pro-
move uma síntese em um tempo bem mais curto e uma 
boa organização estrutural da SBA-15 produzida. O uso do 
metassilicato de sódio no lugar do TEOS contribui para gerar 
paredes de poro levemente mais finas, o que pode indicar 
que o uso dessa fonte de sílica é uma boa alternativa de 
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substituição do TEOS, uma vez que este tem um custo mais 
elevado. Um período mais curto de self assembly somado a 
um tempo maior de tratamento hidrotérmico pode levar à 
formação de SBA-15 de melhor qualidade do que o método 
tradicional (FULVIO; PIKUS; JARONIEC, 2005).

Outra fonte de silício alternativa e de baixo custo pode 
ser obtida aquecendo o quartzo em pó com carbonato de 
sódio (na proporção de 1:1) a 1450°C por 2 h, para produzir o 
silicato de sódio. Este procedimento foi usado para a produção 
de SBA-15 com morfologias diversas e boas propriedades 
texturais (DONG et al., 2017). Em 2011, Jo, Kim e Ryoo publi-
caram um trabalho de síntese de SBA-15 com sílica de baixo 
custo (water glass) com a seguinte proporção 0,022 P123 / 
0,32 Na2O / 1,0 SiO2 / 1,4 HCl / 125 H2O em substituição ao 
TEOS. O resultado foi um material com boas propriedades 
morfológicas, estruturais e texturais.

O tamanho dos poros e a espessura da parede da sílica 
podem ser ajustados variando a temperatura do tratamento 
hidrotérmico entre 35°C e 140°C e o tempo entre 11 e 72 horas 
da solução de reação. As condições mais usuais da terceira 
etapa variam de 24 a 48 h com temperaturas entre 60 a 130°C 
(SCHWANKE et al., 2016). No entanto, existem trabalhos 
mostrando que com uma temperatura menor que 60°C ainda 
é possível sintetizar SBA-15 com diferentes morfologias e 
porosidades (LEE et al., 2010). No trabalho de Fulvio, Pikus 
e Jaroniec (2005), os pesquisadores mostraram que um tra-
tamento hidrotérmico mais longo pode formar mesoporos 
mais largos do que feito pelo método convencional.
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O uso de hidrocarboneto na síntese de SBA-15 é uma 
prática extensivamente estudada. No trabalho de Sun et al. 
(2005) foram realizadas sínteses usando os hidrocarbonetos 
hexano, heptano e nonano. Os resultados mostraram um 
aumento no tamanho do poro à medida que o tamanho da 
cadeia carbônica diminuía, corroborando com o aumento no 
espaço interplanar (pico 100 na difração de raios-X). Além 
disso, a temperatura de síntese deve ser estritamente contro-
lada para evitar a formação dos MCF (do inglês, Mesoporous 
Celular Foams). Assim, com hexano a temperatura não pode 
exceder 17°C, com heptano 22°C e com nonano 27°C. A 
expansão de poros da SBA-15 também foi conseguida agre-
gando à síntese trimetilbenzeno (TMB) (GUO et al., 2015), 
ciclohexano e 1,3,5-triisopropilbenzeno (MANDAL; KRUK, 
2010). O maior efeito de aumento do poro foi com TMB, cujo 
representação está mostrada na Figura 28.
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Figura 28: Esquema de síntese de SBA-15 
com e sem o agente de expansão TMB

Adaptado da literatura (GUO et al., 2015).

Resultados semelhantes foram obtidos por Zhang et 
al., (2006), porém ampliando a quantidade de hidrocarbo-
netos (pentano, hexano, heptano, octano, nonano, decano, 
dodecano e hexadecano). Os melhores resultados foram 
com o decano na proporção molar decano/P123 = 235. Além 
disso, identificaram um possível efeito de encurtamento dos 
canais pelo aumento da razão TEOS/P123. Eles mostraram 
que usando uma quantidade relativamente pequena de 
decano (decano/P123 < 70) o hidrocarboneto penetra na 
porção hidrofóbica da micela, provocando a expansão do 
poro da SBA produzida. Mostraram também que dobrando 
a quantidade de decano, o tamanho do poro não aumenta 
na mesma proporção, indicando que há um limite e que 
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quantidades excessivamente grandes formariam gotas de 
óleo misturadas ao mesoporoso sintetizado.

Segundo Galarneau et al., (2003), a microporosidade e 
a mesoporosidade secundárias, que é bem característica da 
SBA-15, podem ser obtidas pela interconecção dos mesoporos 
através de canais microporosos e de mesoporos menores, 
formando canais de 1,5 a 5,0 nm de largura. Através do uso 
de planejamento estatístico, Klimova et al., (2006) concluiu que 
a temperatura de reação contribui de forma positiva para a 
área específica, para o volume total de poro, para o diâmetro 
de poro e para o parâmetro de cela unitária, produzindo 
simultaneamente o decréscimo da espessura de parede e área. 
A Figura 29 ilustra a relação entre a temperatura, porosidade 
e espessura de parede.
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Figura 29: Relação entre temperatura e 
porosidade de uma SBA-15 sintetizada

Adaptado da literatura (GALARNEAU et al., 2003).

Entre 35 e 60ºC é detectada a presença de micropo-
ros, mas não as conexões com mesoporos. Em 100ºC, ainda 
existem os microporos e os mesoporos secundários. Na 
temperatura de 130ºC, não há a presença de microporos, 
mas conexões entre mesoporos, os chamados mesoporos 
secundários.

A adição de NaCl na solução de síntese em uma pro-
porção de 0,1 a 0,5 diminui a microporosidade do produto 
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e aumenta as pontes entre os mesoporos (SAYARI; YANG, 
2005). Segundo Linton, Wennerstrom e Alfredsson (2010), 
pequenas adições de NaCl ou NaI no momento apropriado 
dão origem a um aumento na atração líquida entre partículas 
produzindo partículas maiores do tipo placa, sem alterar a 
espessura da parede, conforme mostrado na Figura 30. 

Figura 30: Representação dos eventos de uma 
síntese típica de SBA-15 e o crescimento das 
partículas em virtude da adição de um sal

Fonte: Autor.

Uma rota alternativa e simples de síntese de SBA-15 
foi proposta por Wang et al., (2011) chamada de Partitioned 
Cooperative Self-Assembly (PCSA). Nesta metodologia, a adição 
da fonte de sílica é particionada em duas, sendo a segunda 
adicionada algum tempo após a primeira. Tal modificação no 
procedimento de síntese, pode permitir o ajuste de interfaces 
silicato/surfactante. Conforme variam tanto este intervalo 
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de adições quanto as proporções colocadas na primeira e 
segunda inserções de TEOS, ocorrem variações significati-
vas no processo de automontagem para formar partículas 
primárias e sua agregação em partículas finais pode ser 
controlada, assim como as mesoestruturas e a morfologia 
das partículas.

Seguindo a mesma metodologia PCSA, Long et al., 
(2018) conseguiram produzir SBA-15 com diferentes tipos de 
morfologia, sem a necessidade de adição de agentes direcio-
nadores e catalisadores. Eles concluíram que o crescimento 
da estrutura para uma morfologia de bastão (fibroso) ou 
de plaqueta é um processo competitivo que depende da 
quantidade de TEOS introduzida na segunda adição. Da 
mesma maneira, o desenvolvimento para uma morfologia 
de plaqueta plana ou de plaqueta tipo UFO (denominação 
usada pelos autores e derivada do inglês, Unidentified Flying 
Object) depende da quantidade da segunda introdução e 
do tempo entre as adições. De acordo com Bjö rk, Derlind e 
Oden (2013), quando são colocadas grandes quantidades de 
silicato, ocorre um aumento na corona de PEO induzindo à 
agregação das partículas primárias em um sistema lado a 
lado, favorecendo a formação de plaquetas. Por outro lado, 
devido à falta de quantidades suficientes de espécies de 
silicato para proteger a estabilização estérica das cadeias de 
PEO, ocorre uma supressão do crescimento lateral, promo-
vendo a formação preferencial de partículas semelhantes 
a varetas com tamanhos relativamente menores. Quando 
a quantidade da fonte de silício adicionada é maior que o 
necessário para formar a morfologia de bastão e menor que 
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o mínimo necessário para se desenvolver em plaqueta, é 
formada uma estrutura intermediária em forma de UFO, 
conforme mostrado na Figura 31.

Figura 31: Representação de caminhos de formação 
da geometria de plaquetas pelo método PCSA. 

Plaqueta Plana (SP6-1h-6), Plaqueta Bastão 
(SP6-1h-2) e Plaqueta “UFO” SP6-1h-35

Adaptado da literatura (LONG et al., 2018).

De acordo com a metodologia clássica (ZHAO et al., 
1998a) de síntese de SBA-15, a morfologia de fibra ocorre 
por um sistema de agregação de partículas primárias ao 
longo do eixo longitudinal (SAYARI; HAN; YANG, 2004). 
A morfologia do tipo plaqueta se forma da agregação de 
partículas primárias menores num sistema do tipo lado a 
lado (LINTON; ALFREDSSON, 2008, LINTON et al., 2009a, 
SCHMITT et al., 2016). A evolução das morfologias de plaqueta 
da SBA-15 é função da agitação (ZU et al., 2012, DING et al., 
2014, SCHMITT et al., 2016), da acidez (DING et al., 2014), do 
template orgânico (SCHMITT et al., 2016), da temperatura 
(LINTON; ALFREDSSON, 2008, LINTON et al., 2009a,) e de 
aditivos (ZHANG et al., 2004, LEE et al., 2016).
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Os tipos mais comuns de morfologia de SBA-15 já 
reportados pela literatura estão representados na Figura 32.

Figura 32: Tipos de morfologia de SBA-15

Adaptado da literatura (LEE et al., 2010, LONG et al., 2018).

A produção da morfologia esférica está associada ao uso 
de PVA ou álcool poli vinílico (do inglês, Poly (vinyl alcohol)). 
Quando usado em pequenas quantidades (na proporção 
de 1 P123 : 0,4 PVA) pode produzir a morfologia esférica. A 
explicação se baseia na imiscibilidade do PVA com a porção 
PEO do bloco anfifílico, impedindo que o álcool entre nos 
espaços dos agregados. Além disso, a interação dos grupos 
hidroxila das moléculas de PVA não utilizadas na formação 
de ligações intermoleculares de hidrogênio, diminui a tensão 
superficial da água e favorece a dispersão das micelas de 
P123 no PVA. Quando o TEOS é adicionado, o PVA atua como 
um modelo flexível, aumentando o nível de condensação da 
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sílica, melhorando a ordem mesoestrutural e produzindo 
melhores propriedades texturais (ZHAO et al., 2013).

Utilizando uma fonte alternativa de silício (silicato 
de sódio), Dong et al., (2017) conseguiram sintetizar SBA-
15 com a morfologia esférica. Porém, o sucesso da síntese 
também foi atribuído à elevada acidez do meio reacional. Os 
pesquisadores concluíram que somente em concentrações do 
ácido acima de 3 mol.L-1 era obtida essa morfologia. Segundo 
os autores, a porção PEO do copolímero é rapidamente pro-
tonada em um meio fortemente ácido, levando a micela 
do P123 a ficar menor e mais curvada, gerando as esferas 
como macroestrutura. Outro estudo também mostrou que 
o aumento da acidez leva a macroestrutura do sistema a se 
modificar de plaquetas para uma conformação mais esférica 
(DING et al., 2014).

As morfologias de plaqueta, bastão e toróide são 
formadas por um precursor em comum, como explica Schmitt 
et al., (2016). No início da síntese, as micelas estão dispostas de 
modo esférico. Com a presença da sílica, começa o processo de 
condensação que leva a uma mudança na forma, de esférica 
para cilíndrica. Enquanto estas micelas ainda estão livres 
em solução, já existem flocos de alta densidade que podem 
atuar como núcleos para a formação do material (etapa de 
nucleação). Após um período estimado entre dez e quinze 
minutos, já se encontra formada uma estrutura hexagonal 
com uma morfologia definida que servirá de base. Se o 
sistema continuar sob agitação, a tendência é de formação 
da morfologia de plaqueta. Quando a síntese é colocada em 
estático após 5 minutos da adição do TEOS, o sistema tenderá 
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à morfologia de bastão. Quando o estático começar após 60 
segundos da adição do TEOS, a tendência é a formação da 
morfologia toróide (SCHMITT et al., 2016) ou, como sugere 
Lee et al., (2010), da morfologia esférica. A Figura 33 ilustra 
estas transformações estruturais.

Figura 33: Etapas de formação de 
algumas morfologias da SBA-15

Adaptado da literatura (SCHMITT et al., 2016).

A utilização de hidrocarbonetos na síntese da SBA-15 
também pode promover modificações morfológicas significa-
tivas e modular a porosidade. Zhang et al., (2006), sintetizaram 
SBA-15 com diversos alcanos (C5 – C10, C12 e C16) catalisada 
por NH4F, mostrando que com o decano a morfologia se 
transforma para plaqueta, enquanto nos demais hidrocar-
bonetos a morfologia é mantida semelhante à fibrosa. A 
explicação está na interação preferencial do decano com os 
planos basais (100) e (001). Quando a razão decano/P123 é 
igual a 134, são obtidos grupos de SBA-15 anexados, sugerindo 
que essa quantidade de alcano não é suficiente para suprimir 
completamente a agregação de partículas de SBA-15 ao longo 
do plano (001), formando a morfologia fibrosa. Somente 
quando quantidades excessivas de decano forem usadas 
(decano / P123 = 235) o arranjo orientado das partículas 
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SBA-15 ao longo da direção (001) pode ser completamente 
destruído, formando colunas isoladas que, dependendo da 
quantidade de TEOS, formarão as morfologias de plaqueta 
ou de bastões, como está mostrado na Figura 34.

Figura 34: Esquema da relação do decano na morfologia 
da SBA-15. Em destaque os planos (100) e (001)

Adaptado da literatura (ZHANG et al., 2006a).

Além disso, o mesmo estudo mostrou que o poro 
aumenta com a diminuição da cadeia do alcano (ZHANG et 
al., 2006a). Na pesquisa conduzida por Johansson, Córdoba e 
Odén (2010), foram produzidas diferentes morfologias com o 
uso de heptano como co-solvente em presença de NH4F como 
catalisador. Quando a proporção de heptano era inferior a 412 
em relação ao copolímero, formava a morfologia fibrosa. Com 
valores superiores a 470 as partículas primárias se arranjavam 
lateralmente, formando as morfologias de plaqueta.

De acordo com Nagarajan, Barry e Ruckenstein (1986), 
os alcanos seriam predominantemente solubilizados nos 
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núcleos hidrofóbicos das micelas de P123, adicionando uma 
contribuição de energia livre, alterando o delicado equilíbrio 
das forças intermoleculares e determinando as propriedades 
de equilíbrio das micelas como a forma e o tamanho. Além 
disso, as interações entre os alcanos e os blocos de PPO 
são diferentes, dependendo do comprimento da cadeia dos 
alcanos. A uma dada temperatura de síntese, quanto menor 
o comprimento da cadeia do alcano, maior a interação entre 
os alcanos e os blocos de PPO e mais alcanos podem ser 
acomodados nos núcleos das micelas. Isto leva ao encurta-
mento da razão axial das micelas em forma de bastonete e, 
finalmente, à transição das micelas em forma de bastão para 
esféricas (HEINDL; STRNAD; KOHLER, 1993).

Na síntese de SBA-15 com hidrocarbonetos, o controle 
da temperatura influencia na morfologia. A temperatura tem 
alguns efeitos na capacidade de solubilização dos alcanos e, 
portanto, no comprimento dos poros da SBA-15 (ZHANG et 
al, 2006a). Para alcanos de cadeia mais curta, como o hexano, 
somente diminuindo as temperaturas iniciais da reação 
é possível sintetizar um produto altamente ordenado, o 
que sugere que a temperatura inicial da reação também é 
importante para o controle das propriedades de equilíbrio 
das micelas (SUN et al., 2005). Além disso, a diminuição da 
temperatura da reação resultaria na recuperação de micelas 
em forma de bastão a partir daquelas esféricas, indicando 
que temperaturas mais baixas da reação favorecem o alon-
gamento das micelas em forma de bastonete devido à menor 
quantidade de alcano que pode ser solubilizada nas micelas 
dos copolímeros (KOSUGUE et al., 2004). Também deve ser 
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mencionado que a existência de grandes quantidades de 
alcano desempenha um papel fundamental no ajuste do 
comprimento dos poros da SBA-15 (ZHANG et al., 2006a).

Mesmo sem a presença de hidrocarboneto, o efeito da 
temperatura de síntese também pode determinar o tipo de 
morfologia a ser produzido. Segundo o estudo desenvolvido 
por Ding et al., (2014) a temperatura mais baixa (25°C) favo-
rece a agregação lado a lado favorecendo a morfologia de 
plaqueta, ao passo que a temperatura mais alta (40°C) induz 
à agregação das partículas primárias no sistema que leva à 
formação de bastões, conforme está apresentado na Figura 35.

Figura 35: Influência da temperatura 
na morfologia da SBA-15

Adaptado da literatura (DING et al., 2014).

Modificando apenas os parâmetros mecânicos de velo-
cidade e tempo de agitação é possível alterar de maneira 
significativa a morfologia. Com 1 h de agitação nas velocida-
des entre 600 a 1000 rpm é produzida praticamente 100% de 
SBA-15 plaqueta. A 500 rpm ainda é formada plaqueta, mas 
não com a mesma reprodutibilidade, indicando um limite em 
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600 rpm. Aumentando o tempo de agitação para 2 a 3 h, com 
velocidades de agitação superiores a 800 rpm, é produzida 
uma mistura de morfologias plaqueta e fibrosa. Com um 
tempo bem longo de agitação, independente da velocidade, 
é sempre formada a SBA-15 fibra (ZU et al., 2012). A Figura 36 
resume o trabalho de Lee et al., (2010), quando foram produ-
zidas diversas morfologias em diferentes escalas de tamanho 
sob agitação e temperatura iniciais de síntese bem diversas. 
A velocidade de 500 rpm produziu uma maior diversidade 
de macroformas (esfera, plaqueta, grão de arroz, bastão e 
toróide) dependendo da temperatura inicial. Reduzindo a 
velocidade para 300 rpm, favoreceu a formação de fibrosa/
bastão.
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Figura 36: Variação do diâmetro e da morfologia 
das partículas em termos de diferentes velocidades 

de agitação e temperatura de síntese

Adaptado da literatura (LEE et al., 2010).

A etapa final de síntese da SBA-15 é a calcinação. Por 
este processo, o template orgânico é removido e a porosidade 
do material fica aparente. Pela metodologia clássica (ZHAO 
et al., 1998a), a calcinação foi feita a 500°C por 6h em fluxo de 
ar. A grande parte dos trabalhos que envolvem a síntese deste 
mesoporoso removem o conteúdo orgânico em fluxo de ar, 
com temperaturas em torno de 550°C por um período de 3 a 
6 horas. (ZHANG et al., 2006a, LEE et al., 2010, UNGUREANU 
et al., 2013, DONG et al., 2017).

No entanto, devido às diversas aplicações que este 
material oferece, alguns autores têm se dedicado a estudar 
formas mais brandas de calcinação, garantindo uma maior 
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concentração de grupos silanóis nos seus mesoporos. Além da 
utilização clássica de um forno do tipo mufla, foi estudado o 
uso de um forno de indução e comparado com a metodologia 
tradicional. O resultado mostrou que o aquecimento por 
indução (a 300°C por 15 minutos) é um processo de calcinação 
mais adequado, pois fornece um material completamente livre 
do molde orgânico, com uma área específica alta, diâmetro 
e volume de poros condizentes (BENAMOR et al., 2012).

Em se tratando da calcinação com ar em forno de mufla, 
o estudo de Benamor et al., (2012) concluiu que aquecendo 
a 300°C por 4h todo o template orgânico é removido. Uma 
pesquisa mais recente mostrou que a temperatura ideal para 
a remoção do polímero e preservação dos grupos silanóis da 
SBA-15 é a de 350°C por 4h e, para sua ativação (remoção das 
águas de hidratação), 100°C por 12h é a condição suficiente 
(OJEDA-LÓPEZ et al., 2014).

Outra possibilidade, é a calcinação da SBA-15 a vácuo. 
Por esta metodologia, o polímero se decompõe a 200°C, 
valor menor do que no método clássico. Além disso, mesmo 
utilizando a temperatura de 540°C, há uma maior preservação 
dos grupos silanóis no material quando calcinado sem ar 
(MARIANO-NETO et al., 2018).

Além do uso da mufla para a remoção do polímero, é 
possível produzir a SBA-15 sem fazer a calcinação. Segundo 
os autores da pesquisa, o tratamento do material formado 
com uma solução de H2O2 por 24 h a 100°C remove com-
pletamente o conteúdo orgânico. Por esta metodologia, a 
quantidade de grupos silanóis restante no material é maior 
quando comparado com o produto calcinando, mesmo a 
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temperaturas mais brandas (JOHANSSON; CÓRDOBA; 
ODÉN, 2010).

Complexos Metálicos 
Heterogeneizados em 

SBA-15 e em KIT-6

Nesse tópico será abordado de maneira breve as prin-
cipais variantes de sistemas catalíticos, com enfoque nos 
sistemas heterogeneizados, abordando as diferentes técnicas 
para se produzir esse tipo de catalisador e algumas aplica-
ções mais recentes. A seguir, será dada ênfase à aplicação 
dos suportes mesoestruturados na catálise heterogênea, 
finalizando com a catálise heterogeneizada com ligantes 
do tipo β-diiminas.

A pesquisa em catálise é dividida didaticamente em 
três grandes grupos: catálise homogênea, sistemas bifásicos 
e catálise heterogênea. Na catálise homogênea o complexo 
metálico e os produtos estão em uma única fase, o que permite 
grandes atividades catalíticas e elevadas seletividades. No 
entanto, nesse tipo de sistema, é difícil separar o complexo 
metálico dos produtos, além de exigir o uso de grandes 
quantidades de solvente, o que é prejudicial ao meio ambiente.

Os sistemas bifásicos são representados pelos líquidos 
iônicos. Esse tipo de sistema é composto por dois líquidos 
imiscíveis, sendo que o catalisador e os produtos não se mistu-
ram. É um tipo de catálise com excelente atividade catalítica, 
reutilizável, que tem como desvantagens o decréscimo de 
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seletividade, em alguns casos, e a limitação de ser aplicado 
apenas a sistemas em fase líquida (CHAUIN, EINLOFT, 
OLIVIER, 1995; BORBA et al., 2017).

Na catálise heterogênea, os produtos da reação e o metal 
estão em fases distintas. O metal se encontra, geralmente, 
adsorvido a um suporte sólido inorgânico, geralmente um 
material poroso. Uma variação da catálise heterogênea é a 
catálise heterogeneizada, que consiste em tornar um catali-
sador homogêneo em heterogêneo. Neste caso, o complexo 
metálico está ligado covalentemente (ancorado) a um sólido 
inorgânico (material micro, meso ou macroporoso). A catálise 
heterogeneizada oferece catalisadores mais resistentes, com 
maior seletividade, com uma fácil separação dos produtos e 
com grande capacidade de reutilização. Tem como desvanta-
gens apresentar, em alguns casos, menor atividade catalítica, 
quando comparada ao sistema homogêneo.

Desde a descoberta dos materiais mesoporosos orde-
nados em 1992, os pesquisadores têm buscado entender e 
melhorar as estruturas para obter formas adequadas de 
uso nas diversas aplicações, tais como adsorção, separação, 
catálise, dispositivos ópticos, fotônica, sensores, liberação 
de fármacos, sorção, polimerização controlada dentro dos 
poros, isolamentos acústico e elétrico dentre outras. Um dos 
principais melhoramentos é o desenvolvimento das fases 
inorgânicas mesoestruturadas ou híbridas (SOLER ILLIA et 
al., 2003; ALOTHMAN, 2012 ; ZHUANG et al., 2015).

Um fascinante campo de pesquisa na química de 
materiais são os compostos híbridos orgânicos/inorgânicos 
preparados pela abordagem sol-gel. A explosão de trabalhos 
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de pesquisa nesta área aconteceu nas últimas duas décadas, 
resultando em um tremendo progresso tanto na compreensão 
fundamental do processo sol-gel, como no desenvolvimento e 
aplicações de novos materiais híbridos orgânicos/inorgânicos. 
A química do sol-gel tem sido amplamente investigada desde 
a década de 1970, quando as reações de sol-gel mostraram 
produzir redes inorgânicas com grande variedade (NOGAMI; 
MORIYA, 1980). 

As reações de sol-gel são caracterizadas pela conversão 
de um alcóxido metálico [Mn+(OR)n] aquoso em uma rede 
inorgânica (NOGAMI; MORIYA, 1980). Segundo Yoldas 
(1984), o processo sol-gel envolve a transformação de um sol 
em um gel. Um sol é definido como um coloide de pequenas 
partículas que são dispersas em um líquido. Um gel, por 
outro lado, é uma massa rígida, não fluida. Geralmente é 
uma substância composta de uma rede contínua, que inclui 
uma fase líquida também contínua (BRINKER; SCHERER, 
1990; WEN; WILKES, 1996; ALOTHMAN, 2012).

Um material é chamado de híbrido, quando existe 
uma ligação covalente entre o orgânico e o inorgânico. Já os 
compósitos são sistemas que exibem uma interface entre dois 
materiais associada a uma ligação de hidrogênio, uma força 
de van der Waals, uma interação π (pi) ou uma interação de 
natureza eletrostática (HOFFMANN et al., 2006).

A combinação das propriedades dos compostos orgâ-
nicos com os inorgânicos em um único material é muito 
atraente do ponto de vista da ciência de materiais, uma 
vez que combina a variação funcional da química orgânica 
com as vantagens de um substrato inorgânico robusto e 
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termicamente estável. A parte da química orgânica mais 
susceptível é compensada pela química inorgânica e vice-
-versa. A simbiose de componentes orgânicos e inorgânicos 
pode levar a materiais cujas propriedades diferem con-
sideravelmente dos seus componentes individuais. Isto é 
particularmente aplicável à catálise heterogênea (KALBASI; 
MOSADDEGH, 2012).

Além da formação de um composto híbrido, é possível 
fazer um compósito, encapsulando metais nos poros de 
materiais inorgânicos para a aplicação em catálise (BELL, 
2003). Essa técnica é conhecida como impregnação. Traz como 
vantagem a menor complexidade do processo de fabricação, 
no entanto, a dispersão do metal nesses materiais é bem ale-
atória, podendo gerar regiões com grandes concentrações do 
metal em detrimento de outras, podendo afetar a performance 
catalítica. Além disso, em condições industriais, a técnica de 
impregnação gera um catalisador com pouca estabilidade 
nas condições extremas em que estas reações normalmente 
acontecem e são susceptíveis à lixiviação (SINGH et al., 2018).

Os metais puros possuem propriedades catalíticas 
intrínsecas. No entanto, eles são facilmente desativados e 
possuem baixa área específica. Uma maneira de contornar 
essas desvantagens é suportar esses metais em materiais 
mesoporosos de sílica. Existem diversas maneiras de se imo-
bilizar um metal na estrutura de um material mesoporoso: 
a impregnação úmida, impregnação pelo solvente duplo, a 
deposição por precipitação e a incorporação in situ.

A impregnação úmida é a técnica mais utilizada na 
síntese de catalisadores suportados com material mesoporoso, 
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por ser um método simples, de fácil execução e de baixa 
produção de resíduos. O método se baseia na colocação do 
material mesoporoso em contato com uma solução (geral-
mente aquosa) do sal do metal de interesse. A natureza e a 
interação da solução precursora e o suporte determinam o 
quanto o metal vai se dispersar no meio de interesse. Uma 
interação fraca metal-suporte leva a uma baixa dispersão e 
uma alta aglomeração, ficando pouco metal disponível para 
ser usado como catalisador. No entanto, se o metal ficar dentro 
dos canais do mesoporoso através de uma interação com 
os silanóis, a dispersão pode melhorar consideravelmente 
(SINGH et al., 2018). Embora essa seja a técnica mais utilizada 
na indústria e nos meios acadêmicos, a impregnação con-
vencional geralmente resulta na aglomeração de partículas 
na superfície do catalisador (TAO et al., 2016a).

A impregnação pelo solvente duplo foi desenvolvida 
para garantir um preenchimento melhor do metal na matriz 
mesoporosa (IMPEROR-CLERC et al., 2004). Ela se baseia 
em três etapas: primeiro, o sal do metal é dissolvido em 
água com um volume igual ao volume do suporte. Em um 
segundo momento, é adicionado um solvente hidrofóbico 
(hexano, por exemplo) ao suporte formando uma suspensão. 
Finalmente, a solução do metal é adicionada gota a gota na 
suspensão, seguida da calcinação com ar. De acordo com 
os estudos de Imperor-Clerc et al., (2004), esta metodologia 
consegue preencher até 97% dos poros disponíveis. O melhor 
solvente para fazer a suspensão com a SBA-15 é o ciclohexano, 
embora o pentano, hexano e heptano também forneçam bons 
resultados (MEER et al., 2009).
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A deposição por precipitação é uma técnica que envolve 
a adição do metal solvatado a uma suspensão do suporte, 
muito semelhante à técnica do solvente duplo. Porém, neste 
será adicionado uma solução alcalina para elevar o pH do 
sistema e induzir à precipitação. Geralmente é a ureia, 
CO(NH2)2, o agente precipitante. A etapa da alcalinização é 
a parte mais crítica deste processo, porque pode ocasionar 
uma baixa dispersão do metal. No entanto, quando feita de 
maneira adequada, está associada à deposição de grande 
quantidade do óxido do metal de interesse (SINGH et al., 2018).

A incorporação in situ, também pode ser chamada 
de incorporação one pot ou método da síntese hidrotérmica 
direta. Por esta metodologia, o sal do metal é adicionado 
antes da polimerização da sílica, de maneira a alcançar uma 
dispersão melhor ao longo da estrutura. Esta técnica tem o 
problema de que o sal do metal deve ser colocado em uma 
solução muito ácida, que é o ambiente de síntese da KIT-6 
e da SBA-15. Como consequência, pode restar menos metal 
no suporte do que havia sido calculado, devido à eventual 
solubilização do sal do metal no meio muito ácido, de pH<1. 
Segundo Tao et al., (2016b), esse problema pode ser contornado 
ajustando o pH da solução com a adição de hidróxido de 
sódio para valores entre 6 e 8.

O desenvolvimento de materiais e técnicas de suporte 
adequados é muito necessário, de modo que o metal fique 
imobilizado no interior dos poros do material inorgânico, 
evitando a migração das partículas metálicas para a superfície 
externa, proporcionando uma interação forte do metal com 
seu suporte (SINGH et al., 2018). Nesse sentido, uma forma 
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de melhorar a performance catalítica é através da funciona-
lização do material mesoporoso, melhorando a capacidade 
de agregar um metal ao novo composto híbrido formado. 
As propriedades catalíticas dos materiais funcionalizados 
dependem de muitos fatores como o local e o tipo de metal, 
os íons metálicos ao redor, a interação do metal com o suporte 
e sua dispersão (ZHAN et al., 2010)

Existem duas metodologias básicas e genéricas de fun-
cionalização de sílica mesoporosa ordenada, para a produção 
de um composto híbrido. São elas o ancoramento covalente 
e a co-condensação.

No ancoramento covalente ocorre a modificação dos 
grupos silanóis das superfícies internas da sílica mesoes-
truturada pela reação com grupos organossilanos do tipo 
(R’O)3SiR, ou menos frequentemente, clorossilanos ClSiR3, 
conforme mostrado na Figura 37.

Figura 37: Modificação orgânica de sílica pelo 
método do ancoramento covalente pós-síntese. R 

corresponde a um grupo funcional orgânico

Adaptado da literatura (HOFFMANN et al., 2006).
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A técnica apresentada na Figura 37 é um método mais 
sofisticado e tem mostrado uma série de vantagens, especial-
mente a aplicabilidade a vários tipos de sílicas mesoporosas 
e à capacidade de reter mesoestruturas de sílicas. Contudo, o 
método, além de exigir grande dedicação à síntese orgânica, 
apresenta algumas desvantagens tais como a dificuldade de 
controlar a distribuição uniforme dos grupos orgânicos nas 
sílicas, podendo congestionar as regiões próximas das entra-
das de mesoporos, reduzindo o tamanho efetivo dos poros 
(CORMA; GARCIA, 2006; HOFFMANN et al., 2006; HUANG; 
ZHANG; LI, 2017). O processo de ancoramento covalente é 
muitas vezes chamado erroneamente de imobilização. Este 
termo, segundo Hoffmann et al. (2006), deve ser reservado 
para métodos de adsorção.

A co-condensação também é conhecida como co-con-
densação direta, já que a fase orgânica é adicionada dire-
tamente ao gel de síntese, levando os grupos funcionais a 
se ligarem covalentemente à matriz de sílica. O processo 
se inicia com reação de hidrólise seguida de condensação. 
É possível controlar com precisão a quantidade de grupos 
funcionais orgânicos incorporados. Este método preserva 
os tamanhos dos poros e a densidade da funcionalização, 
reduzindo o tempo e o custo da rota sintética. No entanto, 
a alta concentração de organossilano no gel de síntese pode 
levar à formação de estruturas porosas completamente 
desordenadas, prejudicando o desempenho do material 
(HOFFMANN et al., 2006; HUANG; ZHANG; LI, 2017). A 
Figura 38 esquematiza esta metodologia.
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Figura 38: Modificação pelo método de co-condensação 
direta. R corresponde a um grupo funcional orgânico

Adaptado da literatura (HOFFMANN et al., 2006).

Uma vez funcionalizado, o composto híbrido reage 
com a fonte metálica para covalentemente ser formado o 
precursor catalítico. Os metais de transição estão chamando 
muito a atenção dos pesquisadores por promoverem funcio-
nalidades de destaque aos suportes, como atividade redox 
em reações eletroquímicas, controle de reações catalíticas e a 
capacidade de separar íons de moléculas (REN; JIAO; BRUCE, 
2009). Devido à sua peculiar rede tridimensional de canais 
interconectados, a KIT-6 apresenta evidentes vantagens na 
aplicação em catálise devido à melhor dispersão do catalisa-
dor e difusão mais rápida de reagentes e produtos durante 
reação quando comparada com materiais mais pesquisados 
como MCM-41 e SBA-15 (DHAR et al., 2009).
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Reações de oligomerização 
de etileno em sistemas 
heterogêneos 

O etileno e o buteno são moléculas fundamentais para 
a construção de produtos aplicados à indústria petroquímica. 
Eles podem ser convertidos em α-olefinas de 4 a 40 átomos 
de carbono para a produção de detergentes biodegradáveis, 
lubrificantes e polímeros. Além disso, a oligomerização do 
etileno está associada à produção de combustíveis livres 
de enxofre, o que a torna um tipo de reação favorável do 
ponto de vista ambiental, atraindo um crescente interesse 
(ZHANG et al., 2014).

A oligomerização do etileno é um assunto bem estu-
dado pelo meio científico (MCGUINNESS, 2011; AGAPIE, 
2011). No entanto, esses estudos se concentraram em sua 
aplicação na catálise homogênea. Por esta abordagem, embora 
forneça produtos com altas seletividade e atividade, a dificul-
dade de manuseio, reciclagem e regeneração é um estímulo 
para o desenvolvimento da pesquisa desta reação em um 
meio heterogêneo. Além disso, é também um apelo para 
o desenvolvimento de técnicas menos impactantes para o 
meio ambiente.

A oligomerização do etileno em um meio heterogê-
neo já foi testada com níquel em diferentes suportes: sílica 
(BONNEVIOT; OLIVIER; CHE, 1983), alumina e sílica 
alumina (HOGAN et al., 1955), alumina sulfatada (CAI 
et al., 1993), zeólita β (MARTÍNEZ et al., 2013), MCM-41 e 
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Al-MCM-41 (HARTMANN; PO; KEVAN, 1996), SBA-15 e 
Al-SBA-15 (LALLEMAND et al., 2007). No entanto, em um 
meio heterogeneizado, os trabalhos de oligomerização do 
etileno foram com os suportes de sílica amorfa (ROSSETTO 
et al., 2013), SBA-15 (ROSSETTO et al., 2015a;, ROSSETTO et al., 
2015b; SHIN et al., 2020), Al-SBA-15, MCM-41e Al-MCM-41 
(ROSSETTO et al., 2018) e fibra de carbono (VARIANI et 
al., 2020) cujos resultados demonstram uma diminuição 
da atividade com aumento da seletividade, comparada à 
homogênea, mesmo após alguns reciclos. Recentemente, 
o trabalho publicado por Nicola et al. (2020) utilizando a 
zeólita lamelar ITQ-2, obteve atividade catalítica para a oli-
gomerização de etileno em meio heterogeneizado superior a 
qualquer material mesoporoso já testado e muito próximo à 
atividade catalítica em meio homogêneo (69,7.103 h-1 em meio 
heterogeneizado contra 71,9.103 h-1 em meio homogêneo). A 
primeira explicação está na maior acessibilidade ao sítio 
catalítico que o material ITQ-2 fornece. A segunda explica-
ção está na maior acidez do suporte, o que contribui para 
a diminuição da densidade eletrônica no centro metálico, 
aumentando a atividade catalítica. Resultados como este, vem 
demonstrando que o caminho pela via heterogeneizada deve 
ter suas pesquisas aumentadas nas próximas décadas, dado 
a grande economia que se faz em termos de minimização 
do impacto ao ambiente.

O mecanismo de oligomerização do etileno foi interpre-
tado por Brookhart et al. (1995). Este mecanismo é precedido 
pela formação da espécie cataliticamente ativa, cujas etapas 
estão representadas na Figura 39.
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Figura 39: Mecanismo de formação da espécie 
catalítica para complexos de níquel-β-diimina 
heterogeneizados em um suporte mesoporoso
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O complexo de níquel-β-diimina tem o metal na geome-
tria tetraédrica (ECKERT et al., 2003). Utilizando o co-catali-
sador sesquicloreto de etilalumínio, Al2(C2H5)3Cl3, (EASC) o 
mecanismo é iniciado por uma substituição nucleofílica dos 
bromos do complexo por um grupo etila do co-catalisador, 
formando uma espécie com um sítio ativo. A esta espécie 
é coordenado um etileno, seguido da inserção da olefina 
na ligação metal-alquil, formando uma cadeia de quatro 
carbonos. Com a β-eliminação de um hidrogênio, seguida 
da formação da ligação metal-hidreto é formada a espécie 
cataliticamente ativa (FINELS; FAJULA; HUELA, 2014).
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Figura 40: Mecanismos de dimerização/isomerização 
do etileno para complexos de níquel-β-diimina 
heterogeneizados em um suporte mesoporoso
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Os ciclos catalíticos de isomerização e dimerização do 
etileno estão apresentados na Figura 40. Após a formação 
da espécie cataliticamente ativa (fórmula estrutural em azul 
da Figura 40) ocorre a coordenação do etileno (1), seguida 
da inserção desta olefina na ligação metal-hidreto (2). Um 
novo etileno é coordenado ao complexo (3) e inserido na 
ligação metal-alquil pelo carbono α (4). A partir da formação 
desta espécie, o sistema pode fazer o ciclo da dimerização, 
promovendo a β-eliminação de hidrogênio, formando uma 
nova ligação metal hidreto (5, 6 e 7) e reiniciando o ciclo 
catalítico. No entanto, o sistema pode se desenvolver no 
sentido da isomerização, com o hidreto sendo inserido no 
carbono α (8), seguido de uma β-eliminação (9). As duas 
conformações (cis e trans) serão formadas dependendo de 
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onde a metila ligada ao carbono β’ estiver (acima ou abaixo 
do plano, visto que a ligação tem livre giro.

Considerações Gerais

De acordo com o que foi apresentado e tendo em vista 
que se propõe a apresentar a influência do tipo de suporte, 
do tipo de morfologia e do tipo de ligante em uma oligome-
rização heterogeneizado do etileno, as descrições teóricas 
se propuseram a solidificar uma base para referendar as 
justificativas dos resultados. Para isso, foi abordado primei-
ramente, uma visão genérica dos materiais mesoporosos, 
explicando brevemente o desenvolvimento da compreen-
são do seu mecanismo de síntese, seguido de uma breve 
explicação das principais técnicas que são utilizadas para a 
caracterização destes materiais. Sendo mais específico, foi 
trazido mais detalhes sobre os materiais mesoporosos KIT-6 e 
SBA-15, desde sua primeira síntese, características, aplicações 
e mecanismo de formação. Devido ao enfoque desta tese 
nas diferentes morfologias da SBA-15, foram abordadas as 
principais explicações sobre a formação destas diferentes 
estruturas morfológicas.

Tendo em vista a aplicação dos materiais mesoporosos 
na oligomerização do etileno, foram trazidas as principais 
técnicas de formação dos compostos híbridos, sua definição, 
seu mecanismo, principais aplicações e, enfocando no objetivo 
desta tese, foram apresentados os principais trabalhos com 
catalisadores heterogeneizados de etileno complexadas com 
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níquel publicados mais recentemente, além de uma explicação 
do mecanismo que envolve o ciclo catalítico estudado.
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2
O desenvolvimento 
dos materiais

Neste capítulo serão descritas algumas das 
metodologias experimentais dos materiais 
sintetizados, os reagentes envolvidos em 

cada etapa e os métodos empregados para a realização dos 
experimentos. 

Em virtude deste livro ser parte de uma tese de douto-
rado, neste capítulo será descrita a síntese da KIT-6 tradicional 
e apenas a SBA-15 de morfologia fibrosa. No entanto, quanto 
à síntese do ligante e, principalmente, a formação do material 
híbrido (orgânico-inorgânico) será feita uma descrição mais 
detalhada, por se tratar de um procedimento muito específico 
e tema principal deste livro.
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Síntese dos Materiais 
mesoporosos e dos 

compostos orgânicos

Para investigar a influência da morfologia de partícula, 
foram sintetizados materiais do tipo SBA-15 com morfolo-
gias distintas: da SBA-15 de morfologia fibrosa, SBA-15 de 
morfologia fibrosa com poro menor, SBA-15 de morfologia 
de plaqueta alargada, SBA-15 de morfologia de bastão e 
SBA-15 de morfologia de plaqueta hexagonal. Para investigar 
o efeito da morfologia de canal, foi sintetizado o material 
do tipo KIT-6.

Síntese da SBA-15 fibra

A síntese da amostra de SBA-15 na morfologia tra-
dicional de fibra foi feita com base no trabalho de Zhao et 
al. (1998a). O gel de síntese tem a seguinte proporção de 
composição molar:

1 TEOS : 0,017 P123 : 5,9 HCl : 194 H2O
O polímero foi dissolvido em água na temperatura de 

35°C em presença de ácido clorídrico 37%. Foi adicionado 
gota a gota o TEOS com o sistema em agitação. Após 3h, a 
mistura reacional foi transferida para um pote de teflon e 
colocado na estufa a 100°C por 48h. Passado este tempo, o 
sistema foi resfriado e filtrado com água destilada até atingir 
pH neutro. A massa sólida produzida foi secada a 60°C por 
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12h e calcinada a 600ºC por 5 horas com rampa térmica de 
2º/min. O fluxo de ar foi de ± 50 mL.min-1.g-1.

Síntese da Kit-6

Para esta produção de KIT-6 foi usado como referência 
o trabalho de Kleitz, Choi e Ryoo (2003). O gel de síntese tem 
a seguinte composição molar:

1 TEOS : 0,017 P123 : 1,83 HCl : 195 H2O : 1,31 
Butanol

O polímero foi dissolvido em água com ácido clorídrico 
37%. Sob agitação e na temperatura de 35°C foi adicionado 
o butanol e após 1 hora, foi colocado o TEOS. A reação per-
maneceu por 24h nas mesmas condições de temperatura e 
agitação. O tratamento hidrotérmico foi feito a 100°C por 
24h. O produto foi filtrado até atingir pH neutro, seco a 60°C 
por 12h e calcinado a 600°C por 5h com rampa térmica de 
2º/min e fluxo de ar de ± 50 mL.min-1.g-1.

Síntese do ligante orgânico 
2-(2,6-diisopropilfenil)
amino-4-(2 ,6-diisopropilfenil)
imino-2-penteno (L1)

A β-diimina com o ligante L1 foi sintetizada com base 
na referência do trabalho de Feldman et al. (1997). Em um 
balão Schlenk de 1000 mL foram adicionados 600 mL de 
etanol, 70 mL (334 mmol) de 2,6-diisopropilanilina, 15 mL 
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(145 mmol) de 2,4-pentanodiona, 12 mL (390 mmol) de ácido 
clorídrico. O sistema ficou sob agitação magnética num 
sistema de refluxo por 72 horas a 80°C. Passado este perí-
odo, o solvente foi retirado sob vácuo. No sólido formado, 
foi adicionada 200 mL de diclorometano e 100 mL de uma 
solução saturada de carbonato de sódio para ajuste do pH, 
levando à formação de um sistema bifásico. A fase aquosa 
foi descartada e, à fase orgânica, foi adicionado sulfato de 
sódio anidro. A solução foi filtrada e concentrada a pressão 
reduzida. O ligante foi cristalizado pela adição de metanol 
a frio. Este material ficou sob refrigeração por 24 horas. O 
ligante foi recristalizado pela solubilização em diclorometano 
e a adição de metanol a frio. O produto foi lavado com três 
alíquotas de metanol frio e seco sob pressão reduzida. Foi 
obtido 10,25 g de um material sólido branco. O rendimento 
da reação foi de 52%. A Figura 41 ilustra a síntese descrita.

Figura 41: Esquema da síntese do ligante 
2-(2,6-diisopropilfenil)amino-4-(2,6-

diisopropilfenil)imino-2-penteno
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Síntese do ligante orgânico 
2-fenilamino-4-fenilimino-
2-penteno (L2)

A β-diimina com o ligante L2 foi sintetizada tendo 
como referência teórica o trabalho de Tang et al. (2006) 
adaptado. Em atmosfera de argônio, foi adicionado num 
Schlenk 36 mL (400 mmol) de anilina destilada e 20,5 mL 
(200 mmol) de acetilacetona. Com agitação magnética e 
usando um banho de gelo, foi adicionado gota a gota 8,3 
mL de ácido clorídrico concentrado. O sistema ficou à tem-
peratura ambiente e com agitação magnética por 48 horas. 
Após este período, foi observada a formação de um sólido 
amarelo que foi separado por filtração. O sólido recolhido 
foi lavado com hexano e neutralizado com 100 mL de uma 
solução saturada de carbonato de potássio. À fase orgânica, 
foi adicionado sulfato de magnésio previamente desidratado 
na estufa. Essa mistura foi filtrada e lavada extensivamente 
com diclorometano. O filtrado foi concentrado por evaporação 
à pressão reduzida e cristalizado com metanol. Toda esta 
síntese foi feita em duplicata, produzindo uma massa total 
do ligante de 27,2 g, com um rendimento de 27%. A Figura 
42 ilustra a síntese descrita.
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Figura 42: Síntese do ligante 2-fenilamino-
4-fenilimino-2-penteno
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Síntese do Complexo 
Heterogeneiz ado de Níquel 

(Precursor catalítico)

Para fazer o estudo completo da oligomerização do 
etileno utilizando catalisadores suportados foi necessário o 
desenvolvimento das seguintes etapas que serão descritas:

Funcionalização do ligante com cloropropiltrimeto-
xisilano (CPTMS).

Ancoramento do ligante funcionalizado no suporte 
mesoporoso.

Síntese do precursor catalítico de níquel.
Testes Catalíticos.
Testes de Reciclo.
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Funcionalização do 
ligante com CPTMS

Para a execução dessa etapa foi necessário realizar 
o procedimento de separação do hidreto de sódio do óleo 
mineral. Em um Schlenk, foi pesado cerca de 4,0 g da mistura 
NaH/óleo mineral e adicionado 10 mL de CH2Cl2. O sistema 
ficou à temperatura ambiente com agitação magnética. Após 
dez minutos, a agitação foi desligada e a mistura permaneceu 
dez minutos em repouso para a decantação do sólido e a 
fase líquida foi removida com pipeta Pasteur. Esse procedi-
mento foi repetido. Uma vez evaporado o solvente, o NaH 
isolado foi pesado em dois Schlenks distintos nos seguintes 
valores: 513mg (para o ligante L1) e 588mg (para o ligante 
L2). Foi adicionado 10 mL de CH2Cl2 em cada um desses 
materiais pesados, chamados de Reagentes 1. Em dois novos 
Schlenks foram pesadas as massas de 3,35g do ligante L1 e 
2,67g do ligante L2, chamados de Reagentes 2. Os materiais 
Reagentes 1 foram adicionados aos Reagentes 2, referente 
ao seu respectivo ligante. Os sistemas permaneceram com 
agitação magnética por 30 minutos à temperatura de 35°C. 
Houve desprendimento de H2(g). Após a remoção do solvente 
por pressão reduzida, foi adicionado nessa ordem 5 mL 
de THF, 5 mL de tolueno e, para o sistema do ligante L1, 
foram adicionados 1,45 mL de CPTMS e, para o sistema do 
ligante L2, foram adicionados 1,79 mL de CPTMS em cada 
um dos dois Schlenks. A solução ficou sob refluxo a 80 °C 
durante 4 horas. O NaCl formado e o NaH em excesso foram 
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removidos por centrifugação. Os sobrenadantes contendo os 
ligantes funcionalizados foram utilizados imediatamente. 
Essas reações estão representadas na Figura 43.

Figura 43: Etapas da síntese do ligante 
funcionalizado. Quando R = CH(CH3)2 é o 

ligante L1 quando R = H é o ligante L2
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Ancoramento do ligante 
funcionalizado ao 
suporte mesoporoso

Em um Schlenk, sob atmosfera de argônio, foi adi-
cionado o material mesoporoso ativado junto com 80 mL 
de tolueno. A este sistema e sob agitação magnética, foi 
adicionado o sobrenadante (fase líquida) da centrifugação 
na suspensão tolueno/mesoporoso. Este novo sistema ficou 
sob agitação magnética por 40 h a 80°C em refluxo. Após 
esta etapa, o produto foi filtrado em um filtro Schlenk sob 
atmosfera de argônio e lavado com 120 mL de CH2Cl2. O 
material ancorado foi seco à baixa pressão e submetido à 
análise de CHN. O processo de ancoramento está ilustrado na 
Figura 44. Nesta figura está sendo mostrado o ancoramento 
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na SBA-15, mas a mesma figura serve para ilustrar o processo 
de ancoramento na KIT-6.

Figura 44: Ancoramento do ligante funcionalizado ao suporte 
mesoporoso. Quando R = CH(CH3)2 é o complexo com o 
ligante L1, quando R = H é o complexo com o ligante L2.
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Com o objetivo de trazer mais clareza à compreensão 
das etapas de formação do material mesoporoso ancorado 
ao ligante sililado, as duas etapas descritas acima estão resu-
midas na Figura 45.
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Figura 45: Esquema das etapas de ancoramento 
do material mesoporoso no ligante sililado

Fonte: Autor.

Síntese do precursor 
catalítico de Níquel

Para adicionar o níquel na estrutura foi necessário 
fazer o aduto de níquel, Ni(CH3CN)2Br2. Sua síntese foi feita 
com base no trabalho de Hathaway e Holah (1964). Em um 
balão Schlenk e sob atmosfera de argônio, foram adicionadas 
4,981 g de brometo de níquel e 240 mL de acetonitrila. O 
meio reacional ficou à temperatura de 80°C em agitação 
num sistema de refluxo. O aparecimento de uma coloração 
fortemente azulada indicou o término da reação. A solução 
foi concentrada até o surgimento de um sólido amarelo, 
filtrado e lavado com acetonitrila. O solvente foi evaporado 
sob pressão reduzida. O rendimento da reação foi de 88%.
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A quantidade de aduto de níquel utilizada para a sín-
tese do complexo heterogeneizado de níquel foi calculada 
com base no teor de nitrogênio (determinado pelo resultado 
do CHN). Uma massa de aduto de níquel foi suspensa em 20 
mL de CH2Cl2 e adicionada a uma suspensão formada pelo 
material ancorado (híbrido) e 40 mL de CH2Cl2. Os materiais 
ficaram reagindo por 5 dias à temperatura ambiente com 
agitação magnética. O produto desta reação, sob atmosfera 
de argônio, foi lavado com 120 mL de acetonitrila e seco à 
baixa pressão. O precursor catalítico formado foi submetido 
a análise de EAA para a determinação do teor de níquel. O 
esquema da síntese é ilustrado na Figura 46. Nesta figura 
está sendo mostrado o ancoramento na SBA-15, mas a mesma 
figura também ilustra o processo de ancoramento na KIT-6.

Figura 46: Síntese do precursor catalítico. Quando 
R = CH(CH3)2 é o precursor com o ligante L1, 
quando R = H é o precursor com o ligante L2

OH O O O OH OH
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Fonte: Autor
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A Figura 47 mostra um esquema das etapas envolvidas 
para a obtenção do precursor catalítico de níquel.

Figura 47: Esquema das etapas de síntese do precursor 
catalítico ancorado no material mesoporoso

Fonte: Autor



109   | MATERIAIS MESOPOROSOS DO TIPO KIT-6 E SBA-15: 
             aplicação   em catálise heterogeneizada

3
Os resultados 
analíticos

Este tópico será desenvolvido, abordando em 
um primeiro momento, as caracterizações dos 
materiais mesoporosos e dos ligantes sinte-

tizados. Em um segundo momento, será dada ênfase às 
caracterizações dos ancoramentos, à formação dos complexos 
heterogeneizados e aos ensaios catalíticos na oligomerização 
do etileno.

Caracterização dos 
compostos mesoporosos

A primeira caracterização dos compostos mesoporosos 
foi realizada por DRX, analisando o material produzido 
sem calcinar. Uma vez constatada a formação do material 
mesoporoso com boa organização estrutural, foi realizada 
a calcinação e feita nova análise de DRX, de sortometria, de 
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termogravimetria e de microscopia eletrônica. Na apresen-
tação deste trabalho, serão exibidos apenas os difratogramas 
dos materiais calcinados. A Figura 48 mostra os difratogramas 
de DRX das cinco amostras calcinadas de SBA-15 (S-Fib-PM, 
S-Plaq-Ala, S-Fib, S-Plaq e S-Bast) e de KIT-6 (kit).

Figura 48: Difratograma de DRX das amostras de SBA-15 e 
de KIT-6 calcinadas, identificadas como S-Fib-PM (SBA-15 
de morfologia fibrosa com poro menor), S-Plaq-Ala (SBA-

15 de morfologia plaqueta alargada), S-Fib (SBA-15 de 
morfologia fibrosa), S-Plaq (SBA-15 de morfologia plaqueta) 

e S-Bast (SBA-15 de morfologia bastão) e kit (KIT-6)
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Pela análise dos difratogramas da Figura 48, é possível 
observar entre 2θ = 0,8 – 2°, os índices de Miller característicos 
das amostras de SBA-15, representados pelos três picos (100), 
(110) e (200), indicando uma estrutura bidimensional de sime-
tria hexagonal P6mm, e os índices de Miller que caracterizam a 
KIT-6 com os dois picos (211) e (220), indicativos da existência 
de grandes domínios ordenados de mesoestrutura bi contínua 
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pura, estruturado tridimensionalmente com simetria cúbica 
Ia3d. Além disso, a ausência de picos em ângulos maiores 
é um grande indicativo de que o material não é cristalino, 
como se espera neste tipo de produto amorfo (ZHAO et 
al., 1998a; KLEITZ; CHOI; RYOO, 2003; SCHWANKE et al., 
2016; DONG et al., 2017). A SBA-15 fibra (S-Fib) foi o material 
com o melhor difratograma de DRX, mostrando que este é 
o material, dentre aqueles que foram sintetizados, com o 
melhor grau de organização.

A Figura 49 apresenta as isotermas de sorção de N2 
e a distribuição do tamanho de poros. A análise das iso-
termas de sorção de N2 indicam a formação de canais de 
mesoporos cilíndricos por apresentarem isotermas do tipo 
IV (pela classificação mais atualizada da IUPAC, do tipo IVa) 
(THOMMES et al., 2015). Essa isoterma se caracteriza pela 
presença de um platô de saturação final, por um acentuado 
aumento no volume adsorvido de nitrogênio em pressões 
relativas mais elevadas numa região chamada de zona de 
condensação capilar e, no caso da isoterma do tipo IVa, da 
histerese do tipo H1, indicando a existência de uma faixa 
estreita de mesoporos uniformes (THOMMES et al., 2015).

Os resultados das medidas de diâmetro de poro, obti-
das pelo método BJH e corrigidas pelo método VBS, tiveram 
valores entre 6,3 e 11,2 nm para as amostras de SBA-15 e 6,8 
nm para as amostras de KIT-6, que são valores típicos de 
tamanho de poros de sílicas mesoporosas usando P123 como 
template (LONG et al., 2018; ZHOU et al., 2018). Como a SBA-15 
têm celas hexagonais e a KIT-6 celas cúbicas, o cálculo dos 
parâmetros de rede a0 são distintos. Sendo assim, foi utilizada 
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a expressão  para as amostras de SBA-15 e a expressão  para 
as amostras de KIT-6. Consequentemente, as espessuras da 
parede (Wt) também terão dois métodos de cálculo distintos. 
Para as amostras de SBA-15, a fórmula adotada é  e para a 
amostra de KIT-6, a determinação da espessura se dá pela 
expressão  (ZHAO et al., 1998a; WANG et al., 2014).

Figura 49: Isotermas de sorção de N2 e as curvas de 
distribuição de tamanho de poros das amostras de SBA-15 
e de KIT-6 calcinadas, identificadas como S-Fib-PM (SBA-15 
de morfologia fibrosa com poro menor), S-Plaq-Ala (SBA-

15 de morfologia plaqueta alargada), S-Fib (SBA-15 de 
morfologia fibrosa), S-Plaq (SBA-15 de morfologia plaqueta) 

e S-Bast (SBA-15 de morfologia bastão) e kit (KIT-6)
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Informações mais detalhadas sobre a estrutura dos 
poros dos materiais sintetizados estão resumidas na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades físicas dos mesoporosos sintetizados

AMOSTRAS A BE
T

(M
2 .G

-1
)

A M
I

(M
2 .G

-1
)

V T
(C

M
3 .G

-1
)

V M
E

(C
M

3 .G
-1
)

D
P

(N
M

)

A 0
(N

M
)

W
T

(N
M

)

S-Fib-PM 701 86 0,91 0,87 7,2 11,2 4,0

S-Plaq-Ala 613 16 0,97 0,96 8,8 11,8 3,0

S-Fib 840 43 1,23 1,21 8,0 11,1 3,1

S-Plaq 542 52 1,00 0,98 11,2 13,7 2,5

S-Bast 638 117 0,71 0,66 6,3 10,9 4,3

Kit 615 61 0,66 0,63 6,8 22,5 4,5
    ABET é a área total específica obtida pelo método BET. - AMi é a área de 

microporos obtida pelo método t-plot. - VT é o volume total de poros obtido a 
uma pressão relativa P/P0 de 0,98. - VMi é o volume de microporo e VMe é o 

volume de mesoporo obtidos pelo método -plots. - Dp é o diâmetro de poro 
obtido pelo método BJH corrigido pelo método VBS. - a0 é o parâmetro de 

rede. Wt é a espessura da parede.
Fonte: Autor
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Como está mostrado na Tabela 1, existem duas SBA-15 
de morfologia fibrosa com diâmetro de poro diferentes (8,0 e 
7,2 nm). Essa variação foi obtida diminuindo a temperatura e 
aumentando o tempo do tratamento hidrotérmico de 100°C 
por 48h para 80°C por 72h. Além disso, essa menor tempera-
tura e maior tempo, favoreceram a formação de um material 
mais microporoso (86 contra 46 m2.g-1) (GALARNEAU et 
al., 2003). A SBA-15 bastão foi o material mesoporoso com o 
maior teor de microporos. Tanto a formação da morfologia 
como esse mais alto teor de microporos são atribuídos à 
agitação mecânica a 500 rpm e à temperatura de síntese de 
45°C (LEE et al., 2010). A SBA-15 plaqueta foi o material que 
apresentou o maior diâmetro de poro e menor espessura 
de parede (11,2 nm e 2,5 nm, respectivamente). A formação 
destas propriedades é atribuída ao uso do NH4F na síntese, 
uma vez que os íons fluoretos hidrolisam o TEOS gerando 
oligômeros grandes, que não podem penetrar profundamente 
na coroa das micelas devido aos seus tamanhos, levando à 
formação de paredes menos espessas e poros maiores (BJÖ RK; 
DERLIND; ODEN, 2013).

As análises térmicas dos materiais calcinados estão 
mostradas na Figura 50. Até 100°C há eliminação de água 
fisiossorbida por um processo endotérmico com redução de 
massa entre 5 e 10% para as SBÁs-15 (KLEITZ; SCHMIDT; 
SCHUTH, 2003). Para a KIT-6, a diminuição de massa é um 
pouco maior (cerca de 20%) devido à presença de butanol 
residual. Em temperaturas superiores, as perdas de massa 
estão associadas ao processo exotérmico de decomposição 
de polímero residual nos microporos com liberação de CO2 
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e, nas temperaturas superiores a 300°C, a desidroxilação dos 
grupos silanóis (BENAMOR et al., 2012).

Figura 50: Análises termogravimétricas dos materiais 
mesoporosos calcinados, identificadas como S-Fib-PM 

(SBA-15 de morfologia fibrosa com poro menor), S-Plaq-Ala 
(SBA-15 de morfologia plaqueta alargada), S-Fib (SBA-15 de 
morfologia fibrosa), S-Plaq (SBA-15 de morfologia plaqueta) 

e S-Bast (SBA-15 de morfologia bastão) e kit (KIT-6)

Fonte: Autor

A morfologia de cada um destes materiais foi con-
firmada por microscopia eletrônica de varredura e estão 
apresentadas nas Figuras 51 a 56. 

As morfologias de fibra tradicional demonstram a 
típica formação do material por um sistema de agregação 
de partículas primárias ao longo de um eixo longitudinal 
(ZHAO et al., 1998a). A atribuição da morfologia de plaqueta 
alargada está baseada no trabalho de Linton et al., (2009a). A 
KIT-6 tem aspecto morfológico de cubos facetados irregulares 
(KIM et al., 2002). Pelas imagens de microscopia eletrônica 
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de transmissão, é possível verificar a formação dos canais 
de mesoporos pelo eixo [010] com boa formação.

Figura 51: Imagens de MEV e MET da 
amostra calcinada de KIT-6 (kit).

Fonte: Autor
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Figura 52: Imagens de MEV e MET da amostra 
calcinada de SBA-15 de morfologia fibrosa (S-Fib)

Fonte: Autor.
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Fonte: Autor
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Figura 54: Imagens de MEV e MET da amostra calcinada de 
SBA-15 de morfologia de plaqueta alargada (S-Plaq-Ala)

Fonte: Autor
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Figura 55: Imagens de MEV e MET da amostra calcinada 
de SBA-15 de morfologia de bastão (S-Bast)

Fonte: Autor
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Figura 56: Imagens de MEV e MET da amostra calcinada 
de SBA-15 de morfologia de plaqueta (S-Plaq)

Fonte: Autor

De acordo com as caracterizações dos compostos 
mesoporosos apresentadas, os materiais foram sintetizados 
conforme o esperado, como apresentados pelos resultados de 
DRX. As imagens de microscopia demonstram que a KIT-6 e 
as diferentes morfologias de SBA-15 foram formadas, assim 
como, os resultados de sortometria indicam que todos os 
materiais produzidos têm elevada área superficial, elevados 
volume de mesoporos e diâmetro de poros, características 
necessárias para serem aplicados como suporte ao anco-
ramento do ligante, à complexação do níquel e à catálise 
heterogeneizada.
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Caracterização dos 
ligantes L1 e L2

A caracterização dos ligantes sintetizados foi reali-
zada por Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio. As 
Figuras 57 e 58 apresentam estes espectros para os ligantes 
L1 e L2, respectivamente.

Figura 57: Espectro de Ressonância 
Magnética Nuclear de 1H do ligante L1

Fonte: Autor
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Figura 58: Espectro de Ressonância 
Magnética Nuclear de 1H do ligante L2

Fonte: Autor

A Tabela 2 apresenta as atribuições de cada pico, a 
quantidade de hidrogênio, o seu grupo de origem e o seu 
deslocamento. As atribuições “s” são para singleto, “d” são 
para dubleto, “t” são para tripleto e “m” é para multipleto.
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Tabela 2: Atribuições aos espectros de 
RMN-1H para os ligantes L1 e L2.

LIGANTE ATRIBUIÇÕES ∆ (PPM)

L1
C29H42N2

s, 1H, N-H 12,15

s, 6H ArH 7,17

s, 1H, -CH 4,91

m, 4H, iPr -CH 3,17

s, 6H, -CH3 1,75

d, 12H, iPr-CH3 1,26

d, 12H, iPr -CH3 1,17

L2
C17H18N2

s, 1H, H-N 12,75

t, 4H, m-ArH 7,33

t, 2H, p-ArH 7,11

t, 4H, o-ArH 7,01

s, 1H, -CH 4,92

s, 6H, -CH3 2,05

Fonte: Autor.

A análise dos espectros de hidrogênio dos ligantes 
indica que os materiais sintetizados estão em um grau de 
pureza qualitativamente adequado para serem usados na 
formação do precursor catalítico. Além disso, o grande 
deslocamento do H em 12,15 ppm e 12,75 ppm demons-
tram a tautomeria imino-enamina, gerando a forma iso-
mérica conformacional de enamina, mostrado na Figura 59 
(BROWNSTEIN; GABE; PRASAD, 1983). Interessante observar 
que o ligante L1 tem 6 hidrogênios aromáticos que são de 
difícil distinção pela ótica da espectroscopia de RMN-1H, mas 
não imossível. Praticamente todo ligante que está na solução 
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está na forma representada na Figura 57, o que quer dizer que 
em 100% do tempo essa é uma molécula assimétrica, portanto 
existe sim a distinção. A alta polarização da ligação N-H faz 
com que o nitrogênio vizinho, que tem um par de elétrons 
livres, seja altamente atraído pelo hidrogênio deficiente 
em elétrons. Assim, fica uma tendência à aromaticidade 
no centro da molécula, onde esse hidrogênio será muito 
lábil. A molécula, mesmo assim, tem livre giro na ligação 
do carbono 3 (Figura 57) da dicetona e a conformação onde 
os grupos volumosos estão separados pode ser favorecida. 
Embora, analisando a estrutura da molécula seja evidente 
a distinção, devido à ressonância da ligação dupla por entre 
os átomos de carbono e nitrogênio, os hidrogênios ficam 
indistintos pela resolução do equipamento utilizado. Outro 
aspecto interessante de análise está no espectro do ligante 
L2. Embora os hidrogênios em orto (carbono 4 da Figura 58) 
fiquem mais próximos ao nitrogênio, os hidrogênios em meta 
(carbono 5 da Figura 58) é o mais deficiente em elétrons, o 
mais desblindado, e por este motivo é o que aparece mais 
à esquerda no espectro de RMN-1H mostrado na Figura 58.
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Figura 59: Representação do tautomerismo imino-
enamina para os ligantes sintetizados. Quando R = 
CH(CH3)2 é o ligante L1, quando R = H é o ligante L2
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Fonte: Autor

Como uma complementação, os ligantes também foram 
caracterizados por análise elementar de carbono, hidrogênio 
e nitrogênio e estão mostrados na Tabela 3. Os resultados 
experimentais foram comparados com os valores calculados 
e mostraram grande concordância.

Tabela 3: Análise Elementar de CHN para os ligantes L1 e L2.

AMOSTRA ELEMENTO VALORES 
CALCULADOS

VALORES 
EXPERIMENTAIS

C29H42N2

C 83,25% 83,83%

H 10,05% 10,34%

N 6,70% 6,73%

C17H18N2

C 81,56% 81,68%

H 7,25% 7,67%

N 11,19% 10,95%

Fonte: Autor

Conforme foi apresentado, os ligantes foram sintetiza-
dos estruturalmente conforme o esperado, com rendimentos 
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de 52% para L1 e de 27% L2. Qualitativamente, os resultados 
de RMN e de CHN demonstram que os graus de pureza 
de L1 e de L2 estão adequados para serem utilizados no 
ancoramento aos materiais mesoporosos produzidos.

Caracterização dos complexos 
heterogeneizados

As quantidades de ligante incorporado ao material 
mesoporoso e de níquel complexado ao ligante estão indi-
cadas na Tabela 4.

Tabela 4: Análise elementar de CHN e EAA 
dos materiais heterogeneizados.

AMOSTRA %C %H %N %NI
TEOR DE 
LIGANTE 

(ΜMOL/G)
A

TEOR 
DE NI 

(ΜMOL/G)
B

S-Plaq-Ala-L1-Ni 4,97 1,48 0,31 0,29 110,70 49,40

S-Plaq-Ala-L2-Ni 7,66 1,71 0,15 0,15 53,60 25,55

S-Plaq-L2-Ni 7,04 1,51 0,18 0,14 64,30 23,85

S-Fib-L2-Ni 9,41 2,31 0,45 0,33 160,70 56,22

S-Fib-PM-L2-Ni 7,68 1,92 0,18 0,29 64,30 49,40

S-Bast-L2-Ni 6,85 1,60 0,19 0,14 66,10 23,85

Kit-L2-Ni 8,48 2,05 0,28 0,23 100,00 39,18
    a é calculado do %N obtido pela análise elementar. - b é o conteúdo 

de níquel no complexo heterogeneizado obtido por EAA.

Fonte: Autor
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Comparando os materiais com o ligante L2, o de maior 
teor de ligante e de níquel foi a SBA-15 de morfologia fibrosa 
(160 μmol/g de ligante e 56,22 μmol/g de Ni). Aquele com o 
menor teor de ligante foi a plaqueta alargada (53,60 μmol/g) 
e o de menor teor de níquel foram as SBA-15 de morfologia 
de plaqueta e bastão (23,85 μmol/g de Ni). Essas diferenças 
não podem ser atribuídas às diferenças de tamanho de poro, 
uma vez que a morfologia plaqueta tem o maior tamanho de 
poro, mas sim à sua maior área, maior volume total de poros 
e, principalmente, pelo seu melhor grau de organização, 
observado pelo seu difratograma de DRX, já mostrado na 
Figura 48.

A comprovação da heterogeneização dos materiais 
mesoporosos é feita pelos espectros de RMN-29Si CP-MAS 
mostrados na Figura 60. 

Figura 60: Espectros de RMN-29Si CP-MAS dos materiais 
mesoporosos das amostras de SBA-15 e de KIT-6 

calcinadas com o ligante ancorado (azul) e sem os ligantes 
ancorados (preto), identificados como kit (KIT-6), kit-L2 
(KIT-6 com o ligante L2 ancorado), S-Fib-PM (SBA-15 de 

morfologia fibrosa com poro menor), S-Fib-PM-L2 (SBA-15 
de morfologia fibrosa com poro menor com o ligante L2 
ancorado), S-Fib (SBA-15 de morfologia fibrosa), S-Fib-L2 
(SBA-15 de morfologia fibrosa com o ligante L2 ancorado), 

S-Bast (SBA-15 de morfologia bastão), S-Bast-L2 (SBA-
15 de morfologia bastão com o ligante L2 ancorado), 

S-Plaq (SBA-15 de morfologia plaqueta), S-Plaq-L2 (SBA-
15 de morfologia plaqueta com o ligante L2 ancorado), 
S-Plaq-Ala (SBA-15 de morfologia plaqueta alargada), 

S-Plaq-Ala-L1 (SBA-15 de morfologia plaqueta alargada 
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com o ligante L1 ancorado) e S-Plaq-Ala-L2 (SBA-15 de 
morfologia plaqueta alargada com o ligante L2 ancorado).

Fonte: Autor

Antes do ancoramento do ligante, o sinal de silício 
apresenta três picos característicos: Q2 próximo de – 90 ppm 
relativo ao silanol geminal (SiO)2 Si(OH)2, Q3 próximo de 
– 100 ppm referente ao silanol simples (SiO)3Si(OH) e Q4

próximo de – 110 ppm referindo ao siloxano (SiO)4Si. Após 
o ancoramento do ligante, a intensidade do silanol geminal 
desaparece e do silanol simples diminui, indicando que 
estes grupos foram utilizados na formação da nova ligação 
covalente, há um aumento da intensidade do grupo siloxano 
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e o surgimento de dois novos picos, um mais discreto, carac-
terizado pela ligação covalente [C–Si(OSi)2(OH)] em torno 
de – 60 ppm (T2) e outro mais intenso, indicando a formação 
da ligação covalente [C–Si(OSi)3] próximo de – 70 ppm (T3) 
(SERRANO; AGUADO; VARGAS, 2008). A presença do grupo 
T3 é um grande indicativo da formação da ligação covalente 
do material mesoporoso com o ligante funcionalizado. A 
presença do sinal em Q3 indica que também há silanol resi-
dual (PARIDA; SINGHA; SAHOO, 2010). A disparidade das 
intensidades dos sinais de T2 e de T3 é outro indicativo de que 
a grande maioria dos silanóis geminais foram utilizados na 
heterogeneização. Mesmo porque, são estes silanóis os mais 
adequados para fazer o ancoramento, uma vez que tem dois 
grupos hidroxilas no mesmo átomo de silício.

Informações complementares sobre o ancoramento dos 
ligantes aos materiais mesoporosos podem ser obtidas por 
meio das propriedades texturais dos mesoporosos ancorados 
mostrados na Tabela 5 e pelas análises das isotermas de 
sorção de N2 mostradas na Figura 61. 

Tabela 5: Propriedades físicas dos mesoporosos ancorados.

  AMOSTRAS ABET
(M2.G-1)

AMI
(M2.G-1)

VT
(CM3.G-1)

VME
(CM3.G-1)

DP
(NM)

S-Plaq Ala-L1 456 0 0,72 0,72 7,5

S-Plaq Ala-L2 524 19 0,67 0,67 7,0

S-Fib-L2 196 0 0,29 0,29 6,6

S-Fib-PM-L2 359 0 0,46 0,46 5,8

S-Plaq-L2 537 25 0,94 0,93 10,1

S-Bast-L2 300 26 0,31 0,30 5,4

Kit-L2 270 0 0,32 0,32 6,2
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 ABET é a área total específica obtida pelo método BET. - AMi é a área 
de microporos obtida pelo método t-plot. - VT é o volume total de 
poros obtido a uma pressão relativa P/P0 de 0,98. - VMe é o volume 
de mesoporo obtidos pelo método α-plots.Dp é o diâmetro de poro 

obtido pelo método BJH corrigido pelo método VBS.

Fonte: Autor

De acordo com a IUPAC (THOMMES et al., 2015) as 
isotermas são do tipo IVa com histerese do tipo I, mostrando 
que mesmo após o ancoramento, os materiais mantêm seu 
ordenamento de mesoporoso, não sendo fundamental apre-
sentar os difratogramas de DRX dos materiais ancorados.

Figura 61: Isotermas de sorção de N2 e as curvas de 
distribuição de tamanho de poros das amostras de 
SBA-15 e de KIT-6 calcinadas com e sem os ligantes 
ancorados, identificados como S-Fib-PM (SBA-15 de 

morfologia fibrosa com poro menor), S-Fib-PM-L2 (SBA-
15 de morfologia fibrosa com poro menor com o ligante 

L2 ancorado), S-Plaq-Ala (SBA-15 de morfologia plaqueta 
alargada), S-Plaq-Ala-L1 (SBA-15 de morfologia plaqueta 
alargada com o ligante L1 ancorado), S-Plaq-Ala-L2 (SBA-

15 de morfologia plaqueta alargada com o ligante L2 
ancorado), S-Fib (SBA-15 de morfologia fibrosa), S-Fib-L2 
(SBA-15 de morfologia fibrosa com o ligante L2 ancorado), 
S-Plaq (SBA-15 de morfologia plaqueta), S-Plaq-L2 (SBA-
15 de morfologia plaqueta com o ligante L2 ancorado), 
S-Bast (SBA-15 de morfologia bastão), S-Bast-L2 (SBA-
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15 de morfologia bastão com o ligante L2 ancorado), 
kit (KIT-6) e kit-L2 (KIT-6 com o ligante L2 ancorado).
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Fonte: Autor

Todos os materiais estudados apresentaram menores 
valores de área BET, volume de mesoporo e diâmetro de 
poro após o ancoramento do ligante. Essas reduções estavam 
dentro das expectativas, uma vez que o ancoramento está 
relacionado à formação de uma ligação covalente dentro do 
mesoporo do material, resultando na redução dos parâmetros 
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medidos por sortometria. O material que apresentou maior 
redução nestes parâmetros foi a SBA-15 de morfologia fibrosa 
(S-Fib-L2), já que foi este material que apresentou o maior 
teor de ligante ancorado (160 μmol.g-1). O ancoramento do 
ligante L2 à sua mesoestrutura levou a uma redução na área 
BET de 840 m2.g-1 para 196 m2.g-1, no volume de mesoporoso 
de 1,21 cm3.g-1 para 0,29 cm3.g-1 e no diâmetro de poros (8,0 
nm para 6,6 nm). Comparativamente, com o ancoramento 
de 100 μmol de ligante por grama, a KIT-6 teve os valores da 
área BET diminuídos de 615 m2.g-1 para 270 m2.g-1, os valores 
de volume de mesoporos reduzidos em cerca de 50% (de 
0,63 cm3.g-1 para 0,32 cm3.g-1) e o diâmetro de poros de 6,8 
nm para 6,2 nm.

A SBA-15 de morfologia de plaqueta alargada ancorada 
com o ligante mais impedido estericamente (L1) apresentou 
área BET menor do que ancorado ao ligante menos impedido 
(L2). Essa diferença é devida à maior quantidade de ligante 
ancorado (110 μmol.g-1 para L1 contra 53 μmol.g-1 para L2). 
No entanto, os valores de área BET não são tão discrepantes 
(456 m2.g-1 com L1 contra 524 m2.g-1 com L2). Isso sugere que 
o ligante menos impedido L2 tenha maior capacidade de 
penetração na estrutura mesoporosa. Por este motivo as áreas 
BET reduzem em proporções semelhantes apesar da grande 
diferença de ligante ancorado. Essa maior penetrabilidade é 
confirmada pelos menores valores de volume total de poros 
com o ligante menos impedido L2 (de 0,97 cm3/g para 0,67 
cm3/g), enquanto com L1 essa redução foi de 0,97 cm3/g para 
0,72 cm3/g.



134   | MATERIAIS MESOPOROSOS DO TIPO KIT-6 E SBA-15: 
             aplicação   em catálise heterogeneizada

Comparando a S-Plaq-L2, com a S-Bast-L2 e com a 
S-Fib-PM-L2 todos tiveram quantidades muito próximas de 
ligante ancorado (64, 66, 64 μmol.g-1, respectivamente). No 
entanto, o volume de mesoporo e a área BET foram reduzidas 
em cerca de 50% para os dois últimos e ficou praticamente 
inalterada para a plaqueta. Na formação das morfologias da 
SBA-15, primeiro é formada a plaqueta e, do seu crescimento 
origina o bastão e a fibra (SCHMITT, et al., 2016). Sendo assim, 
os poros da SBA-15 plaqueta são mais curtos, comparado 
com as morfologias de bastão e, principalmente, de fibra. 
Isso sugere que o ancoramento do ligante cria um efeito 
de fechamento do poro, impedindo a sorção do gás e, por 
este motivo, acarretando um resultado de área e volume 
de mesoporo bem menores do que na análise da plaqueta.

A Tabela 6 resume as variações percentuais nos volumes 
dos poros dos materiais mesoestruturados em relação à 
quantidade de ligante.

Tabela 6: Comparativo do volume de poro 
antes e depois do ancoramento.
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S-Fib-PM-L2 0,45 0,016 28,1 56,9 49

Kit-L2 0,34 0,025 13,6 26,4 52

S-Plaq-L2 0,06 0,016 3,8 62,5 6

S-Bast-L2 0,40 0,017 23,5 41,8 56

S-Fib-L2 0,94 0,040 23,5 30,8 76

S-Plaq Ala-L1 0,25 0,046 5,4 21,1 26
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S-Plaq Ala-L2 0,30 0,013 23,1 74,6 31
VPi é o volume total de poros antes do ancoramento (Tabela 1). - VPf 
é o volume total de poros após o ancoramento (Tabela 5). - Massa 

do ligante é o produto do teor de ligante (Tabela 4) pela massa 
molecular do ligante.

Fonte: Autor

Diante destes resultados apresentados, é observado 
que os ligantes foram ancorados com sucesso nos materiais 
mesoporosos, uma vez que houve redução da área BET e foi 
detectado a presença da ligação carbono silício no espectro de 
RMN-29Si. Além disso, o níquel foi complexado ao material 
híbrido de acordo com os resultados apresentados de EAA.

Ensaios Catalíticos

As apresentações dos resultados dos ensaios catalíticos 
foram divididas em duas partes. Primeiro serão discutidos 
os resultados referentes aos ensaios catalíticos homogêneos 
e heterogeneizados nos diferentes suportes com os ligantes 
L1 e L2. Uma vez determinado qual o melhor ligante, serão 
apresentados os resultados obtidos nos testes de reciclo.

Testes catalíticos de 
oligomerização de etileno

Os precursores catalíticos de níquel ancorados na 
SBA-15 (S-Plaq Ala-L1-Ni, S-Plaq Ala-L2-Ni, S-Bast-L2-Ni, 
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S-Plaq-L2-Ni, S-Fib-PM-L2-Ni e S-Fib-L2-Ni) e ancorados 
na KIT-6 (Kit-L2-Ni) foram testados em presença de EASC 
como co-catalisador. Os resultados dos ensaios catalíticos 
foram comparados àqueles em meio homogêneo e estão 
apresentados na Tabela 7. 

Tabela 7: Média dos resultados das reações 
de oligomerização de etileno nos meios 

homogêneo e heterogeneizado.
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1 H-L1 89 90 58 10 - 100 -

2 H-L2 72 86 49 10 4 100 -

3
S-Plaq 

Ala-
-L1-Ni

0,3 95 95 5 - 41 59

4
S-Plaq 
Ala-L-
2-Ni

6 98 92 2 - 100 -

5 Kit-L-
2-Ni 6 98 94 2 - 100 -

6
S-Fib-
-PM-

-L2-Ni
3 99 96 1 - 100 -

7
S-Pla-

q-L-
2-Ni

12 98 92 2 - 100 -

8 S-Fib-
-L2-Ni 8 99 93 1 - 100 -

9 S-Bas-
t-L2-Ni 8 97 92 3 - 100 -

a é mol de etileno oligomerizado/(mol Ni × horas). - nNi = 15 μmol, 
razão Al/Ni = 200, T = 10 °C, tempo = 0,5 h, pressão = 15 bar de eti-

leno, solvente = 60 mL de tolueno, co-catalisador = EASC. - H-L1 é o 
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complexo em meio homogêneo com o ligante L1 e H-L2 é o complexo 
em meio homogêneo com o ligante L2.

Fonte: Autor

Todas as reações foram realizadas em duplicata. As 
condições de reação utilizadas nos meios heterogeneizados 
como a temperatura, pressão, solvente, tempo de reação, 
co-catalisador e razão entre o alumínio e o níquel foram 
baseadas em estudos anteriores (ROSSETTO et al., 2015a).

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7, 
as reações em meio homogêneo demostraram alta atividade 
catalítica na oligomerização do etileno (indicada pelo alto 
valor de TOF), mas a seletividade para α-C4 foi relativamente 
baixa (aproximadamente 50%). Com o objetivo de aumentar 
essa seletividade e testar o seu reuso com eficiência, foram 
preparados os catalisadores heterogeneizados. 

Efeito do Tipo de Ligante (L1 e L2)

Foram testados dois ligantes funcionalmente seme-
lhantes e estruturalmente distintos. O ligante L1 é mais 
impedido estereamente que o ligante L2. Os resultados da 
Tabela 7 (Entradas 3 e 4) mostraram que a atividade na catálise 
heterogeneizada com o ligante L2 foi cerca de vinte vezes 
superior à L1 (6.103 contra 3.102 h-1). As seletividades a C4 e α-C4 
foram semelhantes. Outro ponto de destaque é a formação 
de 59% de polímero usando o ligante mais volumoso. A 
explicação para estas diferenças de comportamento catalítico 
está no maior impedimento estéreo de L1, exercido pelos seus 
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quatro grupos isopropila, dificultando a β-eliminação de 
hidrogênio no ciclo catalítico (Figura 40). Vale ressaltar que 
a β-eliminação não é interrompida, ela continua sendo feita, 
só não ocorre a eliminação da cadeia (reação de terminação) 
(SCHREKKER et al., 2006). Em virtude desta dificuldade em 
fazer a eliminação, a cadeia tende a crescer indefinidamente 
formando o polímero (BROOKHART et al., 1995). Zhang et 
al. (2006b) obtiveram resultados de formação de polímeros 
semelhantes usando o mesmo complexo com as isopropila 
em orto, porém com metilaluminoxano (MAO) em meio 
homogêneo. Por este mesmo motivo, houve também uma 
maior porcentagem de C6 com o ligante L1 (5 contra 2%).

Efeito do Suporte Mesoestruturado 
(SBA-15 e KIT-6)

Este efeito foi estudado com a KIT-6 em uma síntese 
tradicional e com a SBA-15 de morfologia tradicional, que 
é a fibrosa. No entanto, nesta tese foram sintetizadas duas 
SBA-15 de morfologia fibrosa com tamanhos distintos de 
poro. Para comparar com a KIT-6 foi escolhida a SBA-15 de 
menor tamanho de poro (7,2 nm antes do ancoramento e 
5,8 nm após o ancoramento), por ser este o mais parecido 
com o poro da KIT-6 (6,8 nm antes do ancoramento e 6,2 nm 
após o ancoramento). Os resultados apresentados na Tabela 
7 (Entradas 5 e 6) mostraram que a atividade catalítica da 
KIT-6 foi duas vezes maior que a SBA-15 (6.103 contra 3.103 
h-1). A explicação para os valores superiores de TOF é que 
a KIT-6 (embora tenha poro um pouco menor) tem canais 
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mais acessíveis devido a seus mesoporosos interconectados 
tridimensionalmente, o que melhora o transporte e a difusão 
das substâncias (DHAR et al., 2009; TALAPANENI et al., 2019). 
CORMA, MARTÍNEZ e DOSKOCIL (2013) demonstraram 
que os sítios cataliticamente ativos tendem a perder suas 
atividades devido à maior dificuldade de escoamento dos 
produtos das reações de oligomerização de olefinas. Um 
resultado que pode ser utilizado como comparação foi aquele 
obtido por Lallemand et al. (2007). Eles compararam a per-
formance catalítica da oligomerização do etileno suportado 
em MCM-41 (estruturalmente semelhante à SBA-15) com a 
MCM-48 (estruturalmente semelhante à KIT-6) complexados 
com níquel, concluindo que a superioridade na atividade 
catalítica da MCM-48 foi devido ao seu sistema tridimen-
sional de poros, semelhante à KIT-6. Relativo à seletividade 
C4 e α-C4, os resultados foram praticamente idênticos (99% 
para a SBA-15 e 98% para a KIT-6) e (96% para a SBA-15 e 
94% para a KIT-6), respectivamente.

Efeito da Morfologia do Suporte 
(Fibra, Plaqueta e Bastão)

O efeito da morfologia na performance catalítica foi 
estudado com a SBA-15 nas morfologias de plaqueta, fibra 
e bastão. Os resultados apresentados na Tabela 7 (Entradas 
7, 8 e 9) mostraram que a atividade da catálise heteroge-
neizada é mais elevada na morfologia de plaqueta (12.103 
contra 8.103 h-1 para as demais). A primeira explicação está 
no maior diâmetro de poro (10,1 nm contra 6,6 nm da fibra 
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e 5,4 nm do bastão) que facilita o acesso ao sítio catalítico 
pela maior facilidade de difusão dos reagentes e, também 
devido à maior difusão dos produtos da reação, evitando a 
desativação do sítio catalítico (HULEA; FAJULA, 2004). No 
entanto, por este argumento a morfologia de fibra deveria 
ter TOF maior que a bastão, mas são iguais. A explicação 
está na maior microporosidade da morfologia de bastão 
após o ancoramento (26 m2.g-1 contra zero m2.g-1, Tabela 
5). Segundo CORMA, MARTÍNEZ e DOSKOCIL (2013), a 
microporosidade é fundamental para melhorar a difusão 
dos produtos da reação e evitar a desativação do sítio cata-
lítico. Dessa maneira, embora a morfologia de bastão tenha 
diâmetro de poro menor, ocorre um efeito de compensação 
devido à sua maior microporosidade, escoando melhor os 
produtos da reação e igualando os valores de TOF. Conforme 
mostrado na Tabela 6, nas SBA-15 fibrosa e de bastão houve 
uma redução de cerca de 76% e 56%, respectivamente, no 
volume de poros relativo à massa de ligante ancorado. Isso 
traz como informação a hipótese de que o ligante cria um 
efeito que bloqueia a entrada do poro dificultando o acesso 
do nitrogênio na medição do tamanho do poro, corrobo-
rando com a hipótese levantada por Hoffmann et al. (2006), 
sugerindo que ligantes muito impedidos estericamente, 
bloqueiam completamente o poro do suporte mesoporoso. 
Como consequência, também dificulta o acesso do etileno, 
de modo que é proposto que deve haver muitos sítios ativos, 
tanto na morfologia de fibra quanto de bastão, que não foram 
devidamente acessados pelo etileno. Soma-se a isto que, na 
morfologia de plaqueta, houve uma redução muito pequena 
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no volume de poros de cerca de 6% (Tabela 6). Isto sugere 
que, praticamente, todos os poros puderam ser acessados, 
justificando os maiores valores de TOF. Complementando esta 
análise, segundo Schmitt et al. (2016), a morfologia de bastão 
e de fibra se originam da morfologia de plaqueta, conforme 
mostrado na Figura 33 (página 62). Além disso, quanto mais 
curtos são os poros, melhor deve ser a difusão dos produtos 
da reação, evitando o bloqueio dos poros e a inativação do 
sítio catalítico (CORMA; MARTÍNEZ; DOSKOCIL, 2013). 
Dessa maneira, a morfologia de plaqueta tem paredes menos 
espessas (Tabela 1) e poros mais curtos e mais acessíveis, 
explicando seu melhor desempenho quanto à atividade 
catalítica. Os parâmetros de seletividade foram praticamente 
os mesmos, não tendo efeito quanto à morfologia do suporte 
mesoestruturado, quando a comparação é feita entre os 
sistemas catalíticos heterogeneizados. No entanto, quando 
comparado com o sistema catalítico em meio homogêneo, a 
seletividade aumentou muito para os casos heterogeneizados 
e, portanto, o efeito de constrição do poro leva a um grande 
aumento na seletividade.

Os testes catalíticos de reciclo

Os ensaios catalíticos de reciclo não foram realizados 
com todos os precursores catalíticos, apenas com Kit-L2-Ni, 
S-Fib-PM-L2-Ni e S-Plaq-L2-Ni. Isso se justifica porque a 
heterogeneização da KIT-6 é uma das novidades deste tra-
balho. Como seu desempenho catalítico foi comparado com 
a SBA-15 de poro menor, fez-se essencial realizar o reciclo 
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também com esta amostra. Em virtude do estudo das dife-
rentes morfologias ser outra novidade deste trabalho, dentro 
deste grupo, foi realizado o teste de reciclo com o precursor 
catalítico de maior atividade, que foi empregando a SBA-15 
plaqueta como suporte. Todos os resultados de reciclo estão 
mostrados na Tabela 8 e ilustrados na Figura 62.

Resultado repetido em todos os três testes de reciclo, a 
atividade (TOF) é menor do que nos testes catalíticos padrão. 
Esta diferença é atribuída às diferentes condições reacionais. 
A principal delas é a diferença de pressão (15 bar na rea-
ção padrão contra 5 bar nos testes de reciclo), que diminui 
a solubilidade do etileno e diminui a atividade catalítica 
(FINIELS; FAJULA; HULEA, 2014). As outras são a agitação 
mecânica na oligomerização padrão ao invés de magnética 
e o tipo de material que forma o reator (aço inoxidável na 
reação padrão e vidro nos testes de reciclo). O uso de reator 
de vidro, é um limitante da pressão do sistema.

Tabela 8: Resultados dos testes de reciclo.

AMOSTRAS ENSAIOS TOFB (103 H-1) SC4 (%) SΑ-C4 (%) SC6 (%)

Kit-L2-Ni

Ciclo 1,6 96 95 4

1° Reciclo 0,7 93 93 7

2° Reciclo 0,6 92 94 8

S-Fib-PM-L2-Ni

Ciclo 1,3 98 94 2

1° Reciclo 0,8 98 94 2

2° Reciclo 0,4 98 95 2
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S-Plaq-L2-Ni

Ciclo 1,4 97 85 3

1° Reciclo 2,6 97 86 3

2° Reciclo 1,6 97 89 3
b TOF: mol de etileno oligomerizado/(mol Ni × horas). - nNi = 15 μmol, 

razão Al/Ni = 200, T = 10 °C, tempo = 0,5 h, Pressão = 5 bar de etileno, 
Solvente = tolueno (60 mL), Cocatalisador = EASC.

Fonte: Autor

Figura 62: Ilustração dos resultados dos testes de reciclo, 
sendo kit-L2-Ni (precursor catalítico suportado na KIT-

6 com o ligante L2 ancorado e complexado com Ni), 
S-Fib-PM-L2-Ni (precursor catalítico suportado na 
SBA-15 de morfologia fibrosa de poro menor com o 

ligante L2 ancorado e complexado com Ni) e S-Plaq-
L2-Ni (precursor catalítico suportado na KIT-6 com 

o ligante L2 ancorado e complexado com Ni).

Fonte: Autor
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Para a Kit-L2-Ni, a atividade catalítica diminuiu cerca 
de 50% do primeiro ciclo para o 1° e 2° reciclos. No entanto, as 
seletividades para C4 e para α-C4 permaneceram praticamente 
inalteradas em valores superiores a 90%. Isso demonstra a 
alta capacidade de reutilização que o catalisador heteroge-
neizado de níquel na KIT-6 apresenta. Resultado semelhante 
foi obtido no reciclo do precursor catalítico S-Fib-PM-L2-Ni. 
A diminuição da atividade catalítica está associada a fatores 
diversos como a formação de sítios latentes, que podem rece-
ber pouco substrato, entrada de contaminantes e ar durante o 
fim de um ciclo e início de outro e desativação pelo aumento 
repentino de temperatura, uma vez que internamente pode 
ocorrer um aumento elevado na temperatura devido à reação 
ser muito exotérmica e ocorrer um pico de temperatura que 
pode comprometer boa parte das espécies próximas.

Para a S-Plaq-L2-Ni, a atividade do primeiro reciclo foi 
maior que a atividade da primeira reação. A explicação para 
este resultado é de que nem todos os sítios catalíticos foram 
alcançados pelo etileno, em consequência da pressão do 
sistema ser mais baixa (5 atm), comparado à reação padrão, 
quando os testes foram feitos a 15 atm de pressão (Tabela 7). 
Com isso, muitos sítios catalíticos não foram acessados no 
ciclo (Figura 62), sendo que no primeiro reciclo, novos sítios 
catalíticos foram acessados, aumentando o valor de TOF.

Os testes de reciclo mostram que, embora a atividade 
seja menor, o catalisador consegue manter a seletividade 
acima de 85% por pelo menos três ciclos catalíticos, demons-
trando sua capacidade de ser reutilizado satisfatoriamente.
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Considerações finais
Os suportes mesoporosos de KIT-6 e de SBA-15 foram 

sintetizados e caracterizados por DRX, sortometria de N2, TG/
DTG, MEV, MET e RMN-29Si. Para o material SBA-15 foram 
variadas as condições de síntese de modo a obter, além da 
tradicional morfologia fibrosa, as morfologias de plaqueta, 
de bastão e de plaqueta alargada. Além disso, com o objetivo 
de aproximar o tamanho do poro daquele encontrado na 
KIT-6, foi sintetizado uma SBA-15 na morfologia de fibra 
com o tamanho de poro menor, comparado à metodologia 
tradicional.

Para o desenvolvimento do catalisador heterogeneizado 
de níquel, foi necessário sintetizar ligantes do tipo β-diimina. 
Para que se pudesse estudar a influência da estrutura do 
ligante na performance catalítica, foi preciso variar a sua 
estrutura, sem alterar seus grupos funcionais. Assim, foi 
sintetizado e caracterizado por RMN-1H e CHN, um ligante 
bem impedido estereamente chamado 2-(2,6-diisopropilfenil)
amino-4-(2,6-diisopropilfenil)imino-2-penteno (L1) e outro 
ligante menos impedido estereamente chamado 2-fenilami-
no-4-fenilimino-2-penteno (L2).

Os precursores catalíticos foram ancorados covalen-
temente aos suportes mesoporosos e caracterizados por 
RMN-29Si, CHN e sortometria de N2. A complexação com 
níquel foi caracterizada por EAA. 

Os precursores catalíticos de níquel foram testados na 
oligomerização de etileno. Em meio homogêneo, os ligantes 
L1 e L2 apresentaram performance catalítica semelhante. Em 
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meio heterogeneizado, o ligante L1 contribuiu para a formação 
de polímeros, apresentando atividade baixa (0,3.103 h-1 contra 
6.103 h-1 do ligante L2). A seletividade não foi influenciada 
pelo tipo de ligante.

Quanto ao suporte mesoporoso, a KIT-6 mostrou ser 
um suporte melhor que aquela SBA-15 puro silício testada 
(SBA-15 fibra com poro menor) para a catálise heterogeneizada 
de etileno, porque o sistema catalítico empregando KIT-6 
como suporte apresentou valores de TOF maiores (6.103 
h-1 contra 3.103 h-1). A morfologia do suporte mesoporoso 
não influenciou na seletividade. No entanto, vale frisar 
que a KIT-6 não foi o melhor material mesoporoso testado. 
Além disso, não se pode afirmar que toda KIT-6 tem um 
desempenho catalítico melhor que a toda SBA-15 para a 
oligomerização do etileno em meio heterogeneizado. A KIT-6 
teve uma atividade catalítica inferior à SBA-15 plaqueta, 
mostrando que mesmo com canais interconectados tridi-
mensionalmente, os canais mais curtos da SBA-15 plaqueta 
e seu diâmetro de poro maior, sua maior microporosidade 
e suas paredes menos espessas são fatores que fizeram a 
diferença na performance catalítica.

A variação da morfologia da SBA-15 mostrou que o 
emprego da SBA-15 com a morfologia plaqueta gerou sistema 
catalítico que apresentou maior atividade catalítica (12.103 
h-1), enquanto usando como suporte SBA-15 com morfologias 
de fibra e de bastão gerou sistemas catalíticos que apresen-
taram atividades iguais a 8.103 h-1. O tipo de morfologia não 
influenciou na seletividade da catálise.
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Os testes de reciclo realizados com três precursores 
catalíticos obtidos empregando como suportes KIT-6, SBA-15 
fibrosa de poro menor e SBA-15 plaqueta mostraram que os 
materiais são bem seletivos mesmo após três ciclos catalíticos.

Com base nestes resultados alcançados, é possível con-
cluir que a oligomerização do etileno empregando sistemas 
catalíticos heterogeneizados é uma excelente alternativa para 
a produção de α-olefinas, sendo que SBA-15 na morfologia 
plaqueta se mostrou o material mais promissor para ser 
empregado como suporte destes sistemas, dentre aqueles 
estudados neste trabalho. Tendo em vista o vasto uso que se 
faz em estudos acadêmicos com catalisadores suportados em 
SBA-15, esse trabalho oferece uma orientação para futuras 
pesquisas, quanto à escolha da morfologia da SBA-15 a ser 
utilizada. Some-se a isto, que a KIT-6 é um material muito 
promissor como suporte para a oligomerização do etileno 
em meio heterogeneizado, sugerindo que novos estudos 
sejam feitos com este material, tentando sintetizá-lo com 
propriedades texturais mais próximas a da SBA-15 plaqueta, 
como o diâmetro de poro, microporosidade, área específica 
e espessura de parede. Além disso, esse estudo sintetiza 
informações sobre a influência que as propriedades texturais 
de materiais mesoporosos podem ter na performance cata-
lítica, contribuindo para pesquisas futuras nesta temática.
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