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RESUMO

Desde meados do século passado as peneiras moleculares compéem uma
importante classe de materiais, que revolucionou o processo de craqueamento do
petréleo. Propriedades como seletividade geométrica, alta area superficial e capacidade
de troca ibnica dentre outras, possibilitaram a otimizagdo de varios processos de
interesse. No final da década de 80 surgiu uma nova familia de peneiras moleculares,
formadas a partir da polimerizacdo de fontes de carbono no interior dos canais e
cavidades dos zedlitos e subsequente remogao do molde inorgénico por extracao acida
ou basica. Esses carbonos porosos bem ordenados foram testados em diversas
aplicacbes e apresentaram resultados promissores como suportes para catalisadores
em células a combustivel, materiais para a producdo de supercapacitores e
adsorventes de vitaminas e outras moléculas de importancia biolégica.

O presente trabalho consistiu na preparacdo e caracterizacdo de peneiras
moleculares de carbono a partir da polimerizagdo de acrilonitrila, alcool furfurilico e
fenol/formaldeido no interior dos canais dos zedlitos com estrutura FAU e MWW. O
conjunto de resultados obtidos indica que nos processos otimizados a polimerizacao
ocorreu apenas no interior da estrutura cristalina dos zedlitos. Os carbonos sintetizados
de modo geral apresentam uma estrutura formada por anéis poliaromaticos
condensados contendo grupos superficiais oxigenados ou nitrogenados. A acrilonitrila
apresentou um comportamento particular quanto a difusdo e polimerizagédo no interior

da estrutura MWW, formando materiais diferenciados dos analogos oxigenados.
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ABSTRACT

Since the middle of the last century, molecular sieves represent an important
class of materials, and revolutionized the oil cracking process, optimizing it. Furthermore
many other applications referred to the structural properties, such as geometric
selectivity, high superficial area and ionic exchange capacity. In the end of the 80’, a
new family of molecular sieves was reported, formed from the polymerization of carbon
sources into the zeolites channels and cavities, followed by the removal of the inorganic
template for acid or basic extraction. These well ordered porous carbons have been
tested in diverse applications and presented promising results such as support for
catalysts in fuel cells, materials for the production of supercapacitors and adsorbents of
vitamins and other molecules with biological importance. The present work consists of
the preparation and characterization of carbon molecular sieves from the polymerization
of acrylonitrile, furfuryl alcohol and phenol/formaldehyde onto the channels of the
zeolites with FAU and MWW structure. The results obtained indicate that, in the
optimized processes the polymerization occurred only in the interior of the zeolites
crystalline structure, or at least in its majority. The synthesized carbons, in general way,
present a structure formed of condensed polyaromatics rings containing oxygenated or
nitrogenated superficial groups. Acrylonitrile presented a different behavior of diffusion
and polymerization in the interior of MWW structure, forming material well differentiated

of the analogous oxygenated.
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1. Introducao

Materiais porosos sdo de grande interesse do ponto de vista cientifico e
tecnoldgico devido as propriedades de interagdo de sua superficie externa e
interna com atomos, ions e moléculas. Sao exatamente essas interagcbes que
permitem a aplicacdo destes materiais em processos de separacdo por troca
iGnica ou adsorgao, e em catalise.’

O controle sobre a homogeneidade de forma e tamanho dos poros de um
material permite sua aplicacdo em processos altamente especificos. O exemplo
mais importante sao os zedlitos que possuem estruturas regulares e assim podem
ser utilizados como peneiras moleculares em processos de separagao
extremamente especificos.

Esta seletividade geométrica dos zedlitos gerada pelas dimensdes bem
definidas das aberturas de poros, bem como do didmetro no interior dos seus
canais e cavidades implica no impedimento do acesso de reagentes volumosos
(Figura 1), da formagéo de estados de transi¢cdo ou intermedidrios muito grandes
em uma reacao e a saida dos produtos obtidos maiores que o didmetro de poros

do zedlito, o que leva a altos rendimentos e alta seletividade nestas reagoes.

Figura 1: llustracdo esquematica do peneiramento molecular.?

Gragas a essas propriedades, os zedlitos assumiram um importante papel

tecnologico na sociedade, principalmente no craqueamento do petréleo, em



processos de FCC,'® como aditivos sequestrantes de Ca®* e Mg?* em detergentes
e substituindo os fosfatos que causavam eutrofizacéo nos rios.*

Um processo mais recente em que os zedlitos estdo sendo utilizados sao
as polimerizagdes em ambiente confinado,> a chamada quimica de anfitrido-
héspede,® onde um monémero é infiltrado e difundido pela estrutura zeolitica até o
preenchimento de seu volume de poros e em seguida ocorre a polimerizagéo,
iniciada termicamente,’ eletroquimicamente,® fotoquimicamente® ou pela adicdo de
um agente iniciador,'® que em alguns casos ja est4 no interior do zedlito como
cation compensador de cargas ou impregnado." Estes compdsitos
zeoblito/polimero podem ser utilizados nesta forma'® ou apés a remocéo da fase
inorganica, o que gera um polimero com uma estrutura porosa bem ordenada,
complementar a estrutura zeolitica utilizada como molde.

O tratamento térmico a altas temperaturas sob atmosfera inerte ou vacuo
de compositos contendo polimeros carbonizaveis levam a formagao das peneiras
moleculares de carbono,'? que séo particularmente interessantes devido ao amplo
espectro de possiveis aplicacdes: adsorventes, eletrodos modificados, sensores
moleculares, materiais para baterias recarregaveis de litio, suportes de

catalisadores, e como supercapacitores para estocagem de energia.'®

1.1. As Estruturas MWW e FAU®

No presente trabalho escolhemos estudar estes processos de replicacao
estrutural com os zedlitos de estrutura MWW e FAU.

A estrutura FAU, mais especificamente o zedlito Y, foi escolhido pois dentre
os moldes ja estudados na literatura, ele foi 0 que apresentou os resultados mais
promissores. Isto se deve ao facil acesso dos mondémeros as a-cavidades, que
sdo interconectadas tridimensionalmente a outras quatro a-cavidades.

O zedlito MCM-22* (estrutura MWW) preparado em sintese estatica

apresenta uma morfologia singular, além de um sistema de canais interessante,

' FCC = Fluid Cracking Catalyst
> MWW = Mobil tWenty tWo



detalhado adiante. Devido a estas caracteristicas e a auséncia de trabalhos de
quimica de anfitrido-héspede com esta estrutura, o zedlito MCM-22 foi escolhido
como molde principal para o estudo da producado de nossas peneiras moleculares
de carbono.

A Figura 2 mostra as representacdes das celas unitdrias da estruturas
MWW em orientacdo [100] e FAU em orientagédo [111].

Figura 2: Células unitarias das estruturas MWW (esquerda) e FAU (direita).'

1.1.1 MCM-22

O zedlito MCM-22 foi sintetizado pela primeira vez em 1990, pelos
pesquisadores da Mobil Oil Corporation.”™ O material foi preparado por tratamento
hidrotérmico de géis contendo tipicamente Na, Al e Si, mas que também podem
ter B, Fe ou Ga no lugar do Al e Ge no lugar do Si. Embora muitas aminas ciclicas
e heterociclicas sejam capazes de orientar a formagdo do MCM-22,'® a

hexametilenoimina é a mais utilizada como agente direcionador estrutural (ADE).

3 Figura 3: Estrutura da hexametilenoimina (HMI).
Q2 Os numeros 1, 2 e 3 indicam os atomos de
! carbono quimicamente distintos por RMN de °C.

3 FAU = FAUjasita
* MCM = Mobil Composition of Mater



O MCM-22 possui uma estrutura peculiar,'” que consiste em dois sistemas
de canais independentes, ambos acessados por janelas de 10 membros TO4 (T =
Si ou Al). O primeiro sistema é constituido por canais senoidais bidimensionais de
10 membros, cujo diametro livre é de 0,40 x 0,59 nm'® e o segundo por
empilhamento de supercavidades de doze membros, cujo diametro € de 0,71 nm e
altura de 1,82 nm. Cada supercavidade se comunica com as supercavidades
vizinhas por seis anéis de 10 membros, cujo diametro livre é de 0,40 x 0,54 nm'® A
cela unitaria tem simetria hexagonal e contém 72 atomos T, de maneira que sua
composicao quimica pode ser expressa como:

Na,[AlkSi72 - xO144].nH.0
Os parametros refinados da cela unitaria sdoa = 1,411 nm e ¢ = 2,488 nm.

A Comissdao de Estrutura da International Zeolite Association (1ZA-SC)
denominou essa topologia de MWW (Mobil tWenty tWo) e as supercavidades
encontradas no zedlito MCM-22 foram denominadas cavidades MWW."® A Figura
4 mostra a representagdo esquematica da estrutura do MCM-22 (A), da cavidade
MWW (B) e da pequena estrutura de construcao (C), através das quais a rede é

construida.

-

Janela de
acesso a

cavidade
MWW

Canal de 10
membros

Figura 4: Representacdo esquematica da estrutura MWW: (A) representacao
completa mostrando as duplas camadas ligadas por pontes Si — O — Si, (B) a
grande cavidade MWW, que esta no centro da representacao A e (C) a pequena
estrutura de construcdo indicando os sitios T cristalograficamente distintos. Os
atomos de oxigénio encontram-se aproximadamente no meio das arestas.'®



A estrutura MWW ¢é peculiar porque sdo poucos os exemplos de zedlitos
contendo canais de 10 membros e supercavidades de 12 membros.

Uma das caracteristicas mais interessantes deste novo zedlito é que sua
estrutura tridimensional s6 se completa ap6s calcinacdao. O material precursor
obtido apds o tratamento hidrotérmico é de natureza lamelar, onde cada lamela é
constituida por uma dupla camada de arranjos da unidade da pequena cavidade,
contendo o canal sinusoidal de 10 membros. A superficie de cada dupla camada é
formada por semicavidades MWW, que durante a calcinacdo, se condensam via a
formagdo de uma ponte Si; — O — Siy, originando a cavidade MWW completa.
Conseqlentemente, a superficie externa dos cristalitos de MCM-22 ¢é rica nestas

semicavidades, ou “tacas” (Figura 5), que possuem propriedades zeoliticas.

Anel de 12
memhras

Prisma

Hexagonal Anel de 10

metmbras

Figura 5: Representacdo esquematica das semicavidades na estrutura MWW.%°

No processo de sintese o MCM-22 formado apresenta cations H* e Na*
como compensadores de carga na estrutura zeolitica. Essa carga negativa é
gerada pela presenca de Al**, substituintes do Si** na estrutura MWW. A presenca
de acidez (H") no zedlito se deve ao HMIH*, que ao ser calcinado, deixa seu
préton ligado a estrutura inorganica.

O zedlito MCM-22 apresenta altas capacidade adsortiva e areas especificas
determinadas pelo método BET de aproximadamente 500 m%g'."™ O uso de

diversos adsorbatos permitiu a determinacao de outras propriedades dos zedlitos,



tais como distribuicdo de volume de poros, topologia dos canais, natureza dos
sitios acidos, etc. Muitas destas informacbes foram extremamente Uteis, em
especial porque antecederam os estudos de elucidacdo estrutural e foram
ratificados por estes.!”

A presenca de anéis de 10 membros foi inicialmente sugerida com base nos
dados de adsorcao de cicloexano, sem contudo ser possivel inferir dados sobre a
dimensionalidade dos sistemas de canais do MCM-22.2!

O volume de microporos do MCM-22 (0,2 ml.g™"), determinado por adsorcédo
de Ar, H,O e He, é maior que o do zedlito ZSM-5° (zedlito de microporos médios)
e intermediario aos dos zedlitos ZSM-12 e B (zedlitos de microporos grandes). Por
outro lado o didmetro de poros, medido pelo método Horvath-Kawazoe, é da
ordem dos encontrados para a mordenita e o Y. A adsorcdo de mesitileno
observada para o MCM-22 foi rapida e extensiva (8,5%), levando a pensar que
existem neste zeodlito aberturas de poros similares as encontradas em zedlitos de
poros grandes.?? Entretanto, estes estudos ndo levavam em conta a presenca das
semicavidades abertas na superficie dos cristalitos, 0 que pode explicar os
resultados obtidos com o mesitileno.

A distribuicao de volume de poros, também obtido pelo método de Horvath-
Kawazoe de fisissorcdo de argdnio, mostrou dois picos distintos na regiao de 0,6 —
0,7 nm, coerente com os dois sistemas porosos propostos para 0 MCM-22.2% Este
desdobramento nao foi observado ou mostrado anteriormente.

As isotermas caracteristicas para o0 MCM-22 sdo mistas do tipo | e do tipo
IV, onde se observa um primeiro patamar de adsor¢cao nos microporos e segundo
patamar que também apresenta uma histerese, devido a presenca de mesoporos
secundarios, resultantes da forma de empilhamento das lamelas do material
precursor.

Combinando resultados de espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), estudos adsortivos e
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microcalorimétricos, Corma et al.=" confirmaram a estrutura proposta para o zedélito

MCM-22 e estimaram as dimensdes dos canais. Os canais de 10 membros (10

S7SM = Zeolite Socony Mobil



MR) possuiriam diametro médio de = 0,59 nm, enquanto as supercavidades de 12
membros (12 MR) de = 0,7 nm.

Os resultados de difusédo de hidrocarbonetos aromaticos foram condizentes
com o esperado para a estrutura proposta do MCM-22.2° Os desvios observados
da segunda Lei de Fick, modificada para incluir a morfologia do cristal de MCM-22,
foram associados a existéncia de grandes cavidades. A adsorcao de xileno sugere
a existéncia de cavidades de 12 membros. Estes estudos permitiram também
propor um didmetro maximo de 0,6 nm para os anéis de 10 membros.

Estudos de adsorcdo de alcanos, combinados com experimentos
termogravimétricos, calorimétricos e de FTIR in situ, mostraram que os sitios
preferenciais de adsor¢do ocorreriam nos canais senoidais bidimensionais de 10
membros.?

Estudos de cinética de adsorcao/dessorcdo do benzeno e o-xileno no
zedlito MCM-22 indicaram a existéncia de 4 ou 5 sitios de adsorcao importantes,
originados por aluminio extra-reticular, aluminio reticular e por grupos silanol. No
mesmo estudo, Wendelbo e Roque-Malherbe®” mostraram que muitos dos estudos
anteriores que sugerem a existéncia de canais de 12 MR na estrutura do zedlito
MCM-22 foram induzidos pela existéncia de cavidades MWW abertas para a
superficie.

Diversos estudos teéricos tém sido conduzidos para simular a adsorcao e
difusdo de uma variedade de adsorbatos na estrutura MWW. O primeiro destes

1,28 usando Dinamica Molecular, acerca da

estudos foi conduzido por Corma et a
difusdo do n-heptano e 2-metil-hexano no isomorfo ITQ-1° a 453 K. Nos canais de
10MR as moléculas de 2-metil-hexano ocupam posicoes fixas (de minima energia)
e nao difundem, mostram somente um pequeno movimento de 0,5 nm nas
intersec¢des dos canais, mas a difusdo do n-heptano é muito mais favorecida. Nas
supercavidades, ambos o0s adsorbatos preferem as regidées mais estreitas e
podem difundir de uma semicavidade para outra, mas os célculos ndo sugerem

difusdo através da janela de 10 membros entre as supercavidades, provavelmente

®ITQ = Instituto Tecnolégico Quimico



devido ao baixo teor de adsorbatos e as temperaturas relativamente baixas
usados na simulacao.

Um estudo semelhante foi conduzido acerca da difusdo do benzeno e
propileno no ITQ-1 a 653 K.?° Nos canais de 10 membros, enquanto o benzeno é
fortemente impedido de difundir, apresentando uma pequena mobilidade em torno
de posicbes de minima energia, as moléculas de propileno difundem livremente.
Nas supercavidades de 12 membros, o benzeno ocupa todas as posicoes
geometricamente possiveis, mas passa mais tempo na parte central ou nos
minimos de energia em cada cavidade, proximos aos sitios Sis. Ndo se observa
difusdo intercavidades exceto a 853 K. Ja as moléculas de propileno, apesar de
possuirem a mesma difusividade intracavidade que o benzeno, também podem
passar de uma supercavidade para outra.

As propriedades adsortivas do ITQ-1 foram estudadas combinando
resultados empiricos e simulagdes por computador, usando parafinas Ceg (linear e
ramificadas) e aromaticos.®° A adsorcdo de parafinas Cg linear e mono-ramificada
€ rapida no ITQ-1 e mostra um limite de 4 moléculas por célula unitaria. A
simulacdo computacional indica que 3 moléculas estdao na cavidade MWW e 1
molécula esta nos canais sinusoidais de 10 membros. Ao contrario, a adsorcao de
parafinas Cg bi-ramificadas € lenta e apenas 3 moléculas estdao presentes por cela
unitaria (apenas na supercavidade). A adsorcao de p-xileno é rapida e também
apresenta um limite de 3 moléculas por cela unitaria (duas na supercavidade e
uma nos canais sinusoidais), mas a adsorcdo de etilbenzeno, apesar de
moderadamente rapida, parece ser favorecida nos sitios externos dos cristais de
MCM-22/ITQ-1.

A adsorgao e a difusdo do benzeno no ITQ-1 foram simuladas por dindmica
molecular e pelo Grande Canénico Monte Carlo®' e comparados aos resultados
anteriores.?® Os resultados mostram que o benzeno estd adsorvido em quatro

sitios ativos possiveis (Figura 6).



Figura 6: Sitios preferenciais de adsor¢éo do benzeno na cavidade MWW *!

O sitio Sy encontra-se no interior dos canais de 10 membros € S, a S4 no
interior da supercavidade. Nesta, onde o benzeno apresenta maior mobilidade
(difusao intracavidade), as moléculas de benzeno preferem sitios S, e S3, onde
adotam um estado sinergistico, isto €, um estado cooperativo de energia menor do
gue a soma das minimas energias para cada sitio, indicando que estes sitios sdo
capazes de produzir interagdes fortes entre aromaticos empilhados (paralelos).

Estudos realizados com o Grande Canénico Monte Carlo para tolueno, o-
xileno e m-xileno® mostram que o tolueno ocupa sitios ativos muito semelhantes
aos ocupados pelo benzeno (Figura 6),°! ja o orto- e meta-xileno ndo ocupam o
sitio Sy nos canais senoidais e preferem os sitios S, e Sz na supercavidade. A
comparacao entre as isotermas simuladas e as experimentais para o- € m-xileno
demonstram claramente a dificuldade de difusdo intercavidades, especialmente
para o-xileno. O célculo das energias de ativacdo da migracao através de janelas
de 10 membros mostra que a barreira de potencial para o-xileno é
significativamente maior que para m-xileno.

A influéncia das interagdes intermoleculares sobre a mobilidade do heptano
nas supercavidades do ITQ-1 também foi estudada por dinamica molecular.®® A
simulacdo mostra a possibilidade de existéncia de supercavidades contendo 1, 2
ou 3 moléculas de n-heptano. Nas cavidades onde ha apenas 1 molécula de n-C;
a mobilidade intracavidade € alta. Nas cavidades onde ha 2 ou 3 moléculas a
mobilidade intracavidade fica impedida, mas na cavidade com 3 moléculas, uma é

forcada na direcdo das janelas de 10 membros, originando pelo menos uma



difusdo intercavidades. Entretanto os calculos ndo mostram energias de ativacao
importantes no processo e sim que esta terceira molécula apresenta uma
orientacdo espacial adequada para a difusao.

Em um trabalho mais recente, pesquisadores belgas®* estudaram o
mecanismo de adsorcdo de n- e isoalcanos C3-Cg no zedlito MCM-22 usando
técnicas cromatograficas a temperaturas entre 420 e 450 K. Os autores
verificaram que as moléculas menores se alojam preferencialmente na entrada
das supercavidades, maximizando a interacdo energética com o zedélito, que os
alcanos mais longos residem na parte central da supercavidade e que os
monoramificados sdo adsorvidos preferencialmente em relacdao aos isémeros
lineares, fato originado pela vantagem entrépica da adsorcao destas moléculas na
cavidade MWW.

Usando a metodologia da minimizacdo de energias, Waghmode et al.*®
estudaram a difusdo de o-, m- e p-xileno mostrando que existe um maximo de
energia de interacdo no centro da cavidade MWW e um minimo no anel de 10
membros que interconecta as supercavidades. As energias de interacao
calculadas indicam que apesar das grandes dimensdes das cavidades, existem
barreiras de energia na difuséo, justificando parcialmente os resultados cataliticos
no desproporcionalmento de tolueno a xilenos.

Devido a sua estrutura complexa, com a presenca das cavidades e
semicavidades MWW, o zedlito MCM-22 combina propriedades dos zedlitos de
poros médios e dos zedlitos de poros grandes.?'*®* Qutra importante
caracteristica que deve ser levada em consideragdo € que 0s canais sao
mutuamente independentes, ou seja, ndo se interconectam. Assim sendo, uma
molécula reagente difundindo nos canais de 10 membros nao pode passar para as
supercavidades de 12 membros de um mesmo cristal, ou vice-versa.
Consequentemente a distribuicdo de produtos para uma determinada reacgéo
catalitica (seletividade) é, freqlentemente, uma combinacdo das seletividades
individuais obtidas em cada sistema de canais.®

Na Figura 7 encontra-se a representacdo da estrutura do zedlito MCM-22
no plano XY e uma representacdo esquematica da projecao dos canais senoidais
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na direcdo [001]. O diametro livre dos poros deste sistema de poros é 0,40 x 0,59
nm."® Como podemos ver, este sistema de canais apresenta um alto grau de
tortuosidade e existem varios caminhos difusionais possiveis, 0 que certamente

influenciara as reagdes que ocorrem no interior destes canais.

Figura 7: A - Projecdo da estrutura MWW no plano (001). B - Representacao
esquematica da projecdao na direcdo [001] em z = 2, mostrando os canais
senoidais do zedlito MCM-22 e os possiveis caminhos difusionais.'®

Por outro lado, a supercavidade MWW, cujas dimensdes sédo 0,71 x 0,71 x
1,82 nm, possuem espaco mais que suficiente para abrigar moléculas grandes,
tais como aquelas formadas como estados de transicdo em um grande numero de
reacdes sobre os sitios acidos do zedlito Y (estrutura FAU). Entretanto é preciso
considerar que a difusdo para dentro e para fora destas cavidades é limitada pela
sua janela de acesso de 10 membros (0,40 x 0,57 nm)."” Cada supercavidade é
conectada a outras oito supercavidades, de modo que este sistema poroso
também apresenta restricbes difusionais importantes, que precisam ser
consideradas no efeito de reacdes intrazeoliticas. De fato, as simulagdes
computacionais pelos métodos da Dindmica Molecular e pelo Grande Candnico
Monte Carlo, revelam que a difusédo intracavidade é mais favorecida que aquela

intercavidades.?®°
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1.1.2 O Zedlito Y

A estrutura do zedlito Y, Figura 8, também conhecido pelo nome do seu
analogo natural faujasita, apresenta uma grande cavidade o conectada a outras
quatro cavidades o em um arranjo tetraédrico, através de janelas de 0,74 nm.*
Possui também, outras trés cavidades conectadas: a cavidade sodalita (cavidade
B), o prisma hexagonal e outra cavidade B. No entanto, as janelas de conexao
entre as cavidades a e B, € entre o prisma hexagonal e a cavidade B, sdo de 0,6

nm e ndo permitem troca de matéria tdo facilmente quanto entre as cavidades a.*

cavidade B prisma
\|/ g hexagonal

4

ol 2 L.l

cavidade o

Figura 8: Estrutura do zedlito Y, adaptada da referéncia 14.

A presenga de aluminio na estrutura do zedlito Y gera uma carga anibénica
na rede que Ihe confere propriedades de troca idnica, o que permite a insercao de
variados cétions no interior das cavidades e canais da estrutura faujasitica. A
geometria de interligacdo entre as a-cavidades, a propriedade de troca idnica € o
didmetro de abertura de poros do zedlito Y, permitiram a modificacdo do
catalisador para o craqueamento do petrdleo, aumentando enormemente a
eficiéncia do processo FCC.

A difusdo de hidrocarbonetos aromaticos sobre a estrutura do zedlito Y

(ilustracdo simbdlica na Figura 9) foi estudada por Fuess e colaboradores*® por
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calculos de mecanica molecular e difratometria de raios-X com refinamento
Rietveld. Nesse trabalho verificou-se que as rotas difusionais de minima energia
dos diferentes adsorbatos estudados, benzeno, tolueno, os xilenos, mesitileno,
anilina, me-nitroanilina e m-dinitrobenzeno variam basicamente em funcdo da
polaridade. Os sitios preferenciais de adsorcdo das moléculas apolares sao
comandados pela relagdo entre a geometria das cavidades e as dimensdes dos
adsorbatos. Para as moléculas com substituintes retiradores de elétrons a
adsorcao ocorre em posicdes que privilegiem a ligacdo de hidrogénio com
oxigénios da rede.

Ellison*' relacionou o efeito da coadsorcdo de &gua na mobilidade de
hidrocarbonetos poliaromaticos no interior do zedlito KY por espectroscopia de
absorcdo transiente, observando a extincdo dos estados triplete excitados do
pireno, fenantreno e naftaleno apds a excitagdo por pulso laser. O numero de
moléculas de aguas coadsorvidas por supercavidade € de até aproximadamente
4, coincidente com o numero de moléculas infiltradas nas cavidades sodalita. O
estudo verificou que a presenca de pequenas quantidades de agua aceleram
consideravelmente a taxa de difusdo controlada de poliaromaticos em relacao ao
zeollito KY desidratado, principalmente para o naftaleno e para o fenantreno.

Um estudo de dinamica molecular para a adsor¢ao e difusdo de benzeno
nas estruturas FAU, MFI” e a MWW foi realizado recentemente por Rungsirisakun
et al.,** considerando de uma até 16 moléculas por supercavidade. As fungdes de
energia potencial foram construidas de modo semi-empirico, utilizando dados
energéticos experimentais. Os autores verificaram que conforme aumenta o
namero de moléculas nas supercavidades, aumenta a energia de adsorcdo do
benzeno no zedlito assim como a atracdo intermolecular entre o benzeno e o
coeficiente de difusdo diminui. O comportamento difusional observado mostrou
gue apenas nas estruturas FAU e MWW ocorre a difuséo intercavidades e no caso
do zedlito Y as moléculas de benzeno preferem se acomodar paralelamente a
cavidade sodalita, acima do prisma hexagonal.

" MFI = Mobil Flve
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Figura 9: Difusao de aromaticos pela estrutura faujasitica.*®

Do modo geral, a difusdo de moléculas no interior da estruturas de
materiais porosas € determinada pelo diametro de poro (Figura 10), pela
concentracdo do adsorbato e pela temperatura.** Para os zedlitos a difusdo é
denominada configuracional e possui uma variacdo grande na difusividade dos
adsorbatos e na energia de ativacdo em funcdo de uma pequena variagdo no
diametro de poros.
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Figura 10: Efeito do tamanho de poro na difusibilidade e na energia de ativacado
da difusdo.*

A difusdo dos monémeros no interior dos canais e cavidades dos zedlitos é
de extrema importancia para a formacdo dos materiais gerados a partir das
polimerizacdes intrazeoliticas, possibilitando a previsdo do arranjo estrutural
formado, antes e depois da remocao da fase inorganica.
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1.2 Sintese de Carbonos Porosos — Estado da Arte

Materiais porosos de carbono com alta area superficial (>2500 m?/g) séo
conhecidos ha muito tempo. Eles possuem uma distribuicdo de didmetro de poros
relativamente fina e foram denominados por Drago®® de materiais ultramicroporos.

Com o objetivo de preparar materiais carbonaceos porosos com estreita
distribuicdo de poros, semelhantes aquelas dos zedlitos, Enzel e Bein®
introduziram o uso de templates ou moldes zeoliticos na sintese destes materiais.
Eles utilizaram o zedlito Y como direcionador da estrutura e acrilonitrila como fonte
de carbono.

Posteriormente Wu e Bein*® realizaram um procedimento similar usando o
s6lido mesoporoso MCM-41 para a polimerizagao da acrilonitrila em seus canais,
produzindo filamentos altamente ordenados de ordem nanométrica.

O método de preparagcdo de materiais de carbono com porosidade
controlada, utilizando peneiras moleculares inorganicas como moldes, consiste,
primeiramente, na infiltracdo ou impregnacdo da estrutura inorganica com um
precursor organico, geralmente um monémero que sofrera polimerizagdo in situ
(Figura 11). Em seguida, o compdsito formado € pirolizado e, entdo, é efetuada a
eliminagcdo do molde. O material carbondceo obtido € uma réplica inversa do
molde utilizado e sua porosidade a réplica daquela do esqueleto inorganico.

Desta forma, diferentes estruturas de carbono podem ser preparadas
dependendo do tipo de estrutura inorgéanica utilizada. De fato, varias estruturas
zeoliticas microporosas foram estudadas, entre elas a do zedlito Y, B, L,*"*
mordenita e ZSM-5.* Os resultados desses estudos mostraram que, embora
todas as estruturas zeoliticas levem a obtencao de carbonos porosos, o zedlito Y é
o que melhor direciona a estrutura de carbono com alta porosidade e regularidade

47
l,

estrutural,”” provavelmente devido ao tamanho de poro de acesso as a-cavidades

(0,78 nm)*° e ao seu sistema tridimensional de cavidades conectadas.
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Figura 11: Esquema do processo de sintese de peneiras moleculares de carbono
a partir do template inorganico.”’

O zedlito Y pode promover a formacao de estruturas de carbono com area
superficial de até 4100 m?g e com volume de microporos de 1,8 cm%g.>? A
peneira molecular de carbono, no entanto, apresenta somente um sinal intenso e
fino de difracdo de raios-X em aproximadamente 6° 26 que corresponde ao
espacamento dos planos {111} do zedlito Y, também observado por microscopia
eletrénica de transmissdo em alta resolugao (Figura 12) em um trabalho anterior
bastante similar.*

Estes materiais apresentaram propriedades ferromagnéticas entre 30 e 300
K, que provavelmente estdo relacionadas a presenca de clusters isolados de
carbono e sugere a existéncia de transicao do tipo percolativa com o abaixamento
da temperatura. Em altas temperaturas foi observado que o ferromagnetismo
deve-se 3 existéncia de camadas grafiticas do material.>*

Utilizando outra estratégia de sintese Fuertes e Tartaj”® produziram
carbonos porosos contendo particulas de éxido de ferro com caracteristicas
superparamagnéticas, com areas superficiais acima de 1600 cm?/g e volume de
poros acima de 1,0 cm®g. Estes materiais podem ser faciimente manipulados a
partir de um campo magnético externo e poderdo ser aplicados futuramente na

separacao de biomoléculas.
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Figura 12: (a) imagem de microscopia eletrbnica de transmissdo em alta
resolucdo do carbono microporoso preparado por Tomita.>® (b) Difratograma de
raios-X do zedlito Y e do carbono obtido.

Desde o trabalho de Bein,> varios pesquisadores vinham trabalhando na
sintese de peneiras moleculares de carbono microporosas. Apesar dos grandes
avancos, um material com um difratograma de raios-X bem resolvido ndo havia
sido preparado até que Parmentier® e colaboradores relataram a producédo deste
material a partir da estrutura EMT,® utilizando &lcool furfurilico como fonte de
carbono seguido da deposicao de vapor quimico de propileno e tratamento térmico
sob atmosfera de argbnio a 1173 K. O material apresentou volume de microporos
de 1,8 cm®/g e auséncia de mesoporos e um difratograma de raios-X do pé com
trés sinais bem resolvidos.

Da mesma forma que ha grande interesse no desenvolvimento de peneiras
moleculares mesoporosas inorganicas, investe-se cada vez mais no
desenvolvimento de peneiras moleculares de carbono com dimensdes de poros na
regido da mesoporosidade (2 a 50 nm).

Ryoo e colaboradores® foram os primeiros a sintetizar um material
carbonaceo mesoestruturado, denominado CMK-1,° a partir da peneira molecular
MCM-48 utilizando sacarose como fonte de carbono. O CMK-1 apresentou area

SEMT = Elf Mulhouse Two = EMC-2 = Elf Mulhouse Chimie
® CMK = Carbon Material from Korea

17



BET de 1380 m?g”' e diametro de poro de 3 nm. As imagens obtidas por
microscopia eletrbnica de transmissdo mostraram que o material carbonaceo
possui um arranjo regular de poros (Figura 13), enquanto a microscopia eletronica
de varredura indicou que a estrutura de carbono retém a morfologia dos cristais do

molde inorganico.

Figura 13: Imagem 'd microscopia eletrénica de transmissdo do CMK-1.°"
Estudos adicionais utilizando calculos de fungdes de densidade continua
possibilitaram a obtencdo de um padrdo de raios-X calculado com o qual o perfil
obtido experimentalmente para o material CMK-1 estava em concordancia.®’
Barata-Rodrigues e colaboradores®® também mostraram a possibilidade de
obtencdo de peneiras moleculares de carbono a partir da argila bentonita, do
zeolito B e da peneira [Al]-MCM-48, utilizando alcool furfurilico como precursor de
carbono. No entanto, a peneira de carbono obtida a partir de [Al-MCM-48
apresentou um padrdao de difracdo de raios-X diferente daquele da estrutura
CMK-1 e que indicou menor grau de ordem estrutural, mesmo tendo sido
preparada a partir do mesmo [Al]-MCM-48 usado para preparar a CMK-1. Esta
observacéao foi atribuida ao fato da estrutura do [Al-MCM-48 ser formada por dois
sistemas girdides que se enovelam mas ndo se conectam (Figura 14). O material

carbonaceo obtido neste trabalho é a réplica destes dois sistemas enovelados
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enquanto no CMK-1 os girdides ndo o sao por isso a diferenca nos padroes de

raios-X>8.

Figura 14: Formas giroides dos canais da estrutura MCM-48.%®

Uma revisao sobre a sintese de estruturas mesoporosas obtidas através da
replicacdo de outras estruturas foi escrito por Yang e Zhao,> que correlacionaram
as fontes de carbono, os moldes inorganicos utilizados e as variagdes na
metodologia de preparacdo das peneiras moleculares com o controle da
morfologia e da estrutura das paredes nos materiais carbonaceos obtidos. A
Figura 15 mostra um esquema geral da variedade carbonos micro- € mesoporosos
produzidos a partir de peneiras moleculares inorgéanicas.

Outros trabalhos tém focalizado a influéncia de diferentes fontes de carbono
utilizadas no material carbonaceo obtido. Um precursor que tem chamado atencéo
pelo fato de ser utilizado no preparo de fibras de carbono é o piche de petréleo.®

Li e Jaroniec®' relataram a sintese de carbono mesoporoso a partir de silica
gel e piche. A fase carbonacea obtida apresentou area BET de 680 mZg™,
tamanho de poro de 7 a 10 nm, e praticamente nenhuma microporosidade. Estes
resultados sdo interessantes para a aplicagdo destes materiais em adsorcao de

moléculas de grandes dimensdes e separacao cromatografica.
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Figura 15: Peneiras moleculares de carbono e seus respectivos moldes
inorganicos.

Em outro trabalho Jaroniec et al.®?

mostraram os procedimentos de sintese
de peneiras moleculares mesoporosas a partir da mistura de piche ou outras
fontes de carbono com silica coloidal. A mistura é aquecida para formar o
compoésito silica/carbono que é pirolisado a altas temperaturas sob atmosfera
denitrogénio e do qual a matriz inorganica é removida por extracao basica ou
acida. Os carbonos produzidos apresentaram poros uniformes de 5 nm a 1 um,
contendo 1-2 % de microporos, alta area superficial e volume de poros entre 0,9 e
1,6 cm®/g.

Vix-Guterl e colaboradores® também utilizaram o piche de petréleo para a
obtencéo de carbono mesoporoso utilizando os templates MCM-48 e SBA-15.'° Os
carbonos mesoporosos obtidos de MCM-48 e SBA-15 apresentaram area BET de
954 e 923 m?g' respectivamente. Comparando-se com outros carbonos
mesoporos preparados a partir de impregnacbées em solugdo com outros
precursores, estes materiais apresentam menor formacdo de microporos e
apresentaram estabilidade térmica superior a 1373 K.

Além do estudo da sintese de peneiras moleculares de carbono, a natureza
e modificacdo da funcionalizagdo de suas superficies,®® bem como a quantificagéo
destes grupos € de vital importancia, visto que vérias aplicacées dependem da

0SBA = Santa BArbara
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presenca destes grupos.®* Para isto métodos espectroscopicos utilizando
espectroscopia de fotoelétrons (XPS)® e FTIR,®® mas também titulagdo
potenciométrica®” foram desenvolvidos e ja sdo bem aceitos pela comunidade

cientifica para estes fins.

1.3 Aplicacbes Reais e Potenciais das Peneiras Moleculares de
Carbono

Os materiais de carbono sdo utilizados em uma grande variedade de
aplicacbes, da nanotecnologia aos processos de purificacdo. As formas naturais
que incluem o carvao, o diamante e o grafite sdo utilizadas ha séculos para
diversas finalidades, tais como a producdo de energia, a fabricacdo de
ferramentas de corte com alta dureza e a producao de eletrodos; novas aplicagdes
vem sendo desenvolvidas a cada dia. Materiais carbonaceos na forma sintética,
tais como o carbono vitreo, os nanotubos de carbono e os fulerenos vem sendo
exaustivamente pesquisados, visando o desenvolvimento de propriedades como
condutividade, resisténcias térmica e mecanica, introducdo de sitios ativos em
reacdes cataliticas e porosidade, que permitem sua utilizacdo em diversas
aplicacdes.®® A porosidade é um fator importante em muitas aplicagdes, visto que
altos valores de area superficial interna e de volume de poro, bem como o controle
sobre o didmetro médio de poros permitem a realizacao de reagdes e processos
adsortivos e difusionais seletivos mais eficientes. O carbono vitreo por exemplo
tem baixa porosidade, dai seu reduzido espectro de aplicagdes. Outros tipos de
carbono poroso, tais como o carbono ativado, foram usados extensivamente como
agentes da separacdo e suportes para catalisadores devido as suas areas
superficiais elevadas.®® O carbono macroporoso (que contém um ndmero
consideravel de poros maiores que 100 nm) também é conhecido, mas seu uso é
limitado em muitas aplicacdes devido a sua area de superficie baixa.”

A seguir sdo apresentadas as principais utilizacbes destes carbonos em
processos cientificos e tecnoldgicos ja descritas na literatura.®®
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O problema de formacdo de litio dendritico no processo de carga das
baterias recarregaveis de litio foi resolvido pela Sony com utilizagdo de estruturas
hospedeiras de carbono que adsorvem e dessorvem litio reversivelmente em
baixos potenciais eletroquimicos.”’ Esse problema gerava preocupagdes quanto a
seguranca e duracao dos ciclos de carga e descarga restringindo seu uso como
células primarias. A troca do litio metalico pelo sistema intercalado Li/C diminuiu a
densidade de energia, mas aumentou a duracdo dos ciclos e a segurancga dessa
baterias.

As peneiras moleculares de carbono obtidas a partir dos zedlitos Y, B e
ZSM-5 foram avaliadas quanto as suas capacidades de carga/descarga de litio, no
entanto, os resultados ndo sdo ainda tdo promissores quanto aos sistemas
convencionais de Li/C ja utilizados em baterias de litio.”’

O armazenamento de hidrogénio de forma segura e em recipientes de
pequenas dimensdes € desafio cuja superacdo estabelece um novo patamar
tecnoldgico, visto que o risco de explosdes associado ao hidrogénio sob altas
pressdes e consequientemente a dificuldade de sua manipulacao sdo os principais
empecilhos de sua utilizagdo como combustivel em equipamentos moveis. A
possibilidade de adsorcdo e armazenamento deste gas em carbonos porosos
surgiu como uma possibilidade para contornar esses problemas. Pensando nisto
Gadiou et al. estudaram a influéncia das propriedades texturais na adsorcado de
hidrogénio em carbonos ordenados mesoestruturados’ e verificaram que nas
condi¢cdes em que foram medidas, 77 K com pressdes entre 0,1 e 1MPa o melhor
resultado foi obtido com o material formado a partir da sacarose como precursor
de carbono. O percentual em massa de hidrogénio adsorvido foi proporcional a
quantidade de microporos contidos nos carbonos preparados, principalmente na
regiao de microporos, com diametro entre 1 e 2 nm.

Pesquisadores de Stuttgart’”® avaliaram a adsorcdo de hidrogénio a
temperatura ambiente em diferentes materiais carbonaceos comerciais. Todos os
materiais apresentaram propriedades adsortivas similares, com uma cinética
rapida e completamente reversivel para os processos de fisissorcdo das
moléculas de hidrogénio na nanoestrutura de carbono. A 77 K as isotermas de
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adsorcao dos materiais seguem o modelo de Langmuir. Na temperatura ambiente
a capacidade de armazenamento é uma funcéo linear da pressado. Uma relagéao
linear entre a area especifica e a quantidade de hidrogénio armazenado foi
observada para todos os materiais, independente da natureza quimica do material
de carbono.

A utilizacdo de carbonos porosos ordenados obtidos pela técnica de
replicacdo em aplicacdes de armazenamento eletroquimico de hidrogénio e como
supercapacitores foram estudadas por Vix-Guterl e colaboradores,’* que
observaram dependéncias lineares entre a quantidade de microporos com
didmetro menor que 0,7 nm com a capacitancia e também com a quantidade de
hidrogénio eletroquimicamente armazenado. Isto indica claramente que a maior
parte das duplas camadas elétricas sdo carregadas com ions ndo solvatados e
gue os microporos determinam a capacidade de armazenamento de hidrogénio.

E importante ressaltar que os carbonos microporosos com maior

52,56

organizacao estrutural e melhores parametros texturais ainda nao foram

estudados quanto a sua capacidade de armazenamento de hidrogénio.

Considerando os trabalhos de Gadiou’® e Vix-Guterl,”

podemos esperar que
estes materiais apresentem desempenho superior aos materiais ja testados.

Também no campo da adsorcdo de espécies bioldgicas, as peneiras
moleculares de carbono tem apresentado resultados interessantes, bem como na
utilizacdo destes materiais para a producao de biosensores.

Hartmann e colaboradores’ estudaram a adsorcdo do citocromo ¢ em
diferentes peneiras moleculares de carbono obtidas com o molde SBA-15. Os
diferentes carbonos porosos foram sintetizados em moldes cujos diametros de
poros foram modulados durante a sintese. A adsorcao de citocromo ¢ vém sendo
amplamente estudada devido ao seu grande potencial de aplicagcdo no campo de
biosensores e catalise enzimatica.”®

A adsorcao de citocromo ¢ maxima foi observada no carbono com area BET
de 1250 m?.g" e diametro de poro de 4,3 nm.” A quantidade de citocromo ¢
adsorvido também é muito influenciada pelo pH do meio, sendo o valor maximo

encontrado (18,5 umol.g™') em pH igual a 9,6, proximo do valor do ponto isoelétrico
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do citocromo ¢ (pl = 9,8) o qual indica o ponto onde a carga liquida do mesmo é
proxima de zero. Trabalhos recentes mostraram que carbonos mesoporosos
também funcionam de modo eficaz na adsorcdo de vitaminas B12”” e E,”® que
aumenta conforme o aumento da area superficial e do volume de poro. Estes
resultados mostram o grande potencial de aplicacdo dos carbonos mesoporos nos
processos de adsor¢cao e separag¢ao de moléculas como proteinas e vitaminas.

Sotiropoulou et al.”

estudaram a imobilizagdo e estabilizacdo de enzimas
em uma matriz de carbono poroso para o desenvolvimento de biosensores com
maior estabilidade operacional. Os autores observaram uma consideravel
diminui¢cdo na lixiviagdo das proteinas na membrana do biosensor para a solugao
teste, bem como um drastico aumento na estabilidade operacional do biosensor
resultante.

Um estudo detalhado da adsorcéo de lisozima em peneiras moleculares de
carbono com variados diametros de poro foi realizado por pesquisadores
japoneses®® que observaram a dependéncia da quantidade de enzima adsorvida
no pH da solucao, que apresentou adsorcao maxima proxima ao ponto isoelétrico
da proteina (pl ~11), sugerindo que a supressdo da repulsao elétrica entre as
enzimas comanda o processo de adsorcdo, que também é influenciado pelo
didmetro e volume de poro dos carbonos utilizados. A estrutura dos adsorventes
apos o processo de adsorcao foi mantida e confirmada por difracdo de raios-X e
adsorcao de Ny e a presenca da lisozima nos carbonos porosos foi confirmada por
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho. Os resultados indicaram
que carbonos nanoporosos possuem estabilidade em agua superior a materiais de
silica nanoporosa e sao mais apropriados para 0 uso como adsorventes para
biomateriais.

Utilizando processos analogos ao de producdo dos carbonos porosos
ordenados, recentemente os pesquisadores comecaram a utilizar a peneiras
moleculares de carbono para produgdo de outras peneiras de composicdes
variadas.

Um trabalho interessante mostra a obtencdo de uma nova peneira

molecular a partir do carbono mesoporoso CMK-1.8" Nesse trabalho, a peneira
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molecular de carbono obtida por replicacdo da estrutura MCM-48 ¢é utilizada como
molde para uma estrutura silicica por impregnacao de seus poros com um
precursor, o tetraetoxiortosilano (TEOS), e em seguida, exposicao ao vapor de
HCI e finalmente remogéao do molde de carbono por calcinagdao. O material obtido,
denominado HUM-1, '8! apresenta um padrdo de difracdo semelhante ao do
CMK-1, e sem precedentes em materiais mesoporosos silicicos. Seu padrao de
raios-X indica que os canais estdo em arranjo cubico e que nao apresentam
interpenetracdo como na estrutura MCM-48. O HUM-1 apresentou area BET de
472 m?/g e poros de 4,21 nm de diametro.

Em seguida Jaroniec e colaboradores® produziram outra peneira molecular
de carbono a partir do HUM-1, utilizando divinilbenzeno como fonte de carbono. O
material obtido apresentou apenas dois sinais no difratograma de raios-X, menor
area BET que o CMK-1, porem maior volume de poros (Figura 16).

MCM-48 CMK-1 HUM-1 C-HUM-1
SiQ, Carbono Si0, Carbono

26 20 20 26
Seer = 1100 Mgy S, = 980 mig S..r= 570 milg S..r= 750m’lg
Voo = 1,24 cmg Veoro = 0,88 cmi/g Veero= 1,28 cmg Ve = 0,94 cmi/g

Figura 16: Esquema de replicagdes sucessivas a partir do MCM-48.82

Outro trabalho que utilizou uma peneira molecular de carbono (CMK-3)
como molde para a producdo de um material poroso ordenado de silicio foi

realizado por Kang et al.,®*

que utilizou uma fonte de silicio mais barata (NaxSiOs3),
obtendo um material mais ordenado que o SBA-15 (molde do CMK-3), com area
superficial de 685 m?/g, volume de poros de 0,90 cm®/g diametro de poro de 6,4

nm, valores ligeiramente inferiores ao SBA-15.

"HUM = Hannam University Mesostructure
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Posteriormente o0 mesmo grupo de pesquisa produziu toda uma familia de
6xidos metalicos mesoporosos a partir da replicacdo do CMK-1.3* A tabela 1

mostra os parametros texturais e a estrutura de rede dos 6xidos obtidos.

Tabela 1: ParAmetros texturais e estruturais dos materiais obtidos por Kang.®*

Materiais Estrutura de Sger® (m?/g) Vy? (cm°/g) Dy’ (nm)
rede

Al,O5 v-AloO3 368 0,79 5,4

TiO» Rutilo 142 0,71 8,8
ZrOo Tetragonal 74 0,21 11,4
V205 Ortorrbmbico 248 0,99 2,4
MoO3 Ortorrbmbico 320 0,23 2,4
WO3 Ortorrdbmbico 146 0,66 3,6
FeoO3 Cubico 130 0,77 3,1
MnO. Tetragonal 64 0,30 2,4

aSget = area superficial, °V, = volume de poros, °D, = didmetro de poros.

Também utilizando o CMK-3 como molde, o Oxido de magnésio
mesoporoso ordenado foi sintetizado por Roggenbuck e Tiemann.®®> O material
produzido apresentou alta estabilidade térmica e estreita distribuicdo de poros, em
torno de 5,6 nm, apresentando area BET de 306 m?g e volume de poro de 0,51
cm®g (Figura 17). Estes materiais sdo potenciais catalisadores basicos, por
exemplo, em reacdes de hidrogenacéo/desidrogenacéo e adicdes aldélicas.®®

F F — .... — —

FrEr [T I 1 Frr

Fr 'Y ] Fr
SBA-15 CMK-3 MgO

1 4 5 8

EE}
20/ graus

Irtensi dadh
Intensidade
2
H
Irdensidad,
o

cer =524 mzlg S...= 833 milg S, = 306 mz',g
= 1,26 cmg Veers = 0,67 Mg Voo = 0,516m%g

Figura 17: Esquema de replicacbes para a formacao do 6xido de magnésio
mesoporoso ordenado.®®
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Outra area onde as peneiras moleculares de carbono tem sido utilizadas é
como suporte para catalisadores utilizados em eletrodos de células a combustivel.
As células a combustivel (Figura 18) tém-se mostrado uma alternativa
interessante na solugao dos problemas da geracao de energia elétrica limpa com
razoavel eficiéncia apresentando ainda grandes possibilidades em relagcdo a

conversao de energia no futuro.®”

0, + 4 + 4H* - 2H,0 |

™.
= /

Figura 18: Representacdo esquematica de uma célula a combustivel.®”

Sabe-se que algumas substdncias organicas sao consideradas
combustiveis promissores para alimentar conversores eletroquimicos de energia.
Estas substancias sao oxidadas no anodo, enquanto oxigénio puro ou proveniente
do ar é reduzido no catodo, em células galvanicas, sem producédo de poluentes
nocivos a saude, gerando corrente de forma limpa e eficiente. As eletrocatélises
do metanol, etanol, acido férmico, formaldeido e etilenoglicol sdo temas de grande
interesse, justificado pela procura de novos sistemas conversores de energia mais
eficientes e menos poluentes.®

Na ultima década houve um grande avanco tecnolégico, sendo as células a
combustivel a tecnologia mais promissora para aplicagdes moveis, gerando
energia elétrica com emissdo zero pela utilizagdo do hidrogénio como
combustivel.®
Acompanhando-se o desenvolvimento histérico das células a combustivel,

nota-se que desde a década de sessenta procura-se elevar a densidade de
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poténcia das células e diminuir a quantidade de metais nobres utilizados como
eletrocatalisadores, reduzindo assim o0s custos das células. Além disso,
experimenta-se, atualmente, a utilizagdo de um combustivel primario liquido em
substituicdo ao hidrogénio, como, por exemplo, o metanol.®*® O uso de
combustiveis liquidos apresenta vantagens em relagédo aos combustiveis gasosos,
como, facil armazenamento e distribuigéo.

Sao mostradas abaixo as reacdes que ocorrem em uma célula a
combustivel de metanol, lembrando que os prétons que sado formados no anodo,
migram para o catodo através da membrana semipermedvel, o que cria uma
corrente de elétrons em direcdao ao catodo pelo circuito externo, que gera a
energia elétrica da célula (Figura 18).

CH30H + H.O — CO, + 6H" + 6e” anodo (1)
6H" + 3/2 O, + 6 — 3H:0 catodo (2)

Um trabalho bastante representativo sobre a utilizacdo de carbonos porosos
como suportes para catalisadores de célula a combustivel de metanol direto foi
realizado por pesquisadores de Singapura.’’ O material foi preparado a partir da
deposicao de vapor quimico de benzeno nos mesoporos do SBA-15 silicico e
posterior pirélise. O carbono obtido apresentou area BET de 743 m?/g, volume de
poro de 0,89 cm®/g, diametro médio de poro de 3,7 nm e paredes entre poros com
6,4 nm de espessura, com uma estrutura hexagonal altamente ordenada,
comprovada por difracdo de raios-X e microscopia eletrbnica de transmissao.
Espectroscopia Raman e microscopia eletrénica de transmissdo com emissao de
campo revelaram o carater grafitico das paredes do carbono produzido. Em
seguida a platina foi depositada na forma de nanoparticulas nos canais da peneira
molecular de carbono e através de voltametria ciclica foram caracterizadas as
propriedades eletroquimicas do catalisador na oxidacdo de metanol a temperatura
ambiente. Os resultados obtidos foram comparados aos apresentados por um
catalisador comercial e apresentaram uma densidade de corrente até 2,2 vezes
maior, que se deve a presenca de mesoporos ordenados que contribuem
facilitando o transporte do metanol e os produtos de sua oxidagao.
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2. Objetivos

Este trabalho teve como objetivo estudar a producdo de peneiras
moleculares de carbono microporosas por processos de replicacao dos zedlitos Y
e MCM-22, com estruturas FAU e MWW respectivamente. Foi também objetivo
deste trabalho estudar a influéncia da natureza do precursor de carbono (fenol,
alcool furfurilico e acrilonitrila), da temperatura de pirélise e do método de extragcao
da matriz inorganica (acida ou alcalina, com aquecimento e/ou agitacao),
observando como cada fator influi na formacao e regularidade da estrutura de

carbono obtida.
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3. Parte Experimental

3.1. Preparacao dos Moldes Inorgéanicos.

3.1.1 Sintese do zedlito MCM-22

O zedlito MCM-22 foi preparado seguindo o procedimento ja descrito por
nosso grupo de pesquisa.?*®* Adicionou-se Al(NO3)39H,0 (Merck) a uma solugdo
aquosa 0,55 mol.L" de NaOH (Merck), sob agitagdo mecanica (100 rpm), e
esperou-se 20 min para sua completa dissolucao. Em seguida, adicionou-se 10
mL de hexametilenoimina (Aldrich) a um fluxo de 250 [L/mim, e apds este,
adicionou-se 8,99 de silica Aerosil 200 (Degussa), cerca de 296 mg/mim. O gel de
sintese obtido foi envelhecido por 30 min sob agitacdo mecénica (100 rpm), a
temperatura ambiente. Ao final do envelhecimento, o gel foi transferido para uma
autoclave e submetido a tratamento hidrotérmico estatico a 423 K durante 10 dias.
O material obtido foi filtrado, lavado até pH neutro e seco ao ar. O sélido foi entao
calcinado seguindo a seguinte metodologia: aquecimento até 773 K com taxa de
aquecimento de 1 K/min em um forno tubular (EDGCON 5P), seguindo nesta
temperatura por 12 h, sob fluxo de argénio seco (50 mL.min"'). Em seguida a
amostra foi aquecida até 853 K (taxa de aquecimento de 1 K/min) com mudanca
de atmosfera para oxigénio seco, ficando neste patamar durante 6 h. As amostras

foram entéo resfriadas em fluxo de oxigénio e armazenadas em dessecador.

3.1.2 Producao do zedlito H-Y.

O zedlito comercial NasgY (Aldrich) com composi¢ao de cela unitaria igual a
Nase(AlO2)s56(Si02)136.XH20, e razdo Si/Al igual a 2,56, foi previamente submetido a
troca idnica® do cation sédio por aménio. Para isto, 5 g de zedlito/L de solugdo
foram suspensos em uma solucdo 0,01 mol.L”" de NH4CI (Synth), e mantidos sob

agitacdo magnética por 24 h, a temperatura ambiente. Apds este periodo a
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suspensao foi filtrada e lavada até teste negativo para cloreto na agua de
lavagem. O processo de troca iénica foi repetido 3 vezes.

O zedlito (NH4)s6Y foi tratado a 573 K, sob fluxo de argbnio por 11 h, em
seguida, elevou-se a temperatura a 673 K, trocou-se 0 gas para oxigénio e
manteve-se o sistema na mesma temperatura por mais 2 h para a obtencao do

zedlito H56Y.

3.2 Preparacdao das peneiras moleculares de carbono
microporoso

O processo de preparacao das peneiras moleculares de carbono utilizando
o MCM-22 como molde é objeto de uma patente do grupo e portanto ndo sera
descrita aqui. A peneira molecular de carbono produzida com fenol/formaldeido no
MCM-22 foi denominada UEC-1 (Universidade Estadual de Campinas estrutura 1),
a peneira produzida com alcool furfurilico foi denominada UEC-2 e o carbono

produzido com acrilonitrila foi chamado de UEC-3.

3.2.1 Utilizando fenol e paraformaldeido (FF-Y)

Tipicamente, 1,0 g de zedlito NaH-Y foi desidratado a 423 K durante 16 h
sob vacuo em um dos compartimentos do sistema de Schlenks mostrado na
Figura 19a. Adicionou-se 0,40 g de fenol (Acros) previamente seco no outro
compartimento do Schlenk, o sistema foi entdo aquecido a 311 K durante 18 h sob
vacuo estatico com os Schlenks em contacto. Em seguida, sublimou-se 0,31 g de
paraformaldeido (Acros) sobre o compésito de fenol e NaHY e aqueceu-se até 398
K durante 2 h sob vacuo estatico, formando a espécie polimérica em ligacdo
cruzada (Figura 20A) nos canais zeoliticos. O sistema foi deixado neste patamar
por 5h sob vacuo dindmico para remocao do excesso de reagentes caso
houvesse. Alternativamente uma segunda impregnacéo foi realizada, de modo a

obter um preenchimento mais eficaz da estrutura.
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A B

Figura 19: A - Sistema de Schlenks utilizado na impregnacgao e polimerizagao de
mondémeros organicos em zedlitos. B - Schlenk de quartzo utilizado no processo
de pirdlise sob vacuo.

O material obtido, de coloracdo rosa, foi submetido a pirdlise a 873 K
durante 14 h sob vacuo dinamico no Schlenk de quartzo, Figura 19b.

3.2.2 Utilizando acrilonitrila (AN-Y)

Em geral em 1,0 g de zedlito NasgY seco como descrito em 3.2.1 adicionou-
se uma aliquota de acrilonitrila (Carlo Erba), correspondente ao volume de poros
do zedlito (0,44 mL), tal como medido por adsorcao de nitrogénio a baixas
temperaturas. O sistema foi deixado sob agitacdo magnética durante 2 h. Apds
este procedimento adicionou-se 10,7 mL de solucdo de K»S:;0s (Acros) 4,45x107
mol.L™" e NaHSO; (Merck) 5,26x10™* mol.L™”, entdo aqueceu-se a mistura a 313 K
durante 14 ou 21 h sob agitacdo para realizar a polimerizacdo, formando uma
cadeia de poliacrilonitrila conforme mostrado na Figura 20B. O material foi entdo
filtrado, lavado exaustivamente com agua deionizada, seco em dessecador, e em
seguida, pirolisado a 873 durante 14 h, sob vacuo.
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3.2.3 Utilizando alcool furfurilico (AF-Y)

Iniciou-se com 1,0 g de NasgY desidratado como descrito em 3.2.1 ao qual
adicionou-se 4 mL de alcool furfurilico (Acros) previamente desaerado, e deixou-
se sob agitacdo magnética em vacuo estatico durante 72 h, a temperatura
ambiente. O material foi filtrado e lavado com mesitileno (Acros) para remocéao do
excesso de alcool fufurilico. A polimerizacdo ocorreu sob atmosfera inerte a 353 K
por 15 h, formando a estrutura mostrada na Figura 20C. Em seguida a
temperatura foi elevada a 423 K e mantida por 8 h. O sélido foi resfriado sob
atmosfera inerte. Uma segunda infiltracdo com 0,44 mL de alcool furfurilico e
subseqliente polimerizagdo também foi realizada para estudar o efeito na
formagéo da peneira molecular de carbono.

Em um Schlenk de quartzo o material foi aquecido a 973 K, entdo vapor
gerado pela decomposicao de polietiieno de baixa densidade nessa temperatura
foi depositado no compdésito durante 30 min sob vacuo estatico, seguido de
pirélise a 1173 K durante 2 h sob vacuo dinamico.

OH OH
CH, CH, CH,
OH OH
CH, CH,
OH OH
CH, CH. CH,

OH OH
A
5 C(N CN CN CN CN

«O: CH@—CH:O: CH@

C 0) 0] 0] 0

Figura 20: A — Polifenol-formaldeido em ligagéo cruzada. B — Poliacrilonitrila. C —
Poliélcool furfurilico.
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3.3. Dissolucao da matriz inorganica

Apbs o processo de pirdlise as amostras foram submetidas a diferentes
processos para a remogao da estrutura zeolitica: desde o tratamento com HF 48
% (Merck) em um cadinho de Teflon, sobre um banho de areia (Figura 21A) a 423
K até a secagem do &cido por 3 ciclos; tratamento em NaOH 3 mol.L™" (Merck),
sob as mesmas condi¢des do tratamento com HF. Em alguns casos foi também
necessario um tratamento com HCI 6 mol.L”" (Merck) sob as mesmas condicdes
dos tratamentos com HF e NaOH ou tratamento em refluxo (Figura 21B) em
solucdo de HCI 3 mol.L™" (Merck) por 3 h ou ainda tratamento de agitagdo em
erlenmayers fechados (Figura 21C) contendo HF 30%, seguido de evaporagao do
acido a 373 K. Apo6s cada um destes tratamentos o carbono foi lavado com agua

destilada até pH neutro.

-

Figura 21: A - Banho de areia com cadinhos de teflon. B - Sistema de refluxo para
HCI. C - Mesa para a agitagdo para extracado com HF.

Os métodos de extracdo foram avaliados separadamente quanto a sua
eficiéncia e utilizados de modo sequiencial até se atingir a completa remocéo da

fase inorgéanica.

3.4 Caracterizacao
a. Difratometria de Raios-X (DRX)

Os materiais obtidos foram analisados por difracdo de raios-X. As medidas
foram efetuadas em um difratdmetro XRD-6000 ou 7000, utilizando uma fonte de

radiacdo CuKoa, alimentada por uma tensdo de 40 KV e corrente de 30 mA,
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monocromador de grafite, na regido de 1,4 a 50° 26, com uma velocidade de
varredura de 2°26 min”, & temperatura ambiente. Foram também realizadas
medidas com aquecimento in situ até 1373 K com a utilizacdo do acessorio
aquecedor HA-101. Utilizou-se as fendas de 0,5° para divergéncia, 0,5° para

espalhamento e 0,3 mm para recep¢ao em todas as medidas.

b. Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de
Energia Dispersiva (MEV/EED)

As nanoestruturas de carbono e os moldes inorganicos foram analisados
por microscopia eletrdnica de varredura. As amostras foram suspensas em
acetona, sonicadas e depositadas sobre suportes de aluminio ou latdo. Apos
metalizagdo com ouro, as micrografias foram coletadas em diferentes
magnificagdes, a partir de elétrons secundarios, usando um microscépio eletrénico
de varredura JEOL 6360 LV, operando a 20 kV. A composicdo quimica dos
materiais carbonaceos foi analisada por espectroscopia de energia dispersiva no
aparelho Noran System Six acoplado ao microscépio, utilizando o método semi-
quantitativo ZAF, com as analises realizadas em triplicata.

c. Termogravimetria e termogravimetria derivada (TG/DTG)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em balanga termogravimétrica
TA 5100, TA Instruments, Médulo TGA 2950, com aquecimento de 298 a 1273 K e
velocidade de 10 K.min™, sob atmosfera oxidante, usando cerca de 5 mg de cada

amostra.

d. Andlise Elementar de CHN

As andlises elementares de carbono obtidas no aparelho CHNS/O Analyzer

2400, Série Il da Perkin Elmer, utilizando cerca de 1 mg de cada amostra.
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e. Analise Elementar por Espectroscopia de Absorciao Atdémica
(AAS)

As andlises elementares de silicio, aluminio e sddio por espectroscopia de
absorcao atébmica foram obtidas de amostras dissolvidas por fluorizacao ou fusao
alcalina oxidativa em um equipamento Varian A-5, utilizando chama de 6xido

nitroso e acetileno.

f. Adsorcao de Nitrogénio

As medidas de adsorcao de nitrogénio foram realizadas em um analisador
volumétrico de adsor¢cdo ASAP 2010 Micromeritics, a 77 K. O pré-tratamento da
amostra foi realizado a 423 K até atingir uma pressao residual de 10“ Pa, com a
finalidade de limpar a superficie dos materiais, removendo a agua e quaisquer

outras substancias fissisorvidas.

g. Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho (FTIR)

As amostras de zedlitos foram preparadas em pastilhas a 0,5% (m/m) de
1,2 cm de didmetro, em KBr e analisadas no espectrdbmetro Bomem Michelson
MB-120 com 64 scans e resolucdo de 4 cm™'. As peneiras moleculares de carbono
foram preparadas em pastilhas com 2,0 cm de didmetro a 0,25% (m/m) em KBr e
colocadas em uma cela especial para desidratacdo da amostra a 523 K por 12h

sob vacuo.
h. Ressonancia Magnética Nuclear (MAS RMN)

Espectros de ressonancia magnética nuclear de '*C foram obtidos em um
espectrébmetro Bruker AC300P operando no modo desacoplado (HPDEC) com
tempo de relaxagcdo do nucleo de 5 s e usando tetrametilsilano (TMS) como
referéncia. De modo a destacar os possiveis grupos alifaticos presentes nos
materiais realizaram-se também as medidas com a técnica de polarizacao cruzada
com defasagem dipolar (CPMASDP), utilizando tempo de relaxacdo do nucleo de

3 s e o0 tempo de defasagem de 75 us.

36



4. Resultados e Discussoes

4.1 Estrutura MWW

4.1.1 Precursor Inorganico

A Figura 22A mostra os difratogramas de raios-X do precursor lamelar do
MCM-22 de alta cristalinidade (curva a) e o zedlito MCM 22 calcinado (curva b).
Observa-se que com a calcinacdo desaparecem os sinais em 20 = 3,2 e 6,4°
(marcados com asteriscos na figura 22A curva a), referentes aos planos 001 e 002 do
arranjo lamelar. Os picos em 14,3 e 15,8° se intensificam nesse processo e os
conjuntos de sinais entre 21,4 e 23,7° e entre 26,9 e 28,9° 20 se definem, devido a
formagéo das supercavidades. O perfil de difragdo de raios-X do material calcinado
esta de acordo com aquele relatado na literatura® para estes materiais.

Na figura 22B é mostrado o espectro de absorcao no infravermelho do MCM-
22, onde observam-se as bandas referentes ao estiramento assimétrico T-O-T (onde
T = Al ou Si) em 1235 (intertetraedro) e 1093 cm™ (intratetraedro); estiramento
simétrico T-O-T em 790 e 810 cm™, vibragdes das ligacdes T-O em 450 cm™ e anéis
duplos em 503, 556, 605 e 658 cm™'. Este espectro esta de acordo com o ja relatado
na literatura® para este material. Este conjunto de bandas, relacionado a organizacéo
da estrutura MWW, foi relatada inicialmente por Ravishankar et al.*® para uma
amostra com razao molar SiO./AlO3 = 28, e confirmadas por Corma et al..*

A Figura 23 mostra a curva termogravimétrica do zedélito MCM-22 calcinado
sob atmosfera oxidante e sua derivada. Nela pode-se observar a perda de agua
adsorvida até cerca de 430 K e que o material obtido apresenta aproximadamente 10
% em massa de agua. Observa-se também pela auséncia de outros picos no DTG na
regiao de até 900 K indicando que todo o direcionador hexametilenoimina foi

removido no processo de calcinagao.
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Figura 22: A - Difratograma de raios-X do MCM-22 e seu precursor lamelar, a.
precursor lamelar e b. MCM-22 calcinado. B - Espectro de absor¢dao na regiao do
infra vermelho do zedlito MCM 22. Os asteriscos em (A) indicam os sinais (001) e
(002) correspondentes ao material lamelar (ver texto).
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Figura 23: Termogravimetria do zedlito MCM 22 sob atmosfera oxidante.

—
400

—
500

T
600

T T T T T T T T T T T
700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura / K

0,00

M/ (Lp/wp)

600

400

A andlise elementar revelou que o material apresenta uma razao molar Si/Al de

14 e Na/Al de 9.10%, o que indica uma boa incorporacdo de aluminio na rede do

zellito MCM-22 preparado. Além disso, observa-se que o teor de sédio € menor que

o esperado com base na composicdo do gel. Isto porque na amostra recém-

sintetizada as cargas geradas pela presenca do aluminio na rede do zedlito estdo

sendo compensadas por moléculas de hexametilenoimina protonada, H*-HMI e por

ions Na*.%#%® Quando calcinadas as moléculas do direcionador organico sao
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decompostas, deixando um préton compensando o sitio de troca. A partir dos
resultados por espectroscopia de absorcao atdmica e termogravimetria temos que o
material sintetizado apresenta uma cela unitaria de composigéao:

Nao 0423Ha4 66Al4,70Si67,30144.26,7H20.

Na Figura 24 é mostrada a microscopia eletrénica de varredura do
aluminossilicato microporoso MCM 22, que, quando preparado em modo estatico
apresenta um perfil morfolégico bem caracteristico na forma de tordides ou
“rosquinhas” formados pelo empilhamento de laminulas finas do material. A amostra
obtida apresenta um alto grau de formacédo dos tordides e alta homogeneidade de

tamanho das particulas, com cerca de 13 um de didmetro médio.

Z2BkU  X1.8568  1Bam

Figura 24: Imagens de microscopia eletrénica de varredura do MCM 22

O zedlito MCM 22 foi utilizado como molde para a produgdo de carbono
utilizando acrilonitrila, alcool furfurilico e a resina fenol/formaldeido como fontes
precursoras da estrutura carbonica.

4.1.2 As Peneiras Moleculares de Carbono UEC

a. Espectroscopia de difracao de raios-X

A Figura 25A mostra os difratogramas de raios-X obtidos durante o processo
de sintese usando a resina fenol/formaldeido como fonte de carbono, pirolisados a
diferentes temperaturas.
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Figura 25: Difratogramas de raios-X: A Efeito da temperatura - a) zeélito MCM-22; b)
composito com fenol/formaldeido (MCM/UEC-1) seguido de pirdlise a 873 K; c)
carbono obtido a partir do compdsito pirolisado a 873 K; d) carbono a 973 K; e)
carbono a 1123 K; f) carbono a 1273 K. B Estudo da extracdo — a) compdsito
MCM/UEC-1 pirolisado a 873 K; b) carbono obtido apds extracdo com HF 48 %; c)
NaOH 3 mol L™; d) HCI 6 mol L™"; ) HCI 3 mol L sob refluxo; f) HF 30 % sob

agitacao.

A comparacao das curvas a e b da Figura 25A mostra que apds o processo de
pirélise a 873 K o padrao de difracdo da estrutura do zedlito MCM-22 foi mantido. Os
compasitos pirolisados a 973, 1123 e 1273 K (ndo mostrados) apresentaram padroes
indistinguiveis do compadsito pirolisado a 873 K.

Apdbs o processo de remocao do molde inorganico dos compdsitos pirolisados
de 873 a 1123 K (curvas c-e da Figura 25A), os picos de difracdo da fase zeolitica
desaparecem completamente, indicando a provavel dissolugdo da matriz inorgéanica,
além da manutencao do padrao amorfo do carbono.

Para o material pirolisado a 1273 K, a extragdo completa do aluminossilicato
ndo foi alcancada, mesmo apo6s varios tratamentos alternados, o material ainda
apresenta os sinais de difracao referentes a fase inorganica (curva f da Figura 25A),
além da visualizacdo macroscépica, através da presenca de pequenos graos
brancos. Isso se deve a recristalizagao da estrutura do zedlito a 1273 K, o que a torna
mais resistente a dissolugdo da fase inorgéanica.

Na Figura 25B sdo mostrados os difratogramas de raios-X do compdésito
pirolisado a 873 K MCM/UEC-1 (curva a) e dos materiais carbonaceos obtidos a partir

de diferentes métodos de extracdo da fase inorganica. Analisando os difratogramas
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pode-se observar que apenas a extracdo com HF sob agitacao (curva f) é eficaz
quando utilizada isoladamente. Para todos os outros métodos a quantidade de
residuo inorganico ainda é bastante pronunciada, sendo observada
macroscopicamente (graos brancos) no caso do NaOH (curva c) e do HCI (curva d).
Nas figuras 26A e B sdo mostrados os padrées de difracdo de raios-X do
zellito MCM 22 (curvas a) e de seus compdsitos com poliacrilonitrila, em menor ou
maior quantidade de PAN, MCM/UEC-3< ou MCM/UEC-3 (curvas b) e dos carbonos
obtidos apds a extracdo do molde inorganico por diferentes métodos (curvas c).
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Figura 26: A - Difracdo de raios-X: a) zeo6lito MCM-22; b) compésito MCM/UEC-3<
pirolisado a 873 K; c¢) carbono apés dissolucdo do zeodlito com HF e NaOH. B -
Difracéo de raios-X: a) zedlito MCM-22; b) compdosito MCM/UEC-3 pirolisado a 1073
K; ¢) carbono ap0s extragao da fase inorganica em HF sob agitacao.

Intensidade / u.a.

O processo da polimerizacao intrazeolitica seguido de pirdlise ndo afetou a
estrutura inorganica, como no caso do UEC-1 porque os picos de difracdo se
mantiveram na curvas b da Figura 26 ainda que em intensidade total um pouco
menor.

AplGs a extracao acida da matriz inorganica o UEC-3< apresenta um perfil de
difracao tipicamente amorfo, exceto pelo sinal em 44,8 ° 20, referente ao plano 101 da

estrutura grafénica do carbono formado.'®
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O difratograma de raios-X do UEC-3 (curva ¢ da Figura 26B) nao apresenta os
picos caracteristicos de materiais organizados como seu precursor, 0 que indica a
remocao da fase inorganica. Este carbono apresentou os sinais pouco definidos em
aproximadamente 2,7, 54 e 8,2° 20 referente a organizagdo a longas distancias,
provavelmente em um arranjo lamelar e um halo centrado em 26° 20, referente a
reflexdo do plano 002 oriundo da formacdo de grupos grafénicos pelo efeito de

grafitizagéo do tipo A.'%
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Figura 27: A - Difracdo de raios-X: a) zedlito MCM 22; b) apds impregnagdo com
alcool furfurilico seguido de polimerizacao, pirélise; c) e apds dissolucao do zedlito em
HF, HCI e NaOH seguido de refluxo em HCI. B - Difragdo de raios-X in situ com
aquecimento do zedlito MCM 22 a: a) temperatura ambiente; b) 873 K; ¢) 1173 K; d)
1273 K; e) 1373 K.

Na figura 27A observam-se os padrdes de difracao de raios-X do zedlito MCM
22 (curva a) do seu composito com polialcool furfurilico, MCM 22/UEC-2 (curva b) e
do material obtido pela dissolugdo da matriz inorganica com HF 30% sob agitacéo a
temperatura ambiente por 48 h ou dissolugdo com HF e NaOH seguido de refluxo em
HCI (curva c).

Na Figura 27A novamente observa-se a manutencdo da estrutura do zedlito
apds a pirdlise do polimero formado no interior de seus canais (compare curvas a e
b). Conforme pode-se observar nas curvas b das figuras 25A, 26A, 26B e 27A, a
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estrutura MWW resiste a altas temperaturas de pirdlise. Isto foi confirmado pelas
medidas de difracdo de raios-X in situ com aquecimento (Figura 27B), que indicam a
estabilidade térmica do material até 1273 K.

Assim sendo, o desaparecimento dos sinais da fase inorganica apds sua
dissolucédo pelos diversos métodos indica que o processo teve sucesso. Se assim nao
fosse, sinais referentes a fase inorgénica seriam ainda observados.

A extragdo da matriz inorganica no composito MCM/UEC-2 forma um material
com um perfil tipicamente amorfo, excetuando-se o fraco sinal em aproximadamente
44° 20, referente ao plano 101 do carbono obtido, além do halo centrado em 26° 20,
atribuido a reflexdo 002 do material que sofreu um processo de grafitizacdo do tipo
A.101

b. Termogravimetria e analise elementares CHN

Na figura 28A observa-se a termogravimetria (TG), sob atmosfera oxidante,
dos carbonos UEC-1 (curva a), UEC-2 (curva b) e UEC-3 com acrilonitrila menor
(curva c) ou maior quantidade (curva d), e suas respectivas curvas derivadas (DTG)
(Figura 28C). Na Figura 28B temos as curvas de termogravimetria do UEC-1
pirolisado a diferentes temperaturas e na Figura 28D suas curvas derivadas.

As termogravimetrias sob atmosfera oxidante (Figuras 28A e 28B) indicaram
que quando todo o carbono é eliminado, o residuo inorganico, isto €, o que restou do
template ap6s o processo de dissolucao foi de 2,5 a 9,1 % em massa (Tabela 2),
exceto para o material obtido com a resina fendlica e pirolisado a 1273 K (curva ¢ da
Figura 28B), que apresentou 14,6 % de residuo. A ineficacia na remocao da fase
inorganica deste compdésito ja havia sido observada por difracdo de raios-X (Figura
25A) e foi agora confirmada por TG.

Na Tabela 2 sdo mostrados os parametros obtidos a partir da termogravimetria,
que nos fornecem informacgdes a respeito da hidrofobicidade, da estabilidade térmica
sob condicoes oxidantes, do residuo apds a completa oxidacao, que corresponde
aproximadamente a quantidade de material inorganico na amostra, além da razao

molar C/H obtida por anélise elementar.
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Figura 28: A - Curvas de termogravimetria das nanoestruturas pirolisadas: a) UEC-1
a 873 K; b) UEC-2 a 1173 K; ¢) UEC-3< a 873K; d) UEC-3 a 1073 K. B - Curvas de
termogravimetria do UEC-1 pirolisado a: a) 973 K; b) 1123 K; ¢) 1273 K. C — Curvas
derivadas das termogravimetrias da Figura A, no detalhe a ampliacao da regiao até
400 K. D - Curvas derivadas das termogravimetrias da Figura B no detalhe a
ampliacao da regiao até 400 K.

Observa-se de modo geral que o percentual de hidratacdo (Tabela 2 e
detalhes nas Figuras 28C e 28D) cresce com o de residuos e com a temperatura de
pirélise dos compdsitos, devido ao maior carater hidrofilico da fase inorgéanica, que
contém grupos hidroxilas que possibilitam a formacéo de ligacées de hidrogénio.

Na série dos UEC-1 verifica-se o aumento do percentual de residuo com a
temperatura de pir6lise, que promove uma maior contracao/recristalizacdo da
estrutura zeolitica, o que dificulta a extracao desta ultima. A presenca destes residuos

silicicos, em especial Si-OH, que sdo formados ap6s a exposicdo do compdsito a
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umidade em temperatura ambiente, influem diretamente na hidratacdo da peneira
molecular obtida e também irdo interferir na quantidade de hidrogénio e
consequentemente na razdo molar C/H, que apresenta um ténue aumento nos
carbonos pirolisados até 1123 K e um valor bem menor para o UEC-1 pirolisado a
1273 K, que contém 14,6 % de residuo, bem como para os carbonos nitrogenados,

que também possuem teores relativamente altos de carbono.

Tabela 2: Parametros dos carbonos derivados do MCM-22 obtidos a partir das
andlises de TGA e CHN.

Material % HoO  Tgecomposicso % residuo  C/H N/C
UEC-1.873K 0 840 2,8 46 0,0
UEC-1.973K 0,1 836 3,7 48 0,0
UEC-1.1123K 0,5 839 7,7 51 0,0
UEC-1.1273 K 2,2 801 14,6 3,1 0,0
UEC-2 1,1 833 2,1 44 0,0
UEC-3< 4,3 814 6,9 2,0 0,047
UEC-3 5,6 814 9,1 21 0,044

Analisando os resultados obtidos para o UEC-2, verifica-se uma consideravel
semelhanga com os resultados do carbono UEC-1 a 973 K, excetuando-se pela maior
hidrofilicidade apresentada, resultante da maior quantidade de grupos oxigenados na
estrutura, o que foi observado por espectroscopia de absorcdo no infravermelho
(discutidas adiante), e pelo menor percentual de residuo apresentado, devido a maior
eficacia do método de extracao utilizado nesta peneira molecular de carbono.

O UEC-3 também foi o Unico a apresentar dois sinais na curva derivada
referentes a oxidacao da fase carbonacea (curva d da Figura 28C), o que indica a
presenca de duas redes estruturais, uma formada através dos canais sinusoidais e
outra pelas cavidades MWW. Os outros carbonos apresentaram apenas um sinal de
decomposicdo do carbono, que provavelmente se formou apenas entre 0s canais
sinusoidais, visto que esse sistema de canais possui um diametro livre ligeiramente
maior e sdo mais continuos, o que favorece a difusdo das moléculas aromaticas.®*®

A Figura 29 mostra a relacdo da temperatura de decomposicao das peneiras
moleculares de carbono com suas respectivas razées molares C/H. Nesta Figura
observa-se que os materiais com maior razdo molar C/H apresentaram maior

temperatura de decomposicédo. Os carbonos nitrogenados apresentaram as menores
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razbes C/H obtida em relagdo as outras peneiras moleculares de carbono, o que
condiz com materiais carbonaceos nitrogenados e com um consideravel percentual

de residuos presente.
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Figura 29: Relacao da temperatura de decomposicdo com a razédo molar C/H.

c. Espectroscopia de energia dispersiva

Na Figura 30 sdo mostrados os espectros de energia dispersiva das peneiras
moleculares de carbono obtidas utilizando o zedlito MCM-22 como molde.

Nos espectros dos carbonos nota-se que o pico da borda K do carbono, em
0,28 keV é o mais intenso e que o0s outros picos de intensidade intermediaria sao
referentes ao porta-amostra ou ao ouro, que recobre a amostra. A partir dos
espectros obtidos as quantidades dos elementos foram calculadas pelo método ZAF,
e os resultados semi-quantitativos sdo apresentados na Tabela 3. Eles confirmam os
resultados obtidos por TG quanto a eficacia da remocdo da estrutura zeolitica,
apresentando percentuais de Si, Al e O condizentes com o percentual de residuo
obtidos por TG.
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Figura 30: Espectroscopia dispersiva de energia (EDS) dos carbonos UEC-1, UEC-2
e AN-22.

Na Tabela 3 temos a comprovacao da presenca de nitrogénio nos carbonos
formados a partir da acrilonitrila, embora apresentem baixa contagem em relacao a
quantidade de carbono observada, quando comparada a quantidade a razao molar
C/N na poliacrilonitrila convencional, o que indica a formacédo de anéis aromaticos

sem a presenca do nitrogénio, conforme ja verificado em outros trabalhos.®®

Tabela 3: Resultados semi-quantitativos calculados pelo método ZAF a partir das
analises de EDS das peneiras moleculares de carbono obtidas.
Amostra / % C 0] N Si Al

massa

UEC-1 96,33 2,64 - 0,87 0,16
UEC-2 96,41 3,08 - 0,43 0,08
UEC-3< 91,49 2,95 3,38 1,74 0,44
UEC-3 90,10 3,92 3,07 2,22 0,69

As razdes molares C/N dos carbonos baseados em acrilonitrila obtidas por
analise elementar foram 21,4 para o UEC-3< e 22,8 para o UEC-3. Comparando
esses valores com os obtidos a partir do EDS, 31,6 para o UEC-3< e 34,2 para o
UEC-3, nota-se uma consideravel diferenca, embora por ambas as técnicas o UEC-3

apresenta maior proporcao de carbono. Esta variacao se deve possivelmente a uma
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diferenca de concentracédo de nitrogénio ao longo da estrutura do material, visto que a
analise de EDS determina apenas os atomos que estdo na superficie das particulas.
Lembrando que a anadlise elementar € mais precisa que o método semi-quantitativo
ZAF.

d. Adsorcao de nitrogénio a baixas temperaturas

O zedlito MCM-22 apresenta uma isoterma de adsorcao de nitrogénio do tipo
e IV (Figura 31, curva a), com a presenca de histerese em pressoes relativas entre
0,40 e 0,95, ou seja, € um material microporoso que possui também mesoporosidade
devido a sua morfologia caracteristica (Figura 24) que gera poros maiores devido ao
empacotamento das laminas. Os parametros texturais sdo semelhantes e
ligeiramente superiores aos ja determinados em nosso grupo de pesquisa (Tabela
4).%

T T T T T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Pressao Relativa (p/p,)

Figura 31: Isotermas de adsorcao fisica de nitrogénio a baixa temperatura: a) zedlito
MCM-22 ; b) carbono UEC-2.

Na isoterma do carbono UEC-2 (Figura 31, curva b) observa-se um perfil
parecido com a curva a, mas claramente com menor area BET e também menor area
de microporos (Tabela 4) que o MCM-22, que, aliados ao aumento do diametro médio
de poros, indicam que a polimerizacdo do material ndo ocorreu completamente por

todos os sistemas de canais e/ou que no processo de pirdlise durante a formagéao do
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carbono, a conexdo entre duas supercavidades foi rompida, desfavorecendo a
replicacado integral da estrutura.

Uma situacdo semelhante, com relacdo a presenga de micro- e mesoporos
ocorre no carbono UEC-1 (Figura 32, curva a), porém com uma quantidade menor de
mesoporos, conforme pode ser verificado pela diferenca entre o volume de poros e o
volume de microporos (Tabela 4), bem como por sua isoterma que possui uma

inclinacdo menor a partir de 0,7 P/Po em relagéo aos outros materiais.'%

Tabela 4: Parametros texturais do zeélito MCM-22 e das nanoestruturas de carbono
obtida a partir de fenol/formaldeido, alcool furfurilico e acrilonitrila.
Amostra SBET(mZ/g) Smicro(mz/g) Vmesoporo(MI/Q)  Vimicroporo(mM1/Q) Dporo(NM)

MCM-22 598 402 0,32 0,14 3,1
UEC-1 395 338 0,16 0,28 4,4
UEC-2 482 259 0,49 0,28 6,4
UEC-3 718 563 0,19 0,51 4,3

A partir da adsorcao de nitrogénio no UEC-3 (Figura 32, curva b) obteve-se
uma isoterma que apresentou um alto grau de adsorcao a baixas pressdes relativas,
referente a adsorcdo nos microporos do material, em seguida observa-se uma
inclinacao referente a presenca de mesoporosos com didmetros variados. Na
dessorcao ocorre uma histerese referente ao processo de condensacao capilar que
existe devido aos mesoporos gerados dentre outros fatores, pelo empacotamento das
laminas na particula do material.

O UEC-3 apresentou altos valores de area superficial e volume de microporos
(Tabela 4), apesar do alto teor de residuo inorganico na peneira molecular de carbono
(Tabela 2), que preenchem seus poros tornando nao-porosa uma determinada
extensdo do material. Esse grande aumento dos parametros texturais do UEC-3 em
relacdo aos outros carbonos reforca a idéia de que no compédsito MCM/UEC-3 a
polimerizacao ocorre nos dois sistemas de canais, enquanto que nas outras peneiras
moleculares de carbono ocorre em apenas um dos sistemas ou nos dois, mas de
maneira incompleta.

Em todos os carbonos ocorrem processos de percolacdo incompleta dos
precursores de carbono, que aliados a dissolucdo da matriz inorganica, com seus

dois sistemas de canais ndo conectados que podem vir a se romper durante a
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remocao da fase zeolitica, gerando os mesoporos na estrutura do material, em maior
(UEC-2) ou menor (UEC-1 e UEC-3) quantidade.
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Figura 32: Isotermas de adsorcao fisica de nitrogénio a baixa temperatura: a)
carbono UEC-1; b) carbono UEC-3.

e. Ressonancia magnetica nuclear

Os espectros de ressonéncia magnética nuclear de carbono 13 dos carbonos
UEC-1 e UEC-2 sdo mostrados na Figura 33. Para as duas amostras realizaram-se
as medidas em HPDEC (curvas a e c), para avaliar os tipos de carbono presentes nas
peneiras moleculares e em CPMASDP (curvas b e d), para destacar os possiveis
grupos alifaticos existentes nos materiais. Ambos materiais apresentaram espectros
bem semelhantes com o deslocamento quimico mais intenso centrado em
aproximadamente 125 ppm no caso do UEC-1 (curva a) e 123 ppm no UEC-2 (curva
c), referente ao carbono sp® aromatico,>® que compde a estrutura dos carbonos
obtidos. A utilizacdo do aparelho com a frequiéncia de rotacdo de 4000 Hz gera
bandas laterais a partir do sinal mais intenso, marcadas com asteriscos.

A auséncia de deslocamentos quimicos nos espectros de CPMASDP (curvas b
e d) indica que nao existem grupos alifaticos em quantidade suficiente para gerarem
um sinal, o que condiz com a rota de sintese destes materiais. A presenca dos grupos
aromaticos também foi confirmada por espectroscopia de absorcao na regido do

infravermelho (ver abaixo).
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Figura 33: RMN dos carbonos UEC-1: a) HPDEC; b) CPMASDP; e UEC-2: c)
HPDEC; d) CPMASDP.

f. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

A Figura 34 mostra os espectros de absorcdo na regiao do infravermelho das
peneiras moleculares de carbono obtidas a partir do MCM-22 com a resina fendlica,
UEC-1, (curva a) e com a resina furfurilica, UEC-2 (curva b). As pastilhas contendo os
materiais foram desidratadas para eliminar a absorcao referente a deformacédo da
agua.

Pode- se observar trés fortes bandas de absorcao nesses espectros: 1267,
1576 e 1701 cm™ no UEC-1 (curva a) e 1258, 1592 e 1735 cm-1 no UEC-2 (curva b),
além de outras absor¢cdes menos intensas.

As bandas centradas em 1267 (UEC-1) e 1258 (UEC-2) cm™ estdo associadas
a uma sobreposicao de bandas referentes a vibragdes C-O provenientes de grupos
éteres e lactonas, especialmente estiramento assimétrico C-O-C na camada grafitica.
A formagéo de éteres é predominante em materiais carbonizados em temperaturas de
873 a 1173 K.'®'%* Essa banda pode ainda ter contribuicdo de grupos fendlicos,
devido a vibragdes O-H.'® Outra absorcdo que contribui para as bandas em 1267 ou
1258 cm™ é referente as deformagdes simétricas das ligagdes carbono hidrogénio em
H-C=C-H.'®
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As absorgcdes em 1701 (UEC-1) e 1735cm™'(UEC-2) sdo caracteristicas de
estiramento C=0 de grupos lactonas, 4cidos e anidridos carboxilicos e ésteres.'®

Nos espectros dos carbonos observa-se a banda mais intensa em 1579 (UEC-
1) ou 1594 (UEC-2) cm™ referente as ligacdes C-C aromaticas.*”'% Este conjunto de
absorcdes indica uma estrutura de anéis aromaticos multiplos contendo grupos

oxigenados formando através da carbonizacdo dos polimeros os carbonos UEC-1 e
UEC-2.%
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Figura 34: Espectroscopia de absorgéo na regido do infravermelho dos carbonos: a)
UEC-1; b) UEC-2.

A partir da intensidade relativa entre as bandas referentes a ligacao C-C e aos
grupos oxigenados podemos inferir qualitativamente que o UEC-2 deve conter uma
quantidade maior de oxigénio em sua estrutura que o UEC-1, hipétese sugerida a
partir da analise da hidratacdo dos carbonos (Tabela 2).

g- Modelos Quimicos do Carbono Formado

A partir do conjunto de resultados obtidos, principalmente espectroscopia de
absorcao no infravermelho, que indicou a presenga dos grupos oxigenados e
ressonancia magnética nuclear, que indicou a auséncia de grupos alifaticos,

formulou-se um modelo quimico geral para a descricdo das peneiras moleculares de

52



carbono obtidas (Figura 35), o qual também é baseado em outros modelos similares
47,65

ja descritos na literatura.

Figura 35: Modelo quimico geral dos carbonos UEC-1 e UEC-2 (A) e UEC-3 (B).

h. Microscopia eletrénica de varredura

As imagens de microscopia das peneiras moleculares de carbono UEC-1
podem ser analisadas na Figura 36.

Comparando as imagens de MEV da Figura 36 com a imagem do zeélito MCM-
22 da Figura 24, nota-se que o0 processo de polimerizagdo e pirélise de fenol e
formaldeido na estrutura do zedlito MCM-22 seguido da dissolucdo deste ultimo
resultou na replicacdo da morfologia das particulas do molde. No entanto, embora a
morfologia do material carbonoso seja similar a do MCM-22, nota-se que as placas
que formam as particulas toroidais ndao estao dobradas formando um furo no centro
da particula como observado no molde. Isto deve ser o resultado da ndo penetracao
completa das fontes de carbono até o centro da particula, como a polimerizagao
ocorre somente nos canais onde existe material organico, na dissolucdo da fase

inorganica a parte central das particulas fica exposta. O material obtido apresentou
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excelente homogeneidade com relacdo ao tamanho das particulas, com cerca de
12,5 um de didmetro, uma ligeira diminuicdo em relacdo ao molde inorganico, que
ocorre devido a contracao da rede organica e desfolhagdo das laminas externas das
particulas do zedlito. Existe também uma certa variacado com relagdo a exposicao do
centro das particulas. Nestas imagens, pode-se ainda observar a auséncia de

material polimerizado fora da estrutura zeolitica.

Figura 36: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da peneira molecular de
carbono UEC-1.

As analises por microscopia eletrdnica de varredura do compdésito MCM/UEC-1
foram realizadas de modo a verificar a possivel formacao do polimero entre as placas
formadoras dos toréides do zedlito MCM-22.

Conforme observado na Figura 37, a morfologia do compdsito € indistinguivel
da apresentada pelo zedlito, com a separagdo caracteristica ente as laminas do
material. Isto indica que a polimerizagdo ocorreu exclusivamente no interior da
estrutura inorganica, o que condiz com os resultados obtidos por adsorcdo de
nitrogénio a baixas temperaturas.

Os compositos formados com a poliacrilonitrila € com a resina furfurilica
também apresentaram a morfologia indistinguivel do zedlito MCM-22, indicando que
0s processos de polimerizacao ocorreram de modo analogo a resina fendlica.

Visando obter um possivel preenchimento mais completo dos canais do MCM-
22 foi realizada uma segunda impregnacao seguida de polimerizagao dos respectivos
mondmeros nos compdsitos de MCM/UEC-1 e MCM/UEC-2.
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Figura 37: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da peneira molecular de
carbono obtido a partir de MCM-22/UEC-1.

A Figura 38 mostra as micrografias eletrénicas de varredura dos compdsitos de
MCM-22 com excesso de fenol/formaldeido (A) e de alcool furfurilico (B).

Figura 38: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da peneira molecular de
carbono UEC-2 exc (A) e UEC-1 exc (B).

Observa-se que em ambos materiais ocorre a polimerizacao fora da estrutura
zeolitica, formando polimero em torno das particulas do zeélito, o que inviabiliza a
utiizacdo desta técnica tal como foi utilizada para a obtencdo de peneiras
moleculares de carbonos.

A Figura 39 mostra as micrografias eletrdnicas de varredura das peneiras
moleculares de carbono obtidas a partir da pirélise do compésito MCM/UEC-1 em
diferentes temperaturas.
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Nestas imagens pode-se observar que as peneiras moleculares pirolisadas a
973 e 1123 K apresentam o perfil morfolégico bastante similar ao carbono UEC-1
pirolisado a 873 K (Figura 36), descrito anteriormente.

973 K 1123 K 1273 K

Figura 39: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da peneira molecular de
carbono UEC-1 pirolisadas a 973, 1123 e 1273 K.

O material obtido ap6s a pirdlise do composito a 1273 K apresentou um perfil
morfologico diferenciado dos outros, assemelhando-se a um toréide deformado
contendo pedagos menores de formatos variados que anteriormente devem ter
participado da formacdo destes tordides. A baixa qualidade morfolégica deste
material é concordante com os resultados obtidos por DRX e TG/DTG, que
mostraram altos teores de residuos.

A Figura 40A mostra a microscopia eletrobnica de varredura em maior
ampliacao da peneira molecular de carbono obtida utilizando a resina furfurilica como
fonte de carbono. Nesta imagem pode-se observar em maiores detalhes que o perfil
morfolégico apresentado € bem semelhante ao encontrado no zedlito MCM-22
quando preparado em modo estatico, principalmente com relacdo a separacado das
laminas formadoras dos tordides.

Na Figura 40 sdao mostradas as imagens de microscopia eletrdnica de
varredura UEC-2, onde observamos um grau de replicagdo semelhante ao UEC-1,
com a parte central ainda mais exposta, havendo particulas onde a lamina mais
externa se despedacou e os fragmentos ficaram aderidos a particula. O carbono
UEC-2 apresentou uma excelente homogeneidade de tamanho de particula (~12,7 +
0,2 um), bem como do grau de exposicdo do centro dos tordides, conforme

observado na imagem com menor aumento (Figura 40B).
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Figura 40: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da peneira molecular de
carbono UEC-2.

UEC-2 e UEC-1 apresentaram diametro médio dos torbides de 12,7 um e 12,5
um, respectivamente, essencialmente iguais ao MCM-22 de partida (13 um).

Na Figura 41 sdao mostradas as imagens de microscopia eletrdnica de
varredura da UEC-3<, que apresentam morfologia bem diferenciada de seu molde
inorganico. Elas assemelham-se a flores e sdo possivelmente formadas a partir de
processos de auto-organizacdo'®’ de pedacos de laminas que formavam a particula
toroidal do molde inorgéanico. Isto se deve ao efeito da contracao de volume durante a
polimerizacdo da acrilonitrila, que formou oligdbmeros desconectados dentro da
estrutura zeolitica que se separam durante o processo de remocdo da matriz
inorganica.

A Figura 42 mostra a microscopia eletrénica de varredura do UEC-3 com seu
perfil morfoldégico ainda mais semelhante com o encontrado no precursor inorganico
em relacdo as outras peneiras moleculares de carbono. A peneira molecular se
apresenta como toréides indistinguiveis dos encontrados no aluminossilicato, com
laminas finas e bem alinhadas, de modo que até no centro da particula obteve-se a
mesma orientagdo que no precursor zeolitico, formando uma particula com o centro
menos exposto. Nesta imagem, pode-se ainda observar o grau de homogeneidade do
carbono obtido, que apresentou particulas com didmetro de cerca de 12,8 um, igual
ao apresentado pelo MCM-22.
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Figura 41: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da peneira molecular de
carbono obtido UEC-3<.

Assim, quando se utiliza uma menor concentracdo de acrilonitrila a contracéo
provocada pela pirélise deixa muitos espacos interlamelares sem preenchimento
gerando as particulas em forma de flor. Quando a concentracdo de acrilonitrila é
grande toda a particula é replicada.

Figura 42: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da peneira molecular de
carbono UEC-3.

Os diferentes perfis morfolégicos apresentados pelas peneiras moleculares de
carbono preparadas usando a acrilonitrila, associados aos resultados obtidos para o
UEC-3 por TG/DTG e adsorcao de nitrogénio a baixas temperaturas indicam que o
processo de polimerizacdo da acrilonitrila nos canais do MCM-22 realmente

aconteceu nos dois sistemas.
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Essas diferencas existentes nos processos de polimerizagcdo do fenol, do
alcool furfurilico e da acrilonitrila sdo atribuidas basicamente ao tamanho do
mondémero (0,62 x 0,54 nm para o fenol, 0,57 x 0,43 nm para o alcool furfurilico e 0,48

108

x 0,17 nm para acrilonitrila), ™ que influencia fortemente na sua difusividade e

conseqiientemente na eficiéncia do processo de polimerizagéo.?®*

4.2 Zeolito FAU

4.2.1 Precursor Inorganico

Neste trabalho foram utilizados como molde para a producdo de peneiras
moleculares de carbono tanto o zedlito NaY, obtido comercialmente, como sua forma
acida HY, obtida a partir da troca i6nica com NH,;* e subseqliente calcinagdo. Esse
procedimento formou um material de cela unitdria de composi¢cdo determinada por

espectroscopia de absor¢cao atbmica:
Na19H37A|5GSi1360384.1 45H20

A agua de hidratacéao foi calculada a partir da termogravimetria (Figura 43).

O obtencdo do zedlito na forma &cida € necessaria para promover a
polimerizacdo da resina fendlica, que é iniciada por um préton.*’

Na figura 44A é mostrado o difratograma de raios-X do zedlito HY, que
apresenta o mesmo padrio do NaY,”® com alta cristalinidade, verificada pela
intensidade dos sinais localizados entre 20-28° 26.

Na figura 44B é mostrado o espectro de absor¢cao na regidao do infravermelho
do zedlito HY com suas absorgdes caracteristicas®” em 1145 e 1018 cm™ referentes
ao estiramento assimétrico T-O-T intertetraedro e intratetraedro (onde T = Si ou Al);
estiramento simétrico em 788 cm™, vibragdes das ligacdes T-O em 460 cm™ e anéis
duplos em 503 cm™ e 576 cm™'. Esses dados concordam com o que ja foi descrito na

96,97

literatura.™”’. Com estes resultados foi confrmada a integridade da estrutura

faujasitica do material.
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Figura 43: Termogravimetria do zedlito NasgY e sua curva derivada.
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Figura 44: Perfis de difracdo de raios-X (A) e espectroscopia de absor¢cao no
infravermelho (B) do HY.

Na caracterizacdao do zedlito NaY por microscopia eletrénica de varredura
(Figura 45), observa-se a morfologia classica'® de seus cristais, formando
aglomerados de cubos e romboedros de dimensdes que variam de 0,4 a 1,0 um.

O zedlito NasgY foi utilizado como molde para a produgao de carbono utilizando
acrilonitrila, alcool furfurilico e, como ja mencionado, o NaHY para a polimerizagdo da

resina fenol/formaldeido.
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Figura 45: Microscopias eletrénicas de varredura do zedlito HY.

4.2.2 Peneiras moleculares de carbono preparadas por replicacao do
zeolito Y

Nas sinteses de peneiras moleculares utilizando o zedlito Y como molde e
acrilonitrila, alcool furfurilico e a resina fenol/formaldeido como fontes de carbono,
observou-se que a dissolu¢cdo da matriz inorganica no caso do zedlito Y, exige um
namero maior de ciclos para sua completa remocao.

Na Figura 46 sdao mostrados os difratogramas de raios-X dos zeélitos NasgHY
(A curva a) e MCM-22 (B curva a) e seus respectivos compdésitos Y/FF-Y e
MCM/UEC-1 extraidos sob as mesmas condi¢des com HF (curvas b), NaOH (curvas
c) e com as duas solug¢des em seqiiéncia (curvas d).

Observa-se que a extracao inicial com HF (curvas b) produz efeitos similares
em ambos compdsitos, diminuindo a intensidade dos sinais de difragdo da fase
inorganica e causando o desaparecimento de varios deles. Em ambos os casos, do
composito com o zedlito NassHY e com o MCM-22, algumas difracdes foram
observadas no perfil do material obtido. Uma pesquisa nas fichas de perfis de
difracdo de raios-X do International Centre for Diffraction Data, revelou que as
difracbes em aproximadamente 15,0°, 24,97-25,302 e 29,752 20 sdo devidas a
formacao de AlF; (Fichas 84-1672, 44-0231, 43-0435, 80-1007 e 77-0252) em
diversas de suas fases e de sais de AlF4. No entanto, a comparacao do perfil da
Figura 46b com aquele da Figura 25f mostra que a dissolucdo da parte zeolitica do
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composito NaY/FF em HF produz o mesmo material que se obtém no aquecimento do
composito MCM-22/FF a 1273K, isto €, uma fase pura de aluminossilicato. No caso
da dissolugao de MCM-22 em HF, Figura 46 B, curva b, observa-se a presenga de
AlFs.

A utilizacdo do hidroxido de sodio como solvente inicial da matriz inorgéanica
(curvas c) foi bem menos eficiente para o compaésito com o zedlito Y, formando uma
fase inorganica presente em maior quantidade que no compésito do MCM-22 nos
dois casos, no entanto, a mistura de fases obtida parece ser a mesma, composta pela
mesma fase aluminossilicato ja observada na dissolugdo com HF somada a uma
segunda fase, com sinal proeminente em aproximadamente 15°. Essa fase € inibida
se ocorre o tratamento com HF antes do tratamento com NaOH, conforme mostram
as curvas d da Figura 46. De fato, a utilizacido de ambos solventes em seqguiéncia foi o
suficiente para a completa remocao da fase inorganica no compésito com o MCM-22
(confirmado por TG), enquanto que no caso do Y/FF-Y o residuo inorganico manteve

se presente e apresentando sinais no difratograma de raios-X (curvas d).
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Figura 46: Difratogramas de raios-X A — a) zedlito NasgHY; b) compdsito Y/FF-Y
extraido com HF; c) compésito Y/FF-Y extraido com NaOH; d) compoésito Y/FF-Y
extraido com HF e NaOH em seguida. B — a) zedlito MCM-22; b) compdsito
MCM/UEC-1 extraido com HF; c) compésito MCM/UEC-1 extraido com NaOH; d)
compésito MCM/UEC-1 extraido com HF e NaOH em seguida.
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Esta diferenca quanto aos processos de extracdo da matriz inorganica podem
ser relacionados com o teor de aluminio na rede zeolitica, que é cerca de cinco vezes
maior no zedlito Y em relagdo ao MCM-22. Esta questao foi elucidada por Groen e

colaboradores,'°

que estudaram a dessilissicacdo da estrutura MFI com variadas
razdes Si/Al e verificaram que o aluminio na rede inorgéanica dificulta o processo de
dissolugéo conforme mostrado na Figura 47.

Em trabalhos realizados anteriormente no grupo''" também observou-se que a
remogao da matriz inorganica, neste caso com razao Si/Al = «, ocorreu mais

facilmente que nos compdédsitos com MCM-22.

Si/Al < 15 sneinni MaOH
® Aluminio

Silicio
Si/Al ~25.50 RNaor
Si/Al > 200 NaoH

Figura 47: Esquema proposto por Groen para a dessilicacao de zeodlitos em funcéo
da razdo Si/Al.""°

a. Espectroscopia de difracao de raios-X

A Figura 48 mostra os difratogramas de raios-X dos materiais obtidos durante a
preparacao da peneira molecular de carbono microporosa utilizando zeoélito NaHY e
fenol/formaldeido como fonte de carbono.

Pode-se observar na Figura 48 o padrao de difracao do zedlito NasgHY (curva
a) e do compésito formado apods pirdlise (curva b). A diminuicdo da razéo sinal/ruido
indica a desestruturacéo da rede zeolitica devido a instabilidade do zedlito na forma

acida a 873 K. O processo de dissolucdo da matriz inorganica em HF seguido de
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tratamento alcalino resulta no desaparecimento dos sinais de difracdo referentes a
materiais cristalinos inorganicos (curva c¢). O difratograma de raios-X do carbono FF-Y
apresentou apenas um sinal fraco em torno de 6,3° 2 referente ao plano 111,
indicando uma fraca periodicidade com repeticdo de aproximadamente 1,4 nm.>

A Figura 49 mostra que, diferentemente do NaHY, o zedlito NasgY ndo sofre
amorfizacao significativa com o processo de pirdlise da acrilonitrila, (compare curvas
a e b) mostrando-se estavel a 873 K. Mesmo apds aquecimento em HF e NaOH, a
fase inorganica ainda nao havia sido dissolvida, conforme indicam os sinais em
aproximadamente 15, 17, 29 e 30° 20 na curva c¢. Apenas apos o refluxo do material
com HCI é que foi removida a fase inorganica (curva d), porém a utilizagdo destes
métodos em sequiéncia reduziram drasticamente o rendimento da sintese, o que
inviabilizou o estudo mais aprofundado desta peneira molecular. Na curva d também
observa-se um fraco sinal em torno de 43,8° 20 atribuido a reflexdo 101 do material

grafénico formado.'®
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Figura 48: Difratogramas de raios-X: a) zedlito NaHY; b) apdés impregnacao com
fenol/formaldeido seguido de polimerizacao e pirdlise a 873 K; ¢) ap6s dissolugdo do
zeolito em HF e NaOH.

Pode-se observar na Figura 50A pelos padrées de difracdo de raios-X, que o
zellito NaY sofre uma desestruturacao significativa com o processo de pirdlise do

compdsito com alcool furfurilico (compare as curvas a e b). Mesmo ap6s aquecimento
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em HF, NaOH e HCI, uma fase inorganica ainda nao havia sido dissolvida, conforme

indicam os sinais finos no difratograma da curva c.
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Figura 49: Difracao de raios-X: a) zedlito NasgY; b) ap6s impregnacao com acrilonitrila
seguido de pirdlise a 873 K; c¢) apds dissolucdo do zedlito em HF e NaOH; d) apds
refluxo em HCI.

Apenas apés a agitacao com HF é que foi removida a fase inorganica (curva
d). O carbono obtido, AF-Y apresentou um halo centrado em 26° 20, referente a

reflexdo 002 do carbono que passou por um processo de grafitizacdo pelo efeito A.'"

|2000 cps
: o
-~ 3 423
[} 8 \J_/\_LA_)LAJL_/LA_AAJ_N_M_U._M__
3 |
) c P
S ) J Il \ , 773
Q9 g Y /W D SN S Y
£ 873
‘J 973
o 1073
1173
1273
10 20 30 40 50 1|0 2|0 3|0 4|0 50
20/ graus 20 / graus
A B

Figura 50: A - Difracédo de raios-X: a) zedlito NasgY; b) apds impregnacéo com alcool
furfurilico seguido de polimerizacao, pirélise a 1173 K; c) apés dissolucido do zedlito
em HF, HCI e NaOH; d) ap6s agitacado com HF. B - Difracao de raios-X in situ com
aquecimento do zedlito NasgY até 1273 K.
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Pela comparacdo das curvas b nas figuras 48, 49 e 50A, observou-se que as
alteragdes da rede inorganica do zedlito Y ocorrem de maneira diferente durante a
pirélise para cada compésito. No caso do NaHY/FF-Y, o tratamento a 873 K ja é o
suficiente para iniciar a desestruturagdo da rede faujasitica (Figura 48, curva b),
enquanto que no caso do compdésito NaY/AN-Y esta mesma temperatura de pirdlise
nao causou alteracdes estruturais observaveis no difratograma de raios-X (Figura 49,
curva b), indicando que o zedlito na forma sddica possui maior estabilidade térmica.

Por fim o compésito NaY/AF-Y pirolisado a 1173 K (Figura 50A, curva b) nao
apresenta o perfil cristalino da estrutura faujasitica, porém nesta temperatura ja é
observado o colapso do zedlito, conforme foi confirmado através de medida de
difracao de raios-X in situ com aquecimento do zedlito NaY (Figura 50B).

b. Termogravimetria e analise elementar CHN

Na Figura 51 sdo mostradas a termogravimetria (TG) sob atmosfera oxidante
das peneiras moleculares de carbono obtidas a partir do zedlito NaHY ou NasgY.

Estas analises indicam que quando todo o carbono € eliminado o residuo
inorganico, isto é, o que restou do molde apds o processo de dissolucado esta em
quantidade de 2,6 ou 3,2% em massa (Tabela 5).

A partir das curvas de termogravimetria dos carbonos FF-Y e AF-Y foram
obtidos alguns parametros, que sdo mostrados na Tabela 5.

O AF-Y foi pirolisado a uma temperatura bem mais elevada que o FF-Y, e se
mostrou mais hidrofébico, com maior estabilidade térmica, maior razdo molar C/H.
Apesar dos materiais serem formados a partir de diferentes fontes de carbono, a
diferenca da temperatura de pirGlise € o principal determinante para as diferencas
observadas na Tabela 5. Além disto o residuo apresentado pelo AF-Y apo6s a

oxidacao da fase carbonacea foi menor.

Tabela 5: Parametros dos carbonos derivados do zedlito Y obtido a partir das
analises de TGA e CHN.

Material % H>0 Tdecomposicio Y% residuo ~ G/H
FF-Y 7,8 689 3,2 1,7
AF-Y 1,3 790 2,6 2,2
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Figura 51: A - Curva de termogravimetria das nanoestruturas a) FF-Y; b) AF-Y. B —
Derivadas das curvas de termogravimetria em A.

Enfim observa-se pela comparacao das Figuras 28 (pagina 46) e 51 que os
carbonos obtidos a partir do MCM-22 como molde s&o oxidados a temperaturas mais
elevadas que os carbonos derivados da estrutura faujasitica, indicando um maior grau
de condensacao dos anéis aromaticos, o que é confirmado pela analise elementar de
CHN (compare a Tabela 2 com a Tabela 5), que mostra uma razdo molar C/H até
quase trés vezes maior para os materiais formados a partir do MCM-22 em relacao
aqueles obtidos a partir do zedlito Y.

c. Espectroscopia de energia dispersiva

Os resultados semi-quantitativos obtidos a partir das medidas de EDS das
peneiras moleculares de carbono obtidas a partir da estrutura faujasitica sao
apresentados na Tabela 6. Estes valores sao condizentes com o0s resultados obtidos
por TG para o FF-Y e o AF-Y quanto a eficacia da remogé&o da estrutura zeolitica bem
como confirmam a presenca do oxigénio, também verificada por espectroscopia de

infravermelho.

Tabela 6: Resultados semi-quantitativos calculados pelo método ZAF a partir das
andlises de EDS do FF-Y e do AF-Y.
Amostra/% massa C O N Si Al

FF-Y o 44 - 14 078
AF-Y 93 36 - 087 031
AN-Y 72 12 28 46 17
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Para AN-Y temos a confirmacao de que o nitrogénio esta presente na estrutura

e também contém um percentual maior de residuo (Si e Al) que os outros carbonos.

d. Adsorcao de nitrogénio a baixas temperaturas

A analise textural do zedlito NaY (curva a), assim como as das peneiras
moleculares de carbono obtidas a partir desta estrutura com alcool furfurilico (curva b)
e fenol/formaldeido (curva c), foram realizadas a partir de isotermas de adsorcao de
nitrogénio, que sao mostradas na figura 52. Os parametros calculados a partir destas
podem ser analisados na Tabela 7.

A isoterma de adsorcao de nitrogénio do zedlito NaY (Figura 52, curva a) € do
tipo | e caracteristica de materiais microporosos. Os parametros texturais de area e
diametro de poro concordam com valores encontrados por Nam e colaboradores.'°

A isoterma referente ao FF-Y (Figura 50, curva c) € do tipo |, porém apresenta

4’102

uma histerese semelhante ao tipo H que ocorre em solidos cujo didametro de poro

€ menor que 2,6 nm, concordando com o valor mostrado na Tabela 7.
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Figura 52: Isotermas de adsorcéo fisica de nitrogénio: a) zedlito NaY; b) carbono AF-
Y; c¢) carbono FF-Y.

Na mesma tabela observa-se que a peneira molecular de carbono FF-Y

apresenta maior area BET, porém menor area e volume de microporos, indicando
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possivelmente a presenca de mesoporos, o que também é sugerido pelo didmetro

médio de poro, superior a 2 nm.

Tabela 7: Parametros texturais do zeolito NasgY e dos carbonos FF-Y e AF-Y.
Amostra SBET(mZ/g) Smicro(mz/g) Vmesoporo(MI/Q)  Vimicroporo(MI/@)  Dporo(NM)

NaY 914 841 0,06 0,31 1,5
FF-Y 991 791 0,15 0,33 2,5
AF-Y 676 661 0,10 0,27 2,1

A isoterma do AF-Y (Figura 52, curva b) se mostrou bastante similar a
apresentada pelo carbono FF-Y, porém adsorvendo menos nitrogénio, conforme
mostrado na Tabela 7. Sua proporcao de area e volume de microporos em relacao a
area superficial e volume de poros total € um pouco superior a obtida pelo FF-Y. O
maior carater microporoso do AF-Y também pode ser observado pelo diametro médio
de poros (Tabela 7).

O conjunto de dados ja apresentados para as peneiras moleculares de
carbono obtidas a partir do zedlito Y como molde, somados a razdo molar C/H em
torno de 2, relativamente baixa, sugerem uma estrutura com grupos grafénicos
pequenos, que foram confirmados por espectroscopia de absorcéo no infravermelho,
provavelmente com fileiras de até dois anéis de largura, o que condiz com o didmetro
da cavidade faujasitica. A interconexao entre o material formado nessas cavidades
geram cavidades ainda maiores, 0S mesoporos observados nas isotermas dos

carbonos.

e. Ressonancia magnetica nuclear

Medidas de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono 13
desacoplado (HPDEC) no estado sélido das peneiras moleculares de carbono FF-Y e
AF-Y foram realizadas e sdo mostradas na Figura 53. O FF-Y (curva a) apresentou
um espectro bem semelhante aos apresentados pelos carbonos UEC-1 e UEC-2, que
utilizaram o MCM-22 como molde, apresentando um deslocamento quimico centrado
em aproximadamente 120 ppm, referente ao carbono sp? aromatico.>®> De modo
similar ao observado para os carbonos UEC, a freqiiéncia de rotacao de 4000 Hz
gerou bandas laterais, que estdo marcadas com asteriscos.
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Figura 53: Espectros de '>*C RMN desacoplado dos carbonos FF-Y (a) e AF-Y (b).

O espectro do AF-Y (curva b) ndo apresentou sinais, possivelmente devido a
peguena quantidade de amostra utilizada na medida.

As medidas utilizando a técnica CPMASDP n&o foram realizadas, devido a
impossibilidade de sintonizar a sonda.

A presenca de grupos aromdticos também foram confirmadas por

espectroscopia no infravermelho.

f. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

A Figura 54 mostra os espectros de absorcédo na regiao do infravermelho dos
carbonos obtidos a partir do zedlito Y com a resina fendlica. A pastilha de KBr
contendo o material foi desidratada para eliminar a absorcéo referente a deformacao
da agua.

De modo geral os espectros do FF-Y e AF-Y se apresentam similares aos
observados para os carbonos analogos preparados com o MCM-22.

As bandas referentes a vibragdes C-O aparecem centradas em 1238 (FF-Y) e
1250 (AF-Y) cm™.7%%1% | embrando que esta banda pode ainda ter contribuicdo de
grupos fendlicos, devido a vibragdes O-H,'® ou ainda referente as deformacdes
simétricas das ligacdes carbono hidrogénio em H-C=C-H.'®

70



10 %

Transmitancia / %
O
g\z
i
™

2000 1800 1600 1400 1200 1000 Py 800 600
Namero de onda / cm

Figura 54: Espectroscopia de infravermelho dos carbonos: a) FF-Y; b) AF-Y.

As absorcdes em 1736 (FF-Y) e 1742 (AF-Y) cm’' sdo caracteristicas de
estiramento C=0 de grupos lactonas, 4cidos e anidridos carboxilicos e ésteres.'®

Observa-se a banda referente as ligacées C-C aromaticas em 1585 (FF-Y) ou
1593 (AF-Y) cm™.#1% Este conjunto de absorcdes indica uma estrutura similar as
apresentadas pelos carbonos UEC-1 e UEC-2.%

O espectro de infravermelho do FF-Y apresentou ainda uma absorcao centrada
em 1384 cm™ também atribuida ao estiramento C-C aromatico.*"'%

Comparando os espectros do FF-Y com o AF-Y (curvas a e b da Figura 54)
observamos uma diferenca nas intensidades relativas das bandas em torno de 1590 e
1730 cm™ bem mais pronunciada que nos materiais produzidos utilizando o zeélito
MCM-22 como molde, o que indica o maior teor de oxigénio na peneira molecular AF-
Y em relacéo ao FF-Y.

g- Microscopia eletrénica de varredura

A partir analise de microscopia eletronica de varredura da peneira molecular de
carbono FF-Y, Figura 55, pode-se observar que a morfologia deste material é
semelhante a do zedlito Y (Figura 45), assim como o tamanho médio das particulas,
cerca 0,7 um. As particulas apresentam alto grau de aglomeracédo e percolacao,
como j4 observado para as peneiras moleculares de carbono mesoporosas,’'’ no

entanto, ndo foi observada a presenca de placas do polimero, indicando que com a
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utilizacdo de fenol/formaldeido como fonte de carbono e o procedimento de sintese
descrito nesta dissertacdo, o processo de polimerizacgdo se da apenas

intrazeoliticamente.

Figura 55: Micrografias eletrbnicas de varredura da peneira molecular de carbono
obtido a partir de zedlito HY e fenol/formaldeido.

A imagem de microscopia eletrdnica de varredura do carbono AN-Y (Figura 56)
mostra uma maior variedade de dominios morfolégicos, porém ¢é verificada a
presenca de aglomerados de particulas de réplicas do zedlito Y, a qualidade do
material obtido a partir da acrilonitrila, em termos de homogeneidade morfoldgica, é
sem duvida menor do que aquele obtido com a polimerizagao de fenol/formaldeido.

Figura 56: Imagem de microscopia eletrénica de varredura da peneira molecular de
carbono obtido a partir do zedlito NasgY e acrilonitrila.
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Pela analise de microscopia eletrénica de varredura do AF-Y (Figura 57) pode-
se observar a formagcdo de um material com qualidade e distribuicdo de tamanho dos
cristalitos comparavel ao FF-Y, havendo pequenas diferencas na morfologia,
principalmente com relacdo a rugosidade da superficie das particulas, que séo
referentes a maior penetracdo do monémero nas extremidades das particulas, bem

como sua manutencao apds a remog¢ao da matriz inorganica.

ookU WX15, 608

Figura 57: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da peneira molecular de
carbono obtido a partir do zedlito NasgY e alcool furfurilico.

Figura 58: Imagens de microscopia eletrénica de varredura da peneira molecular de
carbono obtido a partir do zedlito Y e da resina fendlica (A) e do alcool furfurilico (B)
impregnado duas vezes sucessivamente.
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Uma segunda impregnacao foi realizada sobre os compdsitos, de modo a
verificar a possibilidade de um preenchimento mais efetivo da estrutura porosa
zeolitica. A Figura 58 mostra as imagens de microscopia eletrénica de varredura dos
compésitos formados com duas impregnagdes da resina fendlica (A) ou furfurilica (B)
no zedlito Y.

Nota-se claramente que no material formado com alcool furfurilico ocorreu a
polimerizacao extra-estrutural, englobando as particulas do compésito, formando a
resina furfurilica (Figura 58A). O mesmo ocorreu no material com a resina fendlica,
em forma de fitas, porém de forma mais branda, visto que ainda se pode identificar
algumas particulas com a morfologia caracteristica do zedlito Y, misturada com o

polimero denso (Figura 58B).
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5. Conclusoes

O zedlito MCM-22 preparado apresentou excelente qualidade estrutural,
conforme indicado pela difracdo de raios-X e pela espectroscopia de absor¢cao no
infravermelho, sem contaminacdes e com alta cristalinidade. As medidas de DRX com
aquecimento, comprovaram sua alta estabilidade térmica (acima de 1000°C). A
analise textural indicou uma grande area superficial e volume de poros. A
homogeneidade desse material foi comprovada pelas imagens de MEV.

Os processos de replicacao tanto do zedlito NaY/HY como do MCM-22 foram
realizados com sucesso com relacao a morfologia do material (exceto no caso do AN-
Y, cuja sintese nao foi otimizada com relacdo a este aspecto). As peneiras
moleculares de carbono apresentaram 6timos parametros de porosidade, proximos
aos seus precursores inorganicos, e superiores, no caso da UEC-3.

De modo geral as peneiras moleculares de carbono possuem uma estrutura de
anéis poliaromaticos, que sao formados nos canais dos zedlitos e contendo grupos
funcionais oxigenados ou nitrogenados na superficie do carbono. Os difratogramas de
raios-X destes carbonos indicaram perfis ndo-cristalinos ou de baixa ordem a longa
distancia.

Comparando os materiais obtidos a partir de diferentes fontes de carbono,
observou-se que utilizando acrilonitrila com o zedlito NaY a infiltracdo do monémero
ndao ocorreu de modo tdo eficiente quanto com os outros mondémeros. Entre os
carbonos FF-Y e AF-Y foram observadas pequenas diferencas com relacdo aos
parametros texturais, a estabilidade térmica e a quantidade de grupos funcionais
oxigenados, sendo também diferenciadas com relagdo a rugosidade da superficie de
suas particulas. Observando as peneiras moleculares obtidas a partir do MCM-22
observa-se uma diferenca mais pronunciada com relacéo aos processos de infiltracdo
dos monbémeros e consequiente formacao de suas particulas e de suas estruturas
porosas.

Devido ao tamanho e forma da molécula de fenol e do alcool furfurilico estes
mondmeros tendem a se difundir preferencialmente pelos canais sinusoidais da

estrutura MWW, que possuem as janelas de acesso um pouco mais largas e séo
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mais continuos. Ja a acrilonitrila, que € uma molécula bem menor e possui uma
polimerizacao inicial ndo ciclizada, difunde-se bem pelos dois sistemas de canais da
estrutura MWW e formam polimeros bem mais longos que os obtidos com as outras
fontes de carbono.''? O efeito de contragdo de volume com a polimerizagao e pirdlise
na acrilonitrila é bastante acentuado, por isso o material feito com a menor
quantidade do monémero no MCM-22 apresentou particulas semelhantes a flores,
formadas a partir de pedacos de placas que formavam os toréides do
aluminossilicato. Ja o carbono produzido com acrilonitrila em excesso apresentou a
morfologia indistinguivel do molde zeolitico, além de area superficial e volume de
microporos muito superior aos apresentados pelos outros carbonos.

Os métodos de extracdo da matriz inorganica apresentaram-se eficientes
quando utilizados em conjunto, apresentando residuos da ordem de 2 a 9 %, mas a
remocao da fase inorganica em uma unica etapa s6 foi possivel com a agitacdo em
HF 30% a temperatura ambiente, e somente para o MCM-22, visto que foi
comprovado que a extragao do zedlito Y é mais dificil que do MCM-22, devido ao teor

de aluminio na estrutura inorganica.
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6. Sugestoes para Futuros Trabalhos

Algumas sugestdes para a continuidade deste trabalho sao:

1. Caracterizacdo eletroquimica das peneiras moleculares obtidas, com a
realizacdo de medidas de condutividade, impedancia e voltametria ciclica.

2. Impregnagcao de platina e ligas de platina na forma de nanoparticulas e
posterior avaliagdo do desempenho como eletrodo para células a combustivel
na oxidacdo de etanol e metanol, caso os materiais apresentem bons
parametros eletroquimicos.

3. Elucidagéao estrutural mais profunda com a utilizacédo de microscopia eletrénica
de transmissao de alta resolugéo.
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