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RESUMO

A sintese de novos materiais porosos hierarquicamente estruturados, em escala nanométrica,
tem levantado questdes sobre os métodos atuais de caracterizagao, por adsor¢ao fisica. Devido
a complexidade de um sistema de poros reais interconectados, a isoterma de adsor¢ao pode ser
uma combinac¢ao complexa de varios segmentos de poros e de dificil interpretagdo. Em sistemas
heterogéneos, as propriedades podem ser modificadas e controladas por processamento do
material, devido a mudanga da microestrutura interna. Os efeitos capilares podem agir como
for¢ga motriz, ou podem atuar como uma barreira no processamento do material. Neste trabalho
foi realizada uma andlise critica da revisdo da caracterizagdo de materiais hierarquicos
interconectados, por adsor¢do a gas, utilizando o modelo atual de poros independentes. Um
material micro-mesoporoso de silica (SBA-15) foi sintetizado por rota de Zhao (1998),
analisado por FTIR e caracterizado por adsor¢do de gas (N2,77 K). Os espectros de FTIR das
amostras de silica mesoporosa apresentaram banda de estiramento C-H (2800 a 3100 cm™) e
banda de deformagio C-H (1250 a 1500 cm™) referente ao agente direcionador de estrutura
P123, que foi removido apds calcinacdo. O calculo da area superficial para a silica SBA-15
mostrou coeficientes de correlagdo r > 0,9990 e C > 0, validando o célculo da area superficial
de microporos presentes nas amostras. A distribui¢do do tamanho de poros calculada pelos
métodos macroscopicos baseados na equagdo de Kelvin (BJH, HK, SF) subestimam o tamanho
de mesoporos € microporos comparados com o método microscopico baseado em DFT (Density
Functional Theory). Foi investigada a influéncia da quantidade de 4gua de lavagem de lavagem
dos solidos precipitados na distribuicdo de tamanho de poros. A utilizacdo de 100 ml (3
amostras) apresentou resultados reprodutiveis com distribui¢ao uniforme de mesoporos, em um
intervalo de tamanho de poros entre 4,0 e 6,0 nm. Os efeitos das interfaces curvas em sistemas
heterogéneos de duas fases foram realizados pela derivacdo das condi¢des de equilibrio
termodindmico e aplicacdo das equagdes para os sistemas selecionados: unarios (L-V) e (L-S)
e sistema binario (S-S). A aplicacao das condi¢des de equilibrio termodinamico para sistemas
heterogéneos de duas fases, com interfaces curvas, apresentou mudanga nas propriedades, para
particulas com dimensdes menores que 1 p. O excesso de energia de Gibbs (associada as
interfaces curvas), calculada a partir das condi¢gdes de equilibrio termodinamico, possibilitou
prever o efeito das interfaces curvas nas propriedades dos sistemas heterogéneos unarios e
binarios com particulas nanométricas.

Palavras-chave: Adsor¢do; materiais porosos; interconectividade; sistema heterogéneo;

interfaces curvas.



ABSTRACT
The synthesis of new hierarchically structured porous materials, in nanometric scale, has raised
questions about the current characterization methods, by physical adsorption. Due to the
complexity of a real interconnected pore system, the adsorption isotherm can be a complex
combination of several pore segments and difficult to interpret. In heterogeneous systems, the
properties can be modified and controlled by material processing, due to the change of the
internal microstructure. Capillary effects can act as a driving force, or they can act as a barrier
in material processing. In this work a critical analysis of the review of the characterization of
hierarchical interconnected materials, by gas adsorption, was carried out, using the current
model of independent pores. A silica micro-mesoporous material (SBA-15) was synthesized by
the Zhao route (1998), analyzed by FTIR and characterized by gas adsorption (N2 .77 K). The
FTIR spectra of the mesoporous silica samples showed a C-H stretching band (2800 to 3100
cm-1) and a C-H deformation band (1250 to 1500 cm-1) referring to the structure-directing
agent P123, which was removed after calcination. The surface area calculation for SBA-15
silica showed correlation coefficients r > 0.9990 and C > 0, validating the calculation of the
surface area of micropores present in the samples. Pore size distribution calculated by
macroscopic methods based on the Kelvin equation (BJH, HK, SF) underestimate the size of
mesopores and micropores compared with the microscopic method based on DFT (Density
Functional Theory). The influence of the amount of wash water washing the precipitated solids
on the pore size distribution was investigated. The use of 100 ml (3 samples) showed
reproducible results with uniform distribution of mesopores, in a pore size range between 4.0
and 6.0 nm. The effects of curved interfaces in heterogeneous two-phase systems were
performed by deriving thermodynamic equilibrium conditions and applying the equations for
the selected systems: unary (L-V) and (L-S) and binary system (S-S). The application of
thermodynamic equilibrium conditions for heterogeneous two-phase systems, with curved
interfaces, showed a change in properties for particles with dimensions smaller than 1 p. The
excess Gibbs energy (associated with curved interfaces), calculated from thermodynamic
equilibrium conditions, made it possible to predict the effect of curved interfaces on the

properties of heterogeneous unary and binary systems with nanometric particles.

Keywords: Adsorption; porous materials; interconnectivity; heterogeneous system; curved

interfaces.
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1. INTRODUCAO

Os materiais nanoestruturados t€ém sido intensamente pesquisados devido as suas
propriedades, para diversas aplicagdes (adsor¢do, catalise, separagdo, bioquimica).

A adsor¢do, utilizando so6lidos porosos, como adsorventes, emergem como potenciais
substitutos das aminas, por possuirem baixa energia de regeneracdo (CREAMER; GAO, 2016).
Possuem darea superficial elevada, acessibilidade para sitios ativos e controlada difusdo de
massa (COASNE, 2016).

A sintese de novos materiais porosos hierarquicamente estruturados, em escala
nanométrica, tem levantado questdes sobre a extensao dos métodos atuais de caracterizacao,
por adsorcao, para solidos complexos com varios tamanhos de poros; (COASNE, 2016;
LANDERS; GOR; NEIMARK, 2013). Esses solidos tém sido investigados por experimentos e
modelagem/simulagdo (MONSON, 2012). No entanto, devido a complexidade de um sistema
de poros reais, apresentando varios tipos de conectividade, a isoterma de adsor¢ao pode ser uma
combinagdo complexa de varios segmentos de poros e de dificil interpretacdo (NGUYEN; DO;
NICHOLSON, 2013).

Em sistemas heterogéneos o calculo das condigdes de equilibrio ¢ realizado pela soma
de subsistemas simples, cada um com propriedades intensivas constantes (temperatura, pressao
e potencial quimico). Em sistemas com interfaces curvas esses subsistemas tém uma diferenca
de pressao na interface (NISHIZAWA, 2008), que altera as condigdes de equilibrio
termodindmico (equilibrio mecanico) em escala nanométrica. Esses efeitos capilares podem
agir como for¢a motriz, ou podem atuar como uma barreira no processamento do material
(DEHOFF, 1999; ELLIOTT, 2021).

A capilaridade tem impacto em muitos processos fisicos. A determinagdo experimental
das propriedades em meios porosos com tamanhos nanométricos ¢ dificil e onerosa. A
modelagem termodindmica acoplada com a equagdo de Young-Laplace pode ser um método
simples e poderoso para prever limites de fases e propriedades do fluido (STIMPSON et al,
2022).

O estudo desses novos materiais para controlar os processos requer o conhecimento dos
conceitos geométricos que descrevem o estado microestrutural, da termodindmica e sua
representacdo em diagrama de fases, que fornece o contexto no qual os processos ocorrem, a
cinemadtica e a cinética (DEHOFF, 2006).

A termodinamica fenomenoldgica forma a base para organizar o comportamento da

matéria ¢ a sua aplicagdo em ciéncia dos materiais ¢ baseada no calculo dos estados de
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equilibrio. O principio extremo “a entropia de um sistema isolado atinge um maximo no
equilibrio” ¢ a base para a estratégia geral de encontrar as condi¢des de equilibrio na maioria
dos sistemas complexos (DEHOFF, 2006).

O conhecimento atual sobre a termodinamica para interfaces foi fundamentado por
Gibbs ha mais de um século para sistemas macroscopicos e pode ser estendida para tamanhos
nanométricos se novos conceitos de tensdes superficiais integrais e diferenciais forem
introduzidos(ELLIOTT, 2021; MIGUEL et al., 2021).

Os estudos desenvolvidos na década de 50 por Smith (1948), DeHoff (1993) e
Rhynes(1968) em microestrutura continuam atuais e sdo referéncia para novas pesquisas em
materiais nanoestruturados.

O artigo “Introduction to Grains, Phases, and Interfaces — an Interpretation of
Microstructure” (SMITH, 1948) foi citado 831 vezes, 100 citagdes no periodo de 2006 a 2009
(ROHER, 2010). Atualmente registra 1891 citagdes (ISI web of Science), que demonstra a
atualidade do tema. O fundamento dos trabalhos desenvolvidos por Smith (1948) ¢ que a
geometria de uma microestrutura tem um “imprint” das energias interfaciais dos constituintes
solidos e liquidos (ROHRER, 2011). Como resultado, as propriedades interfaciais podem ser
usadas para predizer as microestruturas que serdo formadas durante o processamento do
material, e reciprocamente, as propriedades interfaciais podem ser determinadas pela
interpretagdo das microestruturas (DEHOFF, 2006).

Este trabalho teve como objetivos principais: 1) realizar uma analise critica da revisao
de materiais hierdrquicos interconectados, por adsor¢do a gés, utilizando o modelo atual de
poros independentes e ii) prever o efeito das interfaces curvas nas propriedades de sistemas
heterogéneos unérios e bindrios, por derivagdo e aplicagdo das condigdes de equilibrio

termodinamico.
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2. OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Descrever o comportamento de materiais porosos hierarquicos, na caracterizacao por
adsor¢ao e os efeitos nas propriedades de sistemas heterogéneos, com interfaces curvas, em

escala nanométrica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analisar criticamente o modelo de poros independentes utilizado na caracterizagao por
adsor¢do de gds e sua aplicacdo para materiais porosos hierarquicos com poros
interconectados.

e Sintetizar um material mesoporoso de silica, SBA-15.

e (aracterizar SBA-15 por FTIR (Espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier).

e (aracterizar SBA-15 por adsor¢do de Na.

e Analisar a influéncia da adi¢do de 4dgua, na etapa de filtracdo a vacuo, para obter a silica
SBA-15, com distribui¢ao uniforme de mesoporos.

e Comparar os métodos macroscopicos (BJH, HK, SF) e microscépico (NLDFT) para o
célculo da distribuicdo do tamanho de poros para a silica mesoporosa SBA-15.

e Calcular o efeito da interface curva no equilibrio termodindmico dos sistemas
heterogéneos undrio (liquido-vapor e solido-liquido) e binario (solido-sélido) para
tamanho de particulas nanométricas.

e Representar em diagrama de equilibrio (Gibbs x T, Gibbs x P) o efeito nas propriedades
de sistemas heterogéneos undrios e binarios, com interfaces curvas, em func¢do do

tamanho das particulas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 INTERCONECTIVIDADE DE MATERIAIS POROSOS HIERARQUICOS —
CARACTERIZACAO POR ADSORCAO FiSICA

Adaptado do texto de: BRESCIA, E.A ¢ VASCONCELOS, W.L. “Revisao Teorica da
interconectividade de materiais porosos hierarquicos. The Journal of Engineering and Exact

Sciences, v. 08, n. 01, 2022.

Na ultima década, um esfor¢o significativo foi dedicado as aplicagdes e sinteses de
materiais porosos hierarquicamente estruturados, combinando diferentes escalas de porosidade,
devido as suas excelentes propriedades, como area superficial elevada, excelente acessibilidade
para sitios ativos e maior transporte e controlada difusdo de massa. A hierarquia porosa,
estrutural, morfoldgica e de componentes nestes materiais ¢ fundamental para seu alto
desempenho em todos os tipos de aplicagdes (COASNE, 2016; COASNE et al., 2013; SUN et
al., 2016a).

A caracterizagdo destes materiais porosos, como tamanho dos poros, area superficial,
porosidade e distribuicdo de tamanho de poros € necessaria para sele¢do e otimizacdo do
desempenho em muitas aplicacdes industriais (catdlise, adsor¢do, separacdo, energia e
bioquimica) (SUN et al., 2016a; THOMMES; CYCHOSZ, 2014).

Nos ultimos 20 anos, desenvolvimentos importantes foram alcangados tanto no
conhecimento da adsor¢ao € do comportamento de fase de fluidos em materiais nanoporosos
ordenados e na criagdo e avango das abordagens com base na mecanica estatistica (CYCHOSZ;
THOMMES, 2018). As abordagens microscopicas, como a teoria do funcional da densidade
ndo-local (Non-local Density Functional Theory - NLDFT), e métodos baseados na simula¢ao
molecular permitem descrever a adsor¢ao e o comportamento dos fluidos nos poros em nivel
molecular (EVANS; MARCONI; TARAZONA, 1985; GUBBINS et al., 2011). Esses avangos
foram acompanhados pela introducdo de técnicas de adsorcdo de alta resolugdo e
instrumentagdo comercial confidvel em vérias técnicas experimentais, como adsor¢do de gas,
difracdo de raios X, raios X de pequeno angulo e espalhamento de néutrons (SAXS e SANS),
porosimetria de mercurio, microscopia eletronica (varredura e transmissao), métodos de
ressonancia nuclear magnética (RMN) e outros (CYCHOSZ; THOMMES, 2018).

A adsorc¢do de gas tem sido o método mais usado para a caracterizagdo textural e de

superficie (LOWELL et al., 2004), porque permite avaliar a gama completa de micro (<2 nm),
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meso (2-50 nm), e até mesmo mesoporos grandes (> 50 nm). Além da adsor¢cdo de géas, a
porosimetria de mercurio € usada para a caracterizacdo de macroporos até 400 um (CYCHOSZ;
THOMMES, 2018).

As teorias classicas (Langmuir, Brunauer-Emmett-Teller (BET)), e equacdes de Kelvin
em Barrett-Joyner-Halenda (BJH) tém sido usadas para determinar as distribuicdes de poros
(pore size distribution - PSD). Os procedimentos computacionais baseados na teoria do
funcional da densidade (density functional theory - DFT) (LASTOSKIE; GUBBINS;
QUIRKED, 1993)(LASTOSKIE et al., 1993; RAVIKOVITCH et al., 1998) estao incluidos nos
softwares comercialmente disponiveis e fornecem uma avaliagdo razoavelmente confidvel da
distribui¢do de tamanho de nanoporos, desde que a estrutura de nanoporos dada seja compativel
com as isotermas kernel DFT escolhidas (THOMMES, 2010). Entretanto, esses calculos sdao
baseados na suposicdo de um modelo simples de poros, de poros independentes. Com os
avangos na sintese de s6lidos mesoporosos ordenados com conectividade bem definida, e os
avancos na modelagem molecular, ¢ possivel explorar como o comportamento da adsor¢ao e
dessorcdo, em uma secdo de um solido poroso, sdo afetados pela presenga de poros
interconectados (NGUYEN; DO; NICHOLSON, 2013; SCHLUMBERGER; THOMMES,
2021; THOMMES; CYCHOSZ, 2014).

A adsorcdo fisica em materiais com somente uma escala de tamanho de poros ¢
relativamente bem estabelecida. Materiais hierarquicos emergentes que combinam diferentes
escalas de porosidade, tem levantado questdes importantes sobre a extensao dos métodos de
caracterizagao atuais para solidos complexos com varios tamanhos de poros (COASNE, 2016;
LANDERS; GOR; NEIMARK, 2013). Esses so6lidos porosos tém sido investigados por
experimentos e por modelagem/simula¢do (GELB; GUBBINS, 1999; MONSON, 2012). No
entanto, devido a complexidade de sistemas de poros reais resultantes de uma ampla
distribui¢do de tamanho de poros e varios tipos de conectividade, a isoterma de adsor¢ao pode
ser uma combinagdo complexa de varios segmentos de poros e de dificil interpretacdo
(NGUYEN; DO; NICHOLSON, 2013).

Esta revisao foca nos aspectos importantes para a caracterizagdo estrutural de materiais
porosos, por adsorcao de géas, com foco na interconectividade de micro-mesoporos. Tem como
objetivo contribuir para a compreensao dos mecanismos de adsor¢do/dessor¢do, histerese,
condensag¢do capilar e a sua importancia para a analise de so6lidos com poros interconectados.
Sdo apresentados os fundamentos gerais da adsor¢ao para caracterizagao de materiais utilizando

o modelo de poros independentes e os recentes estudos tedricos e experimentais para
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caracterizagdo de materiais com poros interconectados, incluindo as metodologias avangadas
de fisissorgado (CYCHOSZ et al., 2017; LANDERS; GOR; NEIMARK, 2013;
SCHLUMBERGER; THOMMES, 2021) para auxiliar na investigacdo da estrutura de rede de

poros e da hierarquia do material.

3.1.1 Materiais Porosos Hierarquicos

A descrigao de so6lidos porosos reais ¢ complexa pela existéncia: 1) de diferentes formas
de poros no mesmo material, i1) da interconectividade de poros - podem variar em tamanho,
forma e localizacao, e iii) da distribuicdo de tamanho de poros (ROUQUEROL et al., 1999).
Com base nas recomendacgoes da [IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry),
os materiais porosos sao divididos em grupos, de acordo com o tamanho dos poros: microporos
(< 2 nm), mesoporos (entre 2 ¢ 50 nm), macroporos (>50 nm), ultramicroporos (< 0,7 nm) e
supermicroporos (entre 0,7 e 2 nm) (THOMMES et al., 2015).

Os sistemas porosos bimodais ou multimodais podem ser especificados como
'hierarquicos' apenas se o sistema geral de poros mostrar uma classificacdo bem definida, uma
estrutura porosa interconectada e apresentar uma boa regularidade de estrutura de poros em
cada nivel. Seus elementos estruturais devem ter uma funcdo distinta, mas complementar
(CHEN; LI; SU, 2020; LAKES, 1993). Dependendo do padrao de interconectividade entre os
diferentes tamanhos de sistemas de poros (niveis de poros), podem ser classificados em: 1)
Hierarquia tipo I: sistema de poros, em que cada nivel (maior) se subdivide em varias espécies
de um proximo nivel (menor); i1) Hierarquia tipo II: sistemas de poros interconectados de
diferentes tamanhos de poros, onde os poros maiores se ramificam em poros menores
(SCHWIEGER et al., 2016).

Em contraste com so6lidos porosos regulares, ndo ha uma maneira direta e simples de
determinar as propriedades estruturais de materiais porosos desordenados, devido a
complexidade de sua rede de poros e da sua natureza amorfa (COASNE, 2016).

Os principais esfor¢os de sintese tém sido concentrados na introducdo de sistemas
hierarquicos de poros em diferentes materiais, tais como zeolitas, carbonos, silicas e silicatos,
ceramicas, 0xidos, celulose, argilas e camadas hibridas. Uma das principais motivagdes de tal
abordagem tem sido superar os obstaculos da acessibilidade, difusdo e transporte de massa,

limitagdes associadas a materiais microporosos classicos (CYCHOSZ et al., 2017).
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Uma ampla gama de métodos quimicos e fisico-quimicos pode ser usada para sintetizar
materiais porosos hierarquicamente estruturados: modelagem suave, modelagem dura e sem
modelagem (MALHERBE, 2018). A tecnologia empregada nesses métodos pode ser dividida
em 4 tipos: 1) tecnologia basica (modelagem de surfactante, replicagdo, controle sol-gel e pds-
tratamento), ii) tecnologia quimica (modelagem quimica, separacdo de fase, processo de
zeolitizacdo e auto-formagdo), 1iii) replicacdo relacionada a tecnologia quimica (modelagem
coloidal, processo de bio-modelagem e modelagem de polimero); e iv) tecnologia fisico-
quimica (fluidos supercriticos, secagem por resfriamento, lixiviagao seletiva) (YANG et al.,
2017).

O método por modelagem suave tem sido geralmente empregado como agentes
direcionadores de estrutura para a constru¢ao de arquiteturas porosas nos materiais finais. O
uso de templates (micelas duplas ou surfactantes de caracteristicas diferentes, tais como
tamanho, forma e composi¢do quimica) ¢ uma estratégia direta para sintetizar materiais
hieradrquicos com vérias morfologias, sob condi¢des relativamente suaves. Geralmente, esse
método tem sido empregado para sintetizar estruturas com duas escalas de dimensdes de poros
(CHEN; LI; SU, 2020).

No modelo rigido, os moldes rigidos sdo geralmente materiais com estruturas
relativamente rigidas para orientar o crescimento de materiais por limitagdo de espaco.
Comparado com a abordagem de modelo suave, os métodos de modelagem dura sdo mais
eficazes no controle preciso do tamanho dos poros, devido ao seu forte efeito de confinamento
espacial, porém sao mais dificeis de remover (WU et al., 2020).

Um desenvolvimento significativo nas metodologias € o fenomeno de autoformacao que
pode ser explorado para atingir hierarquias porosas. Materiais hierarquicamente porosos com
macroporos paralelos construidos a partir de paredes micro/mesoporosas podem, na auséncia
de moldes organicos, serem obtidos por um processo de hidrélise/condensagdo espontanea de
alcoxidos metalicos (CHEN; LI; SU, 2020; WU et al., 2020; YANG et al., 2017).

Os métodos mais importantes de sintese de materiais porosos hierarquicos, descritos na
literatura sdo: 1) cristalizagdo hidrotérmica — zeolitas, estruturas organico-metalicas (MOF’s ,
Metal-organic frameworks); 1ii) processo sol-gel; iii) métodos de precipitacao — silica gel,
silicas precipitadas, iv) modelagem — silica mesoporosa; v) réplica; vi) separagdo de fase — vidro
poroso; vii) espumas quimicas e/ou fisicas induzidas formando polimeros, ceramicas e
espumas(SUN et al., 2016b; YANG et al., 2017). Em geral, todos esses métodos produzem

materiais com um sistema de poros nao hieradrquico. Para criar um material hierarquicamente
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poroso, os métodos de preparacdo mencionados acima devem ser adaptados ou combinados.
Assim, as etapas de preparacao pos-sintese devem ser aplicadas ou os materiais pré-fabricados
com diferentes sistemas de poros devem ser combinados de maneira adequada (CHEN; LI; SU,

2020; SUN et al., 2016b).

3.1.2 Adsorgao Fisica

Compreender os principios dos fendmenos de adsor¢do de gas e como esses eles estdo
relacionados as propriedades estruturais € essencial para uma caracterizagdo textural confidvel
com base em fisissorcdo (SCHLUMBERGER; THOMMES, 2021).

A adsorc¢ao na interface gas-solido caracteriza-se por um aumento da concentracao das
moléculas gasosas na superficie solida causada por forgas de superficie (MALHERBE, 2018).
O solido ¢ chamado de adsorvente, o adsortivo € o gas que € capaz de ser adsorvido e o fluido
no estado adsorvido ¢ denominado adsorvato (GREGG & SING, 1982).

A fisissor¢ao ¢ um fendmeno: 1) com um grau de especificidade relativamente baixo, e
em altas pressdes relativas, geralmente ocorre em multicamadas; ii) € reversivel, iii) ¢
exotérmica e a energia envolvida geralmente ndo ¢ muito maior do que a energia de
condensagdo do adsorvente, porém aumenta quando acontece em poros muito estreitos, € iv)
geralmente atingem o equilibrio rapidamente, com baixo calor de adsor¢ao (LOWELL ET AL.,
2004). Em uma superficie solida, o gas interage predominantemente por forgas
intermoleculares, como Van der Waals. Outras interagdes que contribuem para a adsor¢ao sdo:
ion-dipolo, ion-dipolo induzido, dipolo-dipolo e quadrupolo (LOWELL ET AL., 2004).

As isotermas de adsor¢ao experimentais sdo geralmente a representacdo em forma
grafica da relagdo entre a quantidade de gas adsorvido, por massa do sélido e a pressdao de
equilibrio (P)(ou pressao relativa) a uma temperatura conhecida (T) e depende da natureza do
sistema gas-s6lido (LOWELL ET AL., 2004).

A forma das isotermas de adsorcao de fluidos puros em superficies planares e materiais
porosos depende das forgas de interagao entre fluido-parede e fluido-fluido, bem como dos
efeitos na estabilidade termodinamica dos fluidos confinados em poros estreitos (LOWELL et
al., 2004).

A classificacdo das isotermas de adsor¢do proposta pela IUPAC fornece um guia

destinado a interpretar as isotermas para caracterizacao estrutural: i) Tipo I — adsorventes
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microporosos; i1) Tipo II - adsorventes ndo porosos € macroporosos; iii) Tipo III e Tipo V —
nao ha identificacdo da multicamada com interag¢des fracas adsorvente-adsorvatos; iv) Tipo IV
— adsorventes mesoporosos, com histerese (IVa) e sem histerese (IVb); e vi) Tipo VI —

representa a adsor¢cdo camada por camada em uma superficie lisa ndo porosa altamente

uniforme (THOMMES et al., 2015).

3.1.3 Teoria de Langmuir e Brunauer-Emmett-Teller

O modelo de Langmuir descreve a adsorcdo de exatamente uma monocamada de
moléculas na superficie de um material. Conhecendo a quantidade de gas necessaria para formar
exatamente uma monocamada e o espago ocupado por cada molécula, pode-se calcular a area
de superficie de um material. No equilibrio as taxas de adsor¢do e dessor¢do sdo iguais. As
suposicoes da equagdo de Langmuir sdo: i) superficie homogénea — sitios de adsor¢do
energeticamente idénticos, ii) adsor¢do em monocamada e III) moléculas adsorvidas nao
interagem entre si estreitos (LOWELL et al., 2004).

A teoria Brunauer-Emmett-Teller ¢ considerada uma extensao da teoria de Langmuir e
introduz algumas hipoteses para simplificagdo, que admitem a possibilidade de que uma
camada tenha a capacidade de adsorver em uma sobreposi¢do de camadas umas sobre as outras
(ROUQUEROL et al., 1999). E assumido que as moléculas superiores em pilhas adsorvidas
estao em equilibrio dindmico com o vapor. Uma vez que o equilibrio ¢ dinamico, a localizacao
real da superficie dos sitios cobertos por uma, duas ou mais camadas pode variar, mas o nimero
das moléculas em cada camada permanecerd constante (LOWELL et al., 2004).

Além dos aspectos relacionados a quimica e a heterogeneidade da superficie, a Equagao
1 (equagdao BET) ¢ aplicavel para calculo da area superficial de superficie de materiais nao
porosos € mesoporosos com poros largos, mas ndo ¢ aplicavel aos adsorventes microporosos

estreitos (LOWELL et al., 2004).

Fle) 1 e (P) )

Val1=(P/p, )1~ V€ ' Vi€ \Po
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Onde V.— volume de gas adsorvido na pressao P; Vi, — volume de gas necessario para formacao
de uma monocamada; P/Po — pressdo relativa de adsorvato; C — constante empirica de BET

(relacionada a energia de adsorcao da 1* camada)(LOWELL et al., 2004).

3.1.4 Mecanismos de Adsor¢ao - Macroscopica

O mecanismo de adsor¢do em microporos ¢ governado pelas interagdes gas-solido.
Entretanto, um mecanismo cooperativo incluindo interagdes fluido-solido e fluido-fluido pode
ocorrer em supermicroporos (entre 0,7 e 2 nm) (SCHLUMBERGER; THOMMES, 2021). A
pressao relativa em que ocorre o preenchimento de poros depende de varios fatores, incluindo
o tamanho e a natureza das moléculas do adsorvato, a forma do poro e o seu tamanho efetivo.
Os microporos sdo preenchidos de forma continua a pressdes relativas muito baixas (P/Po<
0,015) (LOWELL et al., 2004). Além disso, a capacidade de preenchimento dos microporos ¢
dependente do volume de poros disponiveis e do empacotamento das moléculas adsorvidas
(Rouquerol et al., 1999). As abordagens cléssicas (termodinamicas) para caracterizacdo de
microporos sdo: Polanyi, Dubinin-Stoeckli e Horvat-Kawazoe (LOWELL et al., 2004).

A adsor¢do em mesoporos ocorre via condensagdo do fluido nos poros e depende das
interagdes fluido-parede do poro e das interagdes fluido-fluido. Tradicionalmente, a
condensag¢ado de poros pode ser descrita pela Equagdo 2, que ¢ a equacgdo de Kelvin (LOWELL
et al., 2004), que correlaciona o didmetro do poro e a pressao de condensagdo nos poros. A
Equacgdo 3 ¢ a equagdo modificada de Kelvin para poros cilindricos ¢ aplicada por varios
métodos para a avaliagdo de mesoporos, incluindo o método BJH (LOWELL et al., 2004). O
método BJH ¢ o procedimento padrao para calcular a distribuicao do tamanho dos poros em
materiais mesoporosos € considera uma camada pré-adsorvida antes do inicio da condensacao

nos poros (SCHLUMBERGER; THOMMES, 2021).

ln(P) _ 2y cos 0 (2)

po " RT Ap(rp—t¢)

~2yV In (%) = —rRT 3)
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Onde: R - constante universal dos gases; r, — raio do poro; t. — espessura do filme na
monocamada antes da condensag¢do no poro, y - tensdo superficial do filme adsorvido, T-

temperatura, 6 — angulo de contato (0 = 0° correspondente ao molhamento completo).

A ocorréncia da condensagdo/evaporacdo em adsorventes mesoporosos ¢ geralmente
acompanhada por histerese (LOWELL et al., 2004). A equagao de Kelvin ndo descreve com
precisdo os efeitos de fluidos confinados e a origem da histerese. Novas abordagens, como a de
Broeckhoff e a Teoria de Boer e Saam-Cole podem descrever os mecanismos da condensagao
nos poros e a histerese (NGUYEN; DO; NICHOLSON, 2013). Essas teorias levam em
consideragdo 1) a influéncia do potencial de adsor¢ao no potencial quimico onde ocorre a
condensagdo nos poros e ii) o efeito da curvatura na espessura do filme da multicamada
adsorvida. No entanto, todas essas teorias termodindmicas, macroscopicas, ndo levam em
consideracdo as peculiaridades da regido critica, como os efeitos das interagdes fluido-parede

dos poros e a nao homogeneidade do fluido no poro (ROUQUEROL et al., 1999).

3.1.5 Mecanismos de Adsorcao - Microscopica

Os métodos microscopicos, baseados em mecanica estatistica, relacionam propriedades
macroscopicas ao comportamento molecular permitindo uma descricdo mais realista do
preenchimento de poros (ROUQUEROL et al., 1999). As equacdes da mecanica estatistica de
fluidos confinados podem ser resolvidas por um procedimento numérico. Sao baseados no
modelo de poro unico, que pode ndo ser preciso para a descricao de s6lidos micro-mesoporosos
e poros desordenados, mas sdo amplamente utilizados e considerados como mais precisos para
analise de tamanho de micro e mesoporos (LOWELL et al., 2004).

Em geral, a abordagem de simulagdo molecular usa dois métodos: Monte Carlo e
Dinamica Molecular (LASTOSKIE; GUBBINS; QUIRKED, 2010). O calculo da adsor¢ao nos
poros ¢ realizado de forma mais eficaz usando a Simulacao de Monte Carlo, em que o potencial
quimico, temperatura ¢ volume dos poros sao todos especificados. O ntimero de particulas ¢é
obtido a partir da simulacdo para um determinado potencial quimico, que por sua vez pode ser
relacionado a densidade adsorvida em fungdo da pressdao da fase gasosa (HORIKAWA; DO;
NICHOLSON, 2011).
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Para sistemas complexos que requerem longos tempos de computa¢do uma alternativa
¢ a aplicagao de uma teoria aproximada, a DFT, que € o tratamento tedrico mais usado para a
estimativa das propriedades de equilibrio (RAVIKOVITCH et al., 1998). E uma teoria da
termodinamica de fluidos ndo homogéneos, baseada em energia livre e energia livre de
Helmholtz e ¢ construida em torno da distribuicdo de densidade molecular (MARSH; RAND,
1969).

Os métodos baseados em DFT, particularmente a teoria do funcional da densidade nao-
local (NLDFT) sdo considerados métodos padrdes de analise de tamanho de poros em materiais
nanoporosos (LANDERS; GOR; NEIMARK, 2013). Isto permite a caracterizagdo de varios
sistemas de adsorcao devido a disponibilidade de softwares comerciais para varios sistemas de
adsorventes e geometria de poros, desde que sejam compativeis com os sistemas experimentais
(SCHLUMBERGER; THOMMES, 2021).

Em sistemas experimentais de adsor¢do, o fluido adsorvido em um poro estd em
equilibrio com a fase gasosa. O adsorvente solido ¢ considerado inerte e ndo deformavel, e as
interacdes de adsor¢do sao modeladas por um potencial solido-fluido (Vext (r)) espacialmente
distribuido. Com esta suposi¢do, o estado de equilibrio de adsor¢do em um determinado
potencial quimico do fluido (ur) ¢ determinado a partir da minimizacao do grande potencial Q¢
[p(1)] (1, V e T constantes))] (Equagdo 4) do fluido confinado no poro e sujeito ao potencial
externo (Vext (r)). Uma vez que o perfil de densidade ¢ conhecido, a isoterma de adsorcdo e
outras propriedades termodinidmicas, como energia de adsor¢do, podem ser calculadas

(LANDERS; GOR; NEIMARK, 2013; LOWELL et al., 2004).

O [pr ()] = Frlp@)] = J drpp(r) (fy = Vexe () )

Onde, Fr [p(r)] € a energia livre intrinseca funcional de Helmholtz na auséncia de forgas
externas e Vext (r) é o potencial exercido pelas paredes do poro. Fr [p(r)] depende de todas as
interacdes. O funcional Fr [p(r)] representa a contribuicao de um gés ideal e das forcas de
atracdo e repulsdo entre as moléculas do adsorvato (fluido-fluido) (LOWELL et al., 2004).

As interagdes fluido-fluido nos modelos DFT sdo comumente baseadas em potenciais
efetivos obtidos através da integracao do potencial Lennard-Jones fluido-fluido, para uma dada
geometria de poro (ROUQUEROL et al., 1999). O potencial Lennard-Jones 12-6 entre duas

moléculas é considerado satisfatorio para estabelecer as interagdes fluido-fluido. E definida
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como a distancia em que a energia potencial de interagdo resultante € zero. A energia potencial

solido-fluido depende da geometria dos poros (DO; DO, 2003).

3.1.6 Histerese de Adsor¢ao

A caracteristica das isotermas de adsorcdo tipo IV sdo as histereses, associadas a
condensagao capilar em mesoporos (SING et al., 1985).

A principal motivagdo para compreender o mecanismo de histerese ¢ devida a sua
relevancia para a determinacao da distribuicdo de tamanho dos poros e da estrutura de poros de
materiais mesoporosos (HORIKAWA; DO; NICHOLSON, 2011). De acordo com as leis da
termodinamica classica, a quantidade adsorvida de gés ¢ controlada pelo potencial quimico do
adsortivo. Os dois ramos de uma histerese ndo podem satisfazer ao requisito de reversibilidade
da termodinamica (ROUQUEROL et al., 2013). Fisicamente significa que existem dois ou mais
minimos locais diferentes e apenas um corresponde ao estado de equilibrio termodinamico, os
demais devem ser metaestaveis. Esses estados metaestaveis persistentes sao responsaveis pela
origem da histerese (JAKUBOV, 2003).

Existem essencialmente 3 modelos que contribuem para a compreensao das histereses
de sor¢do: i) modelo de poros (inicos) independentes; ii) modelo de rede e iii) modelo com
poros desordenados. A histerese de sor¢do em poros independentes ¢ considerada como uma
propriedade intrinseca de uma transicdo de fase em um Unico poro idealizado, refletindo a
existéncia de estados de gas metaestdveis. No modelo de rede a histerese de sor¢do ¢ explicada
como uma consequéncia da interconectividade de uma rede real porosa com uma ampla
distribui¢do de tamanhos de poros e descreve contribui¢des adicionais, baseado em fendmenos
como bloqueio de poros/percolagdo e cavitagdo (ROUQUEROL et al., 1999; LOWELL et al.,
2004). Em poros desordenados ¢ preciso considerar modelos que possam descrever a
microestrutura de materiais porosos em escalas de comprimento além de um unico poro
(LOWELL et al., 2004).

A temperatura, o tamanho dos poros e o tipo de adsorvato afetam a forma da histerese
de adsor¢do. O aumento da temperatura diminui a faixa de metaestabilidade e como
consequéncia a largura da histerese. As histereses experimentais desaparecem a temperaturas
perto da temperatura critica, que ¢ definida como temperatura critica da histerese (JAKUBOV,

2003).
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O tamanho de poros determina se a histerese vai ocorrer. A evaporagdo do adsorvato de
uma cavidade pode ocorrer por um mecanismo de cavitagdo ou por um mecanismo de bloqueio
de poros, dependendo do tamanho dos poros menores adjacentes (THOMMES; CYCHOSZ,
2014).

A Figura 1 ilustra os mecanismos de bloqueio de poros e cavitagdo para um exemplo de
poro tipo garrafa de tinta. A Figura 1a mostra o fendomeno de bloqueio de poros: se o tamanho
do pescogo W2 ¢ maior que o tamanho critico de poro Wc os poros sdo preenchidos e
permanecem assim até que 0s pescogos se esvaziem a pressoes relativas mais baixas. Neste
caso, a evaporacao ndo cruza a binodal porque a interface liquido-vapor ¢ presente na cavidade
do poro. O fluido na cavidade evapora a medida que o fluido no pescogo evapora, o que ocorre
na regido metaestavel do fluido confinado no poro. A Figura 1b mostra o fendmeno de
cavitacdo: se o tamanho do pescoco W><Wc o fluido na cavidade do poro evapora enquanto o
pescoco permanece preenchido. Na Figura 1c é mostrado o diagrama de fase (P x 1/ p) e os
fenomenos de bloqueio de poros e de cavitagdo. Ambos permanecem preenchidos na regido de
metaestabilidade. A cavitacao induzida representa uma evaporagao espinodal (COASNE, 2016;

SCHLUMBERGER; THOMMES, 2021).

a) Bloqueio de poros

A, B W >W,
3] I
W w1 =
~ Pescogo
C,.D Cavidade N
Wi W all
STIN —
T Binodal
‘a Espinodal

b) Cavitacédo

egiao

A.B Wa<W, Liquido metaestavel
Ay
Pescogo Ba Vapor
C Cavidade D
D -
wy W, — 1/p
L1

Figura 1 - [lustragdo mecanismo de adsor¢ao para bloqueio de poros e cavitagdo. a) bloqueio de poros durante a
dessor¢do; b) cavitagdo durante dessorgdo; ¢) diagrama de fase pressdo x densidade

Fonte: Reproduzido com permissdo do autor Schlumberger & Thommes (2021). Copyright 2021. John Wiley and
Sons
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3.1.7 Determinagdo do Volume de Poros, Area Superficial, Tamanho e Distribui¢io de Poros

O método padrao para avaliagdo da quantidade adsorvida e da area superficial ¢ o BET.
A éarea superficial S ¢ obtida da capacidade da monocamada Vn, calculada pela Equagdo 5
(LOWELL et al., 2004). A capacidade da monocamada ¢ linear aproximadamente para P/Po
(0,05 a 0,3) e deve ser positiva para validar a BET (ROUQUEROL et al., 1999; SING et al.,
1985). O calculo da area especifica, S, requer avaliar a drea da se¢ao transversal molecular pela

aplica¢do da Equacao 5,

S (BET) =V, N A, (5)

Onde S (BET) - 4rea superficial especifica [m%*g]; Vm - volume de gas necessario para
formacdo de uma monocamada [m?/g]; N — Ntiimero de Avogadro [6,02 x 10?* moléculas/mol]

e As — 4rea molecular do adsorvato [nm? /molécula] (ROUQUEROL et al., 1999).

Para avaliar as areas de superficie de materiais microporosos ¢ necessario determinar
qual o intervalo de pressdo para aplicagdo do método BET. O intervalo deve ser limitado onde
o termo n (1-P/Po) aumenta continuamente com P/Po e a constante C deve ser positiva (GREGG
et al., 1982; ROUQUEROL et al., 1999).

Os métodos classicos (por ex. Método Dubinin-Radushkevic (DR), Horvath-Kawazoe,
método (HK) e método de Saito - Foley (SF)) para céalculo da distribuicdo do tamanho de
microporos sao baseados em preenchimento de poros em diferentes tipos de materiais (Marsh
e Rand, 1969). Em mesoporos, o método classico BJH ¢ baseado no fenomeno de condensagao
capilar (YANG et al., 2017).

O método HK - Horvath e Kawazoe ¢ um método analitico semi-empirico, para o
calculo de distribuicdes efetivas de tamanho de poro em materiais microporosos. A abordagem
HK ¢ baseada em uma andlise estatistica de um fluido confinado em um poro tipo fenda. Uma
extensdo do método HK para geometria de poros cilindricos foi feito por Saito e Foley (SF)
(LOWELL et al., 2004). O fluido adsorvido ¢ influenciado por um campo potencial médio, que
¢ caracteristico das interagdes adsorvente-adsorvato. O campo potencial médio ¢ relacionado a
variacgao de energia livre de adsorcao, fornecendo uma relagao entre a pressao de enchimento e

o tamanho efetivo do poro. De acordo com a Equacao 6, o preenchimento de microporos de um
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determinado tamanho e forma, ocorre a uma pressao relativa caracteristica. Esta pressdo esta

diretamente relacionada a energia de interagdo adsorvato- adsorvente (LOWELL et al., 2004).

P\ _ Ny (NsAs+Ng Ag ot __a" __e* "
n (Po) "~ RT ( o* (1-2dy) )l3 (1-dgy)3 9 (I-dg)°® 3 (dg)3 9(d0)3J (6)

Onde: o - distancia entre 2 moléculas com energia de interagdo zero, d, — distancia entre as
moléculas adsorvente-adsorvato, d, — didmetro da molécula do adsorvato, NA — n. de atomos
por unidade de area do adsorvente, Na — n. de moléculas adsorvidas por unidade de area do
adsortivo, Aa — Constante Kirkwood Mueller do adsortivo, AA — constante Kirkwood Mueller

do adsorvente, 1 — separagdo entre o nicleo e as duas camadas, R- constante universal dos gases.

A distribuicao do tamanho dos poros por NLDFT ¢ calculada usando a Equacao 7 de
adsor¢do integral, que correlaciona as isotermas teodricas (kernel) ! com as isotermas
experimentais (LANDERS; GOR; NEIMARK, 2013), mostrado na Figura 2. Para um
determinado par adsorvato/adsorvente sdo obtidos isotermas tedricas por integragdo do perfil
de densidade dos fluidos nos poros. Deve ser especificado o tamanho de poros e uma geometria

que se ajuste a geometria de poros do material (RAVIKOVITCH; NEIMARK, 2001).

N(Z)= fym=N (&, W) fW)aw 7)

po Wmin po’

Onde: N(P/Po) = dados da isoterma experimental, W = tamanho do poro, N (P/Po, W) =

isoterma de um poro de tamanho W, e f(W) = funcao distribuicao de tamanho de poro.

1 S . - T
Kernel — referéncia teorica para um dado sistema de adsor¢do que pode ser usada para calcular a distribui¢do de tamanho de
poros de isotermas de adsor¢do/dessor¢do medidas para o sistema correspondente. Os valores numéricos dependem de fatores, tais como,
modelo de geometria, os parametros das interagoes gas-gas e gas-solido (Thommes, 2010).
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Distribuicio do tamanho do
Equacio da adsorcio integral poro (PSD)

Isoterma
experimental y=F[f(®]

- P wmnax P Dv
N(P—u) = J;'mm N(P_g . )f{w]dw — —H
-

A

Tamanho do poro

Isotermas teéricas

Figura 2 - Equagdo da adsorg¢@o integral — Teoria do Funcional da densidade ndo local (NLDFT)

3.1.8 Estudos experimentais e tedricos dos aspectos caracteristicos em materiais hierarquicos

Recentes avangos em caracterizagdo de materiais hierarquicos multiporosos mostram a
aplicacdo da adsorcdo para caracterizar materiais micro-mesoporos € a porosimetria de
mercurio para caracterizar macroporos (COASNE, 2016; SCHLUMBERGER; THOMMES,
2021).

O Manual ITUPAC (Relatério técnico) apresenta a metodologia para caracterizagdo e
recomendagdes para a sua aplicagdo a solidos porosos e pos finos (THOMMES et al., 2015). A
ultima versdo de 2015 estende o numero de tipos de histerese, recomenda o argénio como
adsortivo para analise de microporos e discute a validade dos procedimentos de avaliacao de
mesoporos com base nas equacoes de Kelvin.

A sintese de materiais porosos ordenados de referéncia com estrutura bem caracterizada
possibilita uma verificacdo confidvel dos métodos quantitativos, como a Teoria do funcional da
densidade, Monte Carlo e simulagdes moleculares (NEIMARK; THOMMES, 2020).

Uma extensa revisdo das sinteses de materiais para aplicagdes em conversdao e
armazenamento de energia, catdlise, fotocatalise, adsor¢do, separacdo ¢ sensoriamento para
biomedicina sdo apresentados na literatura (SUN et al., 2016b; WU et al., 2020).

As diferentes estratégias para caracterizar materiais porosos hierarquicos tem limitagdes
porque ¢ assumido que o fluido se comporta de forma independente em cada escala de
porosidade do mesmo material, sem considerar a interconectividade de poros (COASNE,
2016). Vérios estudos de simulagao molecular tém sido reportados em adsor¢do em microporos
e mesoporos, porém somente poucos estudos foram realizados em materiais porosos

hierarquicos com modelos mais realisticos (YANG et al., 2017).



35

Os estudos dos métodos microscopicos baseados em DFT foram realizados para
materiais hierarquicos ordenados e desordenados. Estes métodos sdao construidos com alto rigor
tedrico e possibilita estudar o comportamento de materiais com varios tipos de adsorvatos,
varias morfologias e modelos hibridos incluindo materiais hierdrquicos. H4 um
desenvolvimento continuo de kernels por inimeros pesquisadores € novos materiais porosos.
Ainda existem lacunas a serem estudadas como: os efeitos da estrutura de rede, transi¢ao de
modelo de poros independentes para poros em rede, deformagao dos poros (LANDERS; GOR;
NEIMARK, 2013).

As relevantes contribui¢des para o desenvolvimento da caracterizacdo por adsor¢ao
para materiais hierdrquicos micro-mesoporosos baseiam em: i) avaliagdo dos métodos de
calculo de microporos; ii) varredura de histerese; iii) métodos DFT, NLDFT; iv) simulagao
Monte Carlo, e v) adsor¢do avangada.

Galarneau et al. (2014) realizaram estudos experimentais para calculo de microporos
em materiais micro-mesoporosos utilizando uma mistura de zeoélitas e silica MCM-41. Para
volume de microporos na amostra >20% o erro pode ser subestimado até 40%. O valor de t
(espessura estatistica) ¢ estimado de dados de referéncia de materiais ndo porosos € nao
considera o aumento da espessura da camada adsorvida com o decréscimo do tamanho de poro,
a uma dada pressdo (efeito de curvatura). Apresentaram um fator de corre¢ao para corre¢ao do
volume de microporos.

Jagiello e Jaroniec (2018) apresentaram a andlise de um material de carbono micro-
mesoporoso. Para o célculo da distribui¢do de poros por método NLDFT foram aplicados dois
modelos de poros: tipo fenda para curva de adsorcao e tipo cilindrico para curva de dessorcao.
Os resultados mostraram um excelente ajuste com as isotermas experimentais.

Kikkinides, Monson e Valiullin (2020) desenvolveram uma teoria estatistica que
descreve a histerese de adsorcao/dessor¢do em estruturas de poros unidimensionais
desordenados. O célculo da distribuicdo de poros mostrou uma boa correlagdo com as
propriedades das estruturas originais.

Kube et al. (2020) realizaram estudos de correlagdo da estrutura de rede de poros e a
curva de dessor¢do para materiais mesoporosos desordenados, utilizando cripténio como
adsortivo. Os resultados forneceram a base para construir modelos avangados para analisar as
curvas de varredura e caracterizar a rede por meio de novos descritores, como tamanho de poros

e distribuicao da conectividade de poros em fun¢do da distancia ao centro da rede de poros.
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Bonnet et al. (2019) apresentaram um estudo experimental da condensacdo e
evaporacgao do hélio em uma ampla faixa de temperatura, abaixo da temperatura critica, para
modelo de poros interconectados desordenados. Mostrou que o método BJH, aplicado ao ramo
de condensac¢do, pode medir corretamente a distribui¢ao do didmetro dos poros. Mostrou que
os mecanismos de condensacao dependem dos poros adjacentes.

Cimino et al. (2013) realizaram estudos de varredura de histerese com materiais micro-
mesoporosos ordenados (SBA-15, KIT-6, 3DOm carbonos) e desordenados (vidro Vycor).
Apresentaram um modelo para distinguir os efeitos de bloqueio de poros e um método
computacional para calculo da conectividade de poros. Mostraram a importancia de analisar a
curva de dessor¢do de materiais hierdrquicos para obter informacdes adicionais sobre a
conectividade e a distribui¢cdo de poros.

Fan et al. (2011) e Nguyen et al. (2013) realizaram estudos por Simulacdo Monte Carlo
para correlacionar a estrutura de rede e a isoterma de adsor¢@o em materiais micro-mesoporosos
com modelos de poros interconectados de diferentes geometrias. Relataram que o mecanismo
de cavitagdo ou bloqueio de poros podem ocorrer dependendo do tamanho relativo entre as duas
secoes de poros conectados. As formas das isotermas sao afetadas pelo tamanho relativo das
secoes de poros conectados.

Yelpo et al. (2017) realizaram estudos para material de carbono mesoporoso por
simulacdo Monte Carlo. Utilizaram um modelo de geometria mista (poros tipo fenda, cilindrico)
com diferentes tamanhos de poros. A partir da analise do efeito de diferentes graos na
distribuicao do tamanho de poros concluiram que o modelo proposto pode capturar com mais
detalhes as caracteristicas texturais e energéticas do carbono nanoestruturados.

Dantas et al. (2019, 2021) investigaram a influéncia da temperatura na adsor¢do de CO»
na condensacdo capilar e histerese em materiais micro-mesoporosos de carbono e
desenvolveram por Simulagdo Monte Carlo os kernels de adsor¢do e dessor¢dao para CO> no
intervalo de microporos e mesoporos para pressoes acima de 1 bar.

Cychosz et al. (2017) relataram os progressos e desafios da caracterizagdo de sdlidos
nanoporosos com varios niveis de porosidade e a importancia de combinar técnicas
experimentais complementares para obter resultados confiaveis e melhor compreensao textural
de materiais hierarquicos.

Thommes et al. (2015) relataram que a caracterizagdo de materiais por adsor¢do ¢ um
processo continuo de pesquisa e os desafios existentes podem ser resumidos em: 1) avaliagdo

da heterogeneidade da superficie/quimica da superficie de adsorventes, que requer um esforco
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continuo no desenvolvimento de métodos baseados em simulagcdo molecular juntamente com
métodos experimentais com protocolos avangados, ii) desenvolvimento de modelos de poros
mais realista para avaliar a interconectividade de poros, e iii) avaliagdo dos efeitos da
deformagdo de adsorventes ndo rigidos.

Landers, Go e Neimark (2013) e Monson (2012) mostraram que a estrutura
desordenada de poros muda drasticamente os mecanismos das histereses. Para descrever a
interconectividade em uma estrutura de poros desordenados, ¢ necessario combinar e integrar
técnicas experimentais complementares, juntamente com o desenvolvimento de protocolos
experimentais aprimorados e simulagdes baseadas em modelos mais realistas

(SCHLUMBERGER; THOMMES, 2021).

3.1.9 Estudos Experimentais de [sotermas de Adsor¢do em solidos com poros interconectados

Horikawa e Nicholson (2011) compilaram 52 estudos experimentais publicados de
isotermas de adsor¢cdo em solidos com poros cilindricos (inclusive interconectados) € poros
esféricos interconectados. As isotermas de adsor¢do foram analisadas em fun¢dao dos
parametros: tamanhos de poros, temperatura e adsorvato. A tabela 1 apresenta um resumo dos

resultados analisados.

Tabela 1- Resumo dos resultados experimentais de isotermas de adsorg¢do com poros interconectados esféricos e
cilindricos

Parametro Descri¢ao

Tamanho de poros D. - didmetro critico da histerese.
D<D. —sdo reversiveis,
D> D, —a histerese Tipo H1.
D= D, — as isotermas apresentam histerese Tipo H2.
D. ¢ funcdo do adsorvato: D= 3 nm — Ar, 77 K, D= 4 nm — (Ar, 87 K, N2, 77 K).
A forma da histerese depende dos tamanhos da cavidade ¢ do pescogo. O tamanho
da cavidade pode alterar a quantidade adsorvida.

Temperatura Tc — Temperatura critica da histerese. T<Tc¢ — as isotermas apresentam histerese,
T>T. — as isotermas sdo reversiveis. As histereses diminuem de tamanho com o
aumento da temperatura.

Adsorvatos Argobnio, nitrogénio. T, é fun¢do do adsorvato. As isotermas séo similares.

Fonte: Adaptado de Horikawa e Nicholson (2011)
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3.1.10 Analise da estrutura de poros interconectados por adsor¢do avancada

Schlumberger e Thommes (2021) apresentaram uma revisao tutorial em 4 etapas (a-d)
para analisar a estrutura de poros desses materiais, por adsor¢do avancada, acoplada a
experimentos de varredura das histereses, variando os adsortivos e a temperatura. As etapas (a)
e (b) mostradas na Figura 3, para andlise de micro-mesoporos, consistem em: a) comparacao da
curva de distribuicao de poros, calculadas dos dados de adsor¢ao e dessor¢do para verificar se
poros confinados estdo presentes, b) se houver poros confinados, a comparacao das curvas de
distribui¢des para varios adsortivos pode ser usada para investigar o mecanismo de dessor¢ao.

Se as curvas de distribui¢cdo de poros calculadas pelos ramos de adsor¢do e dessorcao
nao coincidirem ¢ um indicativo de que a histerese nao ¢ o resultado somente da existéncia da
adsor¢ao metaestavel. Os poros restritos da estrutura da rede causam uma mudanga na curva de
dessor¢do e, portanto, a distribui¢do do tamanho de poros calculado pelo ramo de dessorcao ¢é
mais realistico.

A etapa (c) consiste em medidas de temperatura para auxiliar na analise da estrutura de
poros, que permite verificar os poros que nao contribuem para a histerese. Os mesoporos
pequenos contribuem para a histerese a baixas temperaturas e, portanto, a informagao de poros

conectados pode ser obtida.
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a) As curvas de distribuicdo de poros (PSD) obtidas das curvas de adsorcdo e dessorcdo coincidem?

Sim - Nao
s —-Adsorgio - condensagio i [—-Adsorgao ] —-Adsorgio
--Adsorgio k] 6 1 & TG
Vads --Dessofgéo = Dv | espinodal ;D"l --Dessorgio Vads --Dessorgao
--Dessorgio -transigio de ] SD
equilibrio ] calculada
da curva =
__dessorgiio
- é
moedificada Tipo H2a
’ P/Po
! .
Poros abertos Poros parcialmente abertos

b) As curvas de distribuicdo de poros (PSD) para varios adsortivos coincidem?

Sim — T Nao

--Argénio (3?[{}.- Dessorgio | | --Argénio(87K)- Dessorgio
Dv |-Nitrogénio(77k)- Adsorgio Dv --Nitrogénio(77K)-Adsorgao

S— .—--.:Z L. L -
Tamanho T poros Tamanho de poros
Bloqueio de poros Cavitacdo

Figura 3 - Anélise avangada da rede de poros
Fonte: Reproduzido com permissdo dos autores Schlumberger e Thommes (2021). Copyright 2021. John Wiley
and Sons

A etapa (d) consiste nos experimentos de varredura de histerese, que permitem descrever
o comportamento de adsor¢ao/dessor¢cdo das histereses de uma colec¢ao de poros independentes
Coasne, Gubbins e Pellenq (2005) podem ser usados para distinguir entre o bloqueio de poros
e a cavitacdo Landers, Gor e Neimark (2013). Um material com estrutura ordenada apresenta
curvas de varredura que se encontram a uma pressao inferior ao seu ponto de fechamento. Para
um material desordenado com poros interconectados, os ramos da adsorcdo e dessor¢ao se
encontram no ponto de fechamento da histerese (COASNE, 2016; COASNE; GUBBINS;
PELLENQ, 2005)

A Figura 4 apresenta esquematicamente as histereses de materiais mesoporosos

ordenados e desordenados e o seu comportamento com a varredura das histereses.
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Figura 4 - Ilustragdo dos tipos de histerese e o comportamento dos experimentos de varredura em fungdo da
estrutura de poros
Fonte: Reproduzido com permissdo dos autores Schlumberger & Thommes (2021). Copyright 2021. John Wiley

and Sons

3.2 SILICA SBA-15

Em 1998, uma nova familia de materiais de silica mesoporosa altamente ordenada foi

sintetizada em meio 4cido pelo uso de copolimeros de triblocos ndo-idnicos, comercialmente

disponiveis (EOnPOmMEOn), com os blocos de 6xido de polietileno (EOn) e o 6xido de

poliproprileno (POm) (ZHAO et al., 1998).

A silica chamada SBA-15 ¢ um material meso e microporoso. As caracteristicas dos

poros sdo controlaveis durante o processo de sintese, tornando-o um material versatil com

ampla variedade de aplicagdes, além do baixo custo de produgdo. Os mesoporos tém um

tamanho entre 4 ¢ 14nm. Os mesoporos sdo cilindricos e dispostos em uma rede hexagonal,

conectados por microporos através de paredes de silica. Os poros menores sao desordenados e

ndo uniformes, uma vez que nao apresentam picos no XRD (ZHAO et al. 1998).

A partir dos calculos das isotermas de adsor¢ao, € possivel estimar a microporosidade

com a distribui¢do de poros com tamanho maximo de cerca de 2 nm (BJORK, 2017; MEYNEN;
COOL; VANSANT, 2009).
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Os microporos sdo gerados devido aos blocos de PEO (poli- (6xido de etileno)) que
ficam direcionados ao solvente (hidrofilico) enquanto os blocos de PPO (poli- (6xido de
propileno)) formam a estrutura dos mesoporos (hidrofébicos). A escolha do copolimero ¢,
portanto, fundamental para as caracteristicas do s6lido produzido (MEYNEN ET AL., 2016).

A Figura 5, mostra a representagdo da montagem de direcionamento de estrutura do

PEO e blocos PPO no SBA-15.

Calcinacio

Mesoporo

Microporo

Figura 5 - Representagdo esquematica da silica SBA-15 antes e depois da calcinagdo
Fonte: Adaptado Meynem et al. (2016)

O SBA-15 pode ser usado em vérias aplicacdes como catalise, liberacdo de drogas ¢
antioxidantes, remog¢ao de metais pesados, fotoluminiscéncia, baterias de litio, imobilizacao de
enzimas e como template para a sintese de réplicas de carbono (MEYNEN; COOL;
VANSANT, 2007,2009).

A sintese de SBA-15 ¢ realizada em 4 etapas: 1) sintese da estrutura mesoporosa usando
um copolimero tribloco e um precursor de silica, ii) tratamento hidrotérmico, iii) filtracdo e
lavagem da amostra e iv) remogdo do polimero por calcinagdo (BJORK, 2018). A Figura 6

mostra as etapas de sintese tipica da silica mesoporosa SBA-15.
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Estrutura porosa

Estrutura hexagonal

Micela
Micela esférica tubular

—————
/' Condensacio g Remocio
de silica do surfactante

Figura 6 - Sintese de SBA-15
Fonte: Adaptado Bjork (2017)

Os principais fatores que influenciam as caracteristicas finais do material, na etapa de
reacdo, sao a temperatura e tempo da reagdo, a quimica dos reagentes (surfactantes, templates,
precursores e aditivos), o pH e a agitacdo (ZHAO et al., 1998; MEYNEN; COOL; VANSANT,
2009; BJORK, 2017).

3.3 SISTEMAS HETEROGENEOS COM INTERFACES CURVAS

Os sistemas heterogéneos consistem em mais de uma fase (DEHOFF, 1999). Esses
sistemas sdo importantes porque a maioria dos materiais comerciais contém um numero de
componentes na microestrutura, que ¢ um agregado de duas ou mais fases. As superficies e
interfaces sdo importantes na determinacdo de propriedades e processos. O controle da
composicdo e dos arranjos das fases na estrutura ¢ equivalente a controlar as propriedades
(KINGERY, 1976; DEHOFF, 1993).

Uma fase ¢ uma por¢ao homogénea, fisicamente distinta, de um sistema termodinamico
delineada no espaco por uma superficie delimitadora, chamada de interface, e diferenciada por
seu estado de agregacgdo (solido, liquido ou gasoso), estrutura cristalina, composi¢ao e/ou grau
de ordem (GASKEL ET AL.,2018).

As interfaces entre dois subsistemas sao tratadas como subsistemas adicionais (ou seja,
fases de interface separadas). O excesso de energia associado as interfaces fornece a forca
motriz para uma variedade de processos cinéticos (MACHLIN, 2007).

A interface ¢ uma regido de alta energia. Uma transformagao de fase em um sistema
material ocorre quando uma ou mais das fases em um sistema muda seu estado de agregacao,

estrutura cristalina, grau de ordem ou composi¢do resultante de uma reconfiguracdo das
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particulas constituintes (dtomos, moléculas, ions, elétrons etc.) que compreende a fase. Para
manter a energia total do sistema minima ¢ necessaria que a configuracdo se adapte para
minimizar o excesso de energia (KINGERY et al, 1976). Essa reconfiguracdo ¢ uma mudanca
no estado termodinamico levando a uma condicdo mais estavel, descrita por potenciais
termodindmicos apropriados, como uma diminui¢do na energia livre de Gibbs. E muitas vezes
referida como a "forca motriz" termodinamica para a mudanga de fase (SMITH, 2015b;
GASKEL et al., 2018).

A varidvel microestrutural mais significativa no controle do crescimento de graos ¢ a
presenga de particulas e precipitados dependem do tipo e caracteristica das particulas.
(RALPH, 1990).

Os atomos situados na zona de transi¢cao entre duas fases necessariamente t€m padroes
que ndo sdo caracteristicos de cada fase vizinha. Assim, cada elemento da interface tem uma
energia extra associada a ela, que pode ser chamada de “energia de superficie” ou “energia
interfacial”. Esta energia de superficie influencia as propriedades das fases adjacentes através
da geometria da superficie. A propriedade geométrica que opera nestas relagoes € a “curvatura
local” da superficie ou interface. Os efeitos nas propriedades termodindmicas que derivam da
curvatura das interfaces em um sistema sdo comumente chamados de “efeitos de capilaridade”,
e derivam das condi¢des de equilibrio num sistema de multicomponentes, de duas fases, com
interfaces curvas (DEHOFF, 2006).

A energia livre interfacial especifica (y) pode ser diretamente relacionada com a forga
necessaria para estender a superficie de uma unidade de area. E uma propriedade da interface e
tem unidades de energia por unidade de area, geralmente em [J/m?]. Em s6lidos est4 relacionada
com a for¢a necessaria para criar uma unidade de superficie. Em sélidos cristalinos, y varia com
os planos cristalograficos. Os planos mais densamente empacotados apresentam menores
valores de tensdo superficial.

O equilibrio mecénico em um sistema de duas fases com interfaces curvas pode ser

descrito pela Equagdes 8, 9, 10, 11, 12, 13 (DEHOFF, 2006).

PP = P 4+ 2yH (8)

Onde:
vy (Energia livre interfacial especifica), y >0, y = US — TSS — ¥¢_, w Tk 9)
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[k = % (Excesso de energia interfacial especifica do componente k) (10)

H ¢é curvatura média local e os raios r1 € r2 s30 0s raios principais da curvatura em P.

H = % (kq + k) (H >0, superficie convexa em relagdo a fase f3) (11)
1

k=7 (12)

ky = (13)

A curvatura média local H no ponto P leva em consideracdo a geometria da
microestrutura nos calculos da termodindmica. A variagcdo na area superficial de uma superficie

curva esta relacionada a variagdo no volume descrita pela Equagao 14 (DEHOFF, 2006).

0A =2 H oV (14)

Para geometria esférica com raior — k; + k, = % —-H = % (ELLIOT, 2021).

A influéncia da curvatura no estado de equilibrio pode ser particularmente grande
quando os precipitados sao pequenos, isto €, quando o raio ¢ de tamanho nanométrico
(KINGERY et al,1976).

Materiais s6lidos tém uma microestrutura interna, que desempenha um papel importante
no comportamento de materiais. As propriedades sdo alteradas e controladas por processamento
do material (ex.: tratamento térmico, prensagem a quente, € extrusao) e sujeitas a condi¢des que
mudam a microestrutura interna. Visto que as caracteristicas de uma microestrutura sao
definidas pelas interfaces que as ligam, o comportamento termodinamico das interfaces tem um
papel importante tanto no processamento dos materiais quanto no comportamento em servigo
(DEHOFF, 1993).

Um conhecimento da termodinamica subjacente de multicomponentes, sistemas
multifasicos levam a um entendimento de diagramas de fase para sistemas complexos reais.
Estes mapas dos dominios de estabilidade de possiveis estados de equilibrio para um sistema

forma o contexto dentro do qual os processos microestruturais processos ocorrem. “On the
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Equilibrium of Heterogeneous Substances” Gibbs estabeleceu/esclareceu os conceitos basicos
como fase, equilibrio de fase e potencial quimico, interfaces e pressdes internas por tensao nas
interfaces (NISHIZAWA, 2008).

Recentes experimentos e simulagdes confirmam a aplicabilidade da termodinamica de
superficie de Gibbs em escala nanométrica, e a validacdo das equagdes de Young-Laplace,

Kelvin, Gibbs-Thomson (DE MIGUEL; RUBI, 2021).
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4. METODOLOGIA

A metodologia proposta para se atingir os objetivos deste trabalho foi dividida em ensaios
tedricos e experimentais.

A analise da caracterizagdo por adsor¢do de gds para materiais hierdrquicos micro-
mesoporosos utilizando modelo de poros independentes consistiu em: i) revisdo teorica da
interconectividade de materiais hierarquicos por adsorcao e ii) ensaios experimentais de sintese de
silica mesoporosa SBA-15, analise por FTIR e caracterizagdo por adsor¢do de Gas (N2, 77 K).

O trabalho teorico para avaliar os efeitos das interfaces curvas em sistemas heterogéneos de
duas fases consistiu em: i) derivagao das condi¢des de equilibrio termodinamico, ii) aplica¢do das
equacdes para os sistemas selecionados, unarios (L-V, L-S) e sistema bindrio (S-S) e iii)

representacdo em diagrama de fases e em diagrama de Gibbs.

4.1 EXPERIMENTAL: SINTESE E CARACTERIZACAO DE SILICA MESOPOROSA
SBA-15.

4.1.1 Reagentes

Copolimero tribloco poli(6xido de etileno)-poli(6xido de propileno)-poli(6xido de
etileno)[EO20PO65EO20] — Pluronic P123, Mmédia = 5800, Sigma-Aldrich).
Tetraetilortosilicato (TEOS, 98%, Sigma-Aldrich)

Acido cloridrico (HCI, 37% p/p)

H>O — 4gua deionizada.

4.1.2 Sintese de SBA-15

Neste trabalho as etapas de sintese foram:
Reacgao em batelada
e Dissolucao do surfactante no solvente
e Adicao do precursor inorganico
e Agitacdo (hidrolise e pré-condensagao)

e Aumento de temperatura (condensagao)

Separacao do produto — Lavagem e secagem.

Calcinacdo - Remogao do surfactante.
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A silica foi sintetizada por uma preparacao tipica (ZHAO et al., 1998), 4,0 g de Pluronic
P123 foi dissolvido em 30 g de 4agua e 120 g e solugao HCI 2 M com agitacdo a 40 °C. Em
seguida, foram adicionados 8,50 g de TEOS e mantidos com agitacao a 40 °C durante 24 h. Em
seguida a amostra foi retirada do forno e filtrada a vacuo, a temperatura ambiente. A amostra
filtrada, ap6s secagem em estufa a 60 °C, foi colocada em cadinho com tampa e levada ao forno
para calcinacdo, com a seguinte programacdo: i) aquecimento de 1°C/min até 550 °C,

permanéncia a 550 °C por 6 horas; i) resfriamento de 10 °C/min até a temp. ambiente.

4.1.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada por Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier foi usada para identificar
os grupos funcionais nos produtos e para verificar a permanéncia de residuos do surfactante ou
alcanos no produto. Com o FTIR ¢ possivel estudar as vibracdes e rotagdes de atomos em
moléculas devido aos seus niveis discretos de energia. Essa energia corresponde a uma
frequéncia determinada pelas massas dos atomos e pelo tipo de movimento.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos materiais mesoporosos foram
obtidos no espectrofotometro, e registrados no intervalo de 4000 a 400 cm-1, com resolugdo de 2
cm-1. Essas analises foram realizadas utilizando o Espectdmetro Perkin Palmer — Frontier, do

Laboratorio de Materiais Cerdmicos (UFMG).

4.1.4 Isotermas de Adsorcao de Nitrogénio

As 1sotermas de adsorcdo de nitrogénio foram obtidas a 77K no equipamento
Quantachrome - modelo Autosorb 1, do Laboratério de Materiais Ceramicos (UFMG).

As éreas superficiais foram determinadas usando-se a teoria das isotermas de adsor¢ao de
nitrogénio de Brunauer, Emmett e Teller (BET) para o célculo da monocamada Vm.

A monocamada Vm foi calculada pela interse¢do e inclinacao da relagdo linear de 1/
{W [(Po/P) - 1]} em fung¢ao de P/Po, em que W ¢ a quantidade adsorvida em P/Po, em uma
faixa de pressdo relativa de 0,05 a 0,3.

A distribuicao de tamanho de poro (PSD) foi calculada pelos métodos macroscopicos

BJH (mesoporos), HK e SF (microporos) e DFT (microporos € mesoporos).
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A tabela 2 fornece um guia geral para os intervalos tipicos de pressdo relativa para o

calculo da distribui¢ao de tamanho de poros (LOWELL et al., 2004; ROUQUEROL 1999).

Tabela 2 - Intervalos de pressao tipicos para os métodos de calculo de distribui¢do de tamanho de poros

Intervalo P/Po Modelo

107 -1 Non-local Density Functional Theory — NLDFT

<0,15 Horvath Kawazoe (HK) — modelo de poros tipo fenda Saito Foley (SF)
<0,15 Saito Foley (SF) — modelo de poros cilindricos

>0,35 Barrett, Joyner & Halona (BJH)

Fonte: Adaptado Rouquerol (1999)

4.2 CALCULO DAS CONDICOES DE EQUILIBRIO TERMODINAMICO DE SISTEMAS
HETEROGENEOS DE DUAS FASES

A metodologia utilizada para derivar as condigdes de equilibrio em sistemas
heterogéneos foi baseada nos fundamentos termodinamicos da literatura (DEHOOF, 2006;
GASKEL e LAUGHIN, 2018; KOENRAAD ET AL, 2007; MACHLIN, 2007; MATSUSHITA
e MUKALI 2018, NISHIZAWA, 2008).

O procedimento matematico para derivar as equacdes que descrevem as condicdes
internas de um sistema em estado de equilibrio € apresentado e o critério geral para o equilibrio
¢ desenvolvido a partir da 2° lei da termodindmica (DE HOFF, 2006).

As condi¢des gerais de equilibrio para os sistemas heterogéneos unario e binario, com
interfaces curvas levam em consideragao:

e (ada fase pode ser tratada como um sistema simples com um grupo de propriedades
extensivas e intensivas.

e Para todas as propriedades extensivas o valor para o sistema ¢ a soma dos valores de
cada parte.

e (ada fase ¢ um sistema aberto.

e No equilibrio cada subsistema ¢ um sistema com propriedades constantes.

A estratégia geral para as condi¢cdes de equilibrio em sistemas heterogéneos com
interfaces curvas ¢ apresentada a seguir:

e Escrever uma expressao para a variagao de entropia do sistema em funcdo de T e P. A

expressao para a variagcdo de entropia do sistema deve conter a soma das entropias das

fases a e B, incluindo o termo de excesso de superficie.
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Escrever as restri¢des para o sistema isolado na forma diferencial.

Variagdo da energia interna, dU=0

Variacao do volume, dV=0

Variacao do nimero de moles, dn=0

Na expressdo de entropia eliminar as varidveis dependentes utilizando as restri¢des de
sistema isolado.

Agrupar os termos iguais.

Os coeficientes de cada diferencial sdo iguais a zero.

Resolver a equagdo para as condicoes de equilibrio.

Condicdes de equilibrio

Para T e P constantes, G decresce e tem um minimo no equilibrio.

A temperatura das duas fases deve ser a mesma, AT =0

O potencial quimico das duas fases deve ser a mesma, Ay =0

A pressao das duas fases, AP # 0

Quando estas 3 condigdes de equilibrio sdo alcancadas a entropia tem um maximo € o

critério de equilibrio ¢ alcancado.

4.2.1 Efeitos das interfaces curvas no equilibrio termodinimico de sistemas heterogéneos

(unario e binario) de duas fases

A analise dos efeitos das interfaces curvas no comportamento de sistemas unario e

binario, com particulas de tamanho nanométricos, foram realizadas para os sistemas:

Sistema unario: vapor-liquido em equilibrio com fase liquida, presente como dispersao
utilizando cobre liquido.

Sistema unario: liquido-sélido com fase solida em particulas finas aplicadas a metais.
Sistema binario: solido-so6lido com uma fase consistindo em particulas finamente

divididas. Andlise da solubilidade de particulas finas aplicadas a solugdes diluidas.
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SBA-15
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Foram realizadas 5 sinteses de SBA-15. As amostras de silica mesoporosa SBA-15 estio

listadas na Tabela 3 por quantidade de 4gua de lavagem adicionadas na etapa de filtragao.

Tabela 3 - Amostras de silica mesoporosa SBA-15 sintetizada

N Amostra Quantidade de dgua de lavagem
1 AS1-F1 400 ml

2 AS2-F2 200 ml

3 AS3-F3 100 ml

4 AS4-F3 100 ml

5 AS5-F3 100 ml

Fonte: Autor

Sao apresentados os resultados dos ensaios de FTIR e de sor¢ao de gas (N2) para as

amostras sintetizadas de silica mesoporosa SBA-15.

5.1.1 FTIR - Espectroscopia no infravermelho por transformada por Fourier

Os resultados de FTIR s3o apresentados na Figura 7, para as amostras de silica

mesoporosa antes e depois da remog¢do do agente direcionador de estrutura P123.

Os espectros do suporte de SBA-15 nao calcinados apresentaram bandas relativas ao

estiramento C-H do agente direcionador de estrutura (P123) em 2900 cm™ e 2971 cm™. As

bandas de deformagdo da ligacdo C-H foram observadas em 1375 cm™.. O espectro na regidio

do infravermelho mostrou bandas de absorcdo referentes as vibragdes da silica entre 1050 e

1250 cm™!. A banda em 950 cm™! ¢ atribuida ao estiramento da ligacdo Si-OH. A banda em

torno de 800 cm! ¢ relativa ao estiramento simétrico da ligagdo Si-O-Si e a banda em torno de

460 cm! esta relacionada ao modo de vibragdo de deformacio de Si-O-Si. A banda larga na

regido de 3100 a 3700 cm™ relaciona -se aos modos de estiramento da ligagdo O-H da 4gua e

dos grupos Si-OH.
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Figura 7 - Espectros de FTIR de amostras de silica porosa SBA-15 antes e ap6s calcinagio

A Tabela 4 mostra as atribui¢cdes das bandas no espectro de FTIR para as amostras

sintetizadas de silica mesoporosa SBA-15 antes da calcinagao.

Tabela 4 - Atribuicdo das bandas no espectro FTIR das amostras de silica SBA-15 antes da calcinacao

Comprimento de onda (¢cm™) Atribuicio (v: estiramento, 6:deformacio)
460 V(Si-O-Si)
800 V(Si-O-Si)
950 V(Si-O-Si)
1050 V(Si-O-Si)
1250-1500 46(C-H)
2800-3200 v(C-H)
~3400 v(0-H)

Fonte: BIORK (2017), WANG et al. (2005)

Apos a calcinagdo pode ser observado que o surfactante foi removido dos poros apds

calcinacdo (picos ~1250 a 1500 cm™ e ~ 2800 a 3100 cm™).
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5.1.2 Isotermas de adsorciao ( N2, 77 K), area superficial especifica e distribuicio de

taamnho de poros

O ensaio experimental de sor¢ao de gas (N2, 77 K) (Figura 8) apresentou uma isoterma
de adsorcdo tipo IV, histerese H1, tipica de material mesoporoso de silica SBA-15 no intervalo
de P/Py(0,4-0,6). A capacidade de adsor¢do de gas da amostra AS2-F2 apresentou um resultado

16% maior que a amostra AS1-F1.
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Figura 8 - Isotermas de adsor¢ao - amostras de silica mesoporosa com adigdo de 400 ml de agua (AS1-F1) ¢ 200
ml de agua (AS2-F2)

A area superficial foi calculada a partir da isoterma de adsor¢ao experimental (Figura
8). A quantidade adsorvida W(g/g) foi obtida da relacao linear de 1/ {W [(Po/P) - 1]} em fungdo
de P/Po. A regressdo linear, na faixa de pressao relativa de 0,05 a 0,25 (Figura 9) para as
amostras de silica mesoporosa mostrou os coeficientes de correlagdo (AS1-F2, r = 0,9997) e
(AS2-F2, r = 0,9998). Os resultados do calculo da area superficial especifica sdo apresentados

na Tabela 5, com valores de C > 0 para validar o célculo para microporos.
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Figura 9 - Relagdo de (1/ {W [(Po/P) - 1]}) em fungdo de P/Po — amostras de silica mesoporosa com adi¢do de
400 ml de agua (AS1-F1) e 200 ml de agua (AS2-F2)

Tabela 5 - Area superficial especifica — amostras silica mesoporosa AS1-F1 ¢ AS2-F2

Amostras Inclinaciao Intersecao Coeficiente de | Vm (cm’/g) C Area (m?/g)
correlacio (r)

ASI1-F1 6,480 1,560 x 1072 0,9997 1,23x 10> | 4,160 x 10?> | 5,370 x 10?

AS2-F2 5,246 4,390 x 10-2 0,9998 1,52x 10> | 4,197 x 10 | 6,634 x 10?

Fonte: o autor

As amostras de silica mesoporosa com adi¢do de 400 ml de 4gua (AS1-F1) e 200 ml de

agua (AS2-F2) utilizando a mesma rota de sintese, com variacdo na quantidade de dgua na

filtracdo a vacuo, apresentaram valores diferentes de capacidade de adsorcao, area superficial e

distribuicao de poros. A utilizacdo de menor quantidade de 4gua de lavagem para a amostra

AS2-F2 resultou em volume de adsor¢do (16% maior que para a amostra AS1-F1) e area

superficial (23% maior que para a amostra AS1-F1).

A distribuicao de tamanho de poros por NLDFT ¢ mostrada na Figura 10. A amostra

AS1-F1 mostrou uma distribuicao de mesoporos em um intervalo de 5,0 a 8,5 nm, maior que a

apresentada pela amostra AS2-F2 com intervalo de 4,0 a 6,0 nm.
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Nesta rota de sintese em meio acido, o 4cido cloridrico por ser volatil ( ponto de ebuli¢ao
T= -85 °C) ¢ totalmente eliminado na fase posterior a filtragem juntamente com o surfactante a

temperatura de 60 °C. Segundo Zhao et al. (1998) ndo ¢ necessario uma etapa de lavagem com

agua durante a filtracdo a vacuo.
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Figura 10 - Distribuig¢do do tamanho de poros NLDFT - amostras de silica mesoporosa com adi¢do de 400 ml de

agua (AS1-F1) e 200 ml de agua (AS2-F2)

Considerando a importancia de obter um material de silica SBA-15, com uma
distribuicao de tamanho de poros reprodutivel, foram realizados novos ensaios com controle da

quantidade de agua na etapa de filtragem. Os resultados sdo apresentados na proxima se¢ao.

5.1.2.1 Avaliagao dos métodos de calculo de distribui¢ao de poros — BJH, HK, SF, NLDFT

As isotermas de adsor¢do para as amostras AS3-F3, AS4-F3 e AS5-F3 sdo mostradas

na Figura 11. Apresentaram isoterma de adsorg¢do tipo IV e histerese tipo H1, tipicas de silica

SBA-15, no intervalo de pressao P/Py (0,4-0,6).
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Figura 11- Isoterma de adsor¢do - amostras de silica mesoporosa com adi¢do de 100 ml de agua (AS3-F3, AS4-
F3 e AS5-F3)

A area superficial foi calculada a partir da isoterma de adsor¢ao experimental (Figura
11). A quantidade adsorvida W(g/g) foi obtida da relagdo linear de 1/ {W [(Po/P) - 1]} em
funcdo de P/Po. A regressdo linear, na faixa de pressao relativa de 0,05 a 0,25 (Figura 12) para
as amostras de silica mesoporosa mostrou os coeficientes de correlacdo (AS3-F3, r = 0,9997),
(AS4-F3, r = 0,9997) e (AS5-F3, r = 0,9994). Os resultados do calculo da area superficial
especifica sdo apresentados na Tabela 6, com valores de C > 0 para validar o célculo para

microporos.
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Figura 12 - Relagdo de (1/ {W [(Po/P) - 1]}) em funcdo de P/Po — amostras de silica mesoporosa AS3-F3, AS4-
F3 e AS5-F3 com adicdo de 100 ml de agua

Tabela 6 - Area superficial especifica — amostras de silica mesoporosa AS3-F3, AS4-F3 e AS5-F3

Amostras | Inclinacdo | Intersecido Coeficiente de | Vm (m*/g) C Area (m?%g)
correlacio (r)

AS3-F3 7,057 1,493 x 102 0,9997 1,130 x 10? | 4,74 x 10? 4,925 x 10?

AS4-F3 7,591 0,333 x 102 0,9997 1,050 x 10? | 4,71 x 10? 4,590 x 10?

AS5-F3 7,000 0,236 x 102 0,9994 1,140 x 10* | 2,97 x 10° 4,974 x 10?

Fonte: o autor

A distribui¢do do tamanho de poros pelo método NLDFT mostrado na Figura 13 foi

calculado para as seguintes condi¢des: material de referéncia (silica mesoporosa SBA-15, poros

cilindricos, poros independentes). Mostrou uma distribui¢do de mesoporos (4-6 nm) e

microporos (1,5-2,0 nm), para todas as amostras, compativel com o material de referéncia.
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Figura 13 - Distribui¢do tamanho de poros (NLDFT) — amostras de silica mesoporosa com adi¢ao de 100 ml de
agua AS3-F3, AS4-F3 e AS5-F3

A distribui¢do de tamanho de poros pelos métodos NLDFT e BJH sao mostrados na
Figura 14. O método BJH no intervalo de aplicabilidade P/Po> 0,35 mostra uma distribuicao
de mesoporos no intervalo de tamanho de poros (3,5 - 5,5 nm), enquanto o método NLDFT

mostra uma distribuicao entre 4,0 ¢ 6,0 nm.
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Figura 14 - Distribui¢@o tamanho de poros (NLDFT e BJH) — amostras de silica mesoporosa com adigdo 100 ml
de dgua AS3-F3, AS4-F3 e AS5-F3

A Figura 15 mostra a distribuicdo de tamanho de poros calculados para microporos (<
2 nm) para os métodos HK (geometria poro tipo fenda) e SF (poro tipo cilindrico) e NLDFT
(poro tipo cilindrico). Em poros menores que 1,5 nm, as interagdes de atragao fluido-parede dos
poros sdo dominantes, e os métodos baseados na equagdo de Kelvin (BJH, HK, SF) nado
descrevem os mecanismos subjacentes da adsor¢do. O método NLDFT permite uma descri¢cdo
do preenchimento dos poros, no intervalo de P/Po (107 -1) e para microporos maior que 1,0 nm.

No entanto, ¢ importante que o modelo de poros disponivel no software do equipamento

BET seja compativel com o material a ser caracterizado.
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Figura 15 - Distribuigdo tamanho de poros para poros < 30A (HK, SF, NLDFT) — amostras de silica mesoporosa
com adicdo de 100 ml de 4gua AS4-F3

5.2 EFEITOS DAS INTERFACES CURVAS NO EQUILIBRIO TERMODINAMICO DE
SISTEMAS HETEROGENEOS (UNARIO E BINARIO) DE DUAS FASES

A derivagdo das equagdes, critérios e condi¢cdes de equilibrio para sistemas
heterogéneos de duas faces com interfaces curvas estdo descritas no ANEXO 1 (Equagdes 15 a

61), conforme metodologia descrita na se¢ao 3.2.
5.2.1 Sistema unario: vapor-liquido em equilibrio com fase liquida, presente como
dispersao utilizando cobre liquido

O sistema unario foi analisado para o efeito da interface curva na pressao de vapor para

as condi¢des de T=cte e para P=cte, com fator geométrico esférico — H =1/r.
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5.2.1.1 Efeito da interface curva na pressao de vapor a uma dada temperatura, T=cte

A Equagado 27 (ANEXO 1) descreve a mudanca na pressao de vapor como fungdo da

curvatura para cada temperatura ao longo da curva de liquido-vapor.

L

P(#) = P(0) e R = P(3 = 0)eM ¥ (27)

Onde A, ¢ a escala de comprimento de capilaridade para sistema liquido-vapor.

_2yvt

A
vV RT

Ay >0 (28)

A aplicacao da Equacdo 27 para um sistema liquido-vapor de cobre liquido a T= 1400
K ¢ mostrado a seguir.

A Tabela 7 mostra as propriedades do cobre liquido a T=1400 K.

Tabela 7 - Propriedades do cobre liquido a T=1400 K

Temperatura Energia livre interfacial Comprimento de Volume liquido
(K) especifica capilaridade \'%&
Y Iy (cm?/mol)
(ergs/cm?) (cm)
1400 1300 1,67 x 107 7,11
Fonte:DeHoof (2006)
Consideracoes:

e Curvatura média local H >0, superficie convexa em relacao a fase 3
o H=2(k+ky)

e Interface plana-H = 0
e Interface curva — geometria esférica, H =1/r

e r—raio da particula

A influéncia da interface curvas na pressdao de vapor, em fun¢do do tamanho da
particula, foi calculada pela Equacdo 27 e os resultados sdo apresentados na Tabela 8. A Figura
16 mostra a relacao (interface curva/interface plana) e o efeito na pressao de vapor, em fungdo

do tamanho da particula.
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Tabela 8 - Efeito das interfaces curvas na pressdo de vapor, em fun¢do do tamanho das particulas, para sistema

unario (cobre) a T=cte, H=1/r

Tamanho da particula MNH P =1/r)/P (3 =0)
(0
5 3,29E-04 1,00E+00
1 1,64E-03 1,00E+00
0,5 3,29E-03 1,00E+00
0,1 1,64E-02 1,02E+00
0,01 1,64E-01 1,18E+00

Fonte: o autor

O valor da curvatura média local, ', aumenta com a diminui¢do do tamanho da

particula. Para valores de Ay 7 >0,01 (Av #f << 1) a pressdo de vapor aumenta para o sistema

unario a T=1400 K, contendo cobre liquido em dispersdo, para tamanhos de particulas r < 1 p

(10* cm).
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Figura 16 - Efeito das interfaces curvas na pressdo de vapor, em fung¢do do tamanho das particulas, para sistema

unario (cobre) a T=cte, H=1/r

O excesso de energia de Gibbs (AG *° > 0), na interface curva, desloca a curva de

equilibrio liquido-vapor, com consequente aumento da pressdo de vapor, representado no

diagrama de fase (Gibbs x P), mostrado na Figura 17.



62

T = cte

Energia
livre de

Gibbs /

G) Y

— —

|
|
aPi
|
|
I
|
!

|
|
|
|
|
|

P(3=0) P(3H=23)

Figura 17 - Representagdo em diagrama de fase (Gibbs x P) do efeito da interface curva (H ) na pressdo de vapor
a T=cte

5.2.1.1 Efeito da interface curva na temperatura de vapor a uma dada pressdo, P = cte

A aplicagdo da Equagdo 32 (ANEXO 1) para um sistema vapor-liquido de cobre ¢é

mostrado a seguir.

ZyVL

T(H) = T(H = 0) —( ¥

)d}[ (32)

A Figura 18 mostra o excesso da energia de Gibbs e os efeitos na mudanca do limite de
fase para o sistema unario vapor-liquido, com interfaces curvas, em fun¢do da diminui¢do do
tamanho da particula, a P = cte. Para valores de tamanho de particulas r < 1u) o excesso de
energia de Gibbs (AG “*°> 0) na interface curva desloca a curva de equilibrio liquido-vapor,

com consequente diminui¢ao da temperatura de vapor.
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Figura 18 - Representagdo em diagrama de fase (Gibbs x T) do efeito da interface curva (H ) na pressdo de vapor

a P=cte

5.2.2 Sistema unario: liquido-sélido em equilibrio com fase sdlida, presente como

dispersao

O sistema unario foi analisado para o efeito da interface curva no ponto de fusdo para

as condicdes de P = cte, com fator geométrico esférico — H =l1/r.

A Equacdao 37 (ANEXO 1) descreve a mudanga na temperatura como funcdo da

curvatura para cada pressao, ao longo da curva de sélido-liquido.

T(H) =T =0) (1- % )= T =0)1 = A7)

_2yvS  2yvS

m TAS AH

Onde A, ¢ a escala de comprimento de capilaridade para fusao

O calor de fusdo ¢ AH = T(H = 0) AS
AS >0

A aplicagdo da Equagao 37 para metais ¢ apresentada a seguir.

(37)

(38)

(39)



Consideracoes:

e Curvatura média local H >0, superficie convexa em relacdo a fase 8

o H=2(kit ko)

e Interface plana-H =0

e Interface curva — geometria esférica, H =1/r

e r—raio da particula

e A, = 0,4 nm, valor tipico para metais

A influéncia das interfaces curvas no ponto de fusdo, em fun¢do do tamanho da
particula, foi calculada pela Equagdo 37 e os resultados sdo apresentados na Tabela 9. A Figura

19 mostra a relagdo (interface curva/interface plana) e o efeito ponto de fusdo, em fun¢do do

tamanho da particula.

Tabela 9 - Efeito das interfaces curvas na temperatura de fuséo, em fun¢do do tamanho das particulas, para sistema

unario (metais) , H=1/r

Tamanho da particula AmH TH = 1/r)/TFH =0)
()
8,00E-05 1,00E+00
1 4,00E-04 1,00E+00
0,5 8,00E-04 9,99E-01
0,1 4,00E-03 9,96E-01
0,01 4,00E-02 9,60E-01

Fonte: o autor

O valor da curvatura média local, H{, aumenta com a diminuicdo do tamanho da

particula. Para valores de Am 7 >0,01 (A ' << 1) hd um abaixamento do ponto de fusdo para

o sistema undrio de metais para tamanhos de particulas r < 1 u (10 cm).
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Figura 19 - Efeito das interfaces curvas no ponto de fusdo, em fung¢do do tamanho das particulas, para sistema
unario (metais), H =1/r

A Figura 20 mostra o excesso da energia de Gibbs e os efeitos na mudanca do limite de
fase para o sistema unario liquido-sélido, com interfaces curvas, em fun¢do da diminui¢do do
tamanho da particula a P=cte. Para valores de tamanho de particulas r < 1p) o excesso de
energia de Gibbs (AG *°> 0) na interface curva desloca a curva de equilibrio liquido-sélido,

com consequente diminui¢ao da temperatura de fusdo.
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Figura 20 - Representagdo em diagrama de fase (Gibbs x T) do efeito da interface curva (H) na temperatura de
fusdo a P=cte.

5.2.3 Sistema binario: sélido-sélido com uma fase consistindo em particulas finamente

divididas. Analise da solubilidade de particulas finas aplicadas a solucées diluidas.

O sistema binario foi analisado para o efeito da interface curva na solubilidade de
particulas finas aplicadas as solugdes diluidas para as condi¢des de P=cte, com fator geométrico
esférico — H =1/r.

A Equacgao 59 e 60 (ANEXO 1), para a composi¢cao do componente 1 e 2 na fase o,
descrevem a mudanga na composi¢do como funcao da curvatura para pressao e temperatura

constantes, ao longo da curva de sélido-sélido.

X§(H) = X§ (H = 0)e"a (59)

XE(H) = XP (7 = 0)e 2K (60)
B

Onde, 2= (61)

A aplicagdo da Equacdo 59 e 60 para um sistema binario sélido-s6lido com uma fase

consistindo em particulas finamente divididas ¢ apresentada a seguir.
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Consideracoes:
e Sistema unario de 2 fases, 2 componentes, f=2
e Fases diluidas
e Fase solida—a
e Fase solida—f
e X — Composi¢dao do componente 2
o u==1(T,P,X)
e Interface plana, H =0

e Interface curva, H =H

A Figura 21 mostra o efeito da interface curva na composi¢do de um sistema binario

com duas fases a e .

o a+f
T H=0 H=3H
T
0 AXYT Xz IV

Figura 21- Representacdo em diagrama de fase T x X2 (T=cte, P=cte) do efeito da interface curva na composicao
de um sistema bindrio, duas fases (a -B)
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A Figura 22 mostra o excesso da energia de Gibbs (AG) e os efeitos na mudanga na

composi¢ao do sistema binario s6lido-solido, com interfaces curvas, em func¢ao da diminuigao

do tamanho da particula.
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Figura 22 - Representagdo em diagrama de fase (Gibbs x X2), do efeito da interface curva (H) na composi¢ao de

um sistema bindrio, fases (a -f), T=cte ¢ P=cte

Conclusdo geral: O excesso de energia de Gibbs (associada as interfaces curvas),
calculada a partir das condigdes de equilibrio termodinamico, possibilitou prever o efeito das

interfaces curvas nas propriedades dos sistemas heterogéneos undrios e binarios, com interfaces

curvas.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizada uma analise critica da revisao da caracterizagao de materiais
hierarquicos interconectados, por adsorcdo a gas, utilizando o modelo atual de poros
independentes. Um material micro-mesoporoso de silica (SBA-15) foi sintetizado por rota de
Zhao (1998), analisada por FTIR e caracterizada por adsor¢do de gas (N2 ,77 K). A
determinagdo da area superficial das amostras foi realizada pela teoria das isotermas de
adsorcao de nitrogénio de Brunauer, Emmett e Teller (BET), adotando os critérios de intervalos
de validade para microporos. A distribui¢do do tamanho de poros foi realizada pelos métodos
macroscopicos baseados na equagdo de Kelvin (BJH, HK, SF) e microscopico baseado na teoria
do funcional da densidade (DFT). Foi investigada a influéncia da quantidade de agua de
lavagem na etapa de sintese de SBA-15 para obter um material reprodutivel de distribuigao de
tamanho de poros. Os efeitos das interfaces curvas em sistemas heterogéneos de duas fases
foram realizados pela derivacao das condi¢des de equilibrio termodindmico (térmico, quimico
€ mecanico) e a aplicagdo das equagdes para os sistemas selecionados: 1) unarios (vapor-liquido
em equilibrio com fase liquida, presente como dispersao utilizando cobre liquido) e (liquido-
solido com fase solida em particulas finas aplicadas a metais e ii) sistema binario (s6lido-s6lido
com uma fase consistindo em particulas finamente divididas. Esses sistemas foram
representados em diagrama de fases e em diagrama de Gibbs.

As principais conclusdes obtidas foram:

e A revisdo teorica da interconectividade de poros hierarquicos mostrou que as isotermas
de adsor¢dao de materiais micro-mesoporosos nem sempre podem ser descritas como
uma superposi¢do das isotermas de microporos e mesoporos. A compreensdo dos
mecanismos de adsor¢do, a analise por adsorcdo avangada e a varredura de histerese
podem auxiliar na interpretacdo dos resultados da caracterizagdo por adsorcao,
utilizando modelo de poros independentes.

e Os espectros de FTIR das amostras de silica mesoporosa antes e apos calcinagdo
mostraram que o agente direcionador de estrutura P123 foi removido. Banda de
estiramento C-H (2800 a 3100 cm™) e banda de deformagdo C-H (1250 a 1500 cm™).

e Na sintese de SBA-15 a quantidade de agua de lavagem dos solidos precipitados afeta
a distribuicdo de tamanho de poros. Para uma quantidade de 400 ml a distribuicdo

resultou em um intervalo de tamanho de mesoporos entre 5,0 ¢ 8,5 nm, enquanto a
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utilizagdo de 100 ml (3 amostras) apresentou resultados reprodutiveis com distribui¢ao
uniforme de mesoporos, em um intervalo de tamanho de poros entre 4,0 ¢ 6,0 nm.

O célculo da area superficial para a silica micro-mesoporosa SBA-15 mostrou
coeficientes de correlagdo r > 0,9990 e C>0 validando o célculo para os microporos
presentes nas amostras micro-mesoporosas.

Os métodos macroscépicos para calculo da distribui¢do de poros nas amostras de silica
SBA-15 baseados na equacdo de Kelvin subestimam o tamanho de mesoporos e
microporos comparados com o método baseado em DFT.

v" O método BJH para célculo da distribui¢do de mesoporos apresentou intervalos
de 3,5 a 5,5 nm enquanto o método NLDFT apresentou mesoporos no intervalo
de 4,0 a 6,0 nm.

v Os métodos HK e SF para calculo da distribui¢do de microporos apresentaram
tamanho de poros menores que 1,5 nm, inexistentes no método NLDFT.

A aplicagdo das condigdes de equilibrio termodinamico (térmico, mecanico € quimico)
para sistemas heterogéneos com interfaces curvas, inserindo o fator geométrico para o
equilibrio mecanico (dP? = dP* + 2ydH), mostrou que os sistemas unarios e binarios
selecionados neste trabalho apresentaram uma mudang¢a nas propriedades, para
particulas nanométricas com dimensdes menores que 1 .

O excesso de energia de Gibbs (associada as interfaces curvas), calculada a partir das
condigdes de equilibrio termodinamico, possibilitou prever o efeito das interfaces
curvas nas propriedades dos sistemas heterogéneos undrios e binarios com particulas

nanométricas.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho mostrou que a pesquisa, em materiais porosos hierarquicos naonoestruturados,

podem ser continuados para:

e Avaliar a correlacdo da quantidade agua de lavagem na sintese de silica mesoporosa
SBA-15 e o pH da solugdo contendo os solidos precipitados.

e Estudar a correlagdo de microporos/mesoporos em s6lidos porosos nanoestruturados e
o desempenho como adsorvente (experimental e simulagao).

e Estudar materiais com poros interconectados desordenados (experimental e simulagao).

e Estudar a correlagdo microestrutura-propriedade de materiais porosos por equilibrio

termodinamico (simulac¢do e experimental).
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ANEXO 1

DERIVACAO DAS EQUACOES, CRITERIOS E CONDICOES DE EQUILIBRIO
PARA SISTEMAS HETEROGENEOS DE DUAS FACES COM INTERFACES
CURVAS.

Metodologia descrita na se¢do 4.2.

1. SISTEMA UNARIO
Sistema unario — 1 componente, 2 fases (a e p).
Expressao para a variagdo de entropia do sistema.

A variacdo da entropia do sistema (Equacao 13,14) ¢:

du =dG = —SdT + VdP (15)
energia]l _ (3G’

Onde, Mi[ mol ] - (ani)T’P

dS' =dS'® +dS'P + SSdA (16)

Onde: S' — entropia do sistema, S' — entropia da fase a, S — entropia da fase B, S5- excesso de

entropia especifica, dA — area da superficie curva.

A variagdo da area da interface ¢ dada pela Equacdo 17.

dA = 2H dVF = 2H dV*“ (17)
Condic¢odes de equilibrio (Equagdes 18, 19 e 20).

T = T# (18)
e =y (19)
P8 = P* 4+ 2yH (20)

Para sistemas com interfaces curvas o equilibrio mecanico ¢ alterado, AP # 0.
Onde:
y (Energia livre interfacial especifica), y >0, y = US — TS5 = ¥5_ e Tk 9)

[k = % (Excesso de energia interfacial especifica do componente k) (10)

H = % (ky + k;) (Fator geométrico, H >0, superficie convexa em relagao a fase f3) (11)
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A equagdo de Clausius-Clapeyron, incluindo as variagdes no sistema com o fator
geométrico ¢ dado pela Equacao 21. A pressdo na fase f pode variar como resultado de duas

variaveis independentes: a pressdo na fase o e a curvatura da interface of.

ASAT — AVdP + 2yVBdi =0 (21)
Onde o termo ( 2yVAdH) representa a contribuigio do excesso de energia associado &

interface curva.

1.1 MUDANCA DO LIMITE DE FASE EM SISTEMA L{QUIDO-VAPOR EM
EQUILIBRIO, COM FASE LIQUIDA, PRESENTE COMO DISPERSAO.

1.1.1 Mudanga na pressao de vapor como funcio da curvatura a uma dada temperatura,

T=cte.

Consideragoes:
e Sistema unario de 2 fases, f=1
e Fase liquida—L
e Fase vapor — 3
e Fase vapor se comporta como gas ideal
e Volume do liquido <<< volume do vapor
¢ Interface plana, H=0

e Interface curva, H=H
Restri¢cao: dT=0
A Equacao 22 resulta da Equagdo 19 com dT=0.

AVAP + 2yVEdI = 0 (22)

Considerando que AV = V¢ e que a fase de vapor é ideal, entdo teremos a Equagio 23.

VB = ylL (23)

Substituindo a Equagdo 23 na Equacgao 22, teremos a Equacao 24.
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ZVVL

d(InpP) = 2

dH (24)

Integrando a Equagdo 24, teremos a Equagao 25 e 26.

P(H) 2yvk
fP(O) RT dH (25)
L
Inp =" 3 (26)

A Equagao 27 descreve a mudanga na pressao de vapor como fungdo da curvatura para
cada temperatura ao longo da curva de liquido-vapor.
Se o tamanho da particula decresce, entdo:
e H aumenta com decréscimo do tamanho da particula para H >0,
e A magnitude da diferenca de pressdo aumenta a medida que o tamanho da particula

decresce.

L

P(H) = P(0) e R = P(H = 0)eM ¥ (27)

Onde A, ¢ a escala de comprimento de capilaridade para sistema liquido-vapor (Equagio 28).

_2yvk

A
vV RT

A, >0 (28)

1.1.2 Mudanc¢a na temperatura como funcio da curvatura a uma dada pressao de vapor,

P=cte.

A mudanca de temperatura como funcao da curvatura a uma dada pressao pode ser

expressa pela Equacao 29, deduzida da Equacao 21, com a restri¢do de dP = 0.

ASAT + 2yVEdH =0 (29)
_ —2yvhBax
dT = —— (30)

Integrando a Equagdo 29, resulta na Equagado 31.

T(H) H 2yvik
fT(?—[=0) dT = fH=0 - zr dH (31)
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A Equagdo 32 descreve a mudancga na temperatura como fung¢do da curvatura para cada
pressao, ao longo da curva de liquido-vapor.
Se o tamanho da particula decresce, entdo:
e H aumenta com decréscimo do tamanho da particula para H >0,

e A temperatura de vaporizag¢ao decresce a medida que o tamanho da particula decresce.

T(H) = T(H = 0) — (%) dH (32)

1.2 MUDANCA DO LIMITE DE FASE EM SISTEMA SOLIDO-LIQUIDO EM
EQUILIBRIO, FASE SOLIDA, PRESENTE COMO DISPERSAO.

Consideragoes:
e Sistema unario de duas fases, f =1
e Fase liquida —a
e Fase solida—f
e Interface plana, H =0
e Interface curva, H = H

e Restri¢do: dP = 0, pressdo da fase externa € igual a pressao da fase liquida.

ASAT + 2yVEdH =0 (33)
S
dT = — 222 q¢ (34)
AS

Integrando a Equagdo 34, resulta na Equagao 35.

T(H) _ T(H) 2yVS _2yvS
fT(}f=0) ar = _fT(o) A_de{ = s (35)
S
T(H) = T(H =0) — 22 (36)

AS
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A Equagdo 37descreve a mudanca na temperatura como fung¢do da curvatura para cada
pressao, ao longo da curva de sélido-liquido.
Se o tamanho da particula decresce, entdo:
e J{aumenta com decréscimo do tamanho da particula para H >0,

e A temperatura de fusdo decresce a medida que o tamanho da particula decresce.

2yVS

T(H) = T(H = 0) (1 -2

) = T(H =0)(1 - 1, H) (37)

_2yvS  2yvS

A =
m TAS AH

(38)

Onde 4,,, ¢ a escala de comprimento de capilaridade para fusao.
O calor de fusdo ¢ AH =T(H = 0) AS (39)
AS >0

2. SISTEMA BINARIO
Binario — 2 componentes, 2 fases (a e p).

Expressdo para a variagdo de entropia do sistema.

A variagdo da entropia do sistema (Equagdo 40 ¢ 41):

Onde, , [energia] _ (B_G')T’P

mol on;

Componente 1 ¢ dado pela Equagao 40.
duf = — S&dT* + VFdP® + u$,dXs (40)

Componente 2 ¢ dado pela Equacao 41.

du§ = — SFdT* + VF#dP* + us,dXs (41)
Onde:
a opq @
= (= 42
H12 (aXZ)T,P (42)

ue= (52). (43)
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As condigdes de equilibrio de temperatura, pressao e potencial quimico ¢ dado pelas Equacdes

44, 45,46 ¢ 47.

dTP = dT* = dT (44)
dPB = dP% + 2ydH (45)
duf = du? (46)
duf = dug (47)
Onde:

v (Energia livre interfacial especifica), y >0, y = US — TSS — ¥¢_, . Tk 9)
[ = % (Excesso de energia interfacial especifica do componente k) (10)
H = % (kq + k;) (Fator geométrico, H>0, superficie convexa em relacdo a fase [3) (11)

Equacdes para os componentes 1 € 2.
Variaveis: T, P, 7, X%, XP
Restrigoes: dT =0,dP =0

O componente 1 ¢ dado pela Equagao 48.
2yVPdr + udxs + ufaxf = o (48)

O componente 2 ¢ dado pela Equacao 49.
2y 7P a3 + ugydxs + ubdxP =0 (49)

Gibbs — Duhem ) deﬂl + de‘llz =0 (50)
Para T e P constantes, du, e du, podem ser avaliados pela Equagdo 51 e Equagdo 52.

(d;ul)T,P = U12dX, (51)
(dﬂz)T,P = UpdX, (52)

Substituindo as Equagdes 51 e 52 na Equacdo 50, teremos a Equagdo 53.



83

X1p12dX; + XoupdX; =0 (53)

Upy = — % U1z, para as fases a e (54)

Substituindo nas Equagdes 46 e 47 para as fases a e 3, derivando e rearranjando obtemos as
Equagdes 55 e 56, que representam a taxa da variacao das composi¢des nos limites de fase (o

+B) com a curvatura da interface aof.

Xz

axgf\ _ BB BB
(d?f) - Zy(Xl KIS )M;lz(xg—xf) (55)
arc) = VN T2 R e

Consideracoes:
e O potencial quimico do componente 1 geralmente decresce com o aumento do
componente 2. Portanto, pq, < 0.
e Escolher o componente 2 como a fase § e o soluto como fase o, tal que as derivadas
sejam positivas, Xf > X5
e O aumento da curvatura na interface aff aumenta o componente 2.

¢ A magnitude da mudanga depende dos valores de py, e de (X f - X g) Quanto menor

for o campo das duas fases (o+f), maior a magnitude da mudanca devido a interface

curva.

2.1 SISTEMA BINARIO: SOLUCOES DILUIDAS — SOLUBILIDADE DE PARTICULAS
FINAS

Consideragoes:
e Sistema unario de 2 fases, 2 componentes, f= 2
e Fases diluidas
e Fase solida—a
e Fase solida —
e X — Composi¢ao do componente 2

e p=f(T,P,X)
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e Interface plana, H =0

e Interface curva, H =H
Restri¢cao: dT=0, dP =0

A fase a ¢ diluida no componente 2 e a fase § ¢ diluida no componente 1. Para um
sistema de fases diluidas, o potencial quimico do componente 1 na fase a ¢ dado pela Lei de
Raoul para o solvente. Na fase B o potencial quimico ¢ dado pela Lei de Henry onde o
componente 1 é o soluto. E, como as fases a e  sdo solu¢des diluidas, X5 — Xf =-X; =-1.
Substituindo nas Equagdes 55 e 56, rearranjando e integrando, obtemos as Equagdes 57 e 58.

a a B

XZ“(J’-[=0)X_§‘_ H=0 RT
x§@) | _ 2k
In [xg(ﬂf=0)] = RT a¥ (58)

A equagdo 59 e 60 descrevem a mudanga na composi¢do como funcao da curvatura para
pressdo e temperatura constantes, ao longo da curva de solido-sélido.
Se o tamanho da particula decresce, entdo:
e A concentracdo do componente 2 na fase a, em equilibrio com a fase 3, aumenta devido
a curvatura média ', na interface af.
e O aumento da solubilidade ¢ proporcional a curvatura média da interface H.

e As variagdes na composicdo a T e P constantes podem ser computadas para cada

temperatura ao longo do limite de fase.

XS (H) = XF(H = 0)er @ (59)

XE(H) = XP (7 = 0)e 2K (60)

B
Onde, 19=222 (61)
RT
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