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RESUMO

O material mesoporoso do tipo KIT-6 é considerado novo e por isso vem sendo investigado de
forma intensificada nos Gltimos anos, devido as suas caracteristicas promissoras nas areas de
catalise e adsorcdo, tais como grande didmetro dos poros e estabilidade hidrotérmica. A
amostra foi sintetizada em meio acido utilizando o método hidrotérmico, usando o P123 como
direcionador organico, TEOS como fonte de silica e Butanol como co-solvente. Por ser um
material novo, o presente trabalho teve como objetivo otimizar o tempo de dissolugdo do
direcionador organico no processo de sintese, variando esse tempo entre 2, 4 e 6 horas. Os
materiais foram caracterizados por DSC, DRX, MEV e EDS. A amostra padrdo e a amostra 4
horas apresentaram caracteristicas esperadas para esse tipo de material. Somente a amostra 2
horas apresentou estrutura semelhante a materiais do tipo SBA- 15.
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OPTIMIZATION DISSOLUTION TIME OF ORGANIC DRIVER KIT-6

ABSTRACT

The mesoporous material KIT-6 type is considered new and therefore has been investigated
intensified in recent years due to their promising features in the areas of catalysis and
adsorption, such as large pore diameter and hydrothermal stability. The sample was
synthesized in an acid medium using hydrothermal method, using the driver as organic P123,
TEOS as silica source and butanol as co-solvent. Being a new material, the present study
aimed to optimize the dissolution time driver in the organic synthesis process, this time
ranging from 2, 4 and 6 hours. The materials were characterized by DSC XRD, SEM and
EDS. The standard sample and the specimen 4 hours, showed expected for this type of
material characteristics. Only sample 2 hours were similar to the type material SBA-15
structure.
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INTRODUCAO

Materiais mesoporosos sdo materiais que apresentam didmetros de poros entre 2 e 50
nm.! Esses materiais bastante ordenados tém recebido muita atencio devido s suas potenciais
aplicacBes em catalise, adsorcao, troca idnica e fabricacdo de materiais funcionais avancados.?
Dentre esses materiais mesoporosos 0 KIT-6 tem sido intensamente investigado por
académicos e industrias.> O KIT-6 apresenta largo diametro de poro, que fica em torno de 4-
12 nm, estrutura simétrica cubica tri-dimensional la3d, rede interpenetrante bicontinua de
canais e espessura de parede por volta de 4-6 nm,* semelhantes aos encontrados no MCM- 48,
porém com didmetros de poro muito maior,”> além de possuir uma maior estabilidade
hidrotérmica.

A sintese desse material assim como a do SBA-15 é realizada utilizando o copolimero
tribloco P123 como direcionador organico e 0 TEOS como fonte de silica, porém, na sintese

do KIT-6 utiliza-se o butanol como um co-tensioativo. A sintese € realizada em condicdes
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fortemente &cidas utilizando o HCI, porém reduzida em relagdo a concentra¢do convencional
de tipos mesoestruturados como o SBA-15.°

Uma etapa importante da sintese é a dissolucdo do direcionador organico, no caso da
sintese do KIT- 6, 0 P123, que acontece em agua e na presenca de HCI. O tempo determinado
para esse processo € responsavel inicialmente pela formagéo das micelas e a sua variagdo pode
ocasionar em um material com melhor ordenacéo, e ainda, um menor tempo pode gerar uma
diminuicdo de custos no processo de sintese, devido a reducdo de energia elétrica utilizada na
agitacdo mecanica.

Esse material possui uma mesoestrutura clbica continua 3D,° uma rede de canais
Unica que € responsavel pelo sucesso em determinadas reagcdes quimicas em que 0 mesmo é
utilizado. Seus poros possuem acesso facil e direto que facilita a insercdo ou difusdo de
espécies sem 0 seu bloqueio,” e assim o torna um excelente candidato para aplicagdes
cataliticas.?

Devido as vantagens apresentadas por esse material e por ele ser considerado novo, o
presente trabalho tem como objetivo aperfeicoar o tempo de dissolucdo do direcionador
organico na sintese do KIT-6 a fim de avaliar a variacdo desse parametro na qualidade das

amostras obtidas através das caracterizacGes necessarias.

METODOLOGIA

As amostras de KIT-6 foram sintetizadas em condicGes acidas, através do método
hidrotérmico e seguindo técnica tradicional encontrada na literatura,® usando a seguinte
propor¢dao molar: 1,000 TEOS; 0,017 P123; 1,83 HCI; 195 H,0; 1,31 Butanol. A sintese
consiste basicamente em dissolver o direcionador organico do tipo P123 em agua e HCI sob
agitacdo por 6 h na temperatura de 35 °C. Logo ap06s, adiciona-se o butanol e o deixa por uma
hora na mesma temperatura sob agitacdo constante. Posteriormente adiciona-se a fonte de
silica (TEOS) e deixa o gel sob agitacdo a 35 °C por 24 h. Em seguida o gel é colocado na
estufa para o tratamento hidrotérmico em condicdes estaticas e temperatura de 100 °C por 24
h. Logo apds o material é lavado com uma solugéo de etanol e HCl a 2 % e seco a temperatura
ambiente. Posteriormente o material é calcinado a 550 °C por 6 h para a remocdo do

direcionador organico.
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O tempo de dissolugdo do direcionador orgénico foi variado de forma sistematica,
sempre seguindo o procedimento descrito acima. As variagdes ocorreram a partir da sintese
padrdo de 6 h e diminuindo o tempo para 4 h em uma nova sintese, e em seguida para 2 h,
obtendo- se assim trés amostras diferentes que foram chamadas de: KIT-6 padréo, KIT-6 4
horas e KIT-6 2 horas, respectivamente.

A andlise de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) foi realizada nas amostras nao
calcinadas com o intuito de verificar a quantidade de energia envolvida nos eventos térmicos
com uma temperatura controlada e também identificar as ocorréncias exotérmicas e
endotérmicas a fim de se determinar a melhor temperatura para calcinagdo das amostras
visando a saida do direcionador organico. Foi pesado aproximadamente 10 mg da amostra em
uma panela de aluminio sob aquecimento a 550 °C, com um aumento de temperatura de 10 °C
min™*, com atmosfera inerte de nitrogénio a 25 mL min™. Foi utilizado o equipamento de DSC
modelo TA 60 da Shimadzu para a realizagdo das anélises. Para verificar se a estrutura tipica
de materiais do tipo KIT-6 foi obtida, foi utilizada a técnica de difracdo de raios-X. Foi
empregado o método do po, sendo a amostra previamente pesada para entdo ser analisada. O
equipamento utilizado foi um Rigaku modelo Mini Flex II utilizando radia¢cdes de CuKa, em
uma voltagem de 30 k/V e corrente de tubo de 30 m . A abertura da fenda foi de 0,15° com
passo de 0,005° e tempo de 0,4 s, sendo os dados coletados em baixo angulo numa faixa de 26
de 0,5 a 3° As amostras de KIT-6 foram caracterizadas através de micrografia eletrdnica de
varredura (MEV), cujo objetivo foi observar morfologicamente a estrutura do materiais
sintetizados e a forma das particulas. Para esse fim, foi utilizado o equipamento da Shimadzu
modelo MIRA3 FERG. Para a realizacdo da andlise, a amostra foi depositada sobre uma fita
adesiva de carbono fixada em um porta-amostra. Foram utilizadas ampliagdes semelhantes
entre as amostras em torno de 23000 a 29000 x para a obtengédo das imagens. Juntamente com
0 MEV foi realizada a analise elementar do material através da técnica de EDS, com o intuito
de avaliar a composicdo das amostras obtidas e as variagdes nas porcentagens de seus

componentes. Para a obtencao das imagens de EDS, foram utilizadas amplia¢des de 10000 x.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As energias envolvidas nos eventos térmicos das amostras KIT-6 padrdo, KIT-6 4
horas e KIT-6 2 horas, todas ndo calcinadas, podem ser visualizadas na Figura 1. Podemos
observar nas analises de DSC que as trés amostras apresentaram dois picos. O primeiro pico
que representa um evento endotérmico tem seu inicio por volta de 20° C e término em torno
de 115 °C, podemos justificar esse evento como sendo a saida da &gua que se encontrava
fisissorvida nos materiais. O segundo pico que representa um evento exotérmico apresentou
uma variacdo na temperatura inicial e final entre as amostras, comecando em temperaturas
préximas a 200 °C e terminando em temperaturas que se estenderam até 350 °C, o que se

justifica pela saida do direcionador orgéanico da estrutura dos materiais.
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Figura 1. DSC das amostras KIT- 6 padrdo, KIT- 6 4 horas e KIT- 6 2 horas ndo calcinados.

A Figura 2 apresenta os difratogramas de Raios-x em baixo angulo das amostras KIT-6
padrdo, KIT-6 4 horas e KIT-6 2 horas. Podemos observar que tanto a amostra KIT-6 padrao
quanto a amostra KIT-6 4 horas apresentaram reflexdes tipicas de materiais do tipo KIT-6 com
indices de Miller (211), (220) e (332), correspondentes ao primeiro pico bastante intenso, ao
segundo e ao terceiro um pouco mais discretos, respectivamente. Essas reflexdes representam
uma organizagdo estrutural de grupos de silicato na forma cubica de corpo centrado la3d,* o
que é um indicativo de que o material encontra-se bem organizado.** Podemos observar
também um aumento na intensidade do pico principal (211) na amostra KIT-6 4 horas, 0 que

representa uma maior organizacdo desse material em relagdo a amostra padrdo. Em se tratando
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da amostra KIT-6 2 horas, podemos observar trés reflexdes com indices de Miller (100), (110)
e (200) respectivamente, correspondentes a materiais com estrutura hexagonal do tipo SBA-
15.12
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Figura 2. DRX das amostras: (a) KIT-6 padréo e KIT-6 4 horas, (b) KIT-6 2 horas, calcinadas.

A Figura 3 mostra as imagens da microscopia eletrénica de varredura para as amostras
KIT-6 padrdo, KIT-6 4 horas e KIT-6 2 horas, a fim de se observar a morfologia desses
materiais e fazer um comparativo entre 0S mesmos.

Observando as imagens de MEV das amostras KIT-6 padrdo e KIT-6 4 horas, podemos
observar uma boa organizacdo na forma com que as particulas se agregavam. As particulas
apresentaram formas e tamanhos irregulares,*® em uma faixa de tamanho que variou de 100 a
500 nm. Apesar das formas irregulares podemos observar claramente a tendéncia a forma
cubica referente a estrutura caracteristica desse tipo de material. A amostra KIT-6 2 horas
apresentou morfologia diferente das demais amostras, apresentando particulas com tamanhos
em escala micrométrica, ndo uniformes e um formato mais alongado, semelhantes a
bastonetes, na qual as mesmas se organizam de forma entrelacada, aspecto semelhante aos
encontrados em materiais do tipo SBA-15, o que corroborou com os resultados obtidos na
técnica de DRX.
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Figura 3. Imagens de MEV para as amostras: (a) KIT-6 padréo, (b) KIT-6 4 horas e (¢) KIT-6 2 horas.

A Figura 4 apresenta os resultados obtidos através da técnica de EDS, na qual podemos
observar 0s espectros gerados para as amostras KI1T-6 padrdo, KIT-6 4 horas e KIT-6 2 horas.
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Figura 4. Espectros EDS das amostras (a) KIT-6 padrao, (b) KIT-6 4 horas e (¢) KIT-6 2 horas.

Podemos observar através da técnica de EDS que as trés amostras apresentaram
somente silicio e oxigénio em suas composi¢oes, sendo a quantidade de carbono encontrada
nas analises proveniente da fita de carbono utilizada como suporte das amostras no
procedimento da analise de EDS. Esse comportamento era esperado devido ao material
apresentar na sua estrutura somente ligacdes entre silicio e oxigénio. Podemos obter também
através do EDS as concentracdes aparentes de silicio nas amostras, estas variaram de forma
gradual quando foi aumentado o tempo de dissolucdo, sendo as concentracGes encontradas
para as amostas KIT-6 2 horas, KIT-6 4 horas e KIT-6 padrdo, 2,63, 3,65 e 4,35,
respectivamente. Podemos considerar as concentraces apenas de forma qualitativa, pois a
analise de EDS consegue determinar apenas a composi¢do superficial dos cristalitos.
Entretanto os dados obtidos mostram uma mudanca de comportamento dos materiais com o
processo de otimizagéo e essa diferenga entre as concentragdes de silicio pode estar afetando

diretamente a formagdo dos grupos silanois na estrutra dos materiais.

CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho, foi possivel determinar os
eventos térmicos referentes as amostras ndo calcinadas, onde ambas as amostras apresentaram
dois picos: um endotérmico referente a saida da dgua fisissorvida e outro exotérmico referente
a saida do direcionador organico da estrutura do material; ainda foi possivel determinar a
temperatura de calcinagdo dos materiais. As amostras KIT-6 padrdo e KIT-6 4 horas
apresentaram planos de difragdo (211), (220) e (332), caracteristicos da estrutura com forma

cubica de corpo centrado la3d correspondente a materiais do tipo KIT-6, ja a amostra KIT-6 2
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horas apresentou planos de difracdo (100), (110) e (200), caracteristicos da estrutura
hexagonal encontrada em materiais do tipo SBA-15. Através da técnica de MEV foi possivel
observar a morfologia dos materiais, onde as amostras KIT-6 padrdo e KIT-6 4 horas
apresentaram uma boa organizacdo da sua estrutura e os tamanhos e formas das suas particulas
correspondentes a materiais do tipo KIT-6, enquanto a amostra KIT-6 2 horas apresentou uma
organizacdo das suas particulas semelhantes a materiais do tipo SBA-15, corroborando com a
técnica de DRX. Através da técnica de EDS foi possivel observar que a quantidade de silicio
encontrada nas amostras aumentou conforme o aumento do tempo de dissolucdo do

direcionador orgéanico.
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