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Apresentacdo

sustentabilidade e o cuidado com o meio

ambiente sao necessidades que estao dire-

cionando o desenvolvimento da quimica a
abandonar metodologias tradicionais e buscar alternativas
que integrem os quesitos da Quimica Verde (POLIAKOFF
et al., 2002).

A catalise é o 9° pilar, dos doze que fazem parte da
Quimica 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 catalise indire-
tamente no 1° pilar da Quimica Verde, que é minimizar o
desperdicio (ANASTAS; KIRCHHOFF, 2002).

A catalise homogénea, por sua natureza de sitio inico,
tem reagOes com valores superiores para a atividade catalitica,
comparado com a catalise heterogénea. No entanto, em meio
homogénea h4 uma evidente dificuldade de separacao dos
produtos do meio reacional, além de consumir um maior
volume de solvente. Além disso, na catalise homogénea o
catalisador é dificil de ser reaproveitado.
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Considerando a crescente demanda pelo maior
enquadramento na Quimica Verde, existe uma tendéncia
em transformar um bom catalisador homogéneo em um
sistema catalitico heterogéneo. O uso de um catalisador
solido, em uma fase diferente dos reagentes e produtos, traz
uma evidente vantagem quanto a separacao do catalisador,
permitindo sua reutilizagao, podendo gerar um processo
de fluxo continuo, bem atrativo para a industria (CORMA;
GARCIA, 2006). Além disso, um sistema ancorado covalen-
temente tem a grande vantagem de evitar a lixiviacao.

Dentro desta perspectiva da catalise heterogénea, estao
os catalisadores heterogeneizados, que consiste em transfor-
mar um precursor catalitico homogéneo em um precursor
catalitico heterogéneo, com desempenho satisfatorio. Isto
pode ser feito de muitas maneiras, desde a simples adsor-
¢ao por forgas fisicas (fisissor¢ao) até a mais sofisticada, o
ancoramento covalente na superficie de um sélido. Dentre
as desvantagens do ancoramento covalente, a principal delas
¢ a complexidade associada a preparagao do catalisador.
O suporte sdlido, geralmente, tem que ter sua superficie
modificada por funcionalizagao para poder receber o metal
complexado. Isso requer uma grande dedicacdo a sintese
organica. Por este motivo, a tinica maneira de compensar
esse esfor¢o de sintese é produzir um catalisador robusto,
duravel e reutilizavel para muitos testes cataliticos (CORMA;
GARCIA, 2006).

Por outro lado, os nanocompdsitos hibridos tiveram
um desenvolvimento explosivo desde os anos 80, com a
expansao de processos mais brandos de quimica inorganica.
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Essas condi¢Oes mais suaves determinadas pelos processos
sol-gel como os precursores organometalicos, menor
temperatura de processamento e a versatilidade do estado
coloidal permitiram a mistura de componentes organicos
e inorganicos em escala nanométrica em qualquer razao
(SANCHEZ et al., 2010).

Aquilo que destaca um composto hibrido é a sua pecu-
liar sinergia com as propriedades inorganicas e organicas.
Existem duas classes de compostos hibridos: aqueles que
nao possuem ligacdes covalentes ou iono-covalentes entre
0s componentes organico e inorganico (Classe I) e aqueles
que possuem estas fortes ligagdes covalentes (Classe II)
(SANCHEZ et al., 2010).

Do ponto de vista industrial, um dos processos mais
importantes de produgao de a-olefinas é a oligomerizagao
do etileno (CHEN et al., 2019). As a-olefinas, tanto de cadeia
carbonica curta como longa, sao materiais de extrema impor-
tancia por servirem de matéria-prima para a fabricagao
de uma ampla variedade de produtos. As a-olefinas entre
C,-C,, sdo utilizadas para a fabricacao de plastificantes,
ja as a-olefinas na faixa de C,-C,, sdo empregadas para a
producdo de detergentes e as maiores, entre C,-C,, sdo
aplicadas na producao de lubrificantes. No caso especifico
deste trabalho, as a-olefinas na faixa de C,-C,, sio muito
utilizadas como co-mondmeros na produgao de polietileno
de alta e baixa densidades, sendo por este motivo fragdes de
alto valor agregado (WANG et al., 2019).

Para que um material mesoporoso seja um bom suporte
para reagOes cataliticas em meio heterogeneizado, ele deve
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ter algumas caracteristicas como elevada area especifica,
acessibilidade, estabilidade térmica, acidez e grupos funcio-
nais que possibilitem modifica¢des quimicas (ROSSETTO et
al., 2018). Além disso, no caso da SBA-15, existe uma grande
variedade de morfologias que levard a formacao de materiais
com diferentes comprimentos de canais mesoporosos, dia-
metros de poros, espessura de paredes, teores de microporos
e areas especificas. Estas variacdes devem influenciar na
performance catalitica, uma vez que poros mais curtos e com
didametro 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 catalitica
(CORMA; MARTINEZ; DOSKOCIL, 2013).

O trabalho de produgao deste livro é uma parte da tese
de doutorado do autor deste texto. O ineditismo da referida
tese se destaca pela produgao de complexos niquel-p-diimina
heterogeneizados em KIT-6 e pelo estudo da influéncia da
morfologia do suporte para diferentes complexos niquel-3-
-diiminas heterogeneizados em SBA-15 de morfologia fibra,
plaqueta e bastao, testados para a oligomerizagao de etileno.

O autor espera que este livro possa contribuir para o
aumento e para a divulgacdo do conhecimento na area de
catalise inorganica, proporcionando o desenvolvimento da
quimica hibrida integrada com a Quimica Verde, abrindo
caminhos para uma dimensao ainda desconhecida, por onde
deverdo nascer numerosos materiais funcionais organico/

inorganico, com aplicacdes ainda inimagindveis. Restando
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a nos, acreditar que este aumento do conhecimento vira
acompanhado da necessaria sabedoria.
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1
Os materiais

esta secao serao abordados os materiais meso-
porosos, inicialmente com uma abordagem
mais generalista, enfatizando o desenvolvi-
mento da compreensdo do seu mecanismo de sintese e as
principais técnicas de caracterizagao destes materiais. Em
um segundo momento, serd dada énfase aos compostos do
tipo KIT-6 e SBA-15, descrevendo aquilo que a literatura
apresenta sobre suas caracteristicas, mecanismos de sintese

e aplicagdes com énfase em catdlise.

Materiais Mesoporosos

Segundo a definicao da IUPAC, os materiais porosos
sao divididos em trés classes distintas de acordo com o
tamanho do poro (THOMMES et al., 2015). Os materiais
mesoporosos sao aqueles cujos diametros dos poros situam-se
entre 2 e 50 nm. Materiais com poros menores que 2 nm e

maiores que 50 nm sao classificados como microporosos e
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macroporosos, respectivamente (HOFFMANN et al., 2006).
Uma visao mais detalhada foi descrita no review de Alothman,
(2012) cuja Figura 1 apresenta exemplos para esta classificagao
por distribuicao de tamanho de poros.

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

Microporos Mesoporos Macroporos
Estruturas
JL Macroporosas
Ordenadas
/\ Vidros
E A Porosos
Cels
/\_ Porosos

SBA-15
/\ KIT-8
__ MCM-41
Solidos
Lamelares
AQ Pilarizados
I Zedlitas
1 I 1 1 1 1
0.5 1 5 10 50 100 500

Diametro de Poro (nm)

Adaptado da literatura (ALOTHMAN, 2012).

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

De acordo com Yang, Lu e Yang (2009), a obtengao do
primeiro material mesoporoso foi feita por Yanagisawa et
al. (1990). Eles reportaram a obtengao de um silicato com
didmetro de poros entre 2 e 4 nm e 900 m?/g de drea especi-
fica, produzido pela reagao de kanemita (NaHSi,0,.3H,0)
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com cloreto de alquiltrimetilamoénio como o template’. 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 periddica de materiais mesoporosos
de silicio com distribui¢do de poros na faixade 1,5a12nme
areas especificas de até 1400 m?/g, chamada de M41S (Mobil 41:
Synthesis), composta por trés membros e sintetizada com um
haleto de alquiltrimetilamonio como surfactante. O primeiro
membro dessa familia 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 cubicos interconectados
em um sistema tridimensional de simetria espacial Ia3d. O
terceiro material dessa familia é um sélido 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).

SO

1 O termo template € usado na sintese de zedlitas paraidentificar aque-
las moléculas que tém uma fungdo de direcionamento de estrutura definida
na construgdo de materiais compositos. 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., 20086).
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Figura 2: Materiais Mesoporosos M41s (a)
MCM-41; (b) MCM-48; (c) MCM-51

Adaptado da literatura (HOFFMANN et al., 2008).

Quando os materiais da familia M41S foram sinteti-
zados pela primeira vez por Kresge et al (1992), os proprios
autores propuseram dois mecanismos para explicar a for-
magao destes materiais que se baseavam na concentragao do
surfactante. No primeiro deles, devido a alta concentragao
do surfactante, seria formado um template de cristal liquido
TLCT (do inglés, True Liquid-Crystal Templating) sobre o qual as
espécies inorganicas penetrariam balanceando as superficies
hidrofilicas da micela. A partir da formagao da primeira
estrutura cilindrica base, haveria a formac¢ao do material
como um todo. No segundo, devido a baixa concentragao
do surfactante, ndo haveria a formacgao inicial de um cristal
liquido, mas sim uma automontagem cooperativa entre o
surfactante e a fonte de silicio ja adicionada ao meio, que
resultaria na formagao do cristal liquido com os possiveis
arranjos hexagonal, ctibico 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: Formagdo de materiais mesoporosos
por direcionadores de estrutura pelo mecanismo:
a) TLCT, b) silicated anion iniciated

mesoestrutura inorganica material mesoporaso

fase de cristal liquido sélido/surfactante (MCH-41)
(estrutura hexagonal 20)

micela
esférica micela cilindrica

9~

) ) )
\/o%.n\/ \/u‘% o \/Q%.D\/ pmuﬁégsd)e silica
¢y '
b)

Adaptado da literatura (HOFFMANN et al., 20086).

—
remogao do
surfadtante

O mecanismo de TLCT nao foi considerado o mais
provavel devido ao trabalho publicado por Chen e colabora-
dores (CHEN et al., 1993). Eles demonstraram por difragao de
raios-X, andlise termogravimétrica e espectroscopia RMN-*Si
e RMN-“N que a fase de cristal liquido nao 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 formacao 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 a 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 reagao,
as regioes aquosas se dissolvem em torno das moléculas
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de surfactante e, em seguida, promovem a organizacao da
mesofase hexagonal. Primeiramente, o silicato é organi-
zado em camadas, entre as quais as mesofases hexagonais
de micelas sao prensadas. Uma organizacao adicional dos
silicatos resultaria no seu enrugamento e crescimento em
canais hexagonais, conforme apresentado na Figura 4(b).
(ALOTHMAN, 2012)

Figura 4: Propostas esquemdticas de formagdo
de material mesoporoso hexagonal. A esquerda
caminho (of

e d direita caminho (b)

Surfactante
X em fase lamelar
Surfactante K
em fase cilindrica

[ Mesofase Hexagonal ]

Adaptado da literatura (ALOTHMAN, 2012).

Como aspecto comum, ambos sugerem que oligdmeros
da silica atuem como ligantes multidentados (regiao cinza da
Figura 5) e, devido a densidade de carga desses oligdmeros
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ser alta o bastante, permite que o surfactante se configure
lamelarmente (regiao A da Figura 5). Como consequéncia da
polimerizagao da silica, a densidade de carga dos polianions
diminui, aumenta o tamanho da area da por¢ao hidrofilica
do surfactante (regido B da Figura 5), levando a formacao
da mesofase hexagonal (regiao C da Figura 5) (MONNIER
et al., 1993).

Figura 5: Diagrama proposto para explicar a
transformagéo do sistema silicato/surfactante
lamelar para mesofase hexagonal

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

Atualmente, 0 mecanismo mais aceito € aquele publi-
cado no trabalho de Huo et al. (1994) para sistemas alcalinos.
Eles sugeriram que, quando sao adicionadas espécies inorga-
nicas em agregados organicos, ocorre uma reorganizagao do
sistema, dando origem a novas morfologias que dependem
das interacOes eletrostaticas e estéreas. Sendo assim, nao
ha necessidade de formacao de cristal liquido ou de mice-
las cilindricas, sobre as quais se realizam a nucleagado e o
crescimento da mesoestrutura inorganica, conforme esta
apresentado na Figura 6.
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Figura 6: Modelo de sintese de materiais bifésicos. Em (A)
as moléculas do surfactante reagem com os silicatos. Em
(B) e (C) ocorre nucleagdo e precipitacéo das matrizes
organizadas. Em (D) ocorre a condensacdo do silicato

.\ Formac So de c|~:<llr|ud1 crmmnlu-:unlmlth 3
N AP T E [ el
¥ A Sy

& |
Ty

SURFACTANTE INORGANICO: I
MicHas e Molculas Espécwes Moleculares

H.lclc.‘lcao Cooperativa

,—v;‘;\‘ ¥ Hiﬁ‘/\x’\ ‘ W”

L g

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

Entretanto, a abordagem original foi alargada pelo
uso de muitas variagOes de estruturas usadas como molde,
necessitando de uma adequagao a proposta de Huo e cola-
boradores, por exemplo, pelo uso de tribloco de copolimero
como molde sob condi¢des acidas, usadas na sintese de
SBA-15, KIT-6 e outras. Uma condi¢ao fundamental para este
método é que ocorra uma interagao favoravel entre o template
e a silica precursora, garantindo a inclusao da estrutura
diretora sem separacao de fases.

A quimica da solugao surfactante/silicato esta baseada
no fato de que as moléculas do surfactante sofrem muitas
alteragoes estruturais conforme a sua concentragao aumenta
(BROEKHOFF, 1979). A baixas concentragoes os surfactantes
existem energeticamente como monomoléculas. A medida
que a concentrac¢ao 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
inicio da formacao das micelas é chamado de concentragao
micelar critica (cmc). A habilidade do surfactante em reduzir
a tensao interfacial estd diretamente associada a cmc. A
medida que a concentra¢do 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 cubica antes da
lamelar. Segundo Alothman (2012), a fase ctibica consiste
em redes complexas e entrelagadas de agregados em forma
de bastdo. A sequéncia descrita acima est4 representada na
Figura 7.

Figura 7: Sequéncia de fases do sistema
binario dgua/surfactante.

Hexagonal | Cibica |  Lamelar

&8 z?’?"?%

Fases de Cristal Liquido

?
rr“. i\’_,_’ﬁ, Forma de Bastao
e @
Esférica

Moléculas de Fases micelar
surfactante isotopica

Aumento da concentracdo do surfactante
CMC

Adaptado da literatura (BROEKHOFF, 1979).

A formacao de uma determinada fase da solucgao
aquosa do surfactante também depende da natureza do
surfactante, o tamanho de sua cadeia hidrofdbica, sua por¢ao
hidrofilica e, em caso de surfactantes ionicos, do contra-ion.

23 | MATERIAIS MESOPOROSOS DO TIPO KIT-6 E SBA-15:
aplicagdo em catdlise heterogeneizada



Também sao parametros reguladores pH, temperatura, forca
ionica, dentre outros (ALOTHMAN, 2012). Geralmente, a
cmc diminui com o aumento do comprimento da cadeia do
surfactante. Isso ocorre devido a diminui¢ao da magnitude
da energia livre de micelizagdo. Outro aspecto importante é
que o aumento da forga idnica da solugao aumenta a valéncia
do contra-ion que provoca uma redugao na cme. Por outro
lado, a medida que aumenta o pH, a temperatura e o raio do
ion, a cmc também aumenta. Isso também explica porque os
surfactantes nao-ionicos geralmente tém cmc’s mais baixas
do que os surfactantes idnicos (LAWRENCE, 1994). Segundo
Alothman (2012), uma alta concentracao de surfactante, um
alto pH, baixa temperatura e baixo grau de polimerizacao do
silicato sempre favorecem a formagao de micelas cilindricas
e mesofases hexagonais.

As estruturagdes das mesofases sao feitas pelas
interagOes das partes organicas com as espécies inorganicas.
Assim, ambos os componentes desempenham um papel
crucial na formagao do produto. Sdo propostas seis rotas
distintas para explicar a formagao dos diferentes materiais
mesoporosos, considerando (S5*) surfactante cationico, (S)
surfactante anionico, (S° ou N) surfactante nao ionico, (I*)
espécie inorganica cationica, (I') espécie inorganica anionica,
(M) contra ions positivos Na* ou K' e (X)) contra ions nega-
tivos CI' ou Br- (HUO et al., 1994; HOFFMANN et al., 2006;
ALOTHMAN, 2012).

Mecanismo 1: representado por (S'T), descreve a sin-
tese da MCM-41 e da MCM-48. Um surfactante cationico é
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utilizado como direcionador de estruturas para espécies (I,
conforme ilustrado na Figura 8a.

Mecanismo 2: representado por (§XT*), descreve
sinteses que ocorrem em meios acidos com anions haloge-
nados. Um surfactante cationico (S*) é auxiliado por espécies
inorganicas cationicas (I'), mediados por um contra ion de
cloreto ou brometo, conforme ilustrado na Figura 8b.

Mecanismo 3: representado por (5"M*'I'), sao
caracteristicas de sinteses em meios basicos na presenca
de cations alcalinos, preferencialmente sddio e potassio.
Tanto o surfactante como a espécie inorganica sao anionicos,
conforme ilustrado na Figura 8c.

Mecanismo 4: representado por (ST), tém como
caracteristica espécies inorganicas carregadas positivamente
(I) utilizando surfactantes anionicos (5) como direcionadores
de estrutura, conforme ilustrado na Figura 8d.

Mecanismo 5: representado por (S°I° ou N°I°), foi pro-
posta para surfactantes de aminas primadrias neutras (5°) ou
para surfactantes de 6xidos de polietileno (N°) e precursores
inorganicos neutros (I°), conforme ilustrado na Figura 8e.

Mecanismo 6: representado por S%XI)?, é a rota
caracteristica de materiais do tipo SBA-15 e KIT-6. Um
surfactante neutro (S°) em meio de um acido halogenado
com um precursor inorganico neutro, que protonado pelo
acido, estabiliza-se com seu contra ion, conforme ilustrado
na Figura 8f.

Os quatro primeiros mecanismos tém como interagdes
dominantes aquelas de natureza eletrostaticas. O meca-
nismo 5 é caracterizado pelas interagoes do tipo ligacdes
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de hidrogénio, enquanto que o mecanismo 6 envolve tanto
interacOes eletrostaticas quanto liga¢des de hidrogénio.
(HOFFMANN et al., 2006).

Figura 8: Interagdes entre as espécies inorgdnicas e a
porgdo hidrofilica do surfactante considerando os possiveis
caminhos sintéticos em meios dcidos, bdsicos ou neutros

3 (s b

Adaptado da literatura (HOFFMANN et al., 2006).
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As rotas de sintese mostradas acima, usando surfac-
tantes como femplates, também foram usadas com sucesso
na preparac¢ao de mesoporosos sem uso de silica, utilizando
oxido de titanio (ANTONELLIL YING, 1995; ANTONELLI,
1999; YANG et al., 1999; FRINDELL et al., 2004, 6xido de
aluminio, (BAGSHAW; PINNAVAIA, 1996; YANG et al., 1999)
oxido de zirconio (YANG et al., 1999), 6xido de estanho,
(YANG et al., 1999), 6xido de manganés (TIAN et al., 1997),
oxido de nidobio (ANTONELLI YING, 1996) e sulfeto de
germanio (MACLACHLAN; COOMBS; OZIN, 1999). De
acordo com Hoffmann et al. (2006), muitos trabalhos do tipo
review ja foram publicados enfocando a sintese e a aplicagao
de materiais mesoporosos pura silica ou com outros dxidos
metalicos.

A caracterizagao dos materiais mesoporosos do tipo
KIT-6 e SBA-15 pode ser feita por diferentes técnicas que se
complementam, conforme a necessidade de informagdes que
o pesquisador necessita. Desta maneira, serd apresentada de
forma sucinta, as principais técnicas analiticas utilizadas
neste trabalho para a obtengao das informacoes estruturais e
organizacionais necessarias sobre os materiais mesoporosos.

Difracao de Raios-X (DRX)

Pode ser considerada a técnica mais fundamental para
o pesquisador da drea de quimica inorganica com énfase em
peneiras moleculares. O padrao de difracao de um composto
é sua impressao digital e pode ser utilizado para identificar
os solidos. Os resultados da Difragao de Raios-X fornecem
quatro tipos basicos de informacao: as distancias de repe-
ticao entre os planos (que permite calcular os parametros
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de rede), os tamanhos dos dominios cristalinos, a presenca
de estruturas lamelares e o perfil da densidade eletronica
perpendicularmente aos planos lamelares (CAVALCANTI,
2001).

Seu principio de funcionamento se baseia no padrao de
interferéncia gerado quando um raio X passa por um material
cristalino. Os raios-X interagem com a nuvem eletronica dos
atomos do material de analise, gerando um espalhamento.
Quando se trata de um material cristalino, os raios-X sao
desviados em varios angulos, num processo chamado de
difracdo. Os angulos nos quais os raios-X sao difratados
dependem da distancia entre planos de atomos ou ions
adjacentes. Raios-X que atingem camadas adjacentes podem
somar suas intensidades construtivamente.

Os materiais mesoporosos como a KIT-6 e a SBA-15
nao apresentam um padrao de difracao ordenado. Sao obser-
vadas reflexdes em baixo angulo na faixa de 20 = 0,6 a 3,5%
(RAMANATHAN et al, 2013). Um material como a KIT-6
apresentara reflexdes bastante perceptiveis entre 20 =1,0°e
1,22 com indice de Miller (211) e reflexao menos intensa no
indice (220). A SBA-15 apresentard a reflexao mais intensa
correspondente ao indice de Miller (100) e outras duas de
menor intensidade em (110) e (200) (VISUVAMITHIRAN et
al, 2013).

Na anélise de um difratograma de DRX de uma peneira
molecular, a informacao que interessa é a distancia entre os
planos que se repetem, gerando uma interferéncia constru-
tiva. Esta informagao é obtida com o auxilio da Lei de Bragg
(n.A=2.d.senB). Quando ocorre uma interferéncia construtiva,
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a diferenca de caminho entre os raios refletidos a partir da
primeira e segunda camada do plano cristalograficos deve
seguir a Lei de Bragg. A Figura 9 mostra uma representagao
esquematica desta Lei.

Figura 9: Representagéo esquemdtica da
incidéncia e difragéo de raios-X

Raio-¥ incidente Raio-X difratado

“-Di“{}}i 1% Plano
- @---O---QY 2°Plano
@---0---0---Q---0---0---0-
@---0-—-0---Q-—-0---0---0-

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

Assim, a difragdo de raios-X nos informa sobre o grau
de organizagao do material, e utilizando a Lei de Bragg, a

distancia entre os planos d, , correspondentes ao centro de

hkl”
cada poro, como mostrado na Figura 10. No caso de mate-
riais mesoporosos ordenados, por meio da distanciad, , é
calculado o pardmetro de rede a, = 2.d,,,/ V3. A espessura
da parede W, pode ser calculada subtraindo o diametro de
poros Dp, calculado pelo método BJH, que serd mencionado

posteriormente, pelo parametro de rede a,. Os indices h k1
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equivalem, respectivamente, aos eixos x,y,z do plano carte-
siano tridimensional.

Figura 10: MET de um mesoporoso tipico, sua
ampliagdo e identificagdo da dist@ncia entre poros

D, da distancia interplanar d,,,, do parGmetro

de rede a, e da espessura da parede W,

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

Andlise Textural por Fisissor¢do
de Nitrogénio

A fisissor¢ao é o nome dado a um fendomeno geral que
ocorre sempre que um gas adsorbato (o adsortivo) entra em
contato com a superficie de um sélido (o adsorvente). Em
geral, adsorcao é definida com o enriquecimento de molécu-
las, atomos ou ions nas proximidades de uma interface. Na
adsorcao fisica, para sistemas de gas/solido, a adsor¢ao ocorre
nas proximidades da superficie e fora da estrutura solida.
O espago de adsorcao é o espago 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 solido, o termo absor¢ao é usado.
Porém, na maioria das vezes é dificil, ou mesmo impossivel,
fazer uma distingao clara e precisa entre adsorcao e absorgao.
Desta forma, € conveniente usar um termo mais amplo,
sor¢ao, que abrange ambos os fendmenos e usar os termos
derivados sorvente, sorbato e sortivo.

A sorcao fisica de gases é utilizada para fazer a
caracterizagao textural de solidos porosos (microporosos,
Mesoporosos e macroporosos) como volume, tamanho e
geometria. O método se baseia na sor¢ao de gases N,, Ar, CO,
ou He. Para os materiais mesoporosos, o N, a 77K (-196°C)
€ 0 mais utilizado. A técnica também revela a medida de
area especifica. A quantidade de N, sorvida € expressa por
meio de um grafico denominado de isoterma de sor¢ao. Pela
classificacao mais atualizada da IUPAC (THOMMES et al.,
2015), sao definidos 8 tipos diferentes de isotermas, divididas
em seis grupos designados deI a VI. Um perfil de cada uma
delas é mostrado na Figura 11.
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Figura 11: Classificagdo das isotermas de fisissor¢éo

i . Via) V(o)
= !

F— tlv 0

.4
- P
= | ==
A / *

Pressao Relativa —

# i

—
<
it

Quantidade Adsorvida

Pressao Relativa —— pm—

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

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

Figura 12: Isoterma do tipo IV. Em destaque, modelo
representativo da sor¢gdo com gds N, (esferas azuis)

Volume adsorvido / cm®.g"

T L T L T v
04 0,6 0,8 1,0
P/po

Adaptado da literatura (SCHWANKE et al., 2016).
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As duas primeiras regides correspondem ao preen-
chimento da monocamada de nitrogénio, a partir da qual
pode ser calculada a drea do material pelo método BET
(Brunauer-Emmett-Teller), utilizando a equagao A ger) =
n . A.N,.10" (m?g"), sendon_ oniumero de moléculas da
monocamada, A é a area da se¢ao transversal da molécula
gasosa de N, (cujo valor € 0,162 nm?) e N, é o nimero de
Avogadro. A terceira regido corresponde ao preenchimento
das demais camadas. A regido quatro é conhecida como
zona de condensagao capilar, caracterizada pelo completo
preenchimento dos poros, indicando o momento da histerese.
A quinta regiao ¢ o momento em que o poro é saturado com
o sortivo e pequenas quantidades sao sorvidas nas paredes
externas. Pelo volume sorvido em pressoes relativas P/P°
entre 0,95 e 0,99 é possivel calcular o volume total de poros,
de acordo com a equagao: V, =1,54x10°.V , (SCHWANKE,
et al., 2016).

A regido assinalada como histerese (mostrada na Figura
12) é uma caracteristica importante, que fornece informagoes
sobre a estrutura dos poros (geometria do poro). A histerese
é um fendmeno resultante da diferenca entre os mecanismos
de condensagao e evaporagao. De acordo com a classifica-
¢ao atual da IUPAC (THOMMES et al., 2015), existem seis
tipos diferentes de histereses que podem ser agrupadas em
quatro grupos H,, H,, H, e H,. A histerese caracteristica dos
mesoporosos do tipo SBA-15 e KIT-6 € a do tipo H,. Segundo
Thommes et al (2015), ela comega a ocorrer para poros maiores
que ~ 4 nm. Acentuadamente vertical a esquerda da curva de
adsorcao, ela ocorre devido ao material possuir uma estreita
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distribuicao de tamanho de poros abertos do tipo cilindricos e
com particulas de formato esférico SCHWANKE, et al., 2016).
No entanto, segundo Grosman e Ortega (2010), materiais
com interconexdao de mesoporos, como os supracitados,
também apresentam histerese do tipo H,. Com adsorventes
com mesoporos de menor largura, sao observadas isotermas
completamente reversiveis, classificadas como do tipo IVb.
Em principio, as isotermas do tipo IVb também sao fornecidas
por mesoporos conicos e cilindricos que sao fechados na
extremidade conica (THOMMES et al., 2015).

A distribuicdo do tamanho de mesoporos (didme-
tro de poros) pode ser calculada por meio do método BJH
(Barrett-Joyner-Halenda), que tem como base a equagao
de Kelvin, predizendo a formagao de nitrogénio liquido
no estagio de condensagao capilar e assumindo geome-
tria cilindrica (SCHWANKE, et al., 2016). Apesar de ser um
método reconhecido e amplamente utilizado, esta metodo-
logia superestima a pressao de condensagao/evaporagao
capilar e, portanto, subestima o tamanho dos poros em até
25% (ROCHA; BARRERA; SAPAG, 2014). Uma correcao pode
ser feita acrescentando o método VBS (Villarroel-Barrera-
Sapag). Trata-se de um método macroscopico aprimorado
que modifica a equagdo de Kelvin usada no método BJH
e considera os mecanismos de condensacao e evaporagao
capilar mais aceitos para materiais mesoporosos. Nesse
método, um termo de corregao (f) € adicionado a equagao
original de Kelvin, levando em consideragao o volume de
microporos, se houver, dos materiais mesoporosos ordenados
(ROCHA; BARRERA; SAPAG, 2014).
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Microscopia Eletronica

As técnicas de microscopia eletronica utilizadas
no estudo de materiais mesoporosos sao a Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e a Microscopia Eletronica
de Transmissao (MET).

O principio de funcionamento de um microscépio
eletronico consiste em utilizar um feixe de elétrons de dia-
metro muito pequeno e percorrer a superficie da amostra
pontualmente. A maioria dos instrumentos utiliza um feixe
de tungsténio 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 fétons 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 secundarios, retroespalhados, Auger,
absorvidos, de catodoluminescéncia e de raio X caracteris-
tico (DUARTE et al., 2003). Os elétrons retroespalhados sao
os responsaveis pela formagao das imagens de MET. Os
elétrons secundarios sao os responsavel pela formagao das
imagens de MEV (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).
Os elétrons de raios-X caracteristicos dao as informagoes de
MEV, acoplado ao sistema EDS (Energy Dispersive System)
(DUARTE et al., 2003).

A andlise de MEV ¢ feita por elétrons de mais baixa
energia, assim penetram menos profundamente na amos-
tra, podendo fornecer informagdes sobre a morfologia e,
quando acoplado ao sistema EDS, informagoes qualitativas
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e semi-quantitativa da amostra, identificando os elementos
quimicos (DUARTE, et al., 2003; SCHWANKE, et al., 2016). Na
analise de MET, o feixe de elétrons atravessa uma amostra
ultrafina gerando uma imagem mais ampliada e focada em
um dispositivo de imagem, podendo dar informagdes mais
precisas sobre a estrutura formada como o ordenamento
do material, a estimativa do tamanho de poros, a espessura
das paredes e a distancia 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
mMesoporoso.

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 Ressondncia
Magnética Nuclear (RMN)

Para o estudo de solidos, é possivel utilizar a técnica
de RMN para analisar os nticleos de #Si, *C, 'H, PN, Al e
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3'P. Em quimica inorganica com énfase em peneiras molecu-
lares, sua utilizacao pode proporcionar informag¢des muito
valiosas, analisando, especialmente, os nticleos de silicio e
aluminio. Abordando especificamente a RMN para o nticleo
de silicio, é possivel obter informagdes qualitativas a partir
da técnica de Polarizacao Cruzada — Giro do Angulo Mégico
(CP-MAS, do inglés Cross-Polarization—Magic Angle Spinning)
e informagOes quantitativas com a técnica de Polarizagao
Direta com Desacoplamento de Alta Poténcia (HPDEC, do
inglés High Power Decoupling). Os materiais mesoporosos do
tipo KIT-6 e SBA-15, podem apresentar quatro grupos silanois,
que apresentardo trés sinais de ressonancias, observados
em -110, -100 e -90 ppm, correspondendo, respectivamente,
as espécies Q* (Si(OSi), - Siloxano), Q° (Si(OSi),(OH) - Silanol
vicinal e Silanol livre) e Q* (Si(OSi),(OH), - 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 superficie da silica

si Siloxano Siloxano
Silanol Vicinal : iloxano ¢+ Silanol Livre .

OH OH ! ! OH
6 é HO OH
i i e li li \s/ i

- Si i -
o l\O/ l\O/ o l\O/ L\O/ o l\o,/

,-” Silanol Geminal

Fonte: (BASSO et al., 2020).

Em um material mesoporoso pura silica, é esperado
que o pico referente a Q* seja o mais intenso, uma vez que
ele se refere a ligacao O — Si que ¢ a mais abundante neste
tipo de substancia. No entanto, muitas vezes € o sinal de Q°
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0 mais intenso. Isso ocorre devido a adsor¢ao de umidade no
material até o momento da analise. Essa umidade intensifica
o silanol vicinal e também do geminal, mas este altimo por
ja ser minoritario, ndo aumenta tao acentuadamente (MEER
et al., 2010).

Quando o composto mesoporoso € funcionalizado com
algum composto organico, a ligagao Si — C é identificada na
espectroscopia de RMN-*Si pelo aparecimento de dois picos
assinalados com T? e T°. O pico relativo a espécie T? surge
em torno de - 57 ppm e se refere a ligacao do carbono com o
silanol geminal, formando a ligagao C - Si(OSi),(OH). O pico
que se refere a espécie T°, aparecera em aproximadamente - 67
ppm, correspondendo a ligagao do carbono com um silicio de
um silanol vicinal ou livre, formando a ligagao C - Si(OSi),
(SERRANO; AGUADO; VARGAS, 2008).

Andlise Térmica

Por definigao, andlise térmica ¢ a medida de uma pro-
priedade fisica de uma substancia e/ou seu produto de reacao,
enquanto esta amostra é submetida a uma programagcao de
temperatura (BERNAL et al., 2002). A técnica termo analitica
mais utilizada para o estudo dos materiais mesoporosos
¢ a Termogravimetria (TG) e sua diferencial (DTG). Esta
técnica consiste em submeter o material a um aquecimento
programado e medir a variagao de sua massa em fungao do
aumento da temperatura.

A curva termogravimétrica de um material mesoporoso

como SBA-15 ou KIT-6 apresenta trés instantes de variacoes
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significativas de massa. O primeiro acontece préximo de
200°C e corresponde a dessorcao fisica das moléculas de
agua adsorvidas. O segundo instante equivale a perda do
template organico e ocorre até 400°C. Este momento € o de
maior variacdo de massa. O terceiro ponto € a desidroxilacao
dos grupos silanois, que ocorre em temperaturas superiores
a400°C (MARIANO-NETO et al., 2018). A Figura 15 mostra

uma TG tipica de um material mesoporoso como KIT-6 e
SBA-15.

Figura 15: Curva termogravimétrica de um material
mesoporoso como SBA-15 e KIT-6 néo calcinado
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Adaptado da literatura (SCHWANKE et al., 2016).
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Os materiais mesoporosos
do tipo KIT-6

Neste topico serd detalhado o material mesoporoso do
tipo KIT-6. O texto estd organizado iniciando pelos aspectos
relativos a sua descoberta, suas principais caracteristicas,
método de preparo, a func¢ao de cada reagente e o seu meca-
nismo de sintese.

Em 2003, foi publicado a descoberta de um material
mesoporoso muito semelhante ao MCM-48, mas com dia-
metro de poros mais largos, que foi denominado de KIT-6
(KLEITZ; CHOL RYOO, 2003). Devido a sua sintese ter sido
feita pela primeira vez no Instituto Avancado de Ciéncia e
Tecnologia da Coréia do Sul (Korea Advanced Institute of Science
and Technology-6) seu nome é um acronimo da identificagao
do laboratorio (KALBASI, MOSADDEGH, 2012).

Trata-se de uma silica mesoestruturada com diametro
de poros na faixa de 4 a 12 nm, com excelente estabilidade tér-
mica/hidrotérmica, que consiste em dois sistemas continuos
e interpenetrantes de canais quirais interligados numa rede
tridimensional de mesoporos cilindricos abertos de simetria
espacial Ia3d (GUO et al., 2010). Suas paredes tém espessura
entre 4 e 6 nm com elevada area especifica (BOULAOUED
et al., 2012). Os dois poros principais se interconectam com
microporos de até 1,8 nm de didmetro 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 unitdria cubica 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, j& que facilita a
difusao dos reagentes e a dispersao dos produtos durante
as reagOes quimicas (XU; WANG; GUAN, 2014). O campo de
pesquisa com esse material € crescente, sendo concentrada
nas areas de catalise, adsor¢ao e separacao (MERKACHE
et al., 2015). O difratograma tipico da KIT-6 apresenta oito
picos, sendo os dois de menores angulos em (211) e (220)
bem caracteristicos e com boa intensidade e os outros seis
visiveis apenas com amplia¢des. Sao eles (321), (400), (420),
(332), (422) e (431), conforme apresentado na Figura 17.
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Figura 17: Difratograma de DRX tipico de uma KIT-6

21

Intensidade (u.a.)

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

A KIT-6 é preparada usando o surfactante P123 como
molde em meio de HCI, o TEOS como fonte de silicio e o
1-butanol como codirecionador de estrutura na proporgao
molar de 1 TEOS: 0,017 P123 :1,83 HC1:195 H,O :1,31 C_ H,OH.
A reacao é realizada a 35°C, com 24 h de agitacao. O trata-
mento hidrotérmico tem duragao de 24h a 100°C num sistema
de autoclave. O polimero é extraido por lavagem com agua
ou com a mistura de dgua/etanol até atingir pH neutro. O
material € calcinado a 550°C para a completa remogao do
polimero (KLEITZ; CHOIL RYOO, 2003).

Apesar da sintese parecer aparentemente simples, a
natureza do surfactante, o tamanho de sua cadeia carbonica,
sua concentragado, sua relacado molar com a fonte de silicio e
as condi¢Oes de reagao sao determinantes para a defini¢ao da
natureza do produto (BECK et al., 1992). Além disso, a sintese
da KIT-6 deve ser estritamente controlada para garantir a
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formacao de estruturas de mesofase cubica do tipo Ia3d
ao invés de formar aquelas do tipo P6mm ou mesmo uma
mistura das duas. Aparentemente, a fase ctbica la3d sé se
forma em certa faixa de concentracao de butanol e uma certa
concentracao de acido também, em relagdo a quantidade
de TEOS. Portanto, ndo resta muito espago para alteragdes
significativas na propor¢ao molar de TEOS / P123 / butanol
/ HCI (aq), conforme apresentado na Figura 18 (WANG et
al., 2014).

Figura 18: Relagdo entre as quantidades de TEOS e butanol
na formagdo da geometria dos compostos mesoporosos
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Adaptado da literatura (KIM et al., 2005).

Outros fatores determinantes da producao da KIT-6
sao a temperatura de sintese, o tempo de envelhecimento ou
tratamento hidrotérmico e a temperatura de calcinagao. A
temperatura de sintese influencia diretamente na formagao da
micela, que determina o tipo de material mesoporoso que se
quer produzir (SCHWANKE et al., 2016). Em uma temperatura
acima de 25°C, ocorre a hidrofobicidade do bloco de P123
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na por¢ao PPO, polioxido de propileno (PPO em inglés), e a
hidratacdo da porg¢ao hidrofilica, PEO, poliéxido de etileno
(PEO em inglés), formando assim a micela (BARDHAN et
al., 2009). Por este motivo, a sintese deve ocorrer em uma
temperatura superior a 25°C. Como foi mostrado por Kleitz
et al., (2003) na primeira sintese de KIT-6, a temperatura
ideal é de 35°C.

Recentemente, Zhou et al., (2018) publicaram um estudo
de sintese 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 possivel formar este mesoporoso cilindricos
com boa ordenagao cubica Ia3d com valores de temperatura
variando de 30°C a 120°C. Aumentando a temperatura para
180°C, a ordenacao dos poros é deteriorada. O aumento da
temperatura levou a um esperado aumento no tamanho dos
poros, variando de 3,9 nm a 89 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 39
nm a 0,3 nm (respectivamente a 30°C e a 120°C). Devido ao
decréscimo na espessura das paredes, o numero de micro-
poros neste local apresentou uma diminuicao consideravel.

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

A temperatura de calcinagao 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 calcinagao leva a um desloca-
mento para valores de 20 maiores nas andlises de difracao
de raios-X, evidenciando o encolhimento da mesoestru-
tura. Os pesquisadores também observaram alargamento
no pico do difratograma e diminuicao de sua intensidade,
indicando uma redugdo no ordenamento dos poros, como
pode ser observado na Figura 19. Apesar disso, por analise
de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), o material
mesoporoso ainda mantém um alto ordenamento mesmo
calcinado a 1000°C.

45 | MATERIAIS MESOPOROSOS DO TIPO KIT-6 E SBA-15:
aplicagdo em catdlise heterogeneizada



Figura 19: Difratogramas das amostras de KIT-
6 calcinadas em diferentes temperaturas
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Adaptado da literatura (REN; JIAO; BRUCE, 2009)

O aumento da temperatura de calcinacao também
reduz significativamente o tamanho dos poros. A 500°C
o tamanho do poro foi de 81 nm e a 1000°C de 2,4 nm. A
distribuigao dos poros se tornou mais estreita, a drea espe-
cifica reduziu de 806 m?/g para 227 m?/g e o volume de poro
reduziu de 1,16 para 0,16 cm®/g, respectivamente a 500°C e
1000°C (REN; JIAO; BRUCE, 2009).

Na metodologia padrao de sintese de KIT-6, como
feita pela primeira vez por Kleitz et al., (2003), o TEOS é
adicionado em uma tnica etapa. No entanto, um novo
método foi proposto por Wang et al., (2014) em que o TEOS
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¢ adicionado em diferentes quantidades e em momentos da
sintese distintos, em um processo chamado pelos autores
de Partitioned Cooperative Self-Assembly (PCSA). Os pesqui-
sadores observaram que adicionando a fonte de silicio em
duas etapas (70% e 30%) com um intervalo de uma hora
entre as adi¢Oes, 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 explicacao
esta na diminuicao da razao entre o volume hidrofilico e o
volume hidrofébico da micela formada quando a adicao da
fonte de silica é particionada. Como a silica contribui para o
aumento do volume hidrofilico, quando ela é adicionada de
maneira fracionada esse volume nao aumenta tanto como no
meétodo classico e a razao entre os volumes citados diminui,
contribuindo para formar um material com células mais
largas, uma vez que a interface P123 e silicio sera menor. Eles
concluiram 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 quimicas, um dos métodos que fornece as
maiores gamas de diferentes tamanhos de poro é o uso dos
templating ou surfactantes organicos 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 agua se empacotam formando micelas ou
cristais liquidos, que podem ser usados como materiais de
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partida para a sintese de materiais mesoporosos ordenados
(BLIN; DU; STEBE, 2012).

De acordo com seu balango de carga, os surfactantes
podem ser catidonicos, anidnicos ou neutros. O surfactante
utilizado na sintese da KIT-6 é o copolimero tribloco P123,
cuja nomenclatura oficial € poli-(éxido de etileno)-poli-(6xido
de propileno)-poli-(6xido de etileno), de natureza neutra (ndo
idnica), cuja estrutura é mostrada na Figura 20 SCHWANKE
et al., 2016). Os indices m e n correspondem ao numero de
unidades de repeticao do PPO e do PEO. No caso do P123,
n é igual a 20 e m é igual a 70.

Figura 20: Representagdo do mondmero do polimero P123
W%H
HON ! O N h
PEO PPO PEO

Fonte: Autor

A explicagao para o uso de surfactantes nao idnicos
na sintese de mesoporosos foi feita por Zhuang et al., (2015).
Segundo estes autores, um template neutro, sem carga elétrica,
favorece a formacao de ligagoes de hidrogeénio fracas entre
os silicios. Esse efeito leva a formacao de mesoporos. Se o
template fosse idnico, ocorreria a formacgao de interagdes
eletrostaticas muito forte, que desfavoreceriam a formagao
de poros de tamanho médio (ZHUANG et al., 2015). O uso do
agente direcionador de mesoporo P123 apresenta algumas
vantagens em relacao aos demais copolimeros como o carater
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anfifilico, baixo custo, baixa toxicidade, biodegradabilidade
e disponibilidade comercial (SCHWANKE et al., 2016).

Além disso, os surfactantes nao idnicos apresentam
outras vantagens em relacao aos ibnicos como a formagao de
parede inorganica mais larga, didmetro com faixa estreita de
tamanho e, como nao tem interagdes, ha uma maior facilidade
de remocao do solvente (SOLER ILLIA et al., 2003). Como a
parede é mais larga, o material € mais estavel termicamente
(SCHWANKE et al., 2016).

Um estudo muito completo da termodinamica de
micelizagao destes diversos copolimeros foi realizado por
Alexandridis et al., (1994). Quanto maior for a por¢ao hidro-
fobica (representada pelo polimero PPO) do tribloco, menor é
a concentragao micelar critica, devido ao aumento da energia
livre, favorecendo a formagao da micela a baixas concentra-
¢oes. Quando a razao PEO/PPO é a mesma em tribloco de alta
massa molecular, as micelas se formam mais rapidamente,
a baixas concentragdes e temperaturas.

Outro aspecto que deve ser destacado na sintese da
KIT-6 (também na sintese de mesoporosos em geral) é a
razao entre o volume molar hidrofilico (V},) e o volume molar
hidrofébico (V) da micela formada. A Figura 21 mostra estes
volumes na micela de P123.
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Figura 21: Estruturas da micela. Em (A) visdo frontal
ampliada duas vezes. Em (B) visdo lateral ampliada uma vez
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Fonte: Autor.

O V,, é calculado pela soma do volume do poliéxido
de etileno (V ), multiplicado pelo niimero x destas unidades
e pelo volume da hidroxila (V,), configurando a seguinte
expressao: V,, =x.V_.+V_ . A porcao hidrofébica é calculada
multiplicando o volume molar de cada unidade de carbono
(V) pelo nimero 1 de carbonos nesta unidade. A expressao
fica da seguinte maneira: V, =n.V_.. Segundo Kunieda et al.,
(1999) e Kim et al., (2002), a formacao da mesoestrutura cubica
¢ favorecida para valores mais altos da razao V,,/V,, como
mostrado na Figura 22.
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Figura 22: Mesoestruturas em fung¢éo da razéo entre o
Volume Hidrofilico (V,)) e o Volume Hidrofébico (V,) da micela
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Adaptado da literatura: “Reprinted (adapted) with permission from
(KIM et al., 2002). Copyright (2002) American Chemical Society”.

Uma compreensao adicional pode ser dada a relagao
V.,/V, nainfluéncia da morfologia final de sintese, a qual é
mostrada na Figura 23.

Figura 23: Estruturas da micela e do gel de sintese
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Adaptado da literatura: (BARDHAN et al., 2009).

A medida que o volume hidrofilico aumenta, também
cresce o poro vazio no gel de sintese, dificultando a apro-
ximagao entre as micelas e favorecendo morfologias mais
distantes da lamelar como a hexagonal e, especialmente no
caso da KIT-6, a geometria cubica.
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O pH do meio reacional esté ligado diretamente a
hidrolise da silica e sua taxa de condensacao (JIN; WANG;
CUI, 2008). A velocidade de hidrolise do TEOS € mais alta
no ponto isoelétrico da silica, em pH 2. Se a sintese for feita
com pH entre dois e quatro, a taxa de condensagao é muito
menor (porque se afastou do ponto isoelétrico de hidrdlise
da silica) permitindo a formagao de materiais mesoporosos
mal ordenados. Enquanto o valor do pH for mantido na faixa
de 2 a4, essas estruturas permanecem estaveis devido a uma
taxa de condensagao 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 reacdo de condensacao, entao a taxa de
condensagao € muito rdpida para permitir uma boa estrutura-
¢ao. Como resultado, sao formados materiais com porosidade
mal ordenada. No caso da silica mesoporosa ordenada ctibica,
sua obtengao ocorre em sinteses ligeiramente acidas, ou seja,
em acidez moderada (JIN; WANG; CUI, 2008).

A formacao das mesofases é muito afetada pela con-
centracao de acido e a temperatura da sintese. A mesofase
2-D de silica hexagonal P6mm é geralmente obtida a uma
temperatura de sintese mais baixa e em uma maior concen-
tragao de acido, em comparagao com a mesofase ctibica Ia3d.
Canais de silica mesoporosas ctibicas bicontinuas altamente
ordenadas podem ser obtidas em uma ampla gama e em um
limite estreito entre as mesoestruturas hexagonais. A forma-
¢ao da mesofase ctibica In3d pode ser otimizada ao adequar
simultaneamente a concentragao de acido e a temperatura
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durante a sintese, sugerindo que ambos podem afetar a
automontagem entre o copolimero em bloco e o precursor
de silica. A Figura 24 mostra a relagao acido e temperatura
de sintese da silica mesoporosa (LI et al., 2007).

Figura 24: Diagrama de fase da silica mesoporosa com
diferentes concentragées de écido e temperaturas
de sintese. (D, H, C no gréfico & Desordenado,
Hexagonal e Cubico, respectivamente)
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Adaptado da literatura: (LI et al.,, 2007).

A presenga do alcool na formacao da KIT-6 é funda-
mental. Como foi demonstrado por Ruthstein et al. (2008) na
formacao da mesofase ctibica Ia3d, as moléculas de butanol
interpenetram nas micelas do P123, diminuem os volumes
hidrofilicos em relagao aos volumes hidrofobicos, induzindo
a transformacgao das mesoestruturas de simetria P6mm para
a simetria Ia3d. Dessa maneira, o alcool influencia o com-
portamento das micelas do surfactante. Um alcool de cadeia
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carbonica longa atua como um cotensoativo se colocando no
nucleo da micela e aumentando seu tamanho. Ja um alcool
de cadeia mais curta, terd maior probabilidade de atuar como
um co-solvente. No caso do butanol, que é um alcool de
cadeia carbonica 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 fltior octanol
na sintese de materiais mesoporosos, concluindo, que para
os dois primeiros, nas concentragoes utilizadas, eles atuam
preferencialmente como co-solvente e os demais atuam
como cotensoativos devido a cadeia carbonica ser maior.
Em sintese, no caso do butanol, por ter uma cadeia média,
ele poderd atuar como co-solvente ou como cotensoativo
(cosurfactante), dependendo da concentragao.

Sendo assim, a qualidade da estrutura final depende
da quantidade de butanol. Quando a razao 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 termodinamico, o butanol exerce um controle de fase no
sistema SiO, - EO, PO, EO,,— H,0 - HCl e do ponto de vista
cinético, um efeito sobre a micela durante a polimerizacao
do silicato (KLEITZ; CHOIL; RYOO, 2003).

Entre todos os aerogéis, aqueles a base de silica, tém
se tornado muito populares devido as diversas e numerosas
aplicagOes, especialmente em adsorgao e catdlise suportada
(NADARGTI; KALESH; RAQ, 2009). O tetraetoxisilano (TEOS)
de férmula molecular Si(OC,H,), € o mais utilizado na sintese
de compostos mesoporosos de um modo geral, como é o caso
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da KIT-6. Ele tem a funcao de ser o material de estruturagao
basico do produto a ser formado. Quando comparado a outras
fontes de silicio, o TEOS apresenta como principais vantagens
o baixo custo e menor toxicidade, embora tenha pouca reativi-
dade no processo sol-gel, sendo as vezes necessario o uso de
catalisadores, como os fluoretos (NN ADARGI; KALESH;
RAOQO, 2009). Na sintese da KIT-6 nao ha necessidade de uso
de catalisadores do tipo fluoretos para auxiliar a reatividade
do TEOS. A hidrolise do TEOS e sua condensagao para a
formagao do material mesoporoso podem ser feitas em meio
fortemente acido ou em meio fortemente basico. Entretanto,
no meio alcalino, os precursores de silicato gerados sao
maiores (CAO et al., 2011).

Praticamente todos os trabalhos publicados de sintese
de KIT-6 até o momento utilizam o TEOS como precursor de
silicio. Foi feita uma tentativa de substituir o TEOS por uma
silica de baixo custo (water glass) com a seguinte proporcao
dos reagentes 0,014 P123 /0,32 Na,O /1,0 SiO, / 2,2 HC1 / 180
H,O /1,24 n-butanol. O resultado apresentou a formagao da
KIT-6 com boas propriedades morfologicas, estruturais e
texturais (JO; KIM; RYOQO, 2009).

Segundo Ruthstein et al., (2008), é possivel dividir o
mecanismo de sintese 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. E necessario
pontuar que na etapa 1, no instante zero, o polimero ja se
encontra homogeneamente solubilizado em um meio acido

aquoso com o butanol e serd adicionada a fonte de silica.
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Na sequéncia serdo discutidos em mais detalhes cada um
destes momentos.

12 Etapa (0 a 50 min): Ocorre a condensacao dos oligo-
meros de silica na interface da micela com a dgua, reduzindo
amobilidade do polimero. Este processo est4 associado a uma
diminuigao consideravel de moléculas de 4gua e butanol na
interface core/corona. Neste estagio o butanol, especificamente,
se movimenta em dire¢ao ao centro da micela. A formacao
das regides mais hidrofilicas e mais hidrofdbicas ocorre
nos primeiros 30 minutos. Neste momento, as micelas sao
todas esféricas, indicando que a curvatura micelar ainda
nao atingiu o valor necessario para induzir um alongamento
destas micelas esféricas (RUTHSTEIN ef al., 2008).

22 Etapa (50 a 140 min): Neste estagio sao observadas
apenas mudangas leves a nivel molecular. A silica continua
se condensando, porém em uma velocidade mais lenta. As
micelas ainda esféricas comegam a se organizarem em bas-
toes, seguida por uma progressiva desidratagao do polimero
P123 que reduz a curvatura da micela, atingindo o ponto
critico necessario para a transi¢ao de esférica para bastao.
Nesta fase, o butanol nao sofre modifica¢des significativas
em sua localizacao (RUTHSTEIN et al., 2008).

32 Etapa (140 a 160 min): Durante este periodo, ocorre
uma reorganizagao da estrutura micelar envolvendo uma
momentanea redugdo do tamanho da por¢ao hidrofobica,
com consequente aumento da hidrofobicidade da micela,
resultando em um alongamento do polimero, verificado pelo
seu deslocamento em dire¢ao ao ambiente mais hidrofilico, a
interface corona/agua. Neste estagio da sintese, é observado o
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inicio da precipitagao do material mesoporoso. Pouco antes
da precipitagao é observada uma agregacao dos bastoes
formados. Esta aglomeragao causa um aumento efetivo da
regiao da corona, dirigindo as moléculas de dgua para fora,
devido ao aumento das interagdes de van der Waals entre
os polimeros de P123, diminuindo a polaridade do ambiente
(RUTHSTEIN et al., 2008).

4% Etapa (160 a 350 min): Ocorre nesta etapa a maior
velocidade de condensagao da silica, junto com um aumento
na taxa de diminuicao de moléculas de agua e de butanol da
regido core/corona. Ou seja, estas duas moléculas comegam
a sair da regido micelar. Como consequéncia, ocorre uma
diminuicao da polaridade da corona. A grande velocidade
de condensacao da silica esta diretamente associada com
a transformagao da organizagao estrutural dos agregados
micelares de bastao para estruturas hexagonais, que comegam
a aparecer pela primeira vez. Devido a formacao destas fases
hexagonais, as moléculas de butanol sao deslocadas para um
ambiente mais hidrofilico, no caso deste sistema, a interface
corona/agua. Este deslocamento pode dar uma contribuicao
adicional para a redugao da curvatura interfacial, e comegar
a favorecer a futura conversao da simetria P6mm para la3d
(RUTHSTEIN et al., 2008).

5% Etapa (depois de 350 min): Deste momento em diante,
nao sao observadas grandes mudangas em nivel molecular.
Depois de 24 horas de reagdo, a grande maioria das molé-
culas do polimero estao dissolvidas. Como os autores nao
observaram a estrutura cubica na solugao, eles acreditam
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que a transformacao de hexagonal para ctbica acontega
durante o aquecimento.

Além destas cinco etapas do processo de formagao
da KIT-6, o estudo feito por Kim et al., (2005) mostrou que,
em uma quantidade fixa de TEOS, o continuo aumento da
quantidade de butanol resulta em uma transi¢ao da mesofase
hexagonal 2-D para a mesofase ctibica la3d até chegar a uma
fase distorcida. Além disso, mantendo fixas as quantidades
de TEOS e de butanol, o aumento da acidez, leva a uma
transicao de fase ctibica para fase hexagonal. Este trabalho
levou os pesquisadores a concluirem que as condig¢oes ideais
para a formacgao da mesofase cuibica € uma concentragao
baixa de acido e uma certa faixa de concentracao de butanol.
No entanto, eles nao relataram a investigagao da alteracao
da composigao durante a sintese.

Os materiais mesoporosos
do tipo SBA-15

No final da década de noventa, Zhao et al., (1998a) publi-
cam pela primeira vez a sintese de uma mesoestrutura de
silica muito semelhante a MCM-41, que foi chamada de SBA-
15. E um material bidimensional de estrutura hexagonal com
simetria P6mm, bem ordenado, com grande area especifica
(600 a 1000 m*/g), poros uniformes, grandes e ajustaveis com
tamanhos de até 30 nm, canais cilindricos uniformemente
distribuidos entre 5 e 10 nm, paredes de silica 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 presenca
dos microporos, que sdo os principais responsaveis por
conferir maiores estabilidades térmica e hidrotérmica aquela
(MEYNEN et al, 2009), conforme mostrado na Figura 25.

Figura 25: Representagdo das estruturas mesoporosa
e microporosa de uma SBA-15 apés a calcinagdo

Mesoporo
(4-14 nm)

micropora

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

Essa maior estabilidade é explicada porque uma maior
quantidade de microporos dificulta a destruicao direta da
estrutura da parede pela recombinacao de ligacdes do tipo
Si-O-Si (ZHANG et al., 2005). Além disso, a destrui¢ao dos
microporos leva a formagao dos mesoporos secundarios,
que também contribuem para sua maior estabilizagao
(GALARNEAU et al., 2003). A nomenclatura SBA é um
acronimo do nome do Laboratério 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 caracteristica. No
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entanto, segundo o review de Meynen et al., (2009) seu uso é
devido ao nome Acids, referéncia ao meio reacional de sintese.

A analise por DRX identifica a formacao de até 6 picos
entre 1° e 3,5° Os trés primeiros picos, assinalados como (100),
(110) e (200) sao os mais intensos. Os outros trés picos de
intensidade mais baixa somente sdo notados com ampliagoes.
Sao eles (300), (220) e (310), conforme apresentado na Figura
26 (ZHAQO et al., 1998a).

Figura 26: Difratograma de DRX da SBA-15 calcinada

Intensidade (u.a.)

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 cuibica, a SBA-12
de estrutura hexagonal com conexdes 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 cubica (ZHAO
et al., 1998b, KIM; STUCKY, 2000, VOORT; BENJELLOUN;
VANSANT, 2002).
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Como ja foi discutido genericamente para os compostos
mesoporosos, 0 mecanismo de sintese da SBA-15 € o coperative
self assembly, proposto inicialmente por Zhao, et al., (1998a)
e Zhao et al., (1998b). Sua producao pode ser dividida em
quatro etapas. Inicialmente, o polimero € solubilizado no meio
aquoso. Este processo é favorecido pelo uso de um 4acido, ja
que os ions hidronio (H,0") formam interagdes coldmbicas
de longo alcance com o éxido de etileno (ZHAO et al., 1998a).
Além disso, com o pH abaixo do ponto isoelétrico (menor
que 2), a silica aumenta sua densidade cationica de carga,
aumentando a velocidade de hidrolise da fonte de silica na
interface do surfactante. Essas rea¢bes envolvem um meca-
nismo em duas etapas, mostrado abaixo pelas Equagoes 1 e 2,
sendo n =20, m=70 e y um indice estequiométrico (SINGH et
al, 2018). De acordo com a Equagao (1), ocorre a solubilizagao
do surfactante favorecida pela presenca do acido através dos
ions hidronio com a porgao hidrofilica (6xido de etileno) do
tribloco de copolimero.

Equacao (1)

Segundo a Equacao (2), ocorre a hidrolise da fonte
de silica (TEOS) seguida de uma parcial oligomerizacao na
superficie do surfactante.

Equacao (2)

A primeira etapa corresponde a reacao entre a porgao
hidrofilica do tribloco de copolimero com a fonte de silicio
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ja hidrolisada. Estas espécies se combinam por interacdes de
hidrogénio, intera¢des eletrostaticas e interacdes de van der
Waals, através do mecanismo (S’"H*)(X'T) (ZHAO et al., 1998D).
Na segunda etapa, ha inicialmente uma expansao da micela
formada devido a coordenacao do halogénio (cloreto) com
a fonte de silicio protonada pelo meio 4cido, resultando em
uma polimerizacao da silica ao redor do agente direciona-
dor, formando uma estrutura de silica organizada ao longo
das micelas formadas pelo surfactante dissolvido na agua
(SINGH et al, 2018).

A efetiva formagao do produto ocorre na terceira etapa,
quando a mistura reacional é submetida ao tratamento hidro-
térmico ou tempo de envelhecimento, momento em que se
da com maior frequéncia as reagdes de condensagao entre
os grupos silanois. A quarta etapa € o momento em que sao,
efetivamente, concebidos os canais de mesoporos da SBA-
15, quando o agente direcionador é eliminado do material
através da calcinagdo. De acordo com Singh et al., (2018), os
mesoporos ultra pequenos e os microporos sao formados
pela oclusao de cadeias de 6xido de etileno na estrutura da
silica e fornecem grande estabilidade ao material sintetizado,
além de facilitar a transferéncia de massa durante as reacoes.
Estudos realizados por Zholobenko et al., (2008) para o SBA-
15, relatam que nos primeiros 5 minutos de sintese ja se
encontram as micelas esféricas formadas pela dissolugao do
P123, em um periodo entre 5 e 23 minutos ja se encontram
micelas cilindricas e apds os 23 minutos ja se obtém o arranjo
hexagonal caracteristico da SBA-15. A Figura 27 ilustra as
quatro etapas de formacao da SBA-15.
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Figura 27: llustragdo das etapas de formagéo
do material mesoporoso SBA-15
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Adaptado da literatura (SINGH et al., 2018).

Além do modelo basico e genérico apresentado acima
para a sintese deste mesoporoso, muitas variagoes e detalhes
estdo incorporados a sua rota sintética. Para o desenvol-
vimento da primeira etapa, a temperatura da solugao de
sintese deve estar entre 35 e 80 °C. Na temperatura ambiente
¢ formada silica gel ou um material de ordenacao pequena
e acima de 80°C apenas silica (ZHANG et al., 1998a). O poli-
mero deve estar numa concentragdo em massa entre 0,5 e
6%. Concentragdes maiores do polimero organico conduz a
formacao de silica gel ou ndo produz nenhum produto de
silica. Em concentragdes menores, é formado apenas silica
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).

63 | MATERIAIS MESOPOROSOS DO TIPO KIT-6 E SBA-15:
aplicagdo em catdlise heterogeneizada



Além do copolimero, outra condicdo da primeira etapa
da sintese é o pH altamente acido, permitindo a formacao de
paredes mais grossas e uniformes, gerando maior estabilidade
hidrotérmica ao produto formado (ZHAO et al., 1998b). O
mais usado é o HCI concentrado ou diluido, sendo que altas
concentragoes do acido contribuem mais para a degradagao
do precursor organico, tendo pouco efeito sobre a estrutura
micelar MEYNEN; COOL; VANSANT, 2009). Além do acido
cloridrico é possivel sintetizar a SBA-15 utilizando HBr, HI,
HNO,, H,SO, e H,PO,. Em pH entre 2 e 6 somente é formada
silica amorfa e em pH 7 apenas material desordenado. (ZHAO
et al., 1998a).

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

Pode também ser usado como uma fonte alternativa
de silicio o metassilicato de sodio (Na,SiO,.9H,0), que pro-
move uma sintese em um tempo bem mais curto e uma
boa organizagao estrutural da SBA-15 produzida. O uso do
metassilicato de sddio no lugar do TEOS contribui para gerar
paredes de poro levemente mais finas, o que pode indicar
que o uso dessa fonte de silica € uma boa alternativa de
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substituigao do TEOS, uma vez que este tem um custo mais
elevado. Um periodo mais curto de self assembly somado a
um tempo maior de tratamento hidrotérmico pode levar a
formacao de SBA-15 de melhor qualidade do que o método
tradicional (FULVIO; PIKUS; JARONIEC, 2005).

Outra fonte de silicio alternativa e de baixo custo pode
ser obtida aquecendo o quartzo em po6 com carbonato de
sodio (na proporcao de 1:1) a 1450°C por 2 h, para produzir o
silicato de sodio. Este procedimento foi usado para a produgao
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 sintese de SBA-15 com silica de baixo
custo (water glass) com a seguinte proporgao 0,022 P123 /
0,32 Na,O /1,0 SiO, / 1,4 HC1 / 125 H,O em substituicao ao
TEOS. O resultado foi um material com boas propriedades
morfoldgicas, estruturais e texturais.

O tamanho dos poros e a espessura da parede da silica
podem ser ajustados variando a temperatura do tratamento
hidrotérmico entre 35°C e 140°C e o tempo entre 11 e 72 horas
da solucao de reagado. As condi¢des mais usuais da terceira
etapa variam de 24 a 48 h com temperaturas entre 60 a 130°C
(SCHWANIKE et al., 2016). No entanto, existem trabalhos
mostrando que com uma temperatura menor que 60°C ainda
é possivel 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 sintese de SBA-15 é uma
pratica extensivamente estudada. No trabalho de Sun et al.
(2005) foram realizadas sinteses usando os hidrocarbonetos
hexano, heptano e nonano. Os resultados mostraram um
aumento no tamanho do poro a medida que o tamanho da
cadeia carbOnica diminuia, corroborando com o aumento no
espago interplanar (pico 100 na difracao de raios-X). Além
disso, a temperatura de sintese deve ser estritamente contro-
lada para evitar a formagao dos MCF (do inglés, Mesoporous
Celular Foams). Assim, com hexano a temperatura nao pode
exceder 17°C, com heptano 22°C e com nonano 27°C. A
expansao de poros da SBA-15 também foi conseguida agre-
gando a sintese 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
representagao esta mostrada na Figura 28.
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Figura 28: Esquema de sintese de SBA-15
com e sem o agente de expansdo TMB
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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 propor¢ao molar decano/P123 =235. Além
disso, identificaram um possivel efeito de encurtamento dos
canais pelo aumento da razao TEOS/P123. Eles mostraram
que usando uma quantidade relativamente pequena de
decano (decano/P123 < 70) o hidrocarboneto penetra na
porcao hidrofébica da micela, provocando a expansao do
poro da SBA produzida. Mostraram também que dobrando
a quantidade de decano, o tamanho do poro ndo aumenta
na mesma propor¢ao, indicando que ha um limite e que
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quantidades excessivamente grandes formariam gotas de
6leo misturadas ao mesoporoso sintetizado.

Segundo Galarneau et al., (2003), a microporosidade e
a mesoporosidade secundarias, que é bem caracteristica da
SBA-15, podem ser obtidas pela interconec¢ao 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 estatistico, Klimova et al., (2006) concluiu que
a temperatura de reacao contribui de forma positiva para a
area especifica, para o volume total de poro, para o didmetro
de poro e para o parametro de cela unitaria, produzindo
simultaneamente o decréscimo da espessura de parede e 4rea.
A Figura 29 ilustra a relagao entre a temperatura, porosidade
e espessura de parede.
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Figura 29: Relagdo entre temperatura e
porosidade de uma SBA-15 sintetizada
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Adaptado da literatura (GALARNEAU et al., 2003).

Entre 35 e 60°C é detectada a presenga de micropo-
ros, mas nao as conexdes com mesoporos. Em 100°C, ainda
existem 0s microporos e os mesoporos secundarios. Na
temperatura de 130°C, nao ha a presenga de microporos,
mas conexoes entre mesoporos, os chamados mesoporos
secundarios.

A adicao de NaCl na solugado de sintese em uma pro-
porcao de 0,1 a 0,5 diminui a microporosidade do produto
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e aumenta as pontes entre os mesoporos (SAYARL YANG,
2005). Segundo Linton, Wennerstrom e Alfredsson (2010),
pequenas adi¢des de NaCl ou Nal no momento apropriado
dao origem a um aumento na atragao liquida entre particulas
produzindo particulas maiores do tipo placa, sem alterar a
espessura da parede, conforme mostrado na Figura 30.

Figura 30: Representagéo dos eventos de uma
sintese tipica de SBA-15 e o crescimento das
particulas em virtude da adi¢gdo de um sal
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Fonte: Autor.

Uma rota alternativa e simples de sintese de SBA-15
foi proposta por Wang et al., (2011) chamada de Partitioned
Cooperative Self-Assembly (PCSA). Nesta metodologia, a adi¢ao
da fonte de silica € particionada em duas, sendo a segunda
adicionada algum tempo ap6s a primeira. Tal modificagao no
procedimento de sintese, pode permitir o ajuste de interfaces

silicato/surfactante. Conforme variam tanto este intervalo
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de adi¢des quanto as proporg¢oes colocadas na primeira e
segunda insercoes de TEOS, ocorrem variagoes significati-
vas no processo de automontagem para formar particulas
primarias e sua agregacao em particulas finais pode ser
controlada, assim como as mesoestruturas e a morfologia
das particulas.

Seguindo a mesma metodologia PCSA, Long et al.,
(2018) conseguiram produzir SBA-15 com diferentes tipos de
morfologia, sem a necessidade de adicao de agentes direcio-
nadores e catalisadores. Eles concluiram que o crescimento
da estrutura para uma morfologia de bastao (fibroso) ou
de plaqueta é um processo competitivo que depende da
quantidade de TEOS introduzida na segunda adigao. Da
mesma maneira, o desenvolvimento para uma morfologia
de plaqueta plana ou de plaqueta tipo UFO (denominagao
usada pelos autores e derivada do inglés, Unidentified Flying
Object) depende da quantidade da segunda introdugao e
do tempo entre as adi¢oes. De acordo com Bjork, Derlind e
Oden (2013), quando sao colocadas grandes quantidades de
silicato, ocorre um aumento na corona de PEO induzindo a
agregacao das particulas primdrias em um sistema lado a
lado, favorecendo a formagao de plaquetas. Por outro lado,
devido a falta de quantidades suficientes de espécies de
silicato para proteger a estabilizacao estérica das cadeias de
PEO, ocorre uma supressao do crescimento lateral, promo-
vendo a formacao preferencial de particulas semelhantes
a varetas com tamanhos relativamente menores. Quando
a quantidade da fonte de silicio adicionada é maior que o
necessario para formar a morfologia de bastao e menor que
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o minimo necessario para se desenvolver em plaqueta, é
formada uma estrutura intermediaria em forma de UFQO,
conforme mostrado na Figura 31.

Figura 31: Representagdo de caminhos de formagdo
da geometria de plaquetas pelo método PCSA.
Plaqueta Plana (SP6-1h-6), Plaqueta Bastdo
(sP6-1h-2) e Plaqueta “UFO” SP6-1h-3~5

Siicato + micelas de P123 Farticulas Primisies

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

De acordo com a metodologia classica (ZHAO et al.,
1998a) de sintese de SBA-15, a morfologia de fibra ocorre
por um sistema de agregacao de particulas primarias ao
longo do eixo longitudinal (SAYARL; HAN; YANG, 2004).
A morfologia do tipo plaqueta se forma da agregacao de
particulas primdrias menores num sistema do tipo lado a
lado (LINTON; ALFREDSSON, 2008, LINTON et al., 2009a,
SCHMITT et al., 2016). A evolugao das morfologias de plaqueta
da SBA-15 é funcao da agitacao (ZU et al., 2012, DING et al.,
2014, SCHMITT et al., 2016), da acidez (DING et al., 2014), do
template organico (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 ja
reportados pela literatura estao representados na Figura 32.

Figura 32: Tipos de morfologia de SBA-15

Plaqueta Fibra Bastio Plaqueta Bastio

L Oy

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

A produgao da morfologia esférica estd associada ao uso
de PVA ou alcool poli vinilico (do inglés, Poly (vinyl alcohol)).
Quando usado em pequenas quantidades (na proporgao
de 1 P123: 0,4 PVA) pode produzir a morfologia esférica. A
explicagao se baseia na imiscibilidade do PVA com a porgao
PEO do bloco anfifilico, impedindo que o alcool entre nos
espagos dos agregados. Além disso, a interagao dos grupos
hidroxila das moléculas de PVA nao utilizadas na formagao
de ligagOes intermoleculares de hidrogénio, diminui a tensao
superficial da d4gua e favorece a dispersao das micelas de
P123 no PVA. Quando o TEOS ¢ adicionado, o PVA atua como
um modelo flexivel, aumentando o nivel de condensa¢ao da
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silica, melhorando a ordem mesoestrutural e produzindo
melhores propriedades texturais (ZHAO et al., 2013).

Utilizando uma fonte alternativa de silicio (silicato
de sodio), Dong et al., (2017) conseguiram sintetizar SBA-
15 com a morfologia esférica. Porém, o sucesso da sintese
também foi atribuido a elevada acidez do meio reacional. Os
pesquisadores concluiram que somente em concentragdes do
acido acima de 3 mol.L* era obtida essa morfologia. Segundo
os autores, a por¢ao PEO do copolimero é rapidamente pro-
tonada em um meio fortemente acido, 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 conformagao mais esférica
(DING et al., 2014).

As morfologias de plaqueta, bastdo e tordide sao
formadas por um precursor em comum, como explica Schmitt
etal., (2016). No inicio da sintese, as micelas estao dispostas de
modo esférico. Com a presenga da silica, comega o processo de
condensagao que leva a uma mudanga na forma, de esférica
para cilindrica. Enquanto estas micelas ainda estao livres
em solucao, ja existem flocos de alta densidade que podem
atuar como nucleos para a formacgao do material (etapa de
nucleagao). Apds um periodo estimado entre dez e quinze
minutos, ja se encontra formada uma estrutura hexagonal
com uma morfologia definida que servira de base. Se o
sistema continuar sob agita¢ao, a tendéncia é de formagao
da morfologia de plaqueta. Quando a sintese é colocada em
estatico apds 5 minutos da adi¢ao do TEOS, o sistema tendera
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a morfologia de bastao. Quando o estatico comegar apds 60
segundos da adi¢ao do TEOS, a tendéncia € a formacao da
morfologia tordide (SCHMITT et al., 2016) ou, como sugere
Lee et al., (2010), da morfologia esférica. A Figura 33 ilustra
estas transformacoes estruturais.

Figura 33: Etapas de formagdo de
algumas morfologias da SBA-15
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Adaptado da literatura (SCHMITT et al., 2016).

A utilizacao de hidrocarbonetos na sintese da SBA-15
também pode promover modificagdes morfoldgicas significa-
tivas e modular a porosidade. Zhang et al., (2006), sintetizaram
SBA-15 com diversos alcanos (C, - C,, C, e C ) catalisada
por NH,F, mostrando que com o decano a morfologia se
transforma para plaqueta, enquanto nos demais hidrocar-
bonetos a morfologia é mantida semelhante a fibrosa. A
explicagao estd na interacao preferencial do decano com os
planos basais (100) e (001). Quando a razdao decano/P123 é
igual a 134, sdo obtidos grupos de SBA-15 anexados, sugerindo
que essa quantidade de alcano nao é suficiente para suprimir
completamente a agregacao de particulas 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 particulas
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SBA-15 ao longo da diregao (001) pode ser completamente
destruido, formando colunas isoladas que, dependendo da
quantidade de TEOS, formarao as morfologias de plaqueta
ou de bastdes, como esta mostrado na Figura 34.

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

1 P123: 261 HCI : 1,8 NH4F :
11278 H20 : x TEOS : y Decano

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

Além disso, 0 mesmo estudo mostrou que o poro
aumenta com a diminuic¢ao da cadeia do alcano (ZHANG et
al., 2006a). Na pesquisa conduzida por Johansson, Cérdoba e
Odén (2010), foram produzidas diferentes morfologias com o
uso de heptano como co-solvente em presenca de NH,F como
catalisador. Quando a proporgao de heptano era inferior a 412
em relagao ao copolimero, formava a morfologia fibrosa. Com
valores superiores a 470 as particulas primarias 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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nucleos hidrofdbicos das micelas de P123, adicionando uma
contribuigao de energia livre, alterando o delicado equilibrio
das forgas intermoleculares e determinando as propriedades
de equilibrio das micelas como a forma e o tamanho. Além
disso, as interagdes entre os alcanos e os blocos de PPO
sao diferentes, dependendo do comprimento da cadeia dos
alcanos. A uma dada temperatura de sintese, quanto menor
o comprimento da cadeia do alcano, maior a interagao entre
os alcanos e os blocos de PPO e mais alcanos podem ser
acomodados nos nucleos das micelas. Isto leva ao encurta-
mento da razao axial das micelas em forma de bastonete e,
finalmente, a transigao das micelas em forma de bastao para
esféricas (HEINDL; STRNAD; KOHLER, 1993).

Na sintese de SBA-15 com hidrocarbonetos, o controle
da temperatura influencia na morfologia. A temperatura tem
alguns efeitos na capacidade de solubiliza¢ao 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 reagao
é possivel sintetizar um produto altamente ordenado, o
que sugere que a temperatura inicial da reagao também é
importante para o controle das propriedades de equilibrio
das micelas (SUN et al., 2005). Além disso, a diminuicao da
temperatura da reagao resultaria na recuperagao de micelas
em forma de bastdo a partir daquelas esféricas, indicando
que temperaturas mais baixas da reagao favorecem o alon-
gamento das micelas em forma de bastonete devido a menor
quantidade de alcano que pode ser solubilizada nas micelas
dos copolimeros (KOSUGUE et al., 2004). Também deve ser
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mencionado que a existéncia 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 presenca de hidrocarboneto, o efeito da
temperatura de sintese 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 agregacao lado a lado favorecendo a morfologia de
plaqueta, ao passo que a temperatura mais alta (40°C) induz
a agregacao das particulas primarias no sistema que leva a
formacao de bastoes, conforme esta apresentado na Figura 35.

Figura 35: Influéncia da temperatura
na morfologia da SBA-15
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Adaptado da literatura (DING et al., 2014).

Modificando apenas os parametros mecanicos de velo-
cidade e tempo de agitagao € possivel alterar de maneira
significativa a morfologia. Com 1 h de agitagao nas velocida-
des entre 600 a 1000 rpm € produzida praticamente 100% de
SBA-15 plaqueta. A 500 rpm ainda é formada plaqueta, mas
nao com a mesma reprodutibilidade, indicando um limite em
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600 rpm. Aumentando o tempo de agitagao para 2 a3h, com
velocidades de agitacao superiores a 800 rpm, € produzida
uma mistura de morfologias plaqueta e fibrosa. Com um
tempo bem longo de agitagao, 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 agitacdo e temperatura iniciais de sintese bem diversas.
A velocidade de 500 rpm produziu uma maior diversidade
de macroformas (esfera, plaqueta, grao de arroz, bastao e
toroide) dependendo da temperatura inicial. Reduzindo a
velocidade para 300 rpm, favoreceu a formacao de fibrosa/
bastao.
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Figura 36: Variagdo do didmetro e da morfologia
das particulas em termos de diferentes velocidades
de agitagéio e temperatura de sintese
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Adaptado da literatura (LEE et al., 2010).

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

No entanto, devido as diversas aplicagdes que este
material oferece, alguns autores tém se dedicado a estudar

formas mais brandas de calcinagao, garantindo uma maior

80 | MATERIAIS MESOPOROSOS DO TIPO KIT-6 E SBA-15:
aplicagdo em catdlise heterogeneizada



concentragao de grupos silanois nos seus mesoporos. Além da
utilizagdo classica de um forno do tipo mufla, foi estudado o
uso de um forno de indugao e comparado com a metodologia
tradicional. O resultado mostrou que o aquecimento por
indugao (a 300°C por 15 minutos) € um processo de calcinagao
mais adequado, pois fornece um material completamente livre
do molde organico, com uma drea especifica alta, didmetro
e volume de poros condizentes (BENAMOR et al., 2012).

Em se tratando da calcinagao com ar em forno de mufla,
o estudo de Benamor et al., (2012) concluiu que aquecendo
a 300°C por 4h todo o template organico é removido. Uma
pesquisa mais recente mostrou que a temperatura ideal para
aremocao do polimero e preservagao dos grupos silanois da
SBA-15 é a de 350°C por 4h e, para sua ativagao (remocgao das
aguas de hidratagao), 100°C por 12h € a condigado suficiente
(OJEDA-LOPEZ et al., 2014).

Outra possibilidade, é a calcinagdo da SBA-15 a vacuo.
Por esta metodologia, o polimero se decompde a 200°C,
valor menor do que no método classico. Além disso, mesmo
utilizando a temperatura de 540°C, h4 uma maior preservagao
dos grupos silanodis no material quando calcinado sem ar
(MARIANO-NETO et al., 2018).

Além do uso da mufla para a remocao do polimero, é
possivel produzir a SBA-15 sem fazer a calcinagdo. Segundo
os autores da pesquisa, o tratamento do material formado
com uma solugao de H,O, por 24 h a 100°C remove com-
pletamente o contetido organico. Por esta metodologia, a
quantidade de grupos silanois restante no material é maior
quando comparado com o produto calcinando, mesmo a

81 | MATERIAIS MESOPOROSOS DO TIPO KIT-6 E SBA-15:
aplicagdo em catdlise heterogeneizada



temperaturas mais brandas (JOHANSSON; CORDOBA;
ODEN, 2010).

Complexos Metalicos
Heterogeneizados em
SBA-15e em KIT-6

Nesse topico sera abordado de maneira breve as prin-
cipais variantes de sistemas cataliticos, com enfoque nos
sistemas heterogeneizados, abordando as diferentes técnicas
para se produzir esse tipo de catalisador e algumas aplica-
¢Oes mais recentes. A seguir, serd dada énfase a aplicagao
dos suportes mesoestruturados na catalise heterogénea,
finalizando com a catdlise heterogeneizada com ligantes
do tipo (3-diiminas.

A pesquisa em catalise € dividida didaticamente em
trés grandes grupos: catalise homogénea, sistemas bifdsicos
e catalise heterogénea. Na catalise homogénea o complexo
metalico e os produtos estdao em uma tinica fase, o que permite
grandes atividades cataliticas e elevadas seletividades. No
entanto, nesse tipo de sistema, é dificil separar o complexo
metalico dos produtos, além de exigir o uso de grandes
quantidades de solvente, o que é prejudicial ao meio ambiente.

Os sistemas bifdsicos sao representados pelos liquidos
ionicos. Esse tipo de sistema é composto por dois liquidos
imisciveis, sendo que o catalisador e os produtos nao se mistu-
ram. E um tipo de catélise com excelente atividade catalitica,
reutilizavel, que tem como desvantagens o decréscimo de
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seletividade, em alguns casos, e a limitagao de ser aplicado
apenas a sistemas em fase liquida (CHAUIN, EINLOFT,
OLIVIER, 1995; BORBA et al., 2017).

Na catalise heterogénea, os produtos da reagao e o metal
estdo em fases distintas. O metal se encontra, geralmente,
adsorvido a um suporte solido inorganico, geralmente um
material poroso. Uma variagdo da catdlise heterogénea é a
catalise heterogeneizada, que consiste em tornar um catali-
sador homogéneo em heterogéneo. Neste caso, o complexo
metdlico esta ligado covalentemente (ancorado) a um solido
inorganico (material micro, meso ou macroporoso). A catdlise
heterogeneizada oferece catalisadores mais resistentes, com
maior seletividade, com uma facil separacao dos produtos e
com grande capacidade de reutiliza¢ao. Tem como desvanta-
gens apresentar, em alguns casos, menor atividade catalitica,
quando comparada ao sistema homogéneo.

Desde a descoberta dos materiais mesoporosos orde-
nados em 1992, os pesquisadores tém buscado entender e
melhorar as estruturas para obter formas adequadas de
uso nas diversas aplicagdes, tais como adsorcao, separacgao,
catalise, dispositivos Opticos, fotdnica, sensores, liberagao
de farmacos, sor¢ao, polimerizagao controlada dentro dos
poros, isolamentos actistico e elétrico dentre outras. Um dos
principais melhoramentos € o desenvolvimento das fases
inorganicas mesoestruturadas ou hibridas (SOLER ILLIA et
al., 2003; ALOTHMAN, 2012 ; ZHUANG et al., 2015).

Um fascinante campo de pesquisa na quimica de
materiais sao os compostos hibridos organicos/inorganicos
preparados pela abordagem sol-gel. A explosao de trabalhos

83 | MATERIAIS MESOPOROSOS DO TIPO KIT-6 E SBA-15:
aplicagdo em catdlise heterogeneizada



de pesquisa nesta drea aconteceu nas tltimas duas décadas,
resultando em um tremendo progresso tanto na compreensao
fundamental do processo sol-gel, como no desenvolvimento e
aplicagOes de novos materiais hibridos organicos/inorganicos.
A quimica do sol-gel tem sido amplamente investigada desde
a década de 1970, quando as reagdes de sol-gel mostraram
produzir redes inorganicas com grande variedade (NOGAMI;
MORIYA, 1980).

As reagoes de sol-gel sao caracterizadas pela conversao
de um alcéxido metalico [Mn*(OR) | aquoso em uma rede
inorganica (NOGAMI; MORIYA, 1980). Segundo Yoldas
(1984), o processo sol-gel envolve a transformagao de um sol
em um gel. Um sol é definido como um coloide de pequenas
particulas que sao dispersas em um liquido. Um gel, por
outro lado, € uma massa rigida, nao fluida. Geralmente é
uma substancia composta de uma rede continua, que inclui
uma fase liquida também continua (BRINKER; SCHERER,
1990; WEN; WILKES, 1996; ALOTHMAN, 2012).

Um material é chamado de hibrido, quando existe
uma ligacao covalente entre o organico e o inorganico. J4 os
compositos sdo sistemas que exibem uma interface entre dois
materiais associada a uma ligagao de hidrogénio, uma forca
de van der Waals, uma intera¢ao 7 (pi) ou uma interagao de
natureza eletrostatica (HOFFMANN et al., 2006).

A combinacao das propriedades dos compostos orga-
nicos com os inorganicos em um tnico material é muito
atraente do ponto de vista da ciéncia de materiais, uma
vez que combina a variagao funcional da quimica organica
com as vantagens de um substrato inorganico robusto e
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termicamente estavel. A parte da quimica organica mais
susceptivel é compensada pela quimica inorganica e vice-
-versa. A simbiose de componentes organicos e inorganicos
pode levar a materiais cujas propriedades diferem con-
sideravelmente dos seus componentes individuais. Isto é
particularmente aplicavel a catalise heterogénea (KALBASIL,
MOSADDEGH, 2012).

Além da formagao de um composto hibrido, € possivel
fazer um compdosito, encapsulando metais nos poros de
materiais inorganicos para a aplicagao em catalise (BELL,
2003). Essa técnica é conhecida como impregnacao. Traz como
vantagem a menor complexidade do processo de fabricagao,
no entanto, a dispersao do metal nesses materiais ¢ bem ale-
atoria, podendo gerar regidoes com grandes concentragdes do
metal em detrimento de outras, podendo afetar a performance
catalitica. Além disso, em condi¢des industriais, a técnica de
impregnacao gera um catalisador com pouca estabilidade
nas condi¢Oes extremas em que estas reagdoes normalmente
acontecem e sao susceptiveis a lixiviacao (SINGH et al., 2018).

Os metais puros possuem propriedades cataliticas
intrinsecas. No entanto, eles sdao facilmente desativados e
possuem baixa area especifica. Uma maneira de contornar
essas desvantagens é suportar esses metais em materiais
mesoporosos de silica. Existem diversas maneiras de se imo-
bilizar um metal na estrutura de um material mesoporoso:
a impregnacgao umida, impregnacao pelo solvente duplo, a
deposicao por precipitagdo e a incorporagao in situ.

A impregnacao iimida ¢ a técnica mais utilizada na
sintese de catalisadores suportados com material mesoporoso,
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por ser um método simples, de facil execugao e de baixa
producao de residuos. O método se baseia na colocagao do
material mesoporoso em contato com uma solugao (geral-
mente aquosa) do sal do metal de interesse. A natureza e a
interagao da solugao precursora e o suporte determinam o
quanto o metal vai se dispersar no meio de interesse. Uma
interacao fraca metal-suporte leva a uma baixa dispersao e
uma alta aglomeracao, ficando pouco metal disponivel para
ser usado como catalisador. No entanto, se o metal ficar dentro
dos canais do mesoporoso através de uma interacao com
os silandis, a dispersao pode melhorar consideravelmente
(SINGH et al., 2018). Embora essa seja a técnica mais utilizada
na industria e nos meios académicos, a impregnacao con-
vencional geralmente resulta na aglomeracao de particulas
na superficie do catalisador (TAO et al., 2016a).

A impregnagcao pelo solvente duplo foi desenvolvida
para garantir um preenchimento melhor do metal na matriz
mesoporosa (IMPEROR-CLERC et al., 2004). Ela se baseia
em trés etapas: primeiro, o sal do metal é dissolvido em
agua com um volume igual ao volume do suporte. Em um
segundo momento, é adicionado um solvente hidrofébico
(hexano, por exemplo) ao suporte formando uma suspensao.
Finalmente, a solucao do metal € adicionada gota a gota na
suspensao, seguida da calcinagdo com ar. De acordo com
os estudos de Imperor-Clerc et al., (2004), esta metodologia
consegue preencher até 97% dos poros disponiveis. O melhor
solvente para fazer a suspensao com a SBA-15 é o ciclohexano,
embora o pentano, hexano e heptano também forne¢cam bons
resultados (MEER et al., 2009).
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A deposicao por precipitagao é uma técnica que envolve
a adigao do metal solvatado a uma suspensao do suporte,
muito semelhante a técnica do solvente duplo. Porém, neste
sera adicionado uma solugao alcalina para elevar o pH do
sistema e induzir a precipitagdo. Geralmente € a ureia,
CO(NH,),, o agente precipitante. A etapa da alcalinizagao ¢
a parte mais critica deste processo, porque pode ocasionar
uma baixa dispersao do metal. No entanto, quando feita de
maneira adequada, estd associada a deposicao de grande
quantidade do éxido do metal de interesse (SINGH et al., 2018).

A incorporagao in situ, também pode ser chamada
de incorporacao one pot ou método da sintese hidrotérmica
direta. Por esta metodologia, o sal do metal ¢ adicionado
antes da polimerizacao da silica, de maneira a alcangar uma
dispersao melhor ao longo da estrutura. Esta técnica tem o
problema de que o sal do metal deve ser colocado em uma
solucdo muito acida, que é o ambiente de sintese da KIT-6
e da SBA-15. Como consequéncia, pode restar menos metal
no suporte do que havia sido calculado, devido a eventual
solubilizagao do sal do metal no meio muito acido, de pH<1.
Segundo Tao et al., (2016b), esse problema pode ser contornado
ajustando o pH da solugdo com a adigao de hidroxido de
sodio para valores entre 6 e 8.

O desenvolvimento de materiais e técnicas de suporte
adequados é muito necessario, de modo que o metal fique
imobilizado no interior dos poros do material inorganico,
evitando a migragao das particulas metdlicas para a superficie
externa, proporcionando uma interagao forte do metal com
seu suporte (SINGH et al., 2018). Nesse sentido, uma forma
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de melhorar a performance catalitica é através da funciona-
lizacdo do material mesoporoso, melhorando a capacidade
de agregar um metal ao novo composto hibrido formado.
As propriedades cataliticas dos materiais funcionalizados
dependem de muitos fatores como o local e o tipo de metal,
os ions metalicos ao redor, a interagao do metal com o suporte
e sua dispersao (ZHAN et al., 2010)

Existem duas metodologias basicas e genéricas de fun-
cionalizagao de silica mesoporosa ordenada, para a produgao
de um composto hibrido. Sao elas o ancoramento covalente
e a co-condensacao.

No ancoramento covalente ocorre a modificacao dos
grupos silanois das superficies internas da silica mesoes-
truturada pela reacdo com grupos organossilanos do tipo
(R'0),SiR, ou menos frequentemente, clorossilanos CISiR,,
conforme mostrado na Figura 37.

Figura 37: Modificagdo orgdnica de silica pelo
método do ancoramento covalente pds-sintese. R
corresponde a um grupo funcional orgénico

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 varios tipos de silicas mesoporosas
e a capacidade de reter mesoestruturas de silicas. Contudo, o
método, além de exigir grande dedicagao a sintese organica,
apresenta algumas desvantagens tais como a dificuldade de
controlar a distribui¢ao uniforme dos grupos organicos nas
silicas, podendo congestionar as regides proximas 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 imobilizacao. Este
termo, segundo Hoffmann et al. (2006), deve ser reservado
para métodos de adsorgao.

A co-condensagdo também é conhecida como co-con-
densacao direta, ja que a fase organica ¢ adicionada dire-
tamente ao gel de sintese, levando os grupos funcionais a
se ligarem covalentemente a matriz de silica. O processo
se inicia com reagao de hidrdlise seguida de condensacao.
E possivel controlar com precisio a quantidade de grupos
funcionais organicos incorporados. Este método preserva
os tamanhos dos poros e a densidade da funcionalizagao,
reduzindo o tempo e o custo da rota sintética. No entanto,
a alta concentragao de organossilano no gel de sintese pode
levar a formagao 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: Modificagdo pelo método de co-condensagdo
direta. R corresponde a um grupo funcional orgénico

TEOS

e H* ag)/ OH " fag)

®- sijor)

OH ® OH

— 3{ o

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

Uma vez funcionalizado, o composto hibrido reage
com a fonte metdlica para covalentemente ser formado o
precursor catalitico. Os metais de transi¢ao estao chamando
muito a aten¢ao dos pesquisadores por promoverem funcio-
nalidades de destaque aos suportes, como atividade redox
em reagOes eletroquimicas, controle de reacOes cataliticas e a
capacidade de separar ions de moléculas (REN; JIAO; BRUCE,
2009). Devido a sua peculiar rede tridimensional de canais
interconectados, a KIT-6 apresenta evidentes vantagens na
aplicagao em catalise devido a melhor dispersao do catalisa-
dor e difusao mais rdpida de reagentes e produtos durante
reacao quando comparada com materiais mais pesquisados
como MCM-41 e SBA-15 (DHAR et al., 2009).
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Reacgdes de oligomerizagdo
de etileno em sistemas
heterogéneos

O etileno e o buteno sao moléculas fundamentais para
a construgao de produtos aplicados a industria petroquimica.
Eles podem ser convertidos em a-olefinas de 4 a 40 atomos
de carbono para a produgao de detergentes biodegradaveis,
lubrificantes e polimeros. Além disso, a oligomerizagao do
etileno esta associada a produgao de combustiveis livres
de enxofre, o que a torna um tipo de reagao favoravel do
ponto de vista ambiental, atraindo um crescente interesse
(ZHANG et al., 2014).

A oligomerizagao do etileno é um assunto bem estu-
dado pelo meio cientifico (MCGUINNESS, 2011; AGAPIE,
2011). No entanto, esses estudos se concentraram em sua
aplica¢do na catalise homogénea. Por esta abordagem, embora
forneca produtos com altas seletividade e atividade, a dificul-
dade de manuseio, reciclagem e regeneracao é um estimulo
para o desenvolvimento da pesquisa desta reacdo em um
meio heterogéneo. Além disso, é também um apelo para
o desenvolvimento de técnicas menos impactantes para o
meio ambiente.

A oligomerizagao do etileno em um meio heterogé-
neo ja foi testada com niquel em diferentes suportes: silica
(BONNEVIOT; OLIVIER; CHE, 1983), alumina e silica
alumina (HOGAN et al., 1955), alumina sulfatada (CAI
et al.,, 1993), zedlita p (MARTINEZ 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 oligomerizag¢ao do
etileno foram com os suportes de silica amorfa (ROSSETTO
et al., 2013), SBA-15 (ROSSETTO et al., 2015a;, ROSSETTO et al.,
2015b; SHIN et al., 2020), AI-SBA-15, MCM-41e Al-MCM-41
(ROSSETTO et al., 2018) e fibra de carbono (VARIANI et
al., 2020) cujos resultados demonstram uma diminuigao
da atividade com aumento da seletividade, comparada a
homogénea, mesmo apos alguns reciclos. Recentemente,
o trabalho publicado por Nicola et al. (2020) utilizando a
zeolita lamelar ITQ-2, obteve atividade catalitica para a oli-
gomerizagao de etileno em meio heterogeneizado superior a
qualquer material mesoporoso ja testado e muito proximo a
atividade catalitica em meio homogéneo (69,7.10° h™' em meio
heterogeneizado contra 71,9.10° h™ em meio homogéneo). A
primeira explicagdo estd na maior acessibilidade ao sitio
catalitico que o material ITQ-2 fornece. A segunda explica-
cao esta na maior acidez do suporte, o que contribui para
a diminuicao da densidade eletronica no centro metalico,
aumentando a atividade catalitica. Resultados como este, vem
demonstrando que o caminho pela via heterogeneizada deve
ter suas pesquisas aumentadas nas proximas décadas, dado
a grande economia que se faz em termos de minimizacao
do impacto ao ambiente.

O mecanismo de oligomerizacao do etileno foi interpre-
tado por Brookhart et al. (1995). Este mecanismo é precedido
pela formacgao da espécie cataliticamente ativa, cujas etapas
estao representadas na Figura 39.
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Figura 39: Mecanismo de formagéo da espécie
catalitica para complexos de niquel-B-diimina
heterogeneizados em um suporte mesoporoso
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Fonte: Autor

O complexo de niquel-3-diimina tem o metal na geome-
tria tetraédrica (ECKERT et al., 2003). Utilizando o co-catali-
sador sesquicloreto de etilaluminio, Al(C,H,),CL, (EASC) o
mecanismo é iniciado por uma substituigao nucleofilica dos
bromos do complexo por um grupo etila do co-catalisador,
formando uma espécie com um sitio ativo. A esta espécie
¢é coordenado um etileno, seguido da insergao da olefina
na ligacao metal-alquil, formando uma cadeia de quatro
carbonos. Com a (-eliminagao de um hidrogénio, seguida
da formagao da ligagao metal-hidreto é formada a espécie
cataliticamente ativa (FINELS; FAJULA; HUELA, 2014).
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Figura 40: Mecanismos de dimerizagéo/isomerizagéo
do etileno para complexos de niquel-B-diimina
heterogeneizados em um suporte mesoporoso
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Fonte: Autor

Os ciclos cataliticos de isomerizagao e dimerizagao do
etileno estao apresentados na Figura 40. Apos a formagao
da espécie cataliticamente ativa (férmula estrutural em azul
da Figura 40) ocorre a coordenacao do etileno (1), seguida
da inserc¢ao desta olefina na ligagao metal-hidreto (2). Um
novo etileno é coordenado ao complexo (3) e inserido na
ligagao metal-alquil pelo carbono « (4). A partir da formagao
desta espécie, o sistema pode fazer o ciclo da dimerizagao,
promovendo a [3-eliminacao de hidrogénio, formando uma
nova ligacao metal hidreto (5, 6 e 7) e reiniciando o ciclo
catalitico. No entanto, o sistema pode se desenvolver no
sentido da isomerizacao, com o hidreto sendo inserido no
carbono «a (8), seguido de uma p-eliminacao (9). As duas
conformacgoes (cis e trans) serdo formadas dependendo de
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onde a metila ligada ao carbono 3" estiver (acima ou abaixo
do plano, visto que a ligagao tem livre giro.

Consideragodes Gerais

De acordo com o que foi apresentado e tendo em vista
que se propde a apresentar a influéncia do tipo de suporte,
do tipo de morfologia e do tipo de ligante em uma oligome-
rizacao heterogeneizado do etileno, as descri¢des tedricas
se propuseram a solidificar uma base para referendar as
justificativas dos resultados. Para isso, foi abordado primei-
ramente, uma visao genérica dos materiais mesoporosos,
explicando brevemente o desenvolvimento da compreen-
sao do seu mecanismo de sintese, seguido de uma breve
explicacdo das principais técnicas que sao utilizadas para a
caracterizagao destes materiais. Sendo mais especifico, foi
trazido mais detalhes sobre os materiais mesoporosos KIT-6 e
SBA-15, desde sua primeira sintese, caracteristicas, aplicagoes
e mecanismo de formagdo. Devido ao enfoque desta tese
nas diferentes morfologias da SBA-15, foram abordadas as
principais explicagdes sobre a formacao destas diferentes
estruturas morfoldgicas.

Tendo em vista a aplicagao dos materiais mesoporosos
na oligomerizacao do etileno, foram trazidas as principais
técnicas de formagao dos compostos hibridos, sua definicao,
seu mecanismo, principais aplicagoes e, enfocando no objetivo
desta tese, foram apresentados os principais trabalhos com
catalisadores heterogeneizados de etileno complexadas com
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niquel publicados mais recentemente, além de uma explicacao
do mecanismo que envolve o ciclo catalitico estudado.
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2

O desenvolvimento
dos materiais

este capitulo serao descritas algumas das

metodologias experimentais dos materiais

sintetizados, os reagentes envolvidos em
cada etapa e os métodos empregados para a realizagao dos
experimentos.

Em virtude deste livro ser parte de uma tese de douto-
rado, neste capitulo sera descrita a sintese da KIT-6 tradicional
e apenas a SBA-15 de morfologia fibrosa. No entanto, quanto
a sintese do ligante e, principalmente, a formagao do material
hibrido (organico-inorganico) sera feita uma descri¢ao mais
detalhada, por se tratar de um procedimento muito especifico
e tema principal deste livro.
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Sintese dos Materiais
mesoporosos e dos
compostos orgdnicos

Para investigar a influéncia da morfologia de particula,
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 bastao e
SBA-15 de morfologia de plaqueta hexagonal. Para investigar
o efeito da morfologia de canal, foi sintetizado o material
do tipo KIT-6.

Sintese da SBA-15 fibra

A sintese 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 sintese tem a seguinte proporgao de
composi¢ao molar:

1TEOS: 0,017 P123 : 59 HC1 : 194 H,O

O polimero foi dissolvido em dgua na temperatura de
35°C em presenga de 4cido cloridrico 37%. Foi adicionado
gota a gota o TEOS com o sistema em agitacdao. Apds 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 dgua destilada até atingir
pH neutro. A massa sélida produzida foi secada a 60°C por
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12h e calcinada a 600°C por 5 horas com rampa térmica de
29%min. O fluxo de ar foi de + 50 mL.min".g".

Sintese da Kit-6

Para esta produgao de KIT-6 foi usado como referéncia
o trabalho de Kleitz, Choi e Ryoo (2003). O gel de sintese tem
a seguinte composicao molar:

1TEOS: 0,017 P123: 1,83 HC1 : 195 H,O : 1,31
Butanol

O polimero foi dissolvido em agua com acido cloridrico
37%. Sob agitacdo e na temperatura de 35°C foi adicionado
o butanol e apos 1 hora, foi colocado o TEOS. A reagao per-
maneceu por 24h nas mesmas condicdes de temperatura e
agitacdo. 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
29%min e fluxo de ar de + 50 mL.min™.g".

Sintese do ligante orgéinico
2-(2,6—diisopropi|fenﬁ’)
amino-4-(2,6-diisopropilfenil)
imino-2-penteno (1)

A B-diimina com o ligante L1 foi sintetizada com base
na referéncia do trabalho de Feldman et al. (1997). Em um
baldao 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 acido
cloridrico. O sistema ficou sob agitagdo magnética num
sistema de refluxo por 72 horas a 80°C. Passado este peri-
odo, o solvente foi retirado sob vacuo. No sélido formado,
foi adicionada 200 mL de diclorometano e 100 mL de uma
solugdo saturada de carbonato de sddio para ajuste do pH,
levando a formagao de um sistema bifdsico. A fase aquosa
foi descartada e, a fase organica, foi adicionado sulfato de
sddio anidro. A solugao foi filtrada e concentrada a pressao
reduzida. O ligante foi cristalizado pela adi¢ao de metanol
a frio. Este material ficou sob refrigeracao por 24 horas. O
ligante foi recristalizado pela solubilizacao em diclorometano
e a adicao de metanol a frio. O produto foi lavado com trés
aliquotas de metanol frio e seco sob pressao reduzida. Foi
obtido 10,25 g de um material solido branco. O rendimento
da reacao foi de 52%. A Figura 41 ilustra a sintese descrita.

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

NH,

2 + _ma, JN 4+ 2H0

Fonte: Autor
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Sintese do ligante orgéinico
2-fenilamino-4-fenilimino-
2-penteno (L2)

A B-diimina com o ligante L2 foi sintetizada tendo
como referéncia tedrica o trabalho de Tang et al. (2006)
adaptado. Em atmosfera de argonio, foi adicionado num
Schlenk 36 mL (400 mmol) de anilina destilada e 20,5 mL
(200 mmol) de acetilacetona. Com agitagao magnética e
usando um banho de gelo, foi adicionado gota a gota 8,3
mL de 4cido cloridrico concentrado. O sistema ficou a tem-
peratura ambiente e com agitagao magnética por 48 horas.
Apds este periodo, foi observada a formagao de um sélido
amarelo que foi separado por filtragdo. O solido recolhido
foi lavado com hexano e neutralizado com 100 mL de uma
solucéo saturada de carbonato de potassio. A fase organica,
foi adicionado sulfato de magnésio previamente desidratado
na estufa. Essa mistura foi filtrada e lavada extensivamente
com diclorometano. O filtrado foi concentrado por evaporagao
a pressao reduzida e cristalizado com metanol. Toda esta
sintese foi feita em duplicata, produzindo uma massa total
do ligante de 272 g, com um rendimento de 27%. A Figura
42 ilustra a sintese descrita.
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Figura 42: Sintese do ligante 2-fenilamino-
4-fenilimino-2-penteno

NH,
o) N

2 + H—Cl> / \H + 2 H,O
o N

Fonte: Autor

Sintese do Complexo
Heterogeneizado de Niquel
(Precursor catalitico)

Para fazer o estudo completo da oligomerizagao do
etileno utilizando catalisadores suportados foi necessario o
desenvolvimento das seguintes etapas que serao descritas:

Funcionalizac¢ao do ligante com cloropropiltrimeto-
xisilano (CPTMS).

Ancoramento do ligante funcionalizado no suporte
mesoporoso.

Sintese do precursor catalitico de niquel.

Testes Cataliticos.

Testes de Reciclo.

102 | MATERIAIS MESOPOROSOS DO TIPO KIT-6 E SBA-15:
aplicagdo em catdlise heterogeneizada



Funcionalizacdo do
ligante com CPTMS

Para a execugdo dessa etapa foi necessario realizar
o procedimento de separagao do hidreto de sddio do dleo
mineral. Em um Schlenk, foi pesado cerca de 4,0 g da mistura
NaH/6leo mineral e adicionado 10 mL de CH,Cl,. O sistema
ficou a temperatura ambiente com agitagao magnética. Apos
dez minutos, a agitagao foi desligada e a mistura permaneceu
dez minutos em repouso para a decantagao do solido e a
fase liquida 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 CH,CI, 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
agitacao magnética por 30 minutos a temperatura de 35°C.
Houve desprendimento de H, . Ap6s a remogao do solvente
por pressao 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 solugao ficou sob refluxo a 80 °C
durante 4 horas. O NaCl formado e o NaH em excesso foram
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removidos por centrifugagao. Os sobrenadantes contendo os
ligantes funcionalizados foram utilizados imediatamente.
Essas reagOes estao representadas na Figura 43.

Figura 43: Etapas da sintese do ligante
funcionalizado. Quando R = CH(CH,), é o
ligante L1 quando R = H & o ligante L2

R_§ i R—: i R
= NaH = H,CO —: Z
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CH30);38i(CH,);Cl
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N o 1 N il H,CO N g
2 NaCl
R R R

Fonte: Autor

Ancoramento do ligante
funcionalizado ao
suporte mesoporoso

Em um Schlenk, sob atmosfera de argonio, foi adi-
cionado o material mesoporoso ativado junto com 80 mL
de tolueno. A este sistema e sob agitacao magnética, foi
adicionado o sobrenadante (fase liquida) da centrifugacao
na suspensao tolueno/mesoporoso. Este novo sistema ficou
sob agitagao magnética por 40 h a 80°C em refluxo. Apos
esta etapa, o produto foi filtrado em um filtro Schlenk sob
atmosfera de argonio e lavado com 120 mL de CH,CL,. O
material ancorado foi seco a baixa pressao e submetido a
analise de CHN. O processo de ancoramento estd ilustrado na
Figura 44. Nesta figura esta 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 & o complexo com o ligante L2.
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Fonte: Autor

Com o objetivo de trazer mais clareza a compreensao
das etapas de formacao do material mesoporoso ancorado
ao ligante sililado, as duas etapas descritas acima estao resu-
midas na Figura 45.
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Figura 45: Esquema das etapas de ancoramento
do material mesoporoso no ligante sililado
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Fonte: Autor.

Sintese do precursor
catalitico de Niquel

Para adicionar o niquel na estrutura foi necessario
fazer o aduto de niquel, Ni(CH,CN),Br,. Sua sintese foi feita
com base no trabalho de Hathaway e Holah (1964). Em um
balao Schlenk e sob atmosfera de argdnio, foram adicionadas
4,981 g de brometo de niquel e 240 mL de acetonitrila. O
meio reacional ficou a temperatura de 80°C em agitagao
num sistema de refluxo. O aparecimento de uma coloragao
fortemente azulada indicou o término da reagado. A solugdo
foi concentrada até o surgimento de um sdlido amarelo,
filtrado e lavado com acetonitrila. O solvente foi evaporado
sob pressao reduzida. O rendimento da reagao foi de 88%.
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A quantidade de aduto de niquel utilizada para a sin-
tese do complexo heterogeneizado de niquel foi calculada
com base no teor de nitrogénio (determinado pelo resultado
do CHN). Uma massa de aduto de niquel foi suspensa em 20
mL de CH,Cl, e adicionada a uma suspensao formada pelo
material ancorado (hibrido) e 40 mL de CH,Cl,. Os materiais
ficaram reagindo por 5 dias a temperatura ambiente com
agitacao magnética. O produto desta reacao, sob atmosfera
de argodnio, foi lavado com 120 mL de acetonitrila e seco a
baixa pressao. O precursor catalitico formado foi submetido
a analise de EAA para a determinagao do teor de niquel. O
esquema da sintese € ilustrado na Figura 46. Nesta figura
esta sendo mostrado o ancoramento na SBA-15, mas a mesma
figura também ilustra o processo de ancoramento na KIT-6.

Figura 46: Sintese do precursor catalitico. Quando
R = CH(CH3)2 é o precursor com o ligante L1,
quando R = H é o precursor com o ligante L2
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Fonte: Autor
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A Figura 47 mostra um esquema das etapas envolvidas
para a obtencdo do precursor catalitico de niquel.

Figura 47: Esquema das etapas de sintese do precursor
catalitico ancorado no material mesoporoso
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Fonte: Autor
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3

Os resultados
analiticos

ste topico serd desenvolvido, abordando em

um primeiro momento, as caracterizagoes dos

materiais mesoporosos e dos ligantes sinte-
tizados. Em um segundo momento, sera dada énfase as
caracterizagOes dos ancoramentos, a formagao dos complexos
heterogeneizados e aos ensaios cataliticos na oligomerizagao
do etileno.

Caracterizagdo dos
compostos mesoporosos

A primeira caracterizagao dos compostos mesoporosos
foi realizada por DRX, analisando o material produzido
sem calcinar. Uma vez constatada a formag¢ao do material
mesoporoso com boa organizagao estrutural, foi realizada
a calcinacao e feita nova analise de DRX, de sortometria, de
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termogravimetria e de microscopia eletronica. Na apresen-
tacao deste trabalho, serdao 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-Plag-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-Plag-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 bastdo) e kit (KIT-6)

(o) S-Fib-PM (100) S-Plag-Ala

WOOOYSca\eI WOOOYSca\eJ

intensidade / u.a
intensidade / u.a.
intensidade / u.a.

1000 Y Scale] 1000 Y Scale] 2000Y Sca\e[

intensidade / u.a.
intensidade / u.a

intensidade / u.a

(220)

Fonte: Autor

Pela andlise dos difratogramas da Figura 48, é possivel
observar entre 20 =0,8 — 2°, 0s indices de Miller caracteristicos
das amostras de SBA-15, representados pelos trés picos (100),
(110) e (200), indicando uma estrutura bidimensional de sime-
tria hexagonal P6mm, e os indices de Miller que caracterizam a
KIT-6 com os dois picos (211) e (220), indicativos da existéncia
de grandes dominios ordenados de mesoestrutura bi continua
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pura, estruturado tridimensionalmente com simetria ctibica
Ia3d. Além disso, a auséncia de picos em angulos maiores
¢ um grande indicativo de que o material nao é cristalino,
como se espera neste tipo de produto amorfo (ZHAO et
al., 1998a; KLEITZ; CHOL 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 organizagao.

A Figura 49 apresenta as isotermas de sor¢ao de N,
e a distribui¢do do tamanho de poros. A andlise das iso-
termas de sorc¢ao de N, indicam a formagao de canais de
mesoporos cilindricos por apresentarem isotermas do tipo
IV (pela classificagao mais atualizada da IUPAC, do tipo IVa)
(THOMMES et al., 2015). Essa isoterma se caracteriza pela
presenga de um platd de saturagao final, por um acentuado
aumento no volume adsorvido de nitrogénio em pressoes
relativas mais elevadas numa regiao chamada de zona de
condensagao capilar e, no caso da isoterma do tipo IVa, da
histerese do tipo H1, indicando a existéncia de uma faixa
estreita de mesoporos uniformes (THOMMES et al., 2015).

Os resultados das medidas de diametro 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 sao valores tipicos de
tamanho de poros de silicas mesoporosas usando P123 como
template (LONG et al., 2018; ZHOU et al., 2018). Como a SBA-15
tém celas hexagonais e a KIT-6 celas cubicas, o calculo dos
parametros de rede a, sao distintos. Sendo assim, foi utilizada
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a expressao para as amostras de SBA-15 e a expressao para
as amostras de KIT-6. Consequentemente, as espessuras da
parede (W,) também terao dois métodos de calculo distintos.
Para as amostras de SBA-15, a formula adotada é e para a
amostra de KIT-6, a determinacao da espessura se da pela
expressao (ZHAO et al., 1998a; WANG et al., 2014).

Figura 49: Isotermas de sorcdio de N, e as curvas de
distribuicdo 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-Plag-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 bastéo) e kit (KIT-6)

S-Plag-Ala

100vsdeI

VTads (cm’.g")
V7Tads (cm"g”)
Vads (emg")

S-Plag

|00YSca\eI

V¥"ads (em’.g")
V"ads (om’.g")
V¥""ads (om’.g")

G4 .08 08 1o Go oz 4" os o8 10 )
PP PP PP

112 | MATERIAIS MESOPOROSOS DO TIPO KIT-6 E SBA-15:
aplicagdo em catdlise heterogeneizada



S-Fib-PM
7,20m

AV AW, (e g %)

AV, /AW, (em®g’.g")

S-Plag-Ala

8,8nm

AV,JAW, (cm’g”.g")

S-Fib

8,0 nm

34 R

s 6 7 8 9
Digmetro de poro (nm)

4

IR
Diametro de poro (nm)

6 18

© 7

5 s w1
Digmetro de poro (nm)

S-Flaq 112nm

AVJAW, (em'g". ")

S-Bast

AV, em'g”. g")

6,3nm

AVJAW, (e g")

Kit

6,8nm

40 5 0 5 10 15 20 2 0 35 40 45
Diametro de poro (nm)

34

s 6 7 &
Diametro de poro (nm)

R

LI )
Diametro de poro (nm)

B3

Fonte: Autor

Informacgdes mais detalhadas sobre a estrutura dos
poros dos materiais sintetizados estao resumidas na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades fisicas dos mesoporosos sintetizados

T T ( ( — — —
AMOSTRAS “EE;; <§§; >“§ f% 52 <% 352
= =

S-Fib-PM 701 86 0,91 0,87 7,2 1,2 4,0
S-Plag-Ala 613 16 0,97 0,96 8,8 1,8 30
S-Fib 840 43 1,23 1,21 8,0 1,1 31
S-Plag 542 52 1,00 0,98 1,2 137 25
S-Bast 638 17 0,71 0,66 6,3 10,9 43
Kit 615 61 0,66 0,63 6,8 22,5 45
A, € a area total especifica obtida pelo meétodo BET. - A, € a area de

microporos obtida pelo método t-plot. - V& o volume total de poros obtido a
uma presséo relativa P/P° de 0,98. - V,,, é o volume de microporoe V,, € o
volume de mesoporo obtidos pelo método a-plots. - Dp é o diametro de poro
obtido pelo método BJH corrigido pelo metodo VBS. - a, & o paréametro de
rede. W, é a espessura da parede.
Fonte: Autor
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Como esta mostrado na Tabela 1, existem duas SBA-15
de morfologia fibrosa com didmetro de poro diferentes (8,0 e
7,2nm). Essa variagao foi obtida diminuindo a temperaturae
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 formagao de um material
mais microporoso (86 contra 46 m%.g") (GALARNEAU et
al., 2003). A SBA-15 bastao foi o material mesoporoso com o
maior teor de microporos. Tanto a formacao da morfologia
como esse mais alto teor de microporos sao atribuidos a
agitacao mecanica a 500 rpm e 4 temperatura de sintese de
45°C (LEE et al., 2010). A SBA-15 plaqueta foi o material que
apresentou o maior didmetro de poro e menor espessura
de parede (11,2 nm e 2,5 nm, respectivamente). A formagao
destas propriedades ¢ atribuida ao uso do NH,F na sintese,
uma vez que os ions fluoretos hidrolisam o TEOS gerando
oligdbmeros grandes, que ndo podem penetrar profundamente
na coroa das micelas devido aos seus tamanhos, levando 4
formagdo de paredes menos espessas e poros maiores (BJORK;
DERLIND; ODEN, 2013).

As andlises térmicas dos materiais calcinados estao
mostradas na Figura 50. Até 100°C ha eliminacdo de agua
fisiossorbida por um processo endotérmico com reducao de
massa entre 5 e 10% para as SBA's-15 (KLEITZ; SCHMIDT;
SCHUTH, 2003). Para a KIT-6, a diminui¢ao de massa é um
pouco maior (cerca de 20%) devido a presenca de butanol
residual. Em temperaturas superiores, as perdas de massa
estao associadas ao processo exotérmico de decomposicao
de polimero residual nos microporos com liberagao de CO,
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e, nas temperaturas superiores a 300°C, a desidroxilagao dos
grupos silanéis (BENAMOR et al., 2012).

Figura 50: Andlises termogravimétricas dos materiais
mesoporosos cdlcinados, identificadas como S-Fib-PM
éSBA—IB de morfologia fibrosa com poro menor), S-Plag-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 bastdo) e kit (KIT-6)

sFie |

1 sFiPM [ R e

K

Fonte: Autor

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

As morfologias de fibra tradicional demonstram a
tipica formagao do material por um sistema de agregacao
de particulas primadrias ao longo de um eixo longitudinal
(ZHAOQO et al., 1998a). A atribuicao da morfologia de plaqueta
alargada esta baseada no trabalho de Linton et al., (2009a). A
KIT-6 tem aspecto morfoldgico de cubos facetados irregulares
(KIM et al., 2002). Pelas imagens de microscopia eletronica
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de transmissao, é possivel verificar a formagao dos canais
de mesoporos pelo eixo [010] com boa formagao.

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

116 | MATERIAIS MESOPOROSOS DO TIPO KIT-6 E SBA-15:
aplicagdo em catdlise heterogeneizada



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

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

De acordo com as caracteriza¢des 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 tém elevada area superficial, elevados
volume de mesoporos e diametro de poros, caracteristicas
necessarias para serem aplicados como suporte ao anco-
ramento do ligante, a complexacao do niquel e a catdlise
heterogeneizada.
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Caracterizagdo dos

A caracterizagdo dos ligantes sintetizados foi reali-
zada por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio. As
Figuras 57 e 58 apresentam estes espectros para os ligantes

L1 e L2, respectivamente.

ligantes Ll e L2

Figura 57: Espectro de Ressondncia
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Fonte: Autor
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Figura 58: Espectro de Ressondncia
Magnética Nuclear de 'H do ligante L2
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Fonte: Autor

A Tabela 2 apresenta as atribui¢des de cada pico, a
quantidade de hidrogénio, o seu grupo de origem e o seu
deslocamento. As atribui¢des “s” sao para singleto, “d” sao

para dubleto, “t” sao para tripleto e “m” é para multipleto.
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Tabela 2: Atribuicdes aos espectros de
RMN-'H para os ligantes L1 e L2.

LIGANTE ATRIBUICOES A (PPM)

s, TH, N-H 12,15

s, 6H ArH 717

s, H, B-CH 4,91

CZQHAZNQ m, 4H, Pr -CH 317
s, 6H, a-CH, 1,75

d, 12H, Pr-CH, 1,26

d, 12H, Pr -CH, 117
s, H, H-N 12,75

t, 4H, m-ArH 7,33

12 t, 2H, p-ArH 71
CiHigN, t, 4H, o-ArH 7,01
s, H, B-CH 4,92
s, 6H, 0-CH, 2,05

Fonte: Autor.

A analise dos espectros de hidrogénio dos ligantes
indica que os materiais sintetizados estao em um grau de
pureza qualitativamente adequado para serem usados na
formacao do precursor catalitico. 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 hidrogénios aromaticos que sao de
dificil distingao pela 6tica da espectroscopia de RMN-'H, mas
nao imossivel. Praticamente todo ligante que esta na solucao
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estd na forma representada na Figura 57, o que quer dizer que
em 100% do tempo essa é uma molécula assimétrica, portanto
existe sim a distingao. A alta polarizacao da ligagao N-H faz
com que o nitrogénio vizinho, que tem um par de elétrons
livres, seja altamente atraido pelo hidrogénio deficiente
em elétrons. Assim, fica uma tendéncia a aromaticidade
no centro da molécula, onde esse hidrogénio sera muito
labil. A molécula, mesmo assim, tem livre giro na ligacao
do carbono 3 (Figura 57) da dicetona e a conformagao onde
os grupos volumosos estao separados pode ser favorecida.
Embora, analisando a estrutura da molécula seja evidente
a distingao, devido a ressonancia da ligacao dupla por entre
os atomos de carbono e nitrogénio, os hidrogénios ficam
indistintos pela resolucao do equipamento utilizado. Outro
aspecto interessante de andlise estd no espectro do ligante
L2. Embora os hidrogénios em orto (carbono 4 da Figura 58)
fiquem mais préximos ao nitrogénio, os hidrogénios 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
a esquerda no espectro de RMN-'H mostrado na Figura 58.
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Figura 59: Representagdo do tautomerismo imino-
enamina para os ligantes sintetizados. Quando R =
CH(CH,), é o ligante L1, quando R = H é o ligante L2
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Fonte: Autor
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Como uma complementagao, os ligantes também foram
caracterizados por analise elementar de carbono, hidrogénio
e nitrogénio e estdo mostrados na Tabela 3. Os resultados
experimentais foram comparados com os valores calculados

e mostraram grande concordancia.

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

AMOSTRA  ELEMENTO  GrG(lA0S  EXPERMENTAIS
c 83,25% 83,83%
C,gH N, H 10,05% 10,34%
N 6,70% 6,73%
c 81,56% 81,68%
CHeN, H 7,25% 7,67%
N 1,19% 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 estdo adequados para serem utilizados no
ancoramento aos materiais mesoporosos produzidos.

Caracterizagdo dos complexos
heterogeneizados

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

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

TEOR DE TEOR
LIGANTE DE NI
0, 0, 0, 0,
AMOSTRA %C  %H %N %NI (MMOL/G)  (MMOL/G)
A B
S-Plag-Ala-L1-Ni 4,97 148 031 0,29 110,70 49,40
S-Plag-Ala-L2-Ni 766 171 015 0,5 53,60 25,55
S-Plag-L2-Ni 704 151 018 014 64,30 23,85
S-Fib-L2-Ni 9,41 231 045 0,33 160,70 56,22
S-Fib-PM-L2-Ni 768 192 018 0,29 64,30 49,40
S-Bast-L2-Ni 685 160 019 04 66,10 23,85
Kit-L2-Ni 848 205 028 023 100,00 39,18

@ é calculado do %N obtido pela andlise elementar. - ® é o contetido
de niquel no complexo heterogeneizado obtido por EAA.

Fonte: Autor
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Comparando os materiais com o ligante L2, 0 de maior
teor de ligante e de niquel foi a SBA-15 de morfologia fibrosa
(160 umol/g de ligante e 56,22 umol/g de Ni). Aquele com o
menor teor de ligante foi a plaqueta alargada (53,60 pmol/g)
e o de menor teor de niquel foram as SBA-15 de morfologia
de plaqueta e bastao (23,85 umol/g de Ni). Essas diferengas
nao podem ser atribuidas as diferencas de tamanho de poro,
uma vez que a morfologia plaqueta tem o maior tamanho de
poro, mas sim a sua maior drea, maior volume total de poros
e, principalmente, pelo seu melhor grau de organizagao,
observado pelo seu difratograma de DRX, ja mostrado na
Figura 48.

A comprovagao da heterogeneizacao dos materiais
mesoporosos ¢ feita pelos espectros de RMN-*Si CP-MAS
mostrados na Figura 60.

Figura 60: Espectros de RMN-2°Si 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-1L2
(sBA-15 de morfologia fibrosa com o ligante L2 ancorado),
s-Bast (SBA-15 de morfologia bastéo), S-Bast-L2 (SBA-
15 de morfologia bastéo com o ligante L2 ancorado),
S-Plaq (SBA-15 de morfologia plaqueta), S-Plag-L2 (SBA-
15 de morfologia plaqueta com o ligante L2 ancorado),
S-Plag-Ala (SBA-15 de morfologia plaqueta alargada),
S-Plag-Ala-L1 (SBA-15 de morfologia plaqueta alargada
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com o ligante L1 ancorado) e S-Plag-Ala-12 (SBA-15 de
morfologia plaqueta alargada com o ligante L2 ancorado).

it SFib-PM

SFib-PM-L2

P

20 40 60 G0 00 42 130 160
(ppm)

SFib 5 SBast
SFibL2 Q SBastL2

20 4 6 80 100 -120 140 -160
(ppm)

S-Plag
S-PlagL2

0 0 40 60 -8 A0 420 -140 160 20 40 60 80 100 120 140 -160 2 40 60 8 -0 -120 140 -160
S(ppm) S(ppm) S(ppm)

S-Plag Ala fos S-Plaq Ala

.
S-Plag Ala-Lt S-Plag Ala-L2 aQ

20 40 60 80 100 120 140 160 20 40 -60 80 -100 120 -140 -160
S(ppm) pm)

Fonte: Autor

Antes do ancoramento do ligante, o sinal de silicio
apresenta trés picos caracteristicos: Q* proximo de — 90 ppm
relativo ao silanol geminal (SiO), Si(OH),, Q® préoximo de
- 100 ppm referente ao silanol simples (S5iO),Si(OH) e Q*
proximo de — 110 ppm referindo ao siloxano (S5iO),Si. Apds
o ancoramento do ligante, a intensidade do silanol geminal
desaparece e do silanol simples diminui, indicando que
estes grupos foram utilizados na formagao da nova ligacao
covalente, ha um aumento da intensidade do grupo siloxano
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e o surgimento de dois novos picos, um mais discreto, carac-
terizado pela ligagao covalente [C-Si(OSi),(OH)] em torno
de — 60 ppm (T?) e outro mais intenso, indicando a formagao
da ligagao covalente [C-Si(OSi),] proximo de — 70 ppm (T°)
(SERRANGO; AGUADO; VARGAS, 2008). A presenga do grupo
T? é um grande indicativo da formacao da ligacao covalente
do material mesoporoso com o ligante funcionalizado. A
presenga do sinal em (° indica que também ha silanol resi-
dual (PARIDA; SINGHA; SAHOO, 2010). A disparidade das
intensidades dos sinais de T? e de T° é outro indicativo de que
a grande maioria dos silandis geminais foram utilizados na
heterogeneiza¢ao. Mesmo porque, sdo estes silandis os mais
adequados para fazer o ancoramento, uma vez que tem dois
grupos hidroxilas no mesmo atomo de silicio.

Informagdes 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 analises das isotermas de
sorcao de N, mostradas na Figura 61.

Tabela 5: Propriedades fisicas dos mesoporosos ancorados.

GLUCHIIESS (Mﬁ?éf-l) (Mé.hg“) (CMV3TG") (c&/%ﬂ (15 M)
S-Plag Ala-LI 456 0 0,72 0,72 75
S-Plaq Ala-12 524 19 0,67 0,67 7,0
S-Fib-1L2 196 0 0,29 0,29 6,6
S-Fib-PM-L2 359 0 0,46 0,46 5,8
S-Plag-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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A, € a drea total especifica obtida pelo método BET. - A, € a area

de microporos obtida pelo método t-plot. - V, é o volume total de

poros obtido a uma pressdo relativa P/P° de 0,98. - V.. € o volume

de mesoporo obtidos pelo método o-plots.D, € o diémetro de poro
obtido pelo método BJH corrigido pelo método VBS.

Fonte: Autor

De acordo com a IUPAC (THOMMES et al., 2015) as
isotermas sao do tipo IVa com histerese do tipo I, mostrando
que mesmo apos 0 ancoramento, os materiais mantém seu
ordenamento de mesoporoso, nao sendo fundamental apre-
sentar os difratogramas de DRX dos materiais ancorados.

Figura 61: Isotermas de sor¢do de N, e as curvas de
distribuigcdo 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-12 (SBA-
15 de morfologia fibrosa com poro menor com o ligante
L2 ancorado), S-Plag-Ala (SBA-15 de morfologia plaqueta
alargada), S-Plag-Ala-L1 (SBA-15 de morfologia plaqueta
alargada com o ligante L1 ancorado), S-Plag-Ala-12 (SBA-
15 de morfologia plaqueta alargada com o ligante L2
ancorado), S-Fib (SBA-15 de morfologia fibrosa), S-Fib-12
(sBA-15 de morfologia fibrosa com o ligante L2 ancorado),
S-Plaq (SBA-15 de morfologia plaqueta), S-Plag-L2 (SBA-
15 de morfologia plaqueta com o ligante L2 ancorado),
s-Bast (SBA-15 de morfologia bastéo), S-Bast-12 (SBA-
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15 de morfologia bastéo 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 area BET, volume de mesoporo e diametro de
poro apos o ancoramento do ligante. Essas redugoes estavam
dentro das expectativas, uma vez que o ancoramento estd
relacionado a formagao de uma ligagao covalente dentro do
mesoporo do material, resultando na redugao dos parametros
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medidos por sortometria. O material que apresentou maior
reducao nestes parametros foi a SBA-15 de morfologia fibrosa
(S-Fib-L2), ja que foi este material que apresentou o maior
teor de ligante ancorado (160 umol.g™). O ancoramento do
ligante L2 a sua mesoestrutura levou a uma redugao na area
BET de 840 m?.g" para 196 m*.g", no volume de mesoporoso
de 1,21 cm®.g" para 0,29 cm’.g" e no didmetro de poros (8,0
nm para 6,6 nm). Comparativamente, com o ancoramento
de 100 umol de ligante por grama, a KIT-6 teve os valores da
area BET diminuidos de 615 m*.g" para 270 m*.g", os valores
de volume de mesoporos reduzidos em cerca de 50% (de
0,63 cm®.g?! para 0,32 cm®.g") e o diametro 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
area BET menor do que ancorado ao ligante menos impedido
(L2). Essa diferenca é devida a maior quantidade de ligante
ancorado (110 umol.g" para L1 contra 53 umol.g" para L2).
No entanto, os valores de area BET ndo sao tao discrepantes
(456 m?.g" com L1 contra 524 m?.g" com L2). Isso sugere que
o ligante menos impedido L2 tenha maior capacidade de
penetracao na estrutura mesoporosa. Por este motivo as areas
BET reduzem em propor¢des semelhantes apesar da grande
diferenca 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 cm®/g para 0,67
cm?/g), enquanto com L1 essa redugao foi de 0,97 cm®/g para
0,72 cm’/g.
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Comparando a S-Plag-L2, com a S-Bast-L2 e com a
S-Fib-PM-L2 todos tiveram quantidades muito préximas de
ligante ancorado (64, 66, 64 umol.g”, respectivamente). No
entanto, o volume de mesoporo e a drea BET foram reduzidas
em cerca de 50% para os dois tltimos e ficou praticamente
inalterada para a plaqueta. Na formagao das morfologias da
SBA-15, primeiro ¢ formada a plaqueta e, do seu crescimento
origina o bastao e a fibra (SCHMITT, et al., 2016). Sendo assim,
os poros da SBA-15 plaqueta sdo mais curtos, comparado
com as morfologias de bastao e, principalmente, de fibra.
Isso sugere que o ancoramento do ligante cria um efeito
de fechamento do poro, impedindo a sorgao do gas e, por
este motivo, acarretando um resultado de 4rea e volume
de mesoporo bem menores do que na andlise da plaqueta.

A Tabela 6 resume as variagdes percentuais nos volumes
dos poros dos materiais mesoestruturados em relagao a
quantidade de ligante.

Tabela 6: Comparativo do volume de poro
antes e depois do ancoramento.

am <2 F &~ T Q3

AMOSTRAS T% é é '<£t (D§ T% % 5, % 8"(338
35¢ 285 370 zo gg
S-Fib-PM-12 0,45 0,016 28,1 56,9 49
Kit-12 0,34 0,025 13,6 26,4 52
S-Plag-12 0,06 0,016 3,8 62,5 6
S-Bast-12 0,40 0,017 235 41,8 56
S-Fib-L2 0,94 0,040 23,5 30,8 76
S-Plaq Ala-L1 0,25 0,046 54 211 26
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S-Plag Ala-12 0,30 0,013 23,1 74,6 31
VP é o volume total de poros antes do ancoramento (Tabela 1). - VP!
é o volume total de poros apés 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, € observado
que os ligantes foram ancorados com sucesso nos materiais
mesoporosos, uma vez que houve redugao da area BET e foi
detectado a presenca da ligagao carbono silicio no espectro de
RMN-*Si. Além disso, o niquel foi complexado ao material
hibrido de acordo com os resultados apresentados de EAA.

Ensaios Cataliticos

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

Testes cataliticos de
oligomerizagdo de etileno

Os precursores cataliticos de niquel ancorados na
SBA-15 (S-Plaq Ala-L1-Ni, S-Plaq Ala-L2-Ni, S-Bast-L2-Nj,
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S-Plag-L2-Ni, S-Fib-PM-L2-Ni e S-Fib-L2-Ni) e ancorados
na KIT-6 (Kit-L2-Ni) foram testados em presenca de EASC
como co-catalisador. Os resultados dos ensaios cataliticos
foram comparados aqueles em meio homogéneo e estdao
apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Média dos resultados das reagdes
de oligomerizagdo de etileno nos meios
homogéneo e heterogeneizado.

1 H-L1 89 90 58 10 - 100 -
2 H-L2 72 86 49 10 4 100 =

a & mol de etileno oligomerizado/(mol Ni x horas). - n,, = 15 umol,
razéo Al/Ni = 200, T = 10 °C, tempo = 0,5 h, pressdo = 15 bar de eti-
leno, solvente = 60 mL de tolueno, co-catalisador = EASC. - H-L1 é o
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complexo em meio homogéneo com o ligante L1 e H-L2 é o complexo
em meio homogéneo com o ligante L2.

Fonte: Autor

Todas as reagOes foram realizadas em duplicata. As
condigOes de reagao utilizadas nos meios heterogeneizados
como a temperatura, pressao, solvente, tempo de reagao,
co-catalisador e razao entre o aluminio e o niquel foram
baseadas em estudos anteriores (ROSSETTO et al., 2015a).

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7,
as reagOes em meio homogéneo demostraram alta atividade
catalitica na oligomerizagao do etileno (indicada pelo alto
valor de TOF), mas a seletividade para a-C, foi relativamente
baixa (aproximadamente 50%). Com o objetivo de aumentar
essa seletividade e testar o seu reuso com eficiéncia, 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 catdlise
heterogeneizada com o ligante L2 foi cerca de vinte vezes
superior a L1 (6.10° contra 3.10* h). As seletividadesa C, e a-C,
foram semelhantes. Outro ponto de destaque é a formacao
de 59% de polimero usando o ligante mais volumoso. A
explicagao para estas diferencas de comportamento catalitico
estd no maior impedimento estéreo de L1, exercido pelos seus

137 | MATERIAIS MESOPOROSOS DO TIPO KIT-6 E SBA-15:
aplicagdo em catdlise heterogeneizada



quatro grupos isopropila, dificultando a B-eliminacao de
hidrogénio no ciclo catalitico (Figura 40). Vale ressaltar que
a 3-eliminagdo nao € interrompida, ela continua sendo feita,
sé nao ocorre a eliminagao da cadeia (reagao de terminagao)
(SCHREKKER et al., 2006). Em virtude desta dificuldade em
fazer a eliminagao, a cadeia tende a crescer indefinidamente
formando o polimero (BROOKHART et al., 1995). Zhang et
al. (2006b) obtiveram resultados de formagao de polimeros
semelhantes usando o mesmo complexo com as isopropila
em orto, porém com metilaluminoxano (MAO) em meio
homogeéneo. Por este mesmo motivo, houve também uma
maior porcentagem de C, com o ligante L1 (5 contra 2%).

Efeito do Suporte Mesoestruturado
(SBA-15 e KIT-8)

Este efeito foi estudado com a KIT-6 em uma sintese
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 ap0s o ancoramento), por ser este o0 mais parecido
com o poro da KIT-6 (6,8 nm antes do ancoramento e 6,2 nm
apos o ancoramento). Os resultados apresentados na Tabela
7 (Entradas 5 e 6) mostraram que a atividade catalitica da
KIT-6 foi duas vezes maior que a SBA-15 (6.10° contra 3.10°
h™). A explicacdo para os valores superiores de TOF é que
a KIT-6 (embora tenha poro um pouco menor) tem canais
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mais acessiveis devido a seus mesoporosos interconectados
tridimensionalmente, o que melhora o transporte e a difusao
das substancias (DHAR et al., 2009; TALAPANENTI et al., 2019).
CORMA, MARTINEZ e DOSKOCIL (2013) demonstraram
que os sitios cataliticamente ativos tendem a perder suas
atividades devido a maior dificuldade de escoamento dos
produtos das reagoes de oligomerizacao de olefinas. Um
resultado que pode ser utilizado como comparagao foi aquele
obtido por Lallemand et al. (2007). Eles compararam a per-
formance catalitica da oligomerizacao do etileno suportado
em MCM-41 (estruturalmente semelhante a SBA-15) com a
MCM-48 (estruturalmente semelhante a KIT-6) complexados
com niquel, concluindo que a superioridade na atividade
catalitica da MCM-48 foi devido ao seu sistema tridimen-
sional de poros, semelhante a KIT-6. Relativo a seletividade
C, e a-C,, os resultados foram praticamente idénticos (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 Bastdo)

O efeito da morfologia na performance catalitica foi
estudado com a SBA-15 nas morfologias de plaqueta, fibra
e bastao. Os resultados apresentados na Tabela 7 (Entradas
7, 8 e 9) mostraram que a atividade da catdlise heteroge-
neizada é mais elevada na morfologia de plaqueta (12.10°
contra 8.10° h' para as demais). A primeira explicagao estd
no maior diametro de poro (10,1 nm contra 6,6 nm da fibra
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e 54 nm do bastao) que facilita o acesso ao sitio catalitico
pela maior facilidade de difusao dos reagentes e, também
devido a maior difusao dos produtos da reagao, evitando a
desativacao do sitio catalitico (HULEA; FAJULA, 2004). No
entanto, por este argumento a morfologia de fibra deveria
ter TOF maior que a bastao, mas sdo iguais. A explicagao
esta na maior microporosidade da morfologia de bastao
apds o ancoramento (26 m?.g! contra zero m*.g’, Tabela
5). Segundo CORMA, MARTINEZ e DOSKOCIL (2013), a
microporosidade ¢ fundamental para melhorar a difusao
dos produtos da reagao e evitar a desativagao do sitio cata-
litico. Dessa maneira, embora a morfologia de bastdo tenha
diametro de poro menor, ocorre um efeito de compensacao
devido a sua maior microporosidade, escoando melhor os
produtos da reagao e igualando os valores de TOF. Conforme
mostrado na Tabela 6, nas SBA-15 fibrosa e de bastao houve
uma reducao de cerca de 76% e 56%, respectivamente, no
volume de poros relativo a massa de ligante ancorado. Isso
traz como informagao a hipotese de que o ligante cria um
efeito que bloqueia a entrada do poro dificultando o acesso
do nitrogénio na medicao do tamanho do poro, corrobo-
rando com a hipdtese levantada por Hoffmann et al. (2006),
sugerindo que ligantes muito impedidos estericamente,
bloqueiam completamente o poro do suporte mesoporoso.
Como consequeéncia, também dificulta o acesso do etileno,
de modo que € proposto que deve haver muitos sitios ativos,
tanto na morfologia de fibra quanto de bastao, que nao foram
devidamente acessados pelo etileno. Soma-se a isto que, na
morfologia de plaqueta, houve uma redu¢ao 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
analise, segundo Schmitt et al. (2016), a morfologia de bastao
e de fibra se originam da morfologia de plaqueta, conforme
mostrado na Figura 33 (pagina 62). Além disso, quanto mais
curtos sao os poros, melhor deve ser a difusao dos produtos
da reacdo, evitando o bloqueio dos poros e a inativagao do
sitio catalitico (CORMA; MARTINEZ; DOSKOCIL, 2013).
Dessa maneira, a morfologia de plaqueta tem paredes menos
espessas (Tabela 1) e poros mais curtos e mais acessiveis,
explicando seu melhor desempenho quanto a atividade
catalitica. Os parametros de seletividade foram praticamente
0s mesmos, nao tendo efeito quanto a morfologia do suporte
mesoestruturado, quando a comparagao ¢ feita entre os
sistemas cataliticos heterogeneizados. No entanto, quando
comparado com o sistema catalitico em meio homogéneo, a
seletividade aumentou muito para os casos heterogeneizados
e, portanto, o efeito de constrigao do poro leva a um grande
aumento na seletividade.

Os testes cataliticos de reciclo

Os ensaios cataliticos de reciclo nao foram realizados
com todos os precursores cataliticos, apenas com Kit-L2-Nji,
S-Fib-PM-L2-Ni e S-Plag-L2-Ni. Isso se justifica porque a
heterogeneizacao da KIT-6 é uma das novidades deste tra-
balho. Como seu desempenho catalitico 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
catalitico de maior atividade, que foi empregando a SBA-15
plaqueta como suporte. Todos os resultados de reciclo estao
mostrados na Tabela 8 e ilustrados na Figura 62.

Resultado repetido em todos os trés testes de reciclo, a
atividade (TOF) é menor do que nos testes cataliticos padrao.
Esta diferenga ¢ atribuida as diferentes condi¢des reacionais.
A principal delas é a diferenca de pressao (15 bar na rea-
¢ao padrao contra 5 bar nos testes de reciclo), que diminui
a solubilidade do etileno e diminui a atividade catalitica
(FINIELS; FAJULA; HULEA, 2014). As outras sao a agitacao
mecanica na oligomerizagao padrao ao invés de magnética
e o tipo de material que forma o reator (ago inoxidavel na
reacao padrao e vidro nos testes de reciclo). O uso de reator
de vidro, é um limitante da pressao do sistema.

Tabela 8: Resultados dos testes de reciclo.

AMOSTRAS ENSAIOS | TOFE (103 H) [ S., (%) [ S,.cs (%) | Se (%)
ciclo 16 96 95 4
Kit-L2-Ni 1° Reciclo 0,7 93 93 7
2° Reciclo 0,6 92 94 8
ciclo 13 98 94 2
S-Fib-PM-L2-Ni 1° Reciclo 0,8 98 94 2
2° Reciclo 0,4 98 95 2
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S-Plag-L2-Ni

Ciclo 14 97 85 3
1° Reciclo 2,6 97 86 8
2° Reciclo 1,6 97 89 3

b TOF: mol de etileno oligomerizado/(mol Ni x horas). - nNi = 15 umol,
razdo Al/Ni = 200, T = 10 °C, tempo = 0,5 h, Pressdo = 5 bar de etileno,
Solvente = tolueno (60 mL), Cocatalisador = EASC.

Fonte: Autor

Figura 62: llustracdo dos resultados dos testes de reciclo,
sendo kit-L2-Ni (precursor catalitico suportado na KIT-
6 com o ligante L2 ancorado e complexado com Ni),
S-Fib-PM-L12-Ni (precursor catalitico suportado na
SBA-15 de morfologia fibrosa de poro menor com o
ligante L2 ancorado e complexado com Ni) e S-Plag-
L2-Ni (precursor catalitico suportado na KIT-6 com
o ligante L2 ancorado e complexado com Ni).
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Para a Kit-L2-Ni, a atividade catalitica diminuiu cerca
de 50% do primeiro ciclo para o 1° e 2° reciclos. No entanto, as
seletividades para C, e para a-C, permaneceram praticamente
inalteradas em valores superiores a 90%. Isso demonstra a
alta capacidade de reutilizagao que o catalisador heteroge-
neizado de niquel na KIT-6 apresenta. Resultado semelhante
foi obtido no reciclo do precursor catalitico S-Fib-PM-L2-Ni.
A diminuigao da atividade catalitica esta associada a fatores
diversos como a formagao de sitios latentes, que podem rece-
ber pouco substrato, entrada de contaminantes e ar durante o
fim de um ciclo e inicio de outro e desativacao pelo aumento
repentino de temperatura, uma vez que internamente pode
ocorrer um aumento elevado na temperatura devido a reagao
ser muito exotérmica e ocorrer um pico de temperatura que
pode comprometer boa parte das espécies proximas.

Para a S-Plag-L2-Ni, a atividade do primeiro reciclo foi
maior que a atividade da primeira reagao. A explicacdo para
este resultado é de que nem todos os sitios cataliticos foram
alcangados pelo etileno, em consequéncia da pressao do
sistema ser mais baixa (5 atm), comparado a reagao padrao,
quando os testes foram feitos a 15 atm de pressao (Tabela 7).
Com isso, muitos sitios cataliticos ndo foram acessados no
ciclo (Figura 62), sendo que no primeiro reciclo, novos sitios
cataliticos 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 trés ciclos cataliticos, demons-
trando sua capacidade de ser reutilizado satisfatoriamente.
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Consideragdes finais

Os suportes mesoporosos de KIT-6 e de SBA-15 foram
sintetizados e caracterizados por DRX, sortometria de N,, TG/
DTG, MEV, MET e RMN-?Si. Para o material SBA-15 foram
variadas as condi¢Oes de sintese de modo a obter, além da
tradicional morfologia fibrosa, as morfologias de plaqueta,
de bastao 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 a metodologia
tradicional.

Para o desenvolvimento do catalisador heterogeneizado
de niquel, foi necessario sintetizar ligantes do tipo $-diimina.
Para que se pudesse estudar a influéncia da estrutura do
ligante na performance catalitica, foi preciso variar a sua
estrutura, sem alterar seus grupos funcionais. Assim, foi
sintetizado e caracterizado por RMN-'H 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 cataliticos foram ancorados covalen-
temente aos suportes mesoporosos e caracterizados por
RMN-*Si, CHN e sortometria de N,. A complexagao com
niquel foi caracterizada por EAA.

Os precursores cataliticos de niquel foram testados na
oligomerizagao de etileno. Em meio homogéneo, os ligantes
L1 e L2 apresentaram performance catalitica semelhante. Em
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meio heterogeneizado, o ligante L1 contribuiu para a formacao
de polimeros, apresentando atividade baixa (0,3.10° h'* contra
6.10° h' do ligante L2). A seletividade nao foi influenciada
pelo tipo de ligante.

Quanto ao suporte mesoporoso, a KIT-6 mostrou ser
um suporte melhor que aquela SBA-15 puro silicio testada
(SBA-15 fibra com poro menor) para a catalise heterogeneizada
de etileno, porque o sistema catalitico empregando KIT-6
como suporte apresentou valores de TOF maiores (6.10°
h? contra 3.10° h™). A morfologia do suporte mesoporoso
ndo influenciou na seletividade. No entanto, vale frisar
que a KIT-6 nao foi o melhor material mesoporoso testado.
Além disso, nao se pode afirmar que toda KIT-6 tem um
desempenho catalitico melhor que a toda SBA-15 para a
oligomerizacao do etileno em meio heterogeneizado. A KIT-6
teve uma atividade catalitica inferior a SBA-15 plaqueta,
mostrando que mesmo com canais interconectados tridi-
mensionalmente, os canais mais curtos da SBA-15 plaqueta
e seu diametro de poro maior, sua maior microporosidade
e suas paredes menos espessas sdo fatores que fizeram a
diferenca na performance catalitica.

A variacao da morfologia da SBA-15 mostrou que o
emprego da SBA-15 com a morfologia plaqueta gerou sistema
catalitico que apresentou maior atividade catalitica (12.10°
h?), enquanto usando como suporte SBA-15 com morfologias
de fibra e de bastao gerou sistemas cataliticos que apresen-
taram atividades iguais a 8.10° h™’. O tipo de morfologia nao
influenciou na seletividade da catalise.
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Os testes de reciclo realizados com trés precursores
cataliticos obtidos empregando como suportes KIT-6, SBA-15
fibrosa de poro menor e SBA-15 plaqueta mostraram que os
materiais sao bem seletivos mesmo ap9s trés ciclos cataliticos.

Com base nestes resultados alcang¢ados, € possivel con-
cluir que a oligomerizagao do etileno empregando sistemas
cataliticos heterogeneizados é uma excelente alternativa para
a produgao de a-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 académicos com catalisadores suportados em
SBA-15, esse trabalho oferece uma orientagao para futuras
pesquisas, quanto a escolha da morfologia da SBA-15 a ser
utilizada. Some-se a isto, que a KIT-6 € um material muito
promissor como suporte para a oligomerizagao do etileno
em meio heterogeneizado, sugerindo que novos estudos
sejam feitos com este material, tentando sintetiza-lo com
propriedades texturais mais proximas a da SBA-15 plaqueta,
como o diametro de poro, microporosidade, area especifica
e espessura de parede. Além disso, esse estudo sintetiza
informagoes sobre a influéncia que as propriedades texturais
de materiais mesoporosos podem ter na performance cata-
litica, contribuindo para pesquisas futuras nesta tematica.
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