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PREPARATION OF POROUS CARBON BY SEQUENTIAL TEMPLATING. Porous carbons have received great attention because
of their potential use as adsorbents, sensors, catalytic supports and others. Among the available methods for preparing these solids, the

sequential templating emerges as an efficient way to tail carbon materials, with large specific surface areas, high porosity, controlled
narrow pore size distribution and different functional groups. The template process is based on the infiltration of carbon precursors

into the pores of inorganic frameworks. This work reviews the most important variables involved in the sequential template process

to prepare micro, meso and macroporous carbon with tailored properties as well as their applications.
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INTRODUCAO

Durante muitos anos os materiais tradicionais de carbono, tais
como os carvdes ativos, foram largamente utilizados em processos de
adsorg¢do e como suportes cataliticos. I* Entretanto, somente apds a
descoberta dos fulerenos em 1985 por Kroto e Smalley,’ e dos nano-
tubos em 1991 por Iijima,® a comunidade cientifica voltou a estudar
extensivamente esses materiais, enfocando os carbonos porosos
nanoestruturados, os nanotubos e as nanofibras de carbono. Esses
solidos apresentam extraordindria resisténcia mecanica e térmica,
além de elevada condutividade elétrica, tornando-os potencialmente
atrativos para diversas aplicagdes.”® Entre elas, destaca-se o seu uso
como suporte e como catalisadores,”'* além de aplica¢des em célu-
las a combustivel, eletroquimica e em processos de adsor¢do.* > O
controle da estrutura desses materiais levou ao desenvolvimento de
carbonos porosos nanoestruturados com tamanho de poros variando
desde microporos e mesoporos até macroporos,'® através de diversos
métodos, entre os quais se destaca o método da moldagem sequencial,
normalmente utilizado para preparar materiais de carbono ordenados,
permitindo o controle preciso da porosidade.’

Muitos tipos de carbonos porosos sio conhecidos por exibir
estrutura periddica de poros, que resulta do empilhamento uniforme
das estruturas grafiticas e do arranjo peridédico dos dtomos dentro
de suas estruturas.! Os fulerenos e os nanotubos de paredes simples
(SWNTs, Single-Wall Nanotubes) apresentam estruturas periddicas
com espagos acessiveis a moléculas de adsorvatos. Entretanto, essa
estrutura € mantida por interacdes fracas de van der Waals e, entdo,
esses materiais ndo podem ser considerados como sistemas com
porosidade ordenada permanente.'®!

A utilizag¢@o de materiais mesoporosos ordenados como moldes
abriu novas oportunidades para a sintese de materiais de carbono
com estruturas periddicas ordenadas, representadas por CMK-n
(n=1-9), Carbon Mesoestructured from Kaist. Em particular, o uso da
MCM-48 permitiu a obtencdo do primeiro carbono poroso possuindo
uma estrutura periédica de célula unitdria, com tamanho de alguns
nandmetros, chamado CMK-1. Esse material, também denominado
CMO-1 (carbono mesoporoso ordenado), apresenta alta area superfi-
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cial especifica, arranjo uniforme de mesoporos tridimensionais, com
didmetro de 30 A, além de microporos. Além do carbono CMO-1,
foram obtidos outros carbonos microporosos, mesoporosos € ma-
croporosos ordenados, utilizando-se principalmente a moldagem
sequencial em presenga de um molde adequado, também chamado
método do molde (tfemplate). A distribui¢do do tamanho e topologia
dos poros nesses materiais, com composigdes similares, pode ser bem
diferente dependendo basicamente do método de sintese utilizado.
A presenga de microporos € essencial para a adsor¢do de pequenas
moléculas gasosas no carbono ativo; porém, quando os adsorvatos sao
polimeros, corantes ou vitaminas, somente 0s mesoporos permitem
a adsorcéo de tais moléculas.”

ASPECTOS GERAIS DO METODO DE MOLDAGEM
SEQUENCIAL NA OBTENCAO DE CARBONOS POROSOS

Nos tltimos anos, a variedade de técnicas de sintese de materiais
de carbono tem aumentado de modo significativo, como consequéncia
do interesse crescente por esses materiais.*!!1222! Entre os diferentes
métodos de sintese, o mais utilizado € o processo de moldagem, que
pode gerar uma grande variedade de estruturas porosas com uma
larga distribui¢@o de tamanho de poros e morfologias bem defini-
das e controladas na produc¢io em larga escala, assim como vdrias
funcionalidades quimicas para atender as diferentes aplica¢oes.”
Nesse processo, o sélido € formado ao redor da molécula do molde
(template), geralmente zedlitas e silicas meso e macroporosas, através
de uma ligagdo fisica entre o molde e o precursor de carbono (hidro-
carbonetos, aguicares e outros). As cinco etapas bdsicas envolvidas
no processo de moldagem sdo:*'?? preparacdo do molde inorgénico;
impregnag¢do do molde com um precursor de carbono; polimerizacao
do precursor; carboniza¢do do material organico e, remogao do molde
inorgdnico. Essas etapas sdo ilustradas na Figura 1. Vérias modifi-
cacdes podem ser realizadas em cada uma das etapas; por exemplo,
0 molde inorganico pode ser removido com dcido fluoridrico, dcido
cloridrico ou hidréxido de sédio (depende do molde utilizado). A
etapa de impregnacdo, também chamada infiltracdo, envolve a in-
troducdo do precursor de carbono na estrutura porosa do molde (ou
matriz) e pode ser realizada por duas rotas distintas: a rota gasosa e
a liquida.?*? Por sua vez, a carbonizagio pode ocorrer em diferentes
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temperaturas, na faixa de 700-1000 °C.?2 O controle dessas varidveis
permite a obtengdo de materiais de carbono com propriedades quimi-
cas e texturais pré-determinadas, para diferentes aplicacdes.
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Figura 1. Método de moldagem empregada na obten¢do do carvdao mesopo-

CMK-3

roso ordenado (CMK-3) a partir da silica mesoestruturada SBA-15. Etapa
1: impregnagdo; etapa 2: carbonizagdo. Adaptado da ref. 26

A rota gasosa ¢ um método derivado do processo de deposicio
quimica a vapor (CVD, Chemical Vapour Deposition), no qual o
substrato € exposto a um ou mais precursores, que reagem e/ou se
decompdem na sua superficie, produzindo o depdsito desejado. Nessa
rota, sdo utilizados hidrocarbonetos volateis (etileno, propileno, ben-
zeno e outros) como precursores de carbono. A degradacio térmica
¢ realizada na superficie quente do molde (substrato) resultando em
uma deposicdo pirolitica do carbono; frequentemente, sdo formados
subprodutos volateis (principalmente hidrogénio). Na etapa final do
processo, o molde € extraido por um agente quimico adequado, geral-
mente 4dcido fluoridrico, dcido cloridrico ou hidréxido de s6dio.??

Na rota liquida, os poros do molde sdo preenchidos com um
precursor no estado liquido, um polimero (resina fendlica e outros)
ou pré-polimero (dlcool furfurilico, pirrol, sacarose e outros), que
se polimeriza nos poros com a ajuda de um catalisador. A sacarose
¢ mais frequentemente utilizada devido ao seu baixo custo e pela
possibilidade de se obter carbonos porosos com ordenamento estru-
tural e propriedades texturais satisfatérias. Em seguida, o compdsito
molde-precursor € carbonizado. Por dltimo, o molde € removido,
como na rota anterior.?>>

O material de carbono formado por esse processo resulta em
uma réplica inversa do molde (o esqueleto do molde inorganico
corresponderd a porosidade do material). Esse processo de replica-
¢do ndo somente define a porosidade do material como também a
morfologia e o tamanho das particulas. Nesse sentido, a escolha do
material inorganico utilizado como molde determinard as seguintes
caracteristicas do material obtido:*® o tamanho de poro, que estard
condicionado as caracteristicas do esqueleto do molde (espessura da
parede); a morfologia, podendo ser sintetizados materiais porosos com
grande variedade de morfologias (esferas, capsulas, cilindros, tubos,
biomorfologias e outros) e, o tamanho de particula, sendo obtidos
materiais de carbono porosos com tamanho muito uniforme, desde
100 nm até vdrios microns.

A rota de sintese também influencia nas propriedades do material
obtido. Diversos estudos realizados,?”?® utilizando a MCM-48 como
molde, mostraram que a réplica de carbono mantém a simetria da silica
porosa (grupo espacial Ia3d) quando sintetizada pela rota gasosa; por
outro lado, observou-se uma diminui¢@o da simetria (grupo espacial
14 /a) quando se utilizou uma solugio de sacarose. Foram, também,
observadas variacdes nos parametros de célula, na distribuicdo do
tamanho de poros, no volume total de poros e na composicio, que nao
puderam ser somente atribuidas a natureza do precursor de carbono,
mas que também poderiam estar relacionadas a modificacdes sofridas
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pelo molde de silica, durante o processo de impregnagdo. Parmentier e
colaboradores® mostraram que, além da temperatura, outros parimetros
influenciam nas mudancas do molde de silica, tais como a mudanga
da natureza quimica do precursor de carbono durante o processo de
infiltracdo e a tensdo na rede, causada pela presenca do precursor na
estrutura porosa. Para estudar esses efeitos, eles realizaram experimen-
tos em que a silica porosa MCM-48 foi impregnada com o precursor
do carbono pelas duas rotas, gasosa e liquida. Em seguida, o material
foi oxidado para a remogdo do carbono e a silica foi caracterizada
por difrac@o de raios X, adsorcdo de nitrogénio e microscopia eletrd-
nica de transmissdo. Os resultados foram comparados com aqueles
obtidos a partir da caracterizagio da silica mesoporosa, submetida a
tratamentos térmicos similares. Eles concluiram que a estabilidade do
molde depende ndo somente do processo de infiltragdo, mas também
do contetido de carbono retido na rede. A moldagem em fase liquida,
utilizando sacarose como precursor, altera a estrutura da silica devido
a aplicagdo de altas tensdes de contra¢@o na rede dos poros do molde
e pela liberagdo de vapor de agua, que hidrolisa as paredes da silica.
Por outro lado, no processo de deposicio quimica de vapor (CVD,
Chemical Vapour Deposition) a contragdo € desprezivel e nenhuma
dgua € liberada. Esses fatores fazem com que os carbonos obtidos pelos
dois processos apresentem caracteristicas texturais distintas como, por
exemplo, a geracdo de microporosidade no caso do processo liquido.
Dessa forma, a rota gasosa parece mais vantajosa para obter materiais
mais reprodutiveis e com propriedades pré-determinadas, enquanto a
rota liquida tem se mostrado como mais trabalhosa e demorada.

Um outro fator que deve ser levado em consideracéo, durante a
sintese de carbonos nanoestruturados, € a concentracdo de precursor.
Este parametro pode ser utilizado como uma ferramenta para controlar
aestrutura de poros e outras propriedades texturais do carbono poroso.
Este efeito foi estudado por Vinu e colaboradores,® que prepararam
carbonos porosos CMK-3-x com diferentes razdes mdssicas entre a
sacarose ¢ a silica SBA-15 (x=0,8-5,0) e avaliaram a influéncia dessa
razdo sobre a estrutura mesoporosa, a morfologia da superficie e os
pardmetros texturais, tais como drea superficial especifica, volume de
poros e distribui¢do de tamanho de poros. Eles observaram, por analise
deraios X, que ocorre uma tensio significativa nos mesoporos do molde
quando a quantidade de precursor (sacarose) adsorvida nas paredes dos
poros € elevada; essa tensdo € reduzida pela relaxaco da estrutura do
carbono apds a remocdo da silica levando, entdo, a modificacdes nos
pardmetros de célula do mesmo em relacdo aqueles do molde. Foi
observado, também, que a drea superficial especifica aumentou com
a diminuicdo da razdo sacarose/silica, enquanto o volume de poros
dos materiais aumentou de 0,57 para 1,31 cm?/g com a diminuicgo da
razdo de 5,0 para 1,25 e, em seguida, diminufa para 1,23 cm*/g. Esse
comportamento pode ser explicado da seguinte forma: quando a razao
sacarose/silica diminui de 5 para 1,25, mais espacos vazios permanecem
nos canais mesoporosos do molde da silica, levando a uma réplica de
carbono com um alto volume de poro e elevada drea superficial espe-
cifica. Ao se reduzir ainda mais a quantidade de sacarose que preenche
os poros (razdo 0,8), o preenchimento incompleto leva a um colapso da
estrutura mesoporosa que pode ser claramente evidenciada pelo padrao
de raios X. Os resultados das andlises de microscopia eletronica de
transmissao de alta resolugéio e microscopia eletronica de varredura de
campo de emissdo de alta resolugiio mostraram uma estrutura de poros
altamente ordenada com uma razio de 1,25, quando comparados aos
outros materiais preparados nesse estudo. Observou-se, também, que ao
se utilizar uma quantidade elevada de sacarose ocorria o bloqueio dos
poros, devido a sua deposi¢@o na superficie externa do molde. Dessa
forma, pode-se concluir que o controle da quantidade de precursor
infiltrado nos poros do molde leva a obtengdo de carbonos porosos
com ordenamento estrutural e propriedades texturais adequadas as
diferentes aplicacdes.
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PREPARACAO DE NANOTUBOS DE CARBONO

Desde a descoberta dos nanotubos de carbono (NTC), materiais
nanoestruturados cilindricos com didmetros da ordem de poucos
nandmetros e comprimentos da ordem de microns, em 1991 por
Iijima,® houve um aumento do interesse dos pesquisadores pelas
novas rotas de sintese e aplicacdes desses materiais. Isso se deve
principalmente as suas excelentes propriedades elétricas, magnéticas,
Opticas e mecanicas.

Os nanotubos apresentam propriedades especiais devido a com-
binacdo de sua dimensionalidade, estrutura e topologia. Eles sdo
formados a partir de uma camada de grafite (grafeno) que se enrola,
produzindo cilindros perfeitos, em arranjo hexagonal e com ligacdes
covalentes C-C. A for¢a motriz necessdria a formacéo de nanoestru-
turas fechadas de carbono ¢ atribuida a instabilidade da grafite em
dimensdes de poucos nandmetros, provocada pela alta energia das
ligacoes insatisfeitas (dangling bonds) em dtomos periféricos.® Logo,
a eliminacgdo destas ligacdes seria alcancada com o fechamento da
estrutura. Em virtude de suas excepcionais propriedades elétricas,
magnéticas, Opticas e mecénicas, esse material de carbono possui
vdrias possibilidades de aplicaciio no campo da nanotecnologia. Eles
tém sido utilizados como fontes de elétrons para monitores de tela
plana, pontas (tips) para microscopio de sonda, estocagem de gas,
suporte de catalisadores e na obten¢do de membranas para filtracao
molecular e resistores quénticos, entre outras aplicagdes.’!

Os nanotubos podem ser classificados em duas categorias: nano-
tubos de parede simples (SWNTs, Single-Wall Nanotubes), que sdo
constituidos por apenas uma camada cilindrica de grafite (Figura 2a)
e nanotubos de paredes multiplas (MWNT, Multi-Walls Nanotubes),
constituidos por varios cilindricos concéntricos (Figura 2b), sendo os
primeiros de maior interesse na pesquisa. Os nanotubos de carbono
podem ser sintetizados com extremidades fechadas ou abertas.
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Figura 2. Nanotubo de parede simples (a) e de paredes muiltiplas (b)

Os nanotubos de carbono podem ser preparados por uma grande
variedade de técnicas, tais como decomposi¢ao de hidrocarbonetos,
descarga por arco, ablacdo por laser e decomposi¢do quimica catalitica
a vapor (CCVD). As técnicas de descarga por arco e ablagdo por laser
sdo baseadas na condensacdo de dtomos de carbono gerados pela
sublimacdo de carbono a partir de um precursor sélido, geralmente
grafite de alta pureza. A temperatura de evaporagdo utilizada em
tais técnicas aproxima-se da temperatura de fusio da grafite (3000 a
4000 °C). A técnica de CCVD baseia-se na decomposicdo de gases
(ou vapores) precursores contendo dtomos de carbono, geralmente
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um hidrocarboneto, sobre um catalisador metélico. A decomposigdo
é realizada, geralmente, em temperaturas inferiores a 1000 °C.* As
duas primeiras técnicas proporcionam a formagao de nanotubos de
carbono de parede tnica com boa qualidade, porém envolvem custos
mais elevados que as técnicas de decomposicao de hidrocarbonetos
e aquelas de deposicio quimica catalitica a vapor. Além dessa van-
tagem, esses ultimos métodos possibilitam um maior controle das
varidveis de sintese quando comparadas aos demais.

O método da moldagem sequencial também pode ser utilizado
para obter nanotubos de carbono. Che e colaboradores sintetizaram
nanotubos de carbono e nanofibras utilizando uma membrana de
oxido de aluminio como molde, com e sem catalisador de niquel
e usando etileno e pireno como precursores de carbono.*”3* Nesse
processo, a deposi¢do do precursor permitiu a formacao de nanotubos
de carbono dentro dos poros da membrana e um filme fino na sua
superficie (Figura 3). As caracteristicas mais importantes dos nano-
tubos obtidos por esse processo sdo: 0 nanotubo apresenta 0 mesmo
didmetro externo dos poros da membrana e, como esse € facilmente
controlado, pode-se obter nanotubos com diferentes diametros; os
nanotubos formam um conjunto altamente alinhado, o que ¢ uma
vantagem sobre a orientacdio randdmica dos nanotubos obtidos
pelo método da descarga de arco e outros métodos e, 0s nanotubos
sdo uniformes e ocos nas extremidades, podendo ser preenchidos
por outros materiais. Entre essas caracteristicas, a possibilidade de
obtencdo de nanotubos de carbono orientados e com extremidades
abertas constitui uma vantagem especialmente importante, em relagao
aos demais métodos.
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Figura 3. Esquema da sintese de nanotubos utilizando uma membrana de
oxido de aluminio. Adaptado da ref. 32

PREPARACAO DE CARBONOS MICROPOROSOS

Essa classe de materiais porosos de carbono tem sido preparada
a partir de vérios precursores de carbono, tais como dlcool furfurili-
co, acrilonitrila, acetato de vinil e pireno, utilizando, como moldes,
zedlitas L, X, Y, ZSM-5, mordenita e beta, além de argilas como a
betonita e silicalita MFI. Neste caso, sdo utilizadas as duas rotas de
sintese separadamente ou em conjunto (impregnagdo em fase liquida
e infiltracdo quimica de vapor). A polimerizagdo do precursor € rea-
lizada através do aquecimento e a dissolu¢dao do molde € conduzida
com &cido fluoridrico (40%) seguida por 4cido cloridrico (37%), na
maioria dos casos.?

Devido as suas estruturas formadas por poros e cavidades (ca-
nais), as ze6litas podem ser utilizadas como molde na preparagdo
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de carbonos porosos, embora os sélidos obtidos percam a ordem
estrutural do molde devido ao bloqueio dos poros e limitagdes
espaciais nos microporos. Se os espagos existentes nas zedlitas
(cavidades e poros) sdo preenchidos com carbono e entdo se extrai
a estrutura zeolitica, pode-se esperar a formagdo de um carbono
poroso, cuja estrutura reflete a porosidade do molde original.?
O molde zeolitico exerce efeitos topoldgicos importantes na es-
trutura e nas propriedades da réplica. As zedlitas com estruturas
tridimensionais sdo adequadas como molde, enquanto aquelas com
estruturas unidimensionais ndo o s@o. Johson e colaboradores®
prepararam resinas fenol/formaldeido em zeélitas Y, B e L e, em
seguida, pirolizaram esse material, obtendo peneiras moleculares
de carbono. A pir6lise do compdsito zedlita/resina e a subsequente
dissolucdo produziu réplicas com alta drea superficial especifica e
estruturas porosas diferentes. As zedlitas Y e  levaram a réplicas
microporosas, enquanto a zedlita L levou a um material denso.
Essa diferenca pode ser explicada levando-se em consideracio
a topologia dos canais das zedlitas, esquematizada na Figura 4.
Nas zedlitas Y e B os canais estdo interconectados, formando uma
estrutura tridimensional, na qual a remog¢do do molde leva a um
solido poroso tridimensional; entretanto, na zedlita L a intercone-
xdo dos canais consiste de pequenas cavidades que sdo inacessiveis
ao mondmero que compde o polimero. Efetivamente, a zedlita
L tem uma estrutura de canais unidimensionais, levando a uma
réplica formada por um conjunto de tubos. A peneira molecular de
carbono produzida utilizando zedlitas tridimensionais apresentou
area superficial especifica mais alta que o molde original e aquela
obtida com a zedlita L mostrou um valor aproximadamente igual
a metade daquele da zedlita (Tabela 1).%

Zedlita Beta

o

Zeolita L

Figura 4. Carbonos microporosos obtidos através da utilizag¢do de diferentes
zedlitas, empregadas como molde. Adaptado da ref. 35

Tabela 1. Propriedades do molde zeolitico e do carbono microporoso.
Adaptado da ref. 35

Sg, Material Sg, Volume
Molde zedlita de carbono do poro do
carbono
(m>g?) carbono (m>g™) (m'e)
ZedlitaY 488 C-Y 1580 0,83
Zeolita B 475 C-beta 641 0,33
Zedlita L 205 C-L 121 0,10

As técnicas empregadas na etapa de impregnacio influenciam
na regularidade estrutural e nas caracteristicas quimicas do carbono
poroso formado. O método de deposicdo quimica de vapor leva a
formacao de carbonos que herdam a regularidade estrutural dos mol-
des zeoliticos, mas o grau da transferéncia de regularidade depende
fortemente do tipo de zedlita.”®

Visando estudar a influéncia do molde e do precursor sobre a
estrutura do carbono microporoso, Zhao e colaboradores?*3*%7 sin-
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tetizaram carbonos porosos utilizando, como molde, a zedlita Y em
diferentes formas (NH,Y, NaY e HY) e impregnando-as pela rota
liquida. Usando a zedlita NH,Y como molde e alcool furfurilico
como precursor de carbono, obtiveram carbonos microporosos com
dreas superficiais especificas superiores a 3680 m?> g e volumes de
poros superiores a 2,0 cm® g!'. Foram formados grupos funcionais
contendo nitrogénio durante a carbonizagdo, pois os cdtions de
amonio participaram da rea¢@o de formacédo do carbono permitindo,
assim, a dopagem da matriz de carbono com nitrogénio. Nesse pro-
cesso, ocorreu um encolhimento da estrutura do carbono em relacdo
aestrutura do molde. No caso em que se utilizou a zedlita Y na forma
sddica como molde, e sacarose como precursor de carbono, observou-
se que a estrutura de poro e a morfologia do carbono variaram com
a razdo molde/sacarose. Com uma razdo de aproximadamente 1:2,
a morfologia das particulas de carbono assemelhou-se aquela do
molde. Usando a zedlita HY, e dlcool furfurilico como precursor,
foram obtidos carbonos microporosos ordenados com alta drea su-
perficial especifica. Ao se utilizar a deposi¢cdo quimica de vapor de
benzeno sobre a zedlita HY, foram obtidos carbonos microporosos
com ordenamento a longa distancia, com regularidade estrutural de
1,4 nm, aproximando-se bastante da regularidade do molde. O uso
dessa técnica promoveu o aumento da infiltragdo dos precursores de
carbono e levou a formagao de uma carcaga de carbono grafitico na
superficie externa das particulas de carbono criando, assim, uma es-
trutura porosa de carbono com nicleo amorfo e carcaga grafitica. Sem
o uso da técnica de deposi¢do, ndo foi formada essa carcaga. O tempo
de deposi¢ao também influenciou na formagao da carcaga grafitica;
quando maior o tempo empregado, maior foi a sua espessura.

Uma réplica bastante similar da zedlita Y foi obtida por Ma e
colaboradores,* quando a deposi¢do quimica de propileno foi con-
duzida apds a impregnagao com alcool furfurilico. A drea superficial
especifica do carbono obtido foi de 3600 m? g e o volume de poros
foi de 1,5 cm’g . O difratograma de raios X mostrou que o material
obtido possuia regularidade estrutural com periodicidade de cerca de
1,4 nm, correspondente ao plano (111) da zedlita Y. A infiltracdo de
carbono nos canais das zedlitas usando as duas técnicas (impregnagao
e deposig¢do quimica de vapor), que produziram o carbono com orde-
namento a grandes distancias no caso da zedlita 'Y, ndo funcionou com
as zedlitas B, ZSM-5 e mordenita. Para produzir carbonos porosos
com regularidade, o molde zeolitico deve possuir canais de grande
largura (> 0,6 -0,7 nm) e, a0 mesmo tempo, tridimensionais.*

PREPARACAO DE CARBONOS MESOPOROSOS

Os carbonos mesoporosos ordenados (CMO’s) sdo de grande
interesse cientifico e tecnoldgico na preparagdo de novos catalisa-
dores com seletividade de forma, adsorventes, sensores, materiais
para eletrodos ou como molde na cristalizag¢ao de zedlitas mesopo-
rosas ou de 6xidos mesoporosos de metais de transi¢do no espaco
confinado de seus mesoporos.'*##! A preparagdo desses materiais,
por moldagem sequencial, tem sido extensivamente estudada nos
ultimos anos. Os precursores de carbono sdo os mesmos utilizados
na obten¢do de carbonos microporosos, assim como outros de custo
mais baixo, tais como pinche e sacarose. Os moldes mais utilizados
sdo as peneiras moleculares mesoporosas do tipo MCM, SBA e MSU,
mas se emprega também gel de silica e nanoparticulas de silica. A
polimerizagdo do precursor € realizada geralmente por processos de
aquecimento e, no caso de utilizac@io de sacarose, emprega-se dcido
sulfirico como catalisador. Apés a carbonizac¢do do material orgénico,
em temperaturas elevadas sob atmosfera inerte, seguida da dissolugio
do molde de silica, obtém-se o carbono poroso.?

O CMO-1, denominado também de CMK-1 (Carbon Mesos-
tructure from Kaist), foi o primeiro carbono mesoporoso obtido e
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sua preparacéo foi descrita por Ryoo e colaboradores.” Usando uma
silica mesoporosa altamente ordenada e sacarose como precursor de
carbono, foram obtidos materiais com dreas superficiais especificas
extremamente altas (> 1520 m%g), elevado volume de poros (> 1,3
cm®/g) e quimicamente ativos, apresentando alta estabilidade mecanica
e térmica e elevada condutividade térmica. Na sua preparagdo, a amostra
de silica mesoporosa MCM-48, com estrutura ctibica e com sistema
de poros tridimensionais, foi impregnada com sacarose em presenga
de 4cido sulfirico como catalisador. Apds a eliminacéo da estrutura de
silica por dissoluc@io numa soluc@o aquosa de hidréxido de sédio, eles
obtiveram uma peneira molecular de carbono apresentando um arranjo
uniforme de mesoporos tridimensionais com didmetro em torno de 30
A. Porém, aréplica de carbono obtida a partir da MCM-48 ndo manteve
a simetria estrutural do molde de silica, sofrendo uma transformacéo
de simetria do grupo espacial Ia3d da MCM-48 para o grupo espacial
14,32 do carbono CMK-1. Essa mudanga foi atribuida a tensdo gerada
na estrutura carbondcea pela contracio de volume do material organico
durante a pirdlise, resultando numa estrutura carbonacea tensionada.
Durante a remocio da silica, ocorreu a transformagao estrutural para
minimizar essa tensao. Por outro lado, Wallau e colaboradores*? sinteti-
zaram o carbono mesoporoso CMO-1 utilizando o método de Ryoo com
pequenas modificagdes e ndo observaram nenhuma evidéncia de trans-
formagao de grupo espacial. Isso foi atribuido a tensdo mais baixa da
estrutura carbondcea. Enquanto Ryoo e colaboradores® impregnaram
a MCM-48 calcinada com sacarose, Wallau e colaboradores*> usaram
uma MCM-48 ndo calcinada, levando a incorpora¢do de uma menor
quantidade de material organico. Ao se empregar essa metodologia, o
ultimo grupo obteve um material com uma estrutura de carbono menos
tensionada e/ou mais defeituosa com poros muito maiores que aqueles
onde a sacarose foi ocluida.*

A remogdo do surfactante pode ser realizada por dois métodos
distintos: calcinagdo e extragio por solvente. A calcinag@o gera uma
contragdo na estrutura do molde levando a um sélido mais tensio-
nado e, consequentemente, com um menor grau de ordenamento,
0 que ndo ocorre com a extracdo por solvente. Esse fenomeno foi
estudado por Guo e Zhao,” que obtiveram carbonos mesoporosos a
partir de dois moldes diferentes de silica mesoporosa, SBA-16-CAL
e SBA-16-EX. A diferenga entre esses dois moldes € o fato de que,
no primeiro, o material foi calcinado e, no segundo, empregou-se a
extracdo por solvente. Os resultados obtidos, através da caracterizagio
com difracdo de raios X em baixo angulo (Figura 5), comprovaram
a formacgao de carbono com ordenamento cuibico (C-SBA-16-EX),
réplica negativa da SBA-16. Por outro lado, ndo pode ser observado
nenhum pico definido no caso do carbono obtido a partir da SBA-16-
CAL (C-SBA-16-CAL). As propriedades texturais dos moldes e das
correspondentes réplicas estdo apresentadas na Tabela 2. O fato do
molde SBA-16-EX levar a um carbono mais ordenado se deve a dois
fatos. O primeiro € o tamanho de entrada do poro: o da SBA-16-EX
¢ 0,18 nm maior que o da SBA-16-CAL. Essa diferencga favorece a
infiltragdo da sacarose (precursor de carbono), nas cavidades esféricas
da silica. O outro fator € a hidrofilicidade da superficie interna das
cavidades mesoporosas. Foi observado que a SBA-16-EX apresenta
maior densidade de grupos silanol superficiais que a amostra calci-
nada.** Como a sacarose € fortemente hidrofilica, suas moléculas
podem se aproximar das cavidades da SBA-16-EX mais facilmente.

Como no caso dos carbonos microporosos, a estrutura do molde
utilizado deve ser outro fator a se considerar durante a sintese do car-
bono mesoporoso. A silica mesoporosa MCM-41 possui microporos
ndo conectados e, entdo, ao ser utilizada como molde ela leva a forma-
¢do de tubos de carbono néo ligados entre si, ou seja, ndo estruturados
e ndo ordenados.” Essa estrutura ordenada € alcancada ao se utilizar
aSBA-15, que também possui mesoporos paralelos em sua estrutura,
porém eles estdo conectados por um conjunto de microporos. Neste
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Figura 5. Curvas de espalhamento de raios X em baixo dngulo de carbonos
mesoporosos obtidos com a SBA-16 empregando: (a) calcinagdo (C-SBA-16-
CAL) e (b) extragdo do solvente (C-SBA-16-EX). Adaptado da ref. 43

Tabela 2. Propriedades texturais das silicas SBA-16 e das respectivas
réplicas. Adaptado da ref. 43

Didmetro  Volume de poros (cm?g™)
Amostra , ,, deporo
(m g ) (Hm) VTulul Microporo Mesoporo
SBA-16-EX 685 7,91 0,46 0,16 0,30

SBA-16-CAL 620 7,73 0,42 0,16 0,26
C-SBA-16-EX 994 4,59 0,72 0,14 0,58
C-SBA-16-CAL 668 - 0,44 0,35 0,09

caso o material obtido, chamado CMK-3 ou CMO-3, apresenta uma
organizacdo hexagonal com tubos de carbono paralelos (Figura 1).
Um ultimo fator que deve ser considerado na sintese de carbonos
mesoporosos pelo processo de moldagem € a rota de impregnagao.
Os processos de sintese em que essa técnica é empregada, com
precursor em fase liquida seguida de polimerizag¢@o, sdo demora-
dos por envolverem repetidas infiltracdes e polimerizagdes para
se obter carbonos com estrutura ordenada. Além disso, durante a
polimerizagdo e pirdlise do precursor na etapa de carbonizag@o a
altas temperaturas, frequentemente ocorre a liberacdo de grandes
quantidades de moléculas pequenas, como dgua, que podem destruir
a estrutura porosa do molde causando, assim, um efeito negativo na
formagio da estrutura altamente ordenada do carbono. O método da
deposicdo quimica de vapor tem apresentado vantagens em relacio
ao de impregnacio em fase liquida, principalmente no que se refere
ao maior grau de infiltragdo de poro, controle da quantidade de
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carbono pirolitico depositado nos poros do molde e possibilidade de
formacido de paredes de poros grafiticas, além de evitar a formagdo
de microporosidade adicional.?’ Os carbonos mesoporosos, obtidos
pelo método de deposi¢do quimica, apresentam um ordenamento
estrutural com distribuic¢do estreita de tamanho de poros e estrutura
grafitica, como nos carbonos microporosos.*

PREPARACAO DE CARBONOS MACROPOROSOS

Na sintese desses materiais, os precursores de carbono sdo os
mesmos utilizados na obtengao dos materiais meso e microporosos.*
O processo de sintese influencia na localizagio da meso/macropo-
rosidade, que pode estar na superficie ou em toda a particula. A rota
de impregnacdo e o tipo do precursor, novamente, irdo influenciar
no ordenamento estrutural do carbono obtido.?

A moldagem de cristais coloidais, na forma de nanoparticulas
esféricas, tem sido empregada extensivamente na fabrica¢io de
novos carbonos macroporosos tridimensionais. Diversos estudos
mostraram que, utilizando materiais macroporosos tridimensionais
de silica (inverse silica opal) ou esferas de silica como moldes,
é possivel obter viérios tipos de carbonos nanoestruturados.*# O
processo consiste das seguintes etapas, como mostrado na Figura
6: as esferas de poliestireno monodispersas (PS) sdo sintetizadas
dentro de cristais coloidais, usando um método de deposi¢do com
fluxo vertical controlado; os espacos entre as esferas de PS sdo
preenchidos com um sol de silica; apds hidrdlise e condensacio
do sol de silica, as esferas de PS sdo removidas por calcinacdo em
ar, a 500 °C por 5 h, produzindo o molde de silica macroporosa
tridimensional; realiza-se a polimerizacao do precursor de carbono
no interior do molde apds a impregnagao com o precursor liquido
de carbono, sacarose e/ou dlcool furfurilico e, a carbonizagdo do
precursor de carbono, seguida de remog¢do do molde macroporoso
de silica, leva a produ¢do de materiais de carbono com morfolo-
gias e estruturas de poros diferentes, tais como, esferas ocas sem
janelas abertas, semelhantes a nozes com células separadas, com
janelas abertas e cdpsulas de carbono (Figura 7).

Uma das maneiras de se controlar a morfologia do carbono
macroporoso foi descrita por Yu e colaboradores.*’ Eles alteraram
a localizagdo dos sitios dcidos e obtiveram réplicas de carbonos
porosos, com morfologias diferentes, ao se induzir diferentes
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Figura 6. Etapas envolvidas na prepara¢do de carbonos macroporosos; (a)
conjunto de esferas de poliestireno monodispersas (PS); (b) compdsito PS-
silica; (c) silica macroporosa; (d) carbono cobrindo a silica macroporosa;
(e) carbono macroporos 3D; (e) compdsito silica-carbono com infiltragdo
completa; (g) conjunto de esferas de carbono oca. Adaptado da ref. 45
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Figura 7. Imagens obtidas por microscopia de varredura de emissdo de
campo. Adaptado da ref. 46

processos de polimerizagdo do precursor de carbono (fenol e
formaldeido) no molde de cristal coloidal. Essa alteracéo levou
a um controle sobre os sitios onde se iniciariam as reagdes de
condensagdo cataliticas, a partir do mesmo precursor. Nesse
processo, incorporou-se o aluminio em algumas nanoparticulas
de silica monodispersas para gerar sitios cataliticos dcidos fortes.
Ap6s as etapas de dispersdo e secagem, o conjunto de particulas
foi sinterizado com o objetivo de se obter, no final do processo,
uma conectividade entre as particulas de carbono. As particulas
de silica com aluminio apresentaram sitios dcidos na superficie,
enquanto as particulas puras necessitaram de dcido sulfirico para
catalisar a polimerizacdo do precursor. Por isso, foi necessario
acrescentar dcido sulfirico na solugdo precursora de carbono
(fenol com formaldeido), que foi adicionada aos espagos vazios
do molde de silica coloidal (sem aluminio). Apds a carbonizagdo e
dissoluc@o do molde com 4cido fluoridrico, foram obtidos sélidos
com alteracdes morfoldgicas em sua estrutura. O carbono, obtido
a partir da silica com aluminio, apresentou a forma de uma cép-
sula com ntcleo oco, didmetro igual a aproximadamente 200 nm
e espessura da parede de 20 nm, que foram tridimensionalmente
interconectados através de pontos de contatos similares a peque-
nos orificios. No caso em que o catalisador dcido foi misturado
aos precursores, a polimeriza¢do ocorreu em todos 0s espagos
infiltrados entre as particulas, formando carbonos nanoporosos
com estrutura ordenada e completo preenchimento dos espagos
ao redor das particulas. Os dois processos podem ser visualizados
na Figura 8.

A deposicio quimica de vapor também € empregada na obtencio
de carbono macroporoso. Nesse processo o benzeno, por exemplo,
¢é depositado na superficie interna de uma silica macroporosa tri-
dimensional, obtendo-se um carbono macroporoso ordenado, com
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Figura 8. Esquema da sintese de carbonos macroporosos com diferenga na
morfologia. Adaptado da ref. 47
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estrutura de poros tridimensionais interconectados e com parede de
poro grafitica.*® Os resultados obtidos, através da caracterizagio desse
material com a técnica de difrag@o de raios X, mostraram um pico
em torno de 25°, que € atribuido a difracio do plano (002) do carbo-
no grafitico, com uma cristalinidade relativamente alta. Resultados
andlogos foram obtidos utilizando os mesmos precursores e molde,
porém em temperaturas de carbonizagio diferentes.*® Observou-se
que a temperatura influencia no grau de cristalinidade do carbono
grafitico formado e que o ordenamento aumenta com esse parame-
tro. Esses resultados mostraram que a deposi¢do quimica de vapor,
baseada em um mecanismo de moldagem superficial, € uma técnica
apropriada para se fabricar carbonos macroporosos tridimensionais,
com espessura de parede de poros controldvel e com grau de crista-
linidade grafitica ajustavel.*

APLICACOES DOS CARBONOS POROSOS OBTIDOS POR
MOLDAGEM SEQUENCIAL

Os carbonos porosos obtidos através da técnica da moldagem
sequencial t€m sido apontados como materiais promissores para
uso como suporte de catalisadores, materiais de eletrodos, adsor-
ventes, materiais opticos e moldes para fabricacio de nanoestrutu-
ras. 1013154954 Em todas essas aplicacdes, a porosidade ordenada dos
materiais de carbono € a propriedade mais importante, tornando esses
solidos especialmente adequados a cada emprego, uma vez que as
propriedades estruturais sdo especificas e adaptdveis as exigéncias do
processo em que serdo utilizados. Os materiais de carbono cldssicos
(carvdes ativos) ndo possuem essa caracteristica, apresentando uma
faixa larga de tamanho de poros, geralmente menores que 2 nm,
podendo chegar a mesoporos, porém sempre com distribuicdo de
tamanho bastante ampla, em geral na regido de micro e mesoporos.*
A razdo pela qual a estrutura porosa dos carvdes ativos ndo € ordenada
reside no fato de que os métodos tradicionais de ativagdo (ativacio
quimica e ativacdo fisica) ndo permitem um controle adequado das
propriedades estruturais do material. Dessa forma os carbonos poro-
sos nanoestruturados, além de apresentarem elevada area superficial
especifica como os materiais de carbono convencionais, possuem
poros com tamanho uniforme, estrutura porosa ordenada com poros
interconectados, parede de poros grafiticas, propriedades de superficie
adaptéveis e elevada estabilidade térmica e mecénica,”'” mostrando-se
adequados a diferentes aplicacgdes.

Nos carbonos nanoestruturados, os poros ou canais comportam-
se como reatores individuais em nanoescala e as reagdes quimicas
ocorrem preferencialmente dentro dos poros e os reagentes e pro-
dutos possuem difusdo limitada em seu interior. Esse fendmeno
sugere claramente um método de produzir materiais em nanoescala.
Isso também significa que carbonos nanoestruturados podem ser
usados para suportar pequenos aglomerados (clusters) metélicos
para aplicagdes cataliticas e eletrocataliticas.’! Neste caso, uma das
caracteristicas mais desejdveis € a alta dispersdo metdlica, que leva a
um controle, por exemplo, da seletividade do catalisador uma vez que,
com a diminui¢@o do tamanho do aglomerado, ocorrem mudangas na
seletividade. Espécies metdlicas tais como manganés, ferro, cobre,
cobalto, platina ou niquel podem ser incorporadas nesses materiais
devido a sua estrutura porosa e as suas propriedades fisicas e quimi-
cas.” A incorporagio do metal na matriz de carbono pode ser realizada
por dois processos: adi¢cdo dos fons do metal durante a sintese do
carbono e, incorporagdo pés-sintese do metal na estrutura porosa. A
pirélise e carbonizacio simultanea sio particularmente atrativas, pois
permitem que o material esteja incorporado no produto final, que é
o carbono poroso funcionalizado. Alem disso, tem-se uma reducgio
no nimero de etapas de preparagdo do catalisador diminuindo-se,
assim, o seu custo de preparagdo. Outra vantagem desse método € o
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controle sobre a localizagdo das particulas metdlicas. Foram obtidos,*
por exemplo, materiais baseados em carbono em que as particulas
de 6xido de niquel ficaram encapsuladas nas paredes do carbono,
ndo bloqueando assim os poros do carbono que mantiveram alta
drea superficial especifica e estrutura mesoporosa ordenada; neste
caso, foi empregada a técnica de adi¢do de fons metdlicos durante
o processo de sintese do carbono. Observou-se também que, ao se
aumentar o conteudo de 6xido de niquel, ocorria uma diminui¢@o na
area superficial especifica e no volume de poros, porém ndo ocorria
o bloqueio dos mesoporos. Outros autores,* utilizando a técnica de
impregnacio tmida e calcinacdo, sintetizaram materiais baseados em
carbono mesoporos CMK-3 contendo 6xidos de metais de transicao,
que se formaram dentro da estrutura de poros do carbono. Eles ob-
tiveram sdlidos com alta dispersdo metdlica e particulas metélicas
com tamanho controlado pelo didmetro médio de poro do suporte. Em
trabalho anterior,” esses autores jd haviam obtido materiais baseados
em carbono mesoporoso CMK-1 com nanoparticulas de 6xido de
ferro 111, que se formaram dentro da estrutura porosa do carbono. Eles
empregaram ciclos de impregnacio timida, secagem e calcinagdo e
concluiram que, ao se aumentar o teor de metal na estrutura, se ob-
serva uma perda no ordenamento estrutural do material.

Em um estudo comparativo, Joo e colaboradores® prepararam
catalisadores de platina suportados em carbonos nanoestruturados
e em carbonos convencionais, utilizando a técnica de impregnacio
umida, sem nenhuma funcionalizac¢@o superficial. Eles obtiveram
sistemas com elevado grau de dispersao metalica, quando empregaram
carbonos nanoestruturados e observaram que o tamanho do aglome-
rado metdlico aumentava com a porcentagem de metal impregnado,
porém o grau de aumento era mais baixo que nos carbonos tradicio-
nais. Mesmo com uma porcentagem de 50% em peso de platina, os
aglomerados apresentaram uma distribui¢@o estreita de tamanho de
particula (2,5 nm). Por outro lado, com suportes tradicionais de car-
bonos porosos, como carbono negro, carvao ativo e fibras de carbono
ativadas, submetidos a mesma técnica de impregnagao com 0 mesmo
percentual de platina, a distribuicdo de diametro foi de 30 nm.

Além da capacidade de suportar pequenos aglomerados metalicos,
os carbonos nanoestruturados possuem elevada drea superficial espe-
cifica (alta capacidade de armazenar energia) e porosidade acessivel
(elevada poténcia, pois mais elétrons sdo armazenados, gerando altas
densidades de corrente), formada por poros relativamente grandes, o
que permite sua aplicagdo em eletrodos de supercapacitores € como
catalisadores em c€lulas a combustivel. Os carbonos porosos nano-
estruturados com capacidade de suportar aglomerados de platina,
com dispersdo elevada e uniforme e estrutura grafitica, podem levar
a excelentes resultados quando utilizados em células a combustivel
conduzindo também a uma economia no processo, pois podem permitir
uma atividade catalitica maxima com um minimo contetido de platina,
de custo elevado'*# 4748313234 Jm exemplo desses sistemas € constituido
pelos carbonos microporosos e mesoporosos utilizados como suporte
em catalisadores de células a combustivel direta de metanol.*** Nos
dois casos estudados, foi utilizado um catalisador de platina comercial,
para efeito de comparagdo. Os carbonos microporosos foram obtidos
por impregnacdo timida da zeélita HY (molde) com dlcool furfurilico
(precursor), seguida de deposicdo quimica de vapor de benzeno. Os
materiais mesoporosos foram preparados através da deposi¢ao quimica
de vapor de benzeno nos poros da silica mesoporosa SBA-15. Em
ambos 0s casos, empregou-se 0 método da redugio com boro-hidreto
de sédio. A atividade especifica do catalisador do carbono microporoso
foi cerca de 60% mais alta que a do sistema comercial. Esse resultado
pode estar associado a estrutura niicleo/carcaga do carbono. A carcaga
grafitica oferece uma alta condutividade eletrdnica, uma boa interagao
com as nanoparticulas de platina e uma distribui¢do adequada de tama-
nho de particula na superficie do suporte.’>** O aumento da atividade
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pode ser explicado também pelo fato de que a estrutura microporosa
ordenada do carbono, com sua elevada drea superficial especifica,
facilita o transporte do metanol e dos produtos da reacdo, comparada
com a distribui¢@o aleatéria dos poros do carbono comercial. Resul-
tados similares foram obtidos com o catalisador de platina suportada
em carbono mesoporoso.* Novamente, a facilidade de transporte das
moléculas de metanol e dos reagentes contribuiu para a alta atividade
especifica desses catalisadores.

Outro campo promissor para a utiliza¢do de carbonos porosos,
obtidos pelo processo de moldagem, € o da adsorcdo, pois esses
materiais apresentam elevada drea superficial especifica e estru-
tura ordenada de poros, propriedades fundamentais para um bom
desempenho nos processos de adsor¢do. As propriedades quimicas
superficiais, inerentes aos carvoes, também exercem papel importante
nesses processos. Su e colaboradores, por exemplo,'® mostraram que
a adsor¢do de fenol em materiais baseados em carbono, obtidos pelo
método de moldagem, depende da estrutura de poros e dos grupos de
oxigénio presentes na superficie do material. Em carbonos porosos
com quimica de superficie similares, a capacidade de adsor¢do au-
mentou com a drea superficial e o volume de microporos; a remocao
dos grupos oxigenados da superficie, através do tratamento térmico,
facilitou a adsorcdo do fenol. Em baixas concentra¢des de fenol,
a quimica de superficie € o fator que mais influencia no processo.

Os materiais nanoestruturados baseados em carbono mostram-
se particularmente atrativos na remediagdo do meio ambiente.® O
aspecto mais relevante desses materiais, do ponto de vista de reacoes
cataliticas em fase liquida, € a elevada drea superficial especifica, que
reduz significativamente os problemas de transferéncia de massa e
permite a obtenc@o de materiais com altos desempenhos cataliticos,
quando comparados aos suportes de catalisadores tradicionais. Além
dessas propriedades, esses materiais combinam as vantagens ineren-
tes do carvao ativo que sdo a resisténcia ao meio 4cido e bdsico, a
quimica de superficie e a facil recuperacéio do metal resultando em
um baixo impacto ambiental.’

CONCLUSOES

Os materiais baseados em carbono constituem uma opgao atrativa
para diversas aplicacdes, incluindo adsorventes, sensores, suportes
cataliticos e catalisadores. Entre eles, os carbonos mesoporosos
ordenados sdo de grande interesse cientifico e tecnolégico na obten-
¢do de novos catalisadores, com caracteristicas pré-determinadas. A
moldagem sequencial tem se mostrado como o método mais adequado
para preparar materiais com elevada drea superficial especifica, es-
trutura porosa ordenada e morfologia bem definida, mesmo quando
conduzido em larga escala.

Entre as diversas rotas de preparacdo, o método da deposi¢ao
quimica do precursor de carbono, em fase vapor, permite um melhor
controle da estrutura do carbono poroso em rela¢do ao tamanho de
poros, grafitizacdo e morfologia, tornando-o bastante atrativo, quando
comparado ao método de impregnacio em fase liquida. No caso de
carbonos microporosos, o método de deposi¢do a vapor permite que
seja mantida a regularidade estrutural dos moldes, enquanto na ob-
tengdo dos carbonos mesoporosos ordenados ele conduz a um maior
controle da quantidade de carbono pirolitico, depositado nos poros do
molde e possibilita a formagdo de paredes de poros grafiticas, além
de evitar a formag@o de uma microporosidade indesejavel. No caso
dos carbonos macroporosos, o método € especialmente adequado para
se obter materiais com espessura de parede de poros controldvel e
grau de cristalinidade grafitica ajustavel.

Diversos precursores de carbono podem ser empregados na prepa-
racdo dos carbonos microporosos, mesoporosos € macroporosos, tais
como dlcool furfurilico, acrilonitrila, acetato de vinil, pireno; no caso
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dos carbonos mesoporosos podem ser também empregados materiais
de custo mais baixo como pinche e sacarose. Com relagio aos moldes,
podem ser empregadas zedlitas (L, X, Y, ZSM-5, mordenita, beta),
argilas (betonita, silicalita MFI) para obter carbonos microporosos,
peneiras moleculares mesoporosas (familia MCM, SBA, MSU) para
preparar carbonos mesoporosos e nanoparticulas esféricas (silica,
poliestireno) para obter carbonos macroporosos. Todos esses ma-
teriais sdo de custo elevado, o que constitui uma desvantagem do
método de moldagem sequencial e um entrave para a producio em
larga escala. Dessa forma, hd o desafio cientifico e tecnoldgico pelo
desenvolvimento de métodos que utilizem materiais de baixo custo
ou, preferencialmente, residuos de processos industriais e da agri-
cultura. No caso dos moldes, a sacarose se mostra promissora como
um precursor de carbono, enquanto as zedlitas exauridas, oriundas
de processos industriais cataliticos ou de adsor¢@o, podem constituir
uma alternativa de moldes mais econdmica. O uso de xerogéis, que
sdo moldes de baixo custo, também € um caminho, porém as pesqui-
sas devem ser direcionadas no sentido de melhorar as propriedades
texturais dos carbonos obtidos a partir desse molde.

Outro desafio cientifico ¢ alcancar o controle das varidveis de
preparacdo, de modo a tornar o método reprodutivel e adequado a uma
producdo em larga escala. Essas varidveis incluem natureza e caracte-
risticas morfoldgicas do molde, natureza e concentracio do precursor
do carbono e natureza do agente de remog¢do do molde inorgéanico,
responsaveis pelas caracteristicas finais da réplica de carbono.

No caso das aplicacdes eletrocataliticas, sdo requeridos mate-
riais porosos com elevada drea superficial especifica e com poros
relativamente grandes. Os carbonos nanoestruturados, obtidos pelo
processo da moldagem sequencial, retinem essas caracteristicas e, por
isso, apresentam-se como opgao atrativa para essas aplicagdes. Neste
caso, € preciso aumentar a condutividade elétrica dos carbonos nano-
estruturados, o que pode ser alcangado com a utilizagio de precur-
sores de carbono grafitizantes; porém, novamente, deve-se procurar
precursores de custo mais baixo e condi¢des de tratamentos térmicos
mais amenas, a fim de se reduzir os custos na preparac¢do. Além disso,
esses materiais apresentam superficies com grupos funcionais que,
juntamente com suas propriedades texturais, os tornam candidatos a
suportes cataliticos, catalisadores e materiais adsorventes. Alem disso,
esses materiais permitem a obtencdo de catalisadores com elevada
dispersdo metalica, aumentando o seu desempenho.

Os estudos relacionados a utilizagdo desses materiais no campo
eletrocatalitico estdo bem avangados, porém em outras areas em
que os carvdes ativos ja sdo largamente utilizados, como processos
oxidativos avangados e adsorcdo, esses estudos ainda sdo incipientes
€ se apresentam como um campo promissor para o desenvolvimento
de pesquisas no sentido de desenvolver materiais de elevado desem-
penho, envolvendo um baixo custo.
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