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Resumo

O método sol-gel micelar permite sintetizar materiais com estrutura porosa ordenada. Sendo que esses
materiais podem ser usados como meios de transporte de medicamentos, catalisadores, etc. Dessa forma, o
objetivo deste trabalho é apresentar uma breve e inédita revisdo bibliografica, em portugués, a respeito do
método (com agente direcionador e composto dilatador de estrutura) para que se estimule o seu uso,
principalmente, na producéo inédita de 6xidos porosos com estrutura cristalina perovskita para aplicagdes como
eletrodos de célula combustivel de éxido sélido. Para atingir o objetivo, os principais artigos foram selecionados
a partir da andlise dos seus titulos/resumos que tivessem maior relagdo com o tema. Além de considerar os
artigos com alto nimero de citagdes. De modo geral, esse método possui 4 etapas: agentes, sol, gel e 6xido
poroso. Na primeira, é adicionado o agente organico direcionador para criar a estrutura porosa ordenada, e
composto dilatador para aumentar o diametro dos poros. Posteriormente, adiciona-se o reagente para gerar no
material a composigdo quimica desejada, dando inicio a etapa sol. Essa etapa caracteriza-se por formar um
coléide com o material disperso sélido e o dispersante liquido. Com a condensacéo do reagente tem-se um
aumento abrupto da viscosidade da dispersé@o dando inicio a etapa gel. O material oriundo dessa etapa é uma
matriz 3D inorganica com intersticios que aprisionam os agentes organicos e o dispersante. Por fim, para que se
tenha o éxido poroso é necessario remover o molde com os agentes formadores da estrutura porosa.

1. INTRODUGAO

O método sol-gel € um método de sintese quimica versatil e é amplamente usado comercialmente. Sua
versatilidade advém do fato de ser capaz de produzir materiais organicos, inorganicos e hibridos organico-
inorganico (CARTER e NORTON, 2013 e HENCH e WEST, 1990). Além disso, entre os materiais inorganicos é
possivel sintetizar materiais ceramicos e vidros, sendo que este pode estar na forma de 6xido de um Unico
elemento, SiO>, (RASMUSSEN et al, 2019 e GARCIA et al, 2016), e aquele, na forma de 6xido de mdltiplos
elementos, Ni/CeO2-ZrO, (CASSIMIRO et al, 2019 e BACANI et al, 2017), para citar alguns trabalhos com
aplicacdes relevantes, realizados no Brasil.

Além do que, esse método permite produzir tanto material denso quanto material poroso. Sendo que o material
poroso pode ter sua estrutura porosa ordenada. Nesse caso, o método sofre modificagdes, como a adicdo de
um agente direcionador de estrutura que é responsavel pela formacdo da estrutura porosa ordenada no
material. Esse tipo de método é conhecido como método sol-gel com molde micelar (ou de micelas) ou
simplesmente, método sol-gel micelar. Essa metodologia tornou-se possivel devido a descoberta de materiais
mesoporosos ordenados a base de silica em 1992 com poros acima de 2 nm e em 1998, materiais com diametro
de poros da ordem de 10-50 nm, preparados a partir de moldes copoliméricos, especialmente os triblocos
(ZHAO et al, 1998 e YU et al, 2000).

Dessa forma, o método sol-gel com molde micelar pode ser utilizado em diversas aplicagcdes cujo objetivo é
produzir materiais porosos, em especial, com estrutura porosa ordenada. Através da variagao dos seus
parametros de sintese é possivel controlar as caracteristicas da porosidade do material. Como é o caso da
produgdo de SBA-15 (Santa Barbara Amorphous 15). Esta silica € um sélido formado por éxido de silicio amorfo
(SiO2). Ela possui poros cilindricos com diametro na escala meso(entre 4 e 26 nm) e com comprimento dos
poros que varia de 200 nm até micrometros. Os poros estdo ordenados em uma estrutura hexagonal 2D
(ZHAO et al, 1998 e ZHOU et al, 2007). A SBA-15tem inimeras aplicagdes, ela pode ser usada para transportar
medicamentos (RASMUSSEN et al, 2019 e GARCIA et al, 2016) e suas propriedades podem ser aprimoradas
para serem usadas como protetor solar (VIEIRA et al, 2019).

Além do mais, o método sol-gel micelar pode vir a ser usado de forma original na produgdo de materiais para
eletrodos de célula combustivel de 6xido sélido (SOFC). No caso das células, esse método de sintese estd em
fase inicial de implementagao e adaptagao.

Portanto, o principal objetivo deste trabalho é apresentar uma breve e inédita revisdo bibliografica, em
portugués, a respeito do método de sintese sol-gel com molde micelar (com agente direcionador e composto
dilatador de estrutura) para que possa ser utilizada, especialmente, na produgdo de 6xidos porosos com
estrutura cristalina do tipo perovskita para possiveis aplicagdes como eletrodos (anodo e/ou catodo) de SOFC.
Como é inédita a utilizagdo dessa técnica para produzir tais materiais, na literatura, até onde se sabe, ndo ha
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relato deste tipo de metodologia para tal aplicagao. Por isso, essa revisao bibliografica se baseia principalmente
na sintese do material SBA-15 que é a fonte de inspiragdo para a adaptagdo desse método de sintese para a
producéo dos 6xidos porosos com estrutura perovskita.

2. METODOLOGIA

A selecao das referéncias bibliograficas foi realizada nos bancos de dados daGoogle, Google Scholar, Scielo,
Web of Science e Science Direct. Foram utilizados 10 descritores, a saber: “SBA-15”, “sol-gel process (method
or synthesis)”, “mesoporous silica”, “triblock copolymer”, “surfactante template”, “ordered pore structure”,
“template sol-gel method” and “micelles sol-gel method”. Foram selecionadas referéncias somente em lingua
inglesa e nao foi imposto um limite temporal para que nao fosse excluida nenhuma referéncia classica sobre o
tema.

Parte das referéncias foi publicada pelo grupo de pesquisa ao qual pertengo. As referéncias bibliograficas
utilizadas sao fontes seguras, de alta qualidade, de destaque na area e com grande nimero de citagdes (tab. 1).
O nuimero de citagdes € indicado pelo Google Scholar (fevereiro de 2021).

Para a selegao dos principais artigos foram analisados os titulos e resumos que tivessem maior relagdo com o
tema desse trabalho. Além, é claro, do nimero de citagdes.

Tabela 1 — Exemplos de referéncias e o nimero de citagdes
Referéncias

Numero de citagcdes

BECK et al, 1992

13193

BRINKER e SCHERER, 1990
18137

CARTER e NORTON, 2013
1619

HENCH e WEST, 1990
5404

HUA et al, 2001

97

YANG et al, 1998

2941

YU et al, 2000

271

ZHAO et al, 1998

13112

ZHOU et al, 2007

86

3. REUSLTADOS E DISCUSSOES
3.1 SINTESE GERAL

Como o método de sol-gel é bem flexivel existe a possibilidade de adicionar distintas etapas no processo até
obter o material desejado. Apesar da diversidade de etapas de sintese, ha duas que sdo comuns a todas as
rotas possiveis: a etapa sol e a etapa gel.

A etapa sol é caracterizada por ser uma disperséo coloidal em que o disperso é sélido e o dispersante é
liquido. Enquanto, a etapa gel é caracterizada por ser uma dispersdo coloidal em que o disperso € liquido e o
dispersante ¢ sélido (BRINKER e SCHERER, 1990 e HENCH e WEST, 1990).
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Como mencionado, a descricdo do método de sintese se baseia principalmente na sintese daSBA-15. Para tal
é necessario ter uma visdo geral da sintese dessa silica porosa. A metodologia tradicional de sintese da SBA-15
consta em adicionar Pluronic® P123 (agente direcionador de estrutura) em solugdo aquosa acidificada
(dispersante). Para aumentar o diametro de poros se adiciona 1,3,5-Triisopropylbenzene, TIPB (agente dilatador
de estrutura). Em seguida, adiciona-se Tetraethyl orthosilicate TEOS, fonte de Si (reagente). Essa dispersao fica
em agitacdo mecanica entre 2 e 20 horas a 40 °C. Por fim, o material é lavado e é calcinado a 550°C por 5
horas em nitrogénio e/ou ar para remocao do molde (JOHANSSON, 2010).

Assim sendo, tem-se uma etapa inicial que envolve os componentes do molde da estrutura porosa. Em seguida,
a etapa sol que se inicia pela insergao do reagente no dispersante e a transicdo da etapa sol para gel que ocorre
quando se tem um aumento abrupto da viscosidade do meio. Dessa forma, a etapa gel é caracterizada pela
presenca de agentes e reagentes na dispersdo de alta viscosidade. Para produzir 6xido poroso é necessario
que o material passe por um processo de eliminagdo do dispersante e do molde.

Baseado na metodologia de sintese daSBA-15 pode-se estabelecer as etapas gerais de sintese de 6xidos
porosos que sdo: etapa agente, etapa sol, etapa gel e etapa éxido poroso (fig. 1).

Etapa Etapa  Etapa Etapa
Agente J Sol J | Gel Oxido Poroso

L / L

Figura 1 - Etapas gerais de sintese de 6xidos porosos via método sol-gel com molde micelar.

3.2 ETAPA AGENTE

Agentes direcionadores de estrutura ou SDAs (struture — directing agent) ou moldes micelares sdo responsaveis
pela formagéo de estrutura porosa do material. Eles ndo participam, como os reagentes, da composi¢do quimica
do material final.

Os SDAs sdo moléculas surfactantes, ou seja, sdo moléculas anfifilicas que minimizam a energia superficial.
Como sao anfifilicas, possuem uma parte hidrofilica (polar) e uma parte hidrofébica (apolar) (fig. 2). O fato dos
surfactantes serem anfifilicos é extremamente importante, pois permite que eles se solubilizem tanto em meio
polar quanto em apolar (JOHANSSON, 2010).

=
Grupo Cadeia
principal

Figura 2 — Molécula surfactante (JOHANSSON, 2010).

A importancia dos surfactantes para os materiais porosos é que eles formam micelas (agregados de
surfactantes) que dao origem a estrutura porosa apés serem removidas do material (JOHANSSON, 2010).

Os surfactantes as serem adicionados no dispersante migram para a regido de superficie. A medida que se
adiciona mais surfactantes, aumenta-se a sua concentragdo até atingir um ponto (cuja energia superficial é
minima), conhecido como concentracdo micelar critica (CMC). Ao atingir o valor do CMC, iniciasse a formagao
das micelas (JOHANSSON, 2010).

A formagdo das micelas, assim como, a formagdo do seu ordenamento, dependem do parametro de
empacotamento critico (CPP). Ele é definido por uma razdo, em que o numerador é o volume da parte
hidrofébica (V) e o denominador é obtido pelo produto entre a area da parte hidrofilica (A) e o comprimento da
parte hidrofébica (L) (ZHOU et al, 2007):

CPP=V/A.L.

Surfactante conhecido como Pluronic® P123 é o agente direcionador de estrutura utilizado na sintese do
material SBA-15.

O P123 é um copolimero anfifilico, nédo i6nico e tribloco do tipo EQq PO7g EOyo, isto é, possuindo dois blocos
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PEO, cada um com 20 éxidos de etileno e um blocoPPO com 70 6xidos de propileno (fig. 3). Na faixa de
temperatura de reagdo da sintese da SBA-15, os blocos PEO e PPO sao de natureza hidrofilica e hidrofébica,
respectivamente (ZHOU et al, 2007).

O P123 junto com o TEOS séo os principais responsaveis pela formagdo da estrutura porosa a base de silicio
com mesoporos cilindricos organizados em um padrédo hexagonal 2D da SBA-15 (ZHOU et al, 2007).

Hidrofilico Hidrofobico  Hidrofilico

0 0
H 20 © 70 20 OH

Figura 3 — Estrutura quimica do Pluronic® P123 (JOHANSSON, 2010).

Quanto aos agentes dilatadores de estrutura ou expansores micelares, eles tém como fungéo principal
dilatar as micelas e, assim, aumentar a dimensao dos poros (ZHOU et al, 2007). Eles sédo 6leos hidrofébicos de
natureza organica, mais precisamente, hidrocarbonetos. Esses hidrocarbonetos podem ser alifaticos ou
aromaticos (JOHANSSON, 2010).

Os principais agentes dilatadores de estrutura sao hidrocarbonetos aromaticos (TMB e TIPB). O TMB é o 1,3,5-
trimetilbenzeno (ZHAO et al, 1998) e o TIPB é o 1,3,5-triisopropilbenzeno (fig.4) (ZHOU et al, 2007).

() CH; )  H,C CHs4

HaC CHs;

Figura 4. Estrutura quimica do (a) TMB e do (b) TIPB.

Os agentes dilatadores de estrutura também podem desempenhar o papel de agentes indutores de transi¢ao de
estrutura. Esse papel depende da quantidade de agente usada na sintese (ZHOU et al, 2007 e JOHANSSON,
2010).

Nesse papel, eles favorecem a transicdo de uma estrutura porosa para outra no mesmo material. Também ha
casos em que podem destruir o ordenamento da estrutura porosa (JOHANSSON, 2010 e ZHOU et al, 2007).

Por sua vez, o TMB também pode favorecer a transicdo daSBA-15 para a espuma mesocelular (MCF).
Enquanto, o TIPB pode promover a transicdo da SBA-15 para o MCF ou para a vesicula multilamelar (MLV) (fig.
5) (JOHANSSON, 2010 e ZHOU et al, 2007).

(a) SBA-15 (b) MCF (c) MLV

Figura 5 - Representagao da estrutura porosa da (a)SBA-15, (b) MCF e (c) MLV.

3.3 ETAPAS SOL E GEL
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Antes de se iniciar a etapa sol é necessario ter conhecimento sobre os reagentes. Os reagentes tém como
funcdo principal garantir a composi¢ao quimica almejada no material final. Sendo que, em contrapartida, o
agente direcionador e o composto dilatador sdo os principais responsaveis pela estrutura porosa do material, em
especial, no ordenamento dessa estrutura.

Reagentes de natureza organica e inorganica podem ser usados na sintese. Usa-se muito reagentes a base de
alcoxidos, principalmente, na sintese de materiais a base de Si, devido ao fato de ser de facil obtengao, sintese,
purificagao e de produzirem nanoparticulas (BECK et al, 1992, YANG et al, 1998).

Os alcoxidos sdo bases conjugadas de élcool, isto é, ele é formado pelo a&tomo do elemento quimico de
interesse “M” de valéncia “Z” ligado a um ion de oxigénio “O” de valéncia -1 que por sua vez esta ligado a um
grupo orgénico “R” (BRINKER e SCHERER, 1990 e CARTEN e NORTON, 2013):

M(OR),.

Esse grupo organico é uma alquila, isto é, € um hidrocarboneto alifatico e saturado em que houve a
remogao do atomo de hidrogénio. A sua férmula quimica é dada por (BRINKER e SCHERER, 1990):

CnHZn+1-

Existem duas possiveis formas de nomear os alcdxidos, uma nomenclatura é oriunda da/lUPAC e a outra, da
Quimica Organica. Normalmente, usa-se a nomenclatura desta para nomear alcéxidos com até quatro carbonos
no grupo alquila, enquanto, para alcéxidos com mais de quatro carbonos usa-se a nomenclatura da IUPAC
(CARTEN e NORTON, 2013).

A nomenclatura oriunda da Quimica Organica é formada por duas palavras. A primeira palavra estd associada a
alquila e a segunda, ao elemento quimico de interesse. A primeira palavra é formada por um prefixo, um enfixo
e um sufixo. O prefixo indica o nimero de grupos alquila, o enfixo indica o nimero de carbonos na alquila e
sufixo € o termo 6xido. Enquanto a segunda palavra é o nome do elemento quimico ligado ao ion de oxigénio
(fig. 6) (CARTEN e NORTON, 2013).

Prefixo)(Enfixo)(Sufixo) de nome do elemento quimico

oxido
N de Cs na alquila
N° de alquilas

Figura 6 — Nomenclatura dos alcéxidos segundo a Quimica Organica.

O alcoxido mais utilizado como fonte de silicio € conhecida como TEOS. De acordo com a/UPAC, TEOS
significa tetraetil ortosilicato (BRINKER e SCHERER, 1990 e HENCH e WEST, 1990), ao passo que, na quimica
orgénica significa tetraetéxido de silicio (CARTEN e NORTON, 2013). Segundo a nomenclatura, a sua
composi¢cao quimica é Si(OCoHs)4 (fig. 7) (BRINKER e SCHERER, 1990 e HENCH e WEST, 1990).

CyHsg
|
0

|
HsCy— O_Sli_O_CZHS
O

|
CoHs

Figura 7 — Estrutura quimica do TEOS.

Esse material precursor é um alcéxido de silicio de natureza liquida e covalente. Ele é insollvel em agua
e solivel em etanol (CARTEN e NORTON, 2013).
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Quanto a etapa sol, ela inicia-se com a adi¢ao dos reagentes no dispersante. Essa etapa caracteriza-se
por possuir um disperso sélido e um dispersante liquido (BRINKER e SCHERER, 1990).

E nessa etapa que ocorrem as reagdes de hidrélise e de condensagao que culminam na etapa gel. A hidrélise é
uma reagéo quimica em que ocorre a quebra de uma molécula devido a agao da agua (BRINKER e SCHERER,
1990) e a condensacéo € uma reagdo em que duas moléculas se combinam para formar uma Gnica molécula,
durante essa reacao ha descarte de uma molécula menor (BRINKER e SCHERER, 1990).

A transigao da etapa sol para a etapa gel é caracterizada pelo aumento abrupto da viscosidade da
dispersdo (CARTEN e NORTON, 2013).

No casso do TEOS, ao sofrer hidrdlise, tem-se como produtos silanol e etanol (fig. 8). Os reagentes que
participam da condensacéo da fonte de Si, assim como, os produtos dessa reagdo dependem do meio no qual
ocorre. Em meio aquoso, a condensacao ocorre entre silanois, produzindoz siloxano e agua. Em meio alcéolico,
ocorre entre TEOS e silanol e gera siloxano e etanol (fig. 9) (JOHANSSON, 2010).

(|:2H5 CyHg
o o

|
H5C2— 0—si—0—CyHs+ Hy0=> HsC;— O—Si—OH + CyHs— OH
|

o o]
I |
CaHs CHs
TEOS Agua Silanol Etanol
Figura 8 — Reagdo de hidrélise do TEOS.
(a)
‘l—"zﬂs "I-“z“s CaHs  CyHg
|
O L4 ] O é
| | | I
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|
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| |
CaHs Colig CoHs CaHs
Silanol Silanol Siloxano igua
b CHg CIHS
| | 'I—"zﬂs Calig
0 '-'|) o (|)
! | [
HsCy— (}—si|—o— C3Hs  +HO —SII—O —CaHs 50— o—slu— 0—Si—0—CyHg + CyHg— OH
|
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Calls CoHg C;Hs CjHs
TEOS Silanol Siloxano Etanol

Figura 9 — Reagéo de condensagéao do TEOS. (a) Meio aquoso e (b) meio alcoolico.

Ao contrario da etapa sol, a etapa gel é caracterizada por um disperso liquido aprisionado em um
dispersante sélido. Tem-se uma estrutura tridimensional, continua e rigida com cavidades (intersticios) que
aprisionam liquidos que formam o dispersante e os agentes organicos (CARTEN e NORTON, 2013).

Devido ao processo de gelificacdo, o material final caracteriza-se por ser um gel amorfo, hibrido
organico-inorganico (CARTEN e NORTON, 2013). Tratamentos hidrotérmicos do gel em autoclave s&o utilizados
para incrementar o processo de condensagao (MATOS, 2003).

3.4 ETAPA OXIDO POROSO

Durante a etapa 6xido poroso, o material oriundo da etapa gel é seco. Essa etapa é utilizada para
eliminar o dispersante (CARTER e NORTON, 2013).

A secagem pode se tornar a sub-etapa mais critica na producdo do material. Pois, ela também promove o
encolhimento do material que por sua vez pode levar ao cragueamento do mesmo (CARTER e NORTON,
2013).
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Apbs a etapa de secagem forma-se um material hibrido inorganico-organico com poros formados pelas paredes
inorganicas preenchidas pelos moldes organicos. Portanto, a remocdo do molde para produzir um material
poroso é necessaria (JOHANSSON, 2010).

O método de remogéao mais usado € a calcinagao. Ela consiste em submeter o material a um tratamento térmico.
Normalmente, a SBA-15 é submetida a temperatura de 550°C por 5 horas em fluxo de ar ou oxigénio
(JOHANSSON, 2010).

Essa metodologia elimina totalmente o SDA, entretanto, como o agente é totalmente destruido é impossivel
recupera-lo e assim reutiliza-lo. Devido a combustdo na eliminagdo do agente, residuos carboniferos sdo
liberados. Além disso, pode-se alterar o material através da formagéo de fases cristalograficas secundarias e/ou
destruicdo da sua estrutura porosa. No caso da SBA-15, a calcinagdo remove totalmente o P123. Todavia,
diminui o didmetro dos mesoporos e promove o encolhimento da estrutura hexagonal 2D (JOHANSSON, 2010 e
MARIANO-NETO, 2018).

Durante a calcinacédo, na faixa de temperatura entre 150 a 250 °C, ndo ocorre o encolhimento da estrutura
hexagonal 2D da SBA-15. Para temperaturas superiores a 300°C ocorre toda a eliminagdo da agua e
combustdo da maioria dos surfactantes. Essa fase da calcinacdo é acompanhada pelo encolhimento da
estrutura hexagonal 2D. Esse encolhimento se deve, provavelmente, a uma maior condensagdo da matriz
inorganica (JOHANSSON, 2010 2010 e MARIANO-NETO, 2018).

Existem outros métodos de remogao do SDA. Como exemplo, tem-se 0 método de extragao por solvente. Ele é
um método de remocéo liquida em que se pode usar solugdes acidas, solugdes de sais neutros, alcoois ou a
mistura deles (HUA et al, 2001). No caso de extragdo do P123 daSBA-15, normalmente, a amostra fica exposta
a um refluxo de etanol (o solvente) aquecido a 78 °C por um periodo de 24 horas (JOHANSSON, 2010 e ZHAO
et al, 1998). Esse método permite a recuperacé@o e reuso do P123 (ZHAOet al, 1998), além de aumentar a
densidade de grupos silanol. Entretanto, devido a dificuldade de extrair os blocos PEOdas paredes de silica é
necessaria uma grande quantidade de solvente (JOHANSSON, 2010).

3.5 MECANISMO DE FORMAGAO DA ESTRUTURA POROSA ORDENADA

A natureza do mecanismo de formagdo daSBA-15 é similar ao mecanismo de formagao de cristais liquidos
(MLC). A diferenca esta na participacdo do material precursor. NOMLC a estrutura micelar esta toda formada
antes da adigdo do reagente. Na formagdo da SBA-15, o reagente influencia a formagdo da estrutura micelar.
Esse mecanismo, em que o reagente coopera com o agente na formagao da estrutura micelar, € conhecido
como molde (template) cooperativo (BECK et al, 1992 e JOHANSSON, 2010).

O mecanismo de formagédo daSBA-15 pode ser dividido em 4 etapas. Na primeira etapa, com adigdo de P123
tem-se a formacéo da dispersdo micelar com micelas esféricas. Posteriormente, com a adi¢do de TEOS tem-se
o alongamento da micela que se transforma em uma micela cilindrica e com a condensagao da fonte de Si nos
blocos PEO as micelas cilindricas se organizam em uma estrutura hexagonal 2D. Na terceira etapa, com o
aumento da condensacdo da fonte de Si, a formagéo da matriz inorganica ao redor das micelas se torna mais
evidente (TEIXEIRA et al, 2011). Por ultimo, com a calcinagdo e, consequentemente, eliminagao do P123 tem-se
a silica amorfa com mesoporos ordenados em uma estrutura hexagonal 2D (BECK et al, 1992 e JOHANSSON,
2010).

Em uma visdo mais detalhada do mecanismo de formagao daSBA-15, temos: primeiro, se adiciona P123 no
dispersante até atingir o valor da CMC. Com isso, tem-se a formagao da micela esférica que é constituida de
uma parte mais interna nomeada de caroco (core) que é formada pelos blocos PPO (hidrofobicos) e por uma
parte mais externa chamada de coroa (corona) que é feito de blocos PEO (hidrofilicos) (fig. 10) (JOHANSSON,
2010).

Depois se adiciona TEOS na dispersao micelar, que por ser hidrofébico, migra para o carogo onde € hidrolisado,
liberando etanol, que incha os blocos PPO e assim inicia-se o alongamento da micela esférica. Devido a
hidrélise, o TEOS se transforma em silanol (JOHANSSON, 2010).

Corona

Core

Figura 10 — Constituicao da micela esférica (JOHANSSON, 2010).

Posteriormente, o silanol migra para a regido da casca onde concomitantemente com o alongamento da micela
esférica sofre condensagao/polimerizacdo na regido de interface core/corona. Apés essa etapa, as micelas
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esféricas foram transformadas em cilindros (JOHANSSON, 2010).

Depois a fonte de Si sofre condensagao/polimerizagdo somente na regido dacorona. Devido a isso, ha uma
alteracdo na quantidade de H>O nessa regido. Essa alteragdo promove interacdes atrativas entre micelas
cilindricas que passam a formar uma estrutura micelar hexagonal 2D (JOHANSSON, 2010).

A condensagao/polimerizagao da fonte de Si na interface core/corona e somente corona sao responsaveis pela
formacgao da parede de precursores de silicio.

A medida que a fonte de Si se condensa/polimeriza vai se formando uma matriz em torno das micelas. Por fim,
com a calcinacéo tem-se a silica amorfa com mesoporos cilindricos ordenados em uma estrutura hexagonal 2D
(JOHANSSON, 2010).

De modo geral, naSBA-15, a medida que se adiciona o expansor na dispersdo comSDA, o agente dilatador
migra para o core onde é absorvido provocando o inchago da micela (papel do agente dilatador de estrutura).
Quando se adiciona ainda mais o expansor na disperséo, a parte hidrofébica da micela o absorve até atingir um
ponto de saturagao em que o agente dilatador ndo é mais absorvido. Todo esse processo € acompanhado pelo
aumento do valor do CPP, devido ao aumento do volume da parte hidrofébica. Para certos valores doCPP tem-
se uma estrutura porosa, por exemplo, o CPP entre 1/3 e 1/2 forma a estrutura porosa do SBA-15, enquanto,
para valores entre 1/2 e 1 tem-se a estrutura porosa do MLV (JOHANSSON, 2010 e ZHOU et al, 2007). Dessa
forma, alteragdes nos valores do CPP podem favorecer a alteragdo da estrutura micelar e de seu ordenamento.
Assim, apds a remogdo das micelas tem-se um material com estrutura porosa distinta se comparada a estrutura
porosa do material com mesma composicéo quimica, que foi sintetizado sem o agente dilatador de estrutura
(papel de agentes indutores de transicao de estrutura).

Por exemplo, a transigdo do SBA-15 para MCF ocorre para valores da razdo em massa TMB/P123 superiores a
0,2. A medida que se adiciona TMB na dispersao micelar de P123, ele migra para o core onde é absorvido pelos
blocos PPO e, assim, dilata a micela. Ao aumentar a quantidade de TMB na dispersdo, as cadeiasPPO
saturam. A partir desse ponto, a medida que se introduz mais TMB, ele forma umcore de éleo puro. Como se
tem uma quantidade limite de PPO que reveste o core de TMB, a medida que o core de 6leo aumenta comega-
se a formar esferas, ficando mais evidente os “nés” entre elas, até que as esferas se separam. Apés a
calcinacéo, tem-se a silica com estrutura porosa tipo MCF (fig. 11) (JOHANSSON, 2010).

) O
) )

Aumento 6leo.’P'123

Figura 11 — Mecanismo de formag¢éao daMFC (JOHANSSON, 2010).

No caso da transicdo do SBA-15 para MLV, a alteragéo ocorre para valores da razdo em mols do tipo TIPB/P123
iguais ou superiores a 4,3. Ao adicionar o TIPB na dispersdo, ele ja encontra as micelas de P123 na forma de
cilindros organizados em um padrdo hexagonal 2D. Ele também migra para o core onde é absorvido pelas
cadeias PPO até atingir o ponto de saturagdo. Apds esse ponto, tem-se a formagao das cadeias paligadas que
dédo origem as micelas na forma de vesiculas multilamelares (forma de cebola). Posteriormente, se adiciona o
TEOS que apesar de ser hidrofébico ndo migra para o core. As moléculas de TEOS séo hidrolisadas e
condensadas nas cadeias PEO que blindam as cadeias PPO em solugdo aquosa. Por fim, com a remogéo do
P123 e TIPB, tem-se a silica MLV (fig. 12) (ZHOU et al, 2007).

Muit
TI;‘; (10) TEOS
Transigio (29) Calcinagio

Arranjo hexagonal de fase

== P123  « TIPB

Pouco
1 IPB

- P i T Vesicula Silica como
de micelas cilindricas i
multilamelar vesicula
multilamelar

Figura 12 — Mecanismo de formagdo daMLV (ZHOU et al, 2007).

4. CONSIDERAGOES FINAIS
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O método sol-gel com molde de micelas € um método muito versatil que permite estabelecer diferentes rotas e a
inclusdo de diferentes etapas para que se alcance o material final desejado. Ele permite produzir materiais
porosos, em especial, com estrutura porosa ordenada.

Esses materiais possuem diferentes aplicagbes, desde peneiras moleculares, meio de transporte de
medicamentos, protetores solares e catalisadores, dentre outras aplicagées.

Pretende-se com essa revis&o bibliogréfica estimular o uso do método de sintese sol-gel com molde de micelas.
Em especial, seu uso na produgdo de 6xidos porosos com estrutura perovskita para eletrodo (anodo e/ou
catodo) de célula a combustivel de éxido s6lido.
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