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RESUMO 
 

O confinamento molecular em espaços nanometricos é uma das áreas de 

mais vasta aplicação na química, biologia, ciências dos materiais e mesmo na 

astronomia. Podemos definir efeito de nanoconfinamento como alterações nas 

propriedades físico-quimicas de moléculas quando submetidas a restrição espacial 

de poucos nanômetros. Uma das técnicas mais adequadas para se estudar 

moléculas confinadas é a ressonância magnética nuclear. Neste trabalho foram 

estudados os efeitos do nanoconfinamento sobre duas moléculas sonda; a 

acetilacetona e o poliestireno. O processo de confinamento foi realizado em um 

silicato mesoporoso denominado KIT-6 e o estudo foi feito por Ressonancia 

Magnetica Nuclear usando um conjunto especial de tubos concêntricos. A 

acetilacetona quando confinada na KIT- 6 apresenta alterações significativas no seu 

equilíbrio ceto-enolico, alterando inclusive os valores de ∆H, ∆S e ∆G e indicaram 

que os sistemas confinados teriam a possibilidade de substituir alguns solventes 

orgânicos em certas reações. Além disso, ficou evidenciado que o confinamento 

impacta no deslocamento químico dos sinais obtidos pela ressonância. O impacto do 

confinamento na síntese e características do poliestireno foi significativa, o 

confinamento na KIT-6 reduziu a velocidade de polimerização, mas produziu 

polímeros com massas menor dispersão. Outro fenômeno importante é que ocorrem 

notáveis alterações nas temperaturas de transições vítreas do poliestireno formado e 

ficou demonstrado que para amostras confinadas as propriedades do polímero se 

alteram. Por exemplo, a relação das temperaturas de transições vítreas e a massa 

molar, estabelecida pela constante de Fox-Flory (k) não são validas para sistemas 

confinados. Espera-se que o conjunto de estudos desta tese auxilie a melhor 

compreensão dos fenômenos associados ao confinamento molecular em escalas 

nanométricas. 

 

 

 

 

Palavras-chave: Nanoconfinamento; Ressonância Magnética Nuclear; Equilíbrio 
tautomérico; Polimerização. 
 
 
 



ABSTRACT 
 

 

Molecular confinement in nanometric spaces is one of the areas of widespread 

application in chemistry, biology, materials science and even in astronomy. Effects as 

a nanoconfinement effect as changes in the physical-chemical properties of 

molecules when subjected to a space with of few nanometers. One of the most viable 

techniques to study of the molecular confinement is a nuclear magnetic resonance. 

This work analyzes the effects of the nanoconfinement over two probe-molecule the 

acetylacetone and polystyrene. The confinement process was performed in a 

mesoporose material called KIT-6 and the study was performed by Nuclear Magnetic 

Resonance using a special set of concentric tubes. Acetylacetone when confined in 

KIT-6 shows changes in its keto-enolic equilibria, including changes at values of ΔH, 

ΔS and ΔG and indicated that the confined systems have the possibility to substitute 

some organic solvents . In addition, it was evidenced that the confinement impacts 

the chemical shift on the spectra of nuclear magnetic resonance. The impact of 

confinement on the synthesis and characteristics of polystyrene was meaningful. The 

confinement into KIT-6 reduced the rate of polymerization, but produced polymers 

with the lowest molecular mass dispersion. Another important phenomenon is the 

highlighted changes on the temperatures glass transition of the polystyrene. The 

molecular mass of the polystyrene formed under nanoconfinement can not be 

predicted by a Fox - Flory (k) equation. In anoother word, the Fox-flory equation are 

not valid for confined systems. It is hoped that the set of studies of this thesis will 

help a better understanding of the molecular confinement effect in nanoscale. 

 
 
 
 
 
 
 
 
Keywords: Nanoconfinement; Nuclear Magnetic Resonance; Tautomeric equilibrium; 
Polymerization; 
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1 INTRODUÇÃO  

A compartimentalização parece ser muito importante para a vida. As células 

dos seres vivos isolam diferentes reações em compartimentos específicos, o que 

impede que uma reação entre em competição com outra ou mesmo bloqueie sua 

ocorrência. Além disso, estes espaços restritos alteram algumas propriedades 

químicas tais como a velocidade de reação e a seletividade, além de reduzirem a 

degradação ou desativação do sitio ativo de enzimas. Por esses motivos tem 

ocorrido um aumento no interesse relacionado ao desenvolvimento de nanoreatores, 

organelas artificiais e qualquer sistema que permita reações em espaços confinados 

(LU; O’REILLY, 2013; PETERS; LOUZAO; VAN HEST, 2012). 

Não existe uma definição oficial, ou plenamente aceita sobre o que são 

espaços confinados. Então, definiremos espaços confinados como sendo, espaços 

nanométricos incluindo poros em estruturas de silica (MCM-41, SBA-15), nanotubos 

de carbono, microporos de carbono, espaços interlamelares de argilas, nanoreatores 

poliméricos ou micelas em microemulsões, onde um pequeno grupo de moléculas 

encontra-se presente. 

Materiais porosos são estudados de longa data, principalmente quanto às 

suas aplicações como catalisadores e suportes para catalisadores. A International 

Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) define materiais mesoporosos como 

tendo, prioritariamente, poros de 2 a 50 nm. Abaixo deste valor são denominados 

microporosos e acima desta faixa os materiais são denominados macroporosos 

(EVERETT; KOOPAL, 2001). 

Os diferentes tamanhos de poros promovem efeitos distintos em cada 

material. Os materiais microporosos apresentam efeito de peneira molecular. A 

acessibilidade (difusão) aos poros depende do tamanho das moléculas do fluido a 

ser inserido enquanto a extensão da superfície interna do poro depende do tamanho 

das unidades que a compõem. Dessa forma moléculas menores preencherão 

preferencialmente os poros, em comparação com moléculas de maior tamanho, 

sendo que deste fenômeno deriva o efeito de peneira molecular. Na família de 

materiais microporosos, os membros mais conhecidos são as zeólitas, que têm uma 

estreita distribuição de tamanho de microporos devido ao seu sistema de poros bem 

definido cristalograficamente (TAGUCHI; SCHÜTH, 2005). 
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Uma das principais características dos materiais mesoporosos é o efeito de 

condensação capilar. Este efeito é a condensação de gases e formação de gotículas 

causadas pela pequena largura do poro, portanto reações em fase gasosa tendem a 

se converter em reações em fase líquida quando ocorrem no interior dos poros dos 

materiais mesoporos.  

Além desses fatores há indícios que o confinamento molecular nos espaços 

vazios dos mesoporos (e microporos), de forma semelhante ao que ocorre em 

células dos seres vivos, altera as propriedades físico-químicas dos compostos, como 

a velocidade de reação, pontos de fusão, temperatura de transição vítrea de 

polímeros ou ainda alterações nos comprimentos de onda absorvidos. Este conjunto 

de fenômenos vem sendo chamado de efeito do nano confinamento (KOBLENZ; 

WASSENAAR; REEK, 2008).  

Os estudos dos materiais mesoporosos e dos eventuais compostos químicos 

incorporados nos seus poros permitem uma melhor compreensão dos fenômenos 

envolvidos e no desenvolvimento de novos materiais. Devido ao fato das moléculas 

estarem inseridas dentro dos poros, em pequenas quantidades e de forma 

permanente na matriz, poucas técnicas analíticas são adequadas para a completa 

caracterização. Uma das técnicas mais indicadas para os estudos das propriedades 

de compostos confinados em materiais mesoporos é a ressonância magnética 

nuclear (RMN), pois permite caracterizar tanto a estrutura hospedeira, quanto os 

compostos ou materiais confinados. Aspectos relacionados como a organização 

interna dos compostos ou dos materiais confinados podem ser estudados por 

relaxometria, através da determinação das constantes de tempo dos processos de 

relaxação longitudinal ou spin-rede (T1), transversal ou spin-spin (T2) ou do tempo de 

relaxação no eixo rotatório – com constante de tempo T1. 

Os mesoporos de sílica são excelentes para estudos de nanoconfinamento 

uma vez que suas estruturas são estáveis mesmo em temperaturas altas e sua 

composição é prioritariamente formada por óxido de silício (SiO2) cujo conhecimento 

acumulado sobre a reatividade da superfície é amplo. Além disso, sua 

hidrofobicidade pode ser alterada por processos como a silanização dos grupos OH 

livres. 

Apesar do avanço dos últimos anos a compreensão de grande parte dos 

fenômenos ocorridos no interior dos poros são pouco compreendidos, o que limita a 

capacidade de previsão de resultados e modelagem de fenômenos em regime de 
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nanoconfinamento. Estudos sistemáticos dos efeitos de nanoconfinamento são 

essenciais para a compreensão deste fenômeno tanto para moléculas pequenas 

quanto para macromoléculas. 

O desafio de separar os diversos efeitos vem dificultando os estudos sobre a 

origem do fenômeno de nanoconfinamento, o que justifica o desenvolvimento destes 

estudos sistemáticos. A inserção de moléculas em espaços confinados de geometria 

bem definida, como mesoporos ordenados de sílica é portanto uma contribuição 

para a área. 

Nesta Tese a ressonância magnética nuclear foi utilizada como a ferramenta 

principal de caracterização e acompanhamento do processo de nanoconfinamento 

de um composto modelo (pentano-2,4-diona) e de uma macromolécula (poliestireno) 

em uma estrutura mesoporosa (KIT-6). 
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2 OBJETIVOS  

 Objetivo Geral 

 
O objetivo desta Tese é estudar os efeitos do nanoconfinamento nas 

constantes de equilíbrio e na cinética de reações de moléculas confinadas em 

espaços nanométricos presentes em materiais sólidos, pelo emprego das técnicas 

de ressonância magnética nuclear, usando uma molécula pequena a pentano-2,4-

diona para comparação com a reação de poimerização do estireno.  

 

 Objetivos específicos: 

 

 Estudar a reação de polimerização do estireno em sistemas confinados; 

 Caracterizar os polímeros formados nos espaços confinados e não 

confinados; 

 Estabelecer regras gerais do efeito do confinamento dos compostos 

estudados. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 O que é nanoconfinamento? 

 

Nanopartículas inorgânicas semicondutoras apresentam novas propriedades 

resultantes do confinamento quântico dos elétrons (HUCK, 2005). Efeitos de 

confinamento quântico são particularmente proeminentes quando a dimensão do 

cristalito é inferior a um tamanho crítico, conhecido como raio de Bohr. Estas 

propriedades são dependentes da forma e do diâmetro das partículas.  

Por exemplo nanopartículas de prata e ouro apresentam absorção de cores 

diferentes dependendo da variação do raio da partícula. Além disso, apresentam 

uma propriedade conhecida como efeito plasmônico. Neste efeito, ao se incidir luz 

em um determinado comprimento de onda observa-se uma elevação da temperatura 

na superfície da nanopartícula que pode chegar a centenas de graus dependendo 

da intensidade luminosa aplicada. 

Apesar de bem conhecidas para nanopartículas inorgânicas, não seria esperado 

que materiais orgânicos apresentassem alguma nova propriedade ou mesmo 

alteração de propriedades devido a um confinamento físico em nanoescala. 

Entretanto, diversos efeitos ocorrem quando moléculas e macromoléculas orgânicas 

são confinadas em espaços nanométricos, efeitos que vão desde alterações nas 

velocidades de reação até modificações na cristalinidade de polímeros. 

Muitos autores atribuem as alterações promovidas pelo efeito de confinamento a 

uma redução da entropia nos espaços confinados. Entretanto este aspecto, assim 

como muitos outros que são consequência do nanoconfinamento ainda não são 

totalmente compreendidos. Dessa forma, será definido como efeito de 

nanoconfinamento qualquer alteração nas propriedades químicas ou físicas, que 

seja dependente do confinamento molecular em espaços menores do que 100 nm.  
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 Impacto do nanoconfinamento nas propriedades dos materiais 

poliméricos 

 

 Um dos primeiros efeitos do nanoconfinamento observado em polímeros é a 

redução da temperatura de transição vítrea (Tg), em filmes finos de polímeros com 

espessuras menores do que 10 nm (HUCK, 2005). A alteração na transição vítrea 

pode chegar até 50 K ou mais. Juntamente com a alteração na temperatura de 

transição vítrea ocorrem modificações em termos de dinâmica molecular e 

propriedades mecânicas como taxa de difusão e variação no módulo ou fragilidade 

do polímero (MARVIN; LANG; SIMMONS, 2014). 

O nanoconfinamento não atua somente para confinamentos em filmes finos, 

foram observados modificações significativas nas temperaturas de transição vítrea 

de nanocompósitos de poliestireno com argilas (CHEN; WILKIE; VYAZOVKIN, 

2007). Uma característica interessante foi a de que a redução da temperatura de 

transição vítrea era proporcional à quantidade de material na forma intercalada, e 

não diretamente correlacionado com a quantidade de argila presente (Figura 1), 

relatada por (ZHAO; SIMON, 2015). 

 

Figura 1 – Estruturas dos nanocompósitos intercalados e esfoliados  

 

Fonte: Imagem adaptada de Tronto et al., 2013.  

A forma intercalada é a única que poderia apresentar o efeito de 

confinamento. Portanto, a variação da transição vítrea em nanocompósitos pode ser 

colocada como um efeito direto do confinamento polimérico. Entretanto, este 
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resultado não poderia ser generalizado diretamente, uma vez que outros trabalhos 

apresentam resultados semelhantes para ambas as formas de nanocompósitos 

quando utilizados outros materiais (CHEN; WILKIE; VYAZOVKIN, 2007).  

Os espaços confinados alteram as propriedades dos polímeros produzidos 

sob condições de confinamento. Por exemplo, a polimerização radicalar de 

polimetacrilato de metila gerou um polímero que apresentou massa molar média de 

600.000± 49.000g/mol para a síntese em poros hidrofóbicos com 13 nm de diâmetro, 

enquanto no procedimento sem a existência de poros a massa molar media do 

polímero formado foi de 402.000± 17.000 g/mol. Além da maior massa molar média, 

a polidispersão tende a ser menor para sínteses ocorridas em regimes de 

nanoconfinamento. Foi encontrado um índice de polidispersão de 1,6 frente a 

polidispersão de 2,2 para o metacrilato de metila, assim como alterações na 

taticidade, em função do confinamento em nanoporos (ZHAO et al., 2014). 

Estruturas com morfologias exóticas e bastante complexas podem ser obtidas 

pelo confinamento de copolímeros com capacidade de auto-organização. A Figura 2 

apresenta diferentes estruturas formadas espontaneamente a partir do copolímero 

Pluronic 123, um tribloco de etileno e propileno glicol (EO20PO70EO20) usando-se 

alumina nanoporosa para o confinamento, observadas por microscopia eletrônica de 

transmissão (WU et al., 2004) 

 

Figura 2 – Microscopia eletrônica de transmissão de réplicas em prata das estruturas do pluronic 123 
em nanocanais de alumina com diferentes diâmetros de poro. 

 

 
Fonte: WU et al., 2004 
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A formação de estruturas complexas pode fornecer uma gama de novos 

produtos com funcionalidades mais adequadas ao uso. A presença de muitas 

dessas estruturas podem ser explicadas pela formação de microdomínios gerados 

pelo confinamento molecular. Somam-se a isso a mudança na dinâmica molecular a 

interação mutua dos diferentes domínios e uma redução da entropia associada 

(HUCK, 2005). 

Até mesmo a degradação pode sofrer a influência do nanoconfinamento. 

Tradicionalmente nanocompósitos contendo argila apresentam propriedades de 

retardantes de chama. Tem sido usado como fundamento para este efeito a 

formação de uma barreira de silicato, o qual retardaria a difusão dos produtos de 

decomposição gasosos. Entretanto, observou-se que para os nanocompósitos 

intercalados ocorre um forte aumento da energia de ativação de degradação nas 

etapas iniciais de reação, com conversão menor que 20%, conforme indicado na 

Figura 3. 

 

Figura 3 - Energia de ativação de degradação em função do material degradado.  

 
Fonte: HUCK, 2005 

 Este aumento na etapa inicial de conversão não se adequa ao modelo de 

barreira de silicato para gás. Chen et al. (2007) atribuiram o aumento da energia de 

ativação na etapa inicial da degradação ao fato das moléculas de polímero estarem 

confinadas em espaços pequenos. No início da degradação ocorreria a formação de 

radicais livres que irão propagar a reação ao longo de todo o material. Entretanto, 

por estarem confinados em um espaço reduzido estaria sendo favorecida a reação 
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biradicalar de eliminação, o que tornaria a etapa de formação de radicais livres a 

etapa lenta do processo. 

 Os resultados obtidos para a degradação do poliestireno para 

nanocompósitos esfoliados mostram que a energia da etapa inicial é governada pelo 

processo de difusão de gases, e que a maior barreira de energia ocorre entre 20 e 

60% de degradação, para materiais intercalados (Figura 4). 

 

Figura 4 - Energia de ativação de degradação em função do material degradado obtida para duas 
amostras de poliestireno 

 
Fonte: VYAZOVKIN et al., 2004. 

Portanto, o nanoconfinamento pode alterar propriedades importantes do 

polímero. Boa parte destas mudanças são causadas pelo processo de síntese no 

espaço confinado, que pode sofrer severas alterações não só para macromoléculas 

mas também para moléculas pequenas. O conhecimento das alterações dos 

processos químicos nas estruturas nanoporosas pode ajudar na construção de 

nanoreatores com ou sem catalisadores confinados, que sejam eficientes e possam 

produzir materiais inovadores.  

 

 Reações confinadas: equílíbrio químico e cinética química. 

Muitos fenômenos com envolvimento de espaços confinados e quase 

confinados vêm sendo estudados ao longo dos últimos anos, mesmo que em alguns 

casos o termo nanoconfinamento não tenha sido utilizado explicitamente.  
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Kaneko et al. (1989) mostraram experimentalmente que o rendimento da 

reação de dimerização de óxido nitroso aumenta na presença de microporos de 

carbono. Além disso, apenas o N2O2 na forma “cis” foi observado, pois ocupa um 

volume menor do que o da forma “trans”, o que sugere uma determinada ordenação 

dentro do poro. Outro fator que estaria contribuindo para a formação do dímero seria 

a interação do N2O2 com as paredes do poro, o que ocasionaria uma estabilização 

de 10kJ/mol e, portanto, desfavoreceria a reação inversa, qual seja a dissociação do 

dímero.  

Tripathi e Chapman (2003), através de cálculos teóricos fizeram o estudo das 

dimerizações do NO em poros com paredes inertes, e calcularam que a reação teria 

um aumento de rendimento de até 95% na medida em que os diâmetros dos poros 

fossem diminuindo. Estes cálculos não consideraram o efeito de possíveis 

interações com as paredes do espaço confinado. Nesses trabalhos o confinamento 

facilitaria as reações de dimerização, que poderiam ser explicadas como um análogo 

da variação da pressão, favorecendo o deslocamento do equilíbrio. 

Karimi e Zareyee (2008) utilizaram o suporte SBA-15 com a superfície dos 

poros modificada com grupos propil sulfônicos, para a reação de Pechamann entre 

fenóis substituídos e acetoacetato de etila (Figura 5), com rendimentos superiores 

aos obtidos quando foram empregados ácido sulfúrico ou ácido p-tolueno sulfônico.  

 

Figura 5 - Reação de Pechamann realizada em regime de confinamento em nanoporos de sílica 
funcionalizada 

 
Fonte: Karimi & Zareyee, 2008. 

Turner et al. (2001) obtiveram um aumento no rendimento da síntese de 

amônia conduzida em nanotubos ou em microporos de carbono. A reação foi feita 

em proporções estequiométricas de H2 e N2 (3:1), porém a análise dos reagentes no 
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interior dos poros revelou uma maior proporção de moléculas de nitrogênio. A 

adsorção preferencial de moléculas de N2 nos poros provocou o deslocamento do 

equilíbrio da reação, levando ao aumento de rendimento. Nesse caso, o efeito do 

confinamento pode ser caracterizado pelo efeito seletivo de alguns poros, o que 

modificaria as proporções entre os reagentes (intraporos) e deslocaria o equilíbrio. 

Este efeito seletivo também foi observado por Zhang et al. (2013), na hidroxilação de 

benzeno em nanotubos de carbono, onde o produto (fenol) é expelido do nanotubo, 

o que aumenta a conversão. 

Além dos efeitos seletivos, as moléculas confinadas dentro de cavidades 

apresentam alguns parâmetros físico-químicos dependentes do tamanho do poro 

onde elas estão confinadas. Alguns dos parâmetros afetados são dinâmica 

molecular, difusão, temperatura de fusão e solidificação, transições de fase e o 

empacotamento das estruturas ‘stacking structure’.  

Lin e colaboradores mostraram, por ressonância magnética nuclear, que 

dentro de cavidades mesoporosas da SBA-15 o 1-butanol estaria organizado em 

bicamadas, onde as cadeias carbônicas formariam um ângulo menor do que 90º em 

relação a superfície da parede do poro. Além disso, os resultados evidenciaram que 

qualquer reorientação seria extremamente restrita dentro das cavidades, e que o 

confinamento favoreceu a disposição das hidroxilas de forma mais próxima, além de 

aumentar a hidrofobicidade do poro (LI; SHI, 2014). 

O confinamento pode também ter efeitos relativos à mudança de 

características químicas das substancias confinadas, alteração nas diferenças de 

energia dos orbitais de mais alta energia ocupado (HOMO) e de mais baixa energia 

desocupado (LUMO) das moléculas.  

Kaczmarek-Kedziera (2011) observou uma diminuição de energia entre os 

orbitais HOMO e LUMO da p-nitro anilina quando confinada em nanotubos de 

carbono. É importante ressaltar que a diferença de energia entre os orbitais HOMO e 

LUMO é utilizada frequentemente como uma medida aproximada da reatividade 

química do sistema. Boa parte dos estudos teoricos leva em consideração apenas o 

efeito do confinamento com o emprego de um modelo simples de barreira de 

potencial (BORGOO et al., 2008, 2009).  

As constantes e propriedades, tais como o valor de pH, podem ser alteradas 

devido ao espaço confinado. Substâncias sulfonadas inseridas em poros de até 3,1 

nanometros apresentaram mudanças significativas no valor de pH em relação ao 
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processo não confinado. O valor de pH apresentado para moléculas confinadas 

representava uma fração de prótons livres equivalente ao pH 4, enquanto o valor no 

meio livre encontrado foi de pH 6. Em outras palavras, sob as mesmas condições o 

nanoconfinamento liberou 100 vezes (a escala de pH é logarítmica) mais íons H3O+ 

no meio que o sistema não confinado.  

Lopez e Simon (2015) relataram que a velocidade da reação de trimerização 

de ésteres de cianeto é muito dependente do tamanho do poro. A diferença da 

temperatura para conversão de 50% do material sob uma mesma taxa de 

aquecimento chega a 60ºC (Figura 6). Esta diferença é consideravel, uma vez que 

levaria a um menor consumo de energia pelo sistema. No entanto, a análise da 

interação de sistemas físicos reais é muito mais complexa do que apenas os 

modelos mais simples, sendo extremamente difícil separar todas as contribuições 

que podem influenciar um sistema confinado. 

 

Figura 6 – Reação de trimerização de ésteres de cianeto (a) em espaço confinado, com diâmetro de 
8 nm e (b) não confinado.  

 
Fonte: Lopez e Simon (2015). 
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 Efeito entrópico 

 

Em estudos desenvolvidos por Polak e Rubinovich (2008) encontra-se 

descrito o que é chamado pelos autores de “efeito entrópico” do nanoconfinamento 

sobre o equilibrio quimico, onde o tamanho do grupo molecular pode afetar 

consideravelmente equilíbrios químicos nas reacões em espaços confinados, sendo 

muito relevante no desenvolvimento de nanoreatores. Assim, impondo-se um 

confinamento a um pequeno conjunto de moléculas a baixa temperatura, é possivel 

a ocorrência do aumento ou da redução do equilíbrio, tanto para reações 

endotérmicas quanto para reações exotérmicas. Este efeito é universal e apenas 

notado quando se tem um número limitado de moléculas em uma reação, o que 

resulta em uma redução do número de microestados, por isso o nome de “efeito 

entrópico”. Durante os últimos vinte anos vem se desenvolvendo diversas pesquisas 

envolvendo nanoreatores ou reações em espaços confinados. Por exemplo, KRUG 

(2003), descreveu a alteração da cinética reacional de hidrogenio adsorvido nos 

grãos de poeira em nuvens interestelares. Numa revisão feita por Koblenz et al 

(2008) são descritos aumentos da velocidade de reação em sistemas encapsulados. 

Rubinovich e Polak (2013) evidenciaram o efeito entrópico do nanoconfinamento no 

processo de favorecimento de hibridação de moléculas de DNA. 

 

 Materiais mesoporosos ordenados de sílica  

Materiais mesoporosos ordenados de sílica apresentam poros com baixa 

dispersão de tamanho. Normalmente são preparadas a partir de um 

”template”orgânico líquido e um silicato orgânico que é posteriormente hidrolisado 

por meio da síntese hidrotérmica conforme indicado na Figura 7 (ALOTHMAN, 

2012). 

 

 

 

 

 



34 
 

Figura 7 – Reação de hidrólise de silicatos orgânicos para a formação de nanoestruturas 
mesoporosas 

 
Fonte: ALOTHMAN, 2012. 

Normalmente a hidrólise do silicato orgânico ocorre na presença de um 

template direcionador de estrutura, tipicamente um copolímero anfifílico. Parâmetros 

como a natureza dos copolímeros, a proporção entre os reagentes, pH, 

concentração e temperatura direcionam tanto o diâmetro dos poros quanto a 

morfologia através da formação de mesofases híbridas orgânica-inorgânica 

conforme mostrado na Figura 8 (GÉRARDIN et al., 2013). 

 

Figura 8 - Diferentes mesofases formadas pelos direcionadores de estrutura em função da 
temperatura e concentração do copolímero. 

 
Fonte: Imagem adaptada de HUCK, 2005. 
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Após hidrólise e secagem o material é calcinado mantendo-se a estrutura 

complexa dada pelo “template”. Os materiais obtidos desse modo em geral 

apresentam uma alta área específica, normalmente acima 1000 m2/g, alta 

regularidade e alta porosidade chegando até 80% do volume total. Os primeiros 

materiais mesoporos ordenados descobertos foram o MCM-41 pela Mobil Oil 

Company (BECK et al., 1992) e por Yanagisawa et al. (1990). Na Tabela 1, tem-se a 

descrição de alguns materiais mesoporosos e suas micrografias eletrônicas de 

transmissão. 

 

Tabela 1 - Sólidos mesoporosos com os respectivos direcionadores de estruturas, tipos de 
surfactante estrutura cristalográfica e morfologia por microscopia de transmissão 

 
Origem do nome 

Surfactante 
utilizado 

Estrutura Ref. TEM   

    
   

MCM-
41 

“Mobil  
composition of 

matter” 

Cloreto/Brometo 
de Alquil trimetil 

amonio 

P6mm, 
hexagonal 

(BECK et al., 
1992) 

 

  

MCM-
48 

“Mobil  
composition of 

matter” 

Cloreto/Brometo 
de Alquil trimetil 

amonio 

Ia3d, 
cubico 

(BECK et al., 
1992) 

 

  

FSM-
16 

“Folder sheet 
mesoporous” 

Cloreto/Brometo 
de Alquil trimetil 

amonio 

P6mm, 
hexagonal 

(YANAGISAWA 
et al., 1990) 

 

  

HMS 
“Hexagonal 

mesoporous sílica” 
Aminas não 
carregadas 

“Worn 
hole” 

(TANEV; 
PINNAVAIA, 

1995) 
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Origem do nome 

Surfactante 
utilizado 

Estrutura Ref. TEM   

SBA-
15 

“Santa Barbara 
amorphous” 

P123 
P6mm, 

hexagonal 

(Zhao, Huo, 
Feng, Chmelka, 
& Stucky, 1998) 

 

  

SBA-
16 

“Santa Barbara 
amorphous” 

F127 
Im3m, 
cúbico 

(HWANG et al., 
2004) 

 

  

KIT-6 
“Korea Advanced 

Institute of Science 
and Technology” 

P123 
Ia3d, 

cúbico 

(KLEITZ; HEI 
CHOI; RYOO, 

2003) 

 

  

FDU-
1 

“FuDan University” 

Poly(ethylene 
oxide)–

poly(butylene 
oxide)–

poly(ethylene 
oxide) triblock 

copolymer B50-
6600 

(EO39BO47EO39, 
Dow Chemicals) 

Fm3m, 
cúbico 

(KRUK et al., 
2005) 

 

  

COK-
12 

“Centrum voor 
Oppervlaktechemie 

& Katalyse|” 
P123 

P6m, 
hexagonal 

(MARTENS et 
al., 2011) 

 

  

 

Observa-se que um mesmo direcionador de estrutura como o Pluronic 123 

pode gerar 3 estruturas diferentes. Estes materiais são formados pela adição de co-

direcionadores, mudanças de pH ou temperatura de síntese (KLEITZ; HEI CHOI; 

RYOO, 2003). 
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Uma das grandes dificuldades nos estudos de moléculas confinadas é a 

necessidade de estudar o comportamento molecular sem remover as moléculas de 

seu confinamento. Nesse aspecto uma das técnicas mais promissoras e que 

poderiam ser empregadas é a ressonância magnética nuclear. 

 

 Caracterização de materiais mesoporosos 

 

Um dos grandes problemas ao se trabalhar com materiais mesoporosos é a 

caracterização e diferenciação entre os diferentes materiais. Surge então a questão: 

por que a caracterização desses materiais mesoporosos é tão difícil? A 

caracterização confiável da estrutura hexagonal porosa requer o uso de três técnicas 

independentes principais (CIESLA; SCHÜTH, 1999): difração de raios X (DRX), 

microscopia eletrônica de transmissão (TEM) e avaliação textural. 

 

Difração de Raios X em baixo ângulo (SAXS) 

 

A difração de raios X é usada para evidenciar os planos cristalinos dos 

materiais mesoporosos. Uma das primeiras dificuldades é que como os materiais 

não são cristalinos no nível atômico, não são observados reflexos em altos ângulos. 

Por exemplo: O padrão de DRX do MCM-41 mostra tipicamente de três a cinco 

reflexões entre 2θ = 2º e 5° embora amostras com mais reflexões também tenham 

sido descritas (EDLER; WHITE, 1997; KHUSHALANI et al., 1996).  

As reflexões são devidas ao arranjo hexagonal ordenado de tubos de sílica 

paralelos e podem ser indexados considerando-se uma célula unitária hexagonal 

como (100), (110), (200), (210) e (300). 

Os diferentes padrões de DRX foram atribuídos por Corma (1997) à formação 

de cristalitos MCM-41 menores ou atribuídos a diferentes graus de defeitos 

deduzidos a partir de simulações (SCHACHT; JANICKE; SCHÜTH, 1998). A 

diminuição do tamanho do domínio do cristalito, no entanto, leva à perda de 

reflexões de alta ordem. 
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Verificou-se que mesmo quando a estrutura hexagonal do poro contém um 

grande numero de defeitos, eles apresentam os padrões de reflexões indexáveis ao 

padrão hexagonal. Mas devido a isso, não é possível quantificar a pureza do 

material por meio de difração de raios X embora seja possível caracterizá-lo 

(CIESLA; SCHÜTH, 1999). 

 

Microscopia Eletrônica de Transmissão  

 

 Para elucidar a estrutura do poro de materiais mesoporos normalmente se 

utiliza a microscopia eletrônica de transmissão. Apesar dos enormes avanços na 

tecnologia de microscopia, a análise exata do tamanho dos poros e da espessura 

das paredes dos poros é difícultada devido ao problema de foco, o que exige para 

isso horas de trabalho ou mesmo simulações. Por exemplo, Chen et al. (1995) 

mostraram para a MCM-41 que os tamanhos dos poros e as espessuras das 

paredes dependem fortemente das condições de foco, e uma modelagem cuidadosa 

é necessária para uma análise precisa.  

 A maioria das amostras de MCM-41 não apenas mostra regiões ordenadas, 

mas também regiões desordenadas, estruturas lamelares e outras semelhantes a 

impressões digitais (ALFREDSSON et al., 1994). A existência de uma fase lamelar 

após a calcinação é improvável, porque as camadas de silicato estão muito distantes 

umas das outras para preservar o espaçamento na fase orgânica do silicato e 

colapsar sem pós-tratamentos adicionais. Chenite et al. (1995) mostraram que as 

linhas paralelas equidistantes observadas nas micrografias estão relacionadas à 

repetição hexagonal entre os túbulos, e isto vale para uma serie de estruturas 

mesoporosas. 

 As recentes técnicas de microscopia de transmissão tem melhorado muito a 

resolução e a capacidade destes equipamentos em realizar medidas precisas de 

diâmetros de poro (LI; LIU; ZHAO, 2016; LI; SHI, 2014; SUIB, 2017; TENG et al., 

2016). Além disso, o desenvolvimento de procedimentos experimentais mais 

cuidadosos e específicos de síntese de materiais mesoporosos tem reduzido a 

dispersão e aumentado a regularidade dos produtos finais (FERRERO; SEVILLA; 

FUERTES, 2015; KIM et al., 2005; KLEITZ et al., 2010; KLEITZ; HEI CHOI; RYOO, 

2003; LI; SHI, 2014; SUIB, 2017). 
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Avaliação Textural  

 

 A adsorção de nitrogênio tem sido amplamente utilizada para determinar a 

área de superfície e para caracterizar a distribuição do tamanho dos poros de 

diferentes sólidos. A adsorção é um processo de transferência de um ou mais 

componentes de uma fase fluida para a superfície da fase sólida. O processo de 

adsorção, dependendo da natureza das forças envolvidas, pode ocorrer tanto por 

mecanismos físicos (fisissorção) quanto por mecanismos químicos (quimisorção). 

 No caso de uma adsorção química há formação de ligação química entre o 

fluido adsorvido e o adsorvente, isto faz com que a adsorção química seja apenas 

em monocamada, e o calor de adsorção é semelhante ao calor das reações 

químicas. Estas características mostram porque escolhe-se moléculas apolares, 

pequenas e simétricas para o processo de adsorção, sendo a principal delas o N2, 

de forma que apenas processos de fisissorção são realizados podendo ser feitos em 

ciclos. 

 Portanto um dos procedimentos mais populares de determinação das 

propriedades dos poros é o processo de adsorção-dessorção de N2 em uma mesma 

temperatura (para N2, 77K), esse processo também é chamado de isoterma de 

adsorção.  

 

3.3 Tipos de isotermas de adsorção 

 

 Uma isoterma de adsorção é obtida experimentalmente medindo-se a 

quantidade de gás adsorvido em função da pressão até a saturação (P/P0 = 1), ponto 

onde todo o gás é condensado. Fazendo-se o caminho contrário, ou seja, reduzindo-

se a pressão obtém-se a isoterma de dessorção. Não necessariamente a adsorção e 

dessorção são curvas iguais, neste caso, tem-se uma histerese. Se não houver 

nenhuma interação química entre o gás e o sólido o formato da curva de adsorção e 

da eventual histerese está diretamente ligada a textura e morfologia dos poros e da 

superfície do sólido. 

 Há seis tipos básicos de isotermas de adsorção segundo a IUPAC, 

indicados na Figura 09. 
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Figura 9 – Tipos de isotermas de adsorção  

 
Fonte: ALOTHMAN, 2012; LOWELL et al., 2012. 

 Pode-se associar os tipos básicos de isotermas de adsorção com diferentes 

tipos de poros (ALOTHMAN, 2012; LOWELL et al., 2012). Os seis tipos de isotermas 

(classificação IUPAC) são característicos de adsorventes microporosos (tipo I), não-

porosos ou macroporoso (tipos II, III e VI) ou mesoporosos. Os materiais 

mesoporosos em sua quase totalidade apresentam curvas tipo IV.  

 As isotermas de adsorção dos tipos IV podem ainda apresentar diferentes 

tipos de histerese, que são dependentes do formato dos poros. Na Figura 10 são 

apresentados os principais tipos de histerese definidas pela IUPAC. 

 

Figura 10 – Tipos de histerese, em função das morfologias dos poros presentes  

 
Fonte: IUPAC 
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 A forma da histerese tem correlação direta com a textura como por 

exemplo, distribuição do tamanho dos poros, geometria de poros e conectividade de 

um material mesoporoso. A histerese do tipo H1 é freqüentemente associada a 

materiais porosos constituídos por canais de poros cilíndricos ou aglomerados de 

esferas aproximadamente uniformes. O tipo H2 é atribuído a materiais que são 

frequentemente desordenados, onde a distribuição do tamanho e forma dos poros 

não é bem definida e também é indicativa de constrições de gargalo. Materiais que 

dão origem a histerese do tipo H3 têm poros em forma de fenda (as isotermas que 

revelam o tipo H3 não mostram qualquer adsorção limitante em P/Po alto, que é 

observado com agregados não rígidos de partículas como placas). A curva de 

dessorção da histerese do tipo H3 contém uma inclinação associada a uma força no 

loop de histerese, devido ao chamado efeito de resistência à tração (este fenômeno 

ocorre na faixa de pressão relativa de 0,4 a 0,45). Finalmente a histerese do tipo H4 

também é frequentemente associada a poros do tipo fenda estreitos (ALOTHMAN, 

2012; LOWELL et al., 2012). 

 

 O modelo de Brunnett-Emmett -Teller 

 

 O modelo de BET propõe uma teoria que considera uma adsorção 

multicamada de gases em superfícies sólidas, que resultou na equação de BET e 

tem sido a principal equação usada nos estudos para a determinação de área 

superficial.  
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Onde: 

Va – volume de gás adsorvido na pressão P; 

Vm – volume de gás necessário para formação de uma monocamada; 

P/Po – Pressão relativa de adsorbato; 

C – constante de BET (relacionada à energia de adsorção da 1ª camada); 
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As hipóteses consideradas na teoria BET são: 

 

a) Homogeneidade da superfície do sólido. O modelo não considera possíveis 

distorções , defeitos ou impurezas na superfície; 

b) Exclui as forças horizontais entre as moléculas vizinhas, e considera apenas 

as forças adsorvente e molécula adsorvida; 

c) As camadas das moléculas adsorvidas são equivalentes exceto a primeira. O 

modelo não leva em consideração o declínio do potencial atrativo gerado na 

superfície; 

d) A entalpia de adsorção é igual a entalpia de condensação. 

 

 

O modelo de Barret, Joyner and Halenda (BJH) 

 

 O modelo de BJH estabelece que a distribuição do tamanho dos poros e a 

sua respectiva área superficial são calculadas a partir da histrese da curva de 

adsorção-desorção, e tem relação direta com a pressão relativa (P/Po) em equilíbrio 

no sólido poroso e com o tamanho dos poros onde a condensação capilar ocorre. 

 O modelo de BJH considera que os poros apresentam forma cilíndrica e 

emprega os dados de dessorção da curva para os cálculos de tamanho de poros. 

Este modelo ainda se fundamenta na hipótese de que a condensação e a 

evaporação do adsorvato ocorrem inicialmente no centro do poro, com a formação 

de uma camada ou filme de adsorvato sobre as paredes. 

 

A equação básica de BJH é: 
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Sabendo que:  

  Tensão superficial do nitrogênio líquido T  Temperatura (77 K) 

V
l
  Volume molar do líquido   r

m
  Raio do menisco 

R  Constante universal dos gases   p/p
o
  Pressão relativa 
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 Ressonância Magnética Nuclear como ferramenta para estudos 

de nanoestruturas mesoporosas 

 

A ressonância magnética nuclear se baseia no fato de núcleos ímpares sob a 

influência de um campo magnético externo apresentarem uma separação de níveis 

de energia. A população de núcleos se divide entre esses dois níveis, que apesar de 

apresentarem uma diferença de energia pequena e dependente da força do campo 

empregado é suficiente para que haja uma distribuição não igualitária entre os níveis 

de energia. 

 Os núcleos da população de mais baixa energia podem ser convertidos em 

núcleos de mais alta energia, mediante a absorção de radiofrequências em 

comprimentos de onda específicos. Após o salto de nível, ocorre um retorno dos 

núcleos ao nível de menor energia, reestabelecendo-se o equilíbrio após a retirada 

do estímulo. A liberação de energia para o retorno ao equilíbrio ocorre pela emissão 

de ondas eletromagnéticas também na faixa de radiofrequência. 

 A frequência de onda devolvida é um pouco diferente da radiofrequência 

absorvida. Essa diferença é conhecida como deslocamento químico (unidade em 

ppm), e ocorre devido ao ambiente químico em que o núcleo se encontra. Portanto, 

o deslocamento químico é usado para identificar ligações ou grupos funcionais 

presentes. 

 Além do comprimento de onda e a frequência, e o tempo em que esta energia 

é devolvida depende do ambiente químico em que cada átomo está envolvido. O 

tempo que o núcleo leva para perder a energia recebida fornece um importante 

conjunto de informações sobre a amostra. O tempo de perda da energia é conhecido 

como tempo de relaxação. 

 

 Medida dos Tempos de relaxação – Spin-rede e spin-spin (Relaxometria 

por RMN no domínio de tempo) 

 

Os tempos de relaxação spin-rede, longitudinal ou na direção do eixo Z (na 

direção do campo do magneto do espectrômetro de RMN) possuem constante de 

tempo T1, e contém a informação sobre a dinâmica molecular da amostra face aos 
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diferentes tempos que os spins nucleares levam para retornar ao estado 

fundamental, após a excitação pela radiofrequência. 

Por outro lado tempo de relaxação spin-spin ou relaxação transversal possui 

constante de tempo, T2, este após a desfasagem dos spins devido a coerência de 

fase, ocorrendo no eixo X-Y, e é o tempo que os spins nucleares levam para retomar 

a coerência de fase entre si.  

 

 Análise de amostras sólidas  

 

A técnica de rotação no ângulo mágico consiste na rotação da amostra em 

um ângulo específico para reduzir interações dipolares e diminuir o alargamento do 

sinal de RMN no estado sólido, principalmente pela diminuição (quase zerada) da 

anisotropia do deslocamento químico. O alinhamento de todos os vetores 

internucleares no ângulo de 54,74°, acarreta no desaparecimento das interações 

anisotrópicas dependentes deste ângulo(GIL; GERALDES, 1987). 

 

CP - Polarização cruzada (cross polarization) 

 

Para obter espectros de alta resolução, com sinais finos e sem a presença de 

bandas laterais, foi desenvolvida a combinação das técnicas de polarização cruzada 

com a rotação da amostra segundo o ângulo mágico e forte desacoplamento de 

hidrogênio (CPMAS). Está técnica gera espectros de RMN de sólidos com alta 

resolução de núcleos de baixa concentração, causando um aumento da intensidade 

dos sinais num tempo de análise menor do que a técnica de MAS e, esta permite 

identificar as forças de interações entre os átomos de forma mais precisa, porém 

não permite quantificação direta.  

 

 Aspectos básicos da ressonância magnética nuclear para aplicação no 

estudo de nanoconfinamento de compostos orgânicos e de polímeros  

A RMN tanto em solução quanto de sólidos, é a técnica mais adequada para 

a caracterização de muitos aspectos da síntese e aplicação dos materiais 

mesoporosos de sílica, permitindo uma caracterização ampla do material além de 
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permitir caracterizar as moléculas confinadas de forma direta. Uma gama de 

características pode ser analisada por ressonância magnética nuclear (ALONSO; 

MARICHAL, 2013), como mostrado na Figura 11.  

O primeiro aspecto que pode na analisado com o uso do RMN é a presença 

de grupos periódicos da estrutura produzida pelo silício durante a formação do 

material mesoporoso. Isso é possível utilizando-se a ressonância magnética nuclear 

de sólidos de 29Si (RMN-MAS e RMN CPMAS). 

 

Figura 11- Diferentes aspectos da estrutura mesoporosa que podem ser analisados por RMN  

 
Fonte: Imagem adaptado de ALONSO; MARICHAL, 2013. 

 

 Determinação dos grupos silanóis em estruturas de sílica por 

RMN de sólido de 29Si  

RMN-MAS de 29Si fornece informações gerais sobre o ambiente químico em 

que os átomos de silício estão envolvidos, sendo possível a sua quantificação. Isto 

ocorre devido à formação de pontes (Si-O-Si) ou grupos silanóis (Si-OH) que podem 

ser facilmente identificados através dos deslocamentos químicos específicos de 

cada grupo: Q4[Si(OSi)4] ~ 110 ppm, Q3 [Si(OSi)3OH] ~ 100 ppm e Q2 [Si(OSi)2(OH)2] 

~ 90 ppm. Devido à proximidade e baixa cristalinidade dos materiais muitas vezes é 

necessário o uso de processos de deconvolução para a determinação das áreas 

correspondentes a cada sinal (Figura 12). XIE et al., (2000) usaram esta técnica 
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para caracterizar o material mesoporoso FSM-16, e usaram esses dados para definir 

o número de grupos silanóis por nm2 existentes no material.  

Figura 12 - Processo de deconvolução para a determinação da contribuição dos sítios Q2,Q3 e Q4 em 
amostra de sílica FSM-16  

 

Fonte: XIE et al., 2000. 

ALOTHMAN (2012) por RMN-MAS de 29Si determinou o total de grupos 

silanóis presentes em uma amostra de MCM-41, pela técnica de WOUTERS et al. 

(2001), a qual utiliza as áreas relativas dos sinais dos sítios Q2, Q3 e Q4. A partir 

destes dados, a concentração de sítios silanol [SiOH] por grama seca de material 

mesoporoso é dado em mol / g por: 

[SiOH] =  (Q3 +2x Q2)/(60xQ4 + 69Q3 +78Q2) 

 

Dessa forma, conhecendo-se a área superficial do material mesoporoso, 

pode-se definir o número de grupos silanóis por área.  

Apesar de bastante prático às vezes o procedimento para a determinação dos 

grupos silanóis por RMN-MAS de 29Si pode ser demorado e com baixa resolução, 

devido aos aspectos intrínsecos dos núcleos de silício: a baixa abundância natural e 

a constante de relaxação spin-rede longa, para os silicatos os valores de T1 variam 

desde poucos microssegundos a 30 s e para zeólitas pode chegar até 5000s, como 
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por exemplo no silicato lamelar nacrita (BARRON, FROST e SKJEMSTAD, 1983). 

Uma das formas de reduzir o tempo de relaxação e melhorar a sensibilidade da 

determinação é a adição de metais paramagnéticos nos mesoporos (INAGAKI et al., 

2013). 

 

 Crioporometria: determinação da distribuição de poros por RMN de 

baixo campo 

Embora a forma mais usual de determinação de área superficial seja por 

adsorção de nitrogênio, é possível determinar a área específica por RMN usando-se 

uma técnica denominada de crioporometria. Esta técnica se baseia na alteração das 

propriedades térmicas das moléculas inseridas em poros pequenos. Líquidos 

confinados em poros pequenos tem uma redução nas temperaturas de fusão e 

solidificação, quando comparado com os valores do líquido não confinado. 

A diminuição na queda da temperatura de fusão em função do raio do poro 

pode ser calculado pela equação de Gibbs-Thompson: 

 

 
 
 

Em que k é uma constante dependente do sistema, r é o raio do poro e ΔTm é 

a diferença nas temperaturas de fusão ou solidificação entre o líquido confinado e o 

não confinado. 

Portanto, uma vez que a técnica de RMN de baixo campo permite distinguir 

diferenças de sinal significativas em amostras líquidas e sólidas, é possível detectar 

as variações dos sinais em função do diâmetro do poro. Uma das técnicas de RMN 

que se adequa a essa determinação é a medida do tempo de relaxação transversal 

spin-spin dos hidrogênios (T2), no qual deve-se usar uma molécula sonda contendo 

hidrogênios, com temperatura de fusão conhecida (PETROV e FURÓ, 2009). 

Pode-se exemplificar utilizando-se os trabalho de Borgia et al (1998) e de 

Petrov e Furó (2009). Na Figura 13(a) observa-se a distribuição de tempos de 

relaxação T2 dos hidrogênios do cicloexano em função da temperatura, quando 

confinado em um vidro com poros de tamanho controlado de 23,7nm. Na Figura 
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13(b) está mostrado o gráfico de variação da intensidade dos sinais dos hidrogênios 

do cicloexano em função da temperatura, para T2 = 4 ms (sólido) e em T2 = 40 ms 

(líquido). 

 

Figura 13 - Determinação do tamanho de poros por RMN de baixo campo, utilizando-se cicloexano 
como molécula sonda  

 

 
Fonte: Imagem adaptado de PETROV e FURÓ, 2009. 

Usando-se a equação de Gibbs-Thompson, ou aplicando-se a derivada da 

intensidade do sinal em função da variação de temperatura convertem-se as curvas 

da Figura 13(b) em uma curva de distribuição de poros. Aksnes et al. (2001) usaram 

esta técnica para verificar a distribuição de poros de sílicas mesopororas usando-se 

a acetonitrila como molécula sonda (Figura 14) e, observando-se a intensidade do 

sinal dos hidrogênios do grupo metila. Evidentemente que para uma determinação 

mais acurada deve-se realizar o processo de deconvolução, separando-se de forma 

mais apropriada a contribuição de cada tamanho de poro. 
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Figura 14 - Exemplos de distribuição dos poros de diferentes sílicas comerciais, medida por RMN de 
baixo campo, com acetonitrila como molécula sonda 

 

 
Fonte: AKSNES et al. 2001. 

De forma semelhante à área específica por adsorção de N2, as curvas de 

congelamento/fusão observadas ao longo da determinação de T2 podem apresentar 

também uma histerese. Para isso é necessário realizar o experimento aumentando-

se a temperatura e, consequentemente, fundindo-se a amostra. Em seguida repete-

se o experimento, com o resfriamento da amostra, o que solidificará a molécula 

sonda no interior dos poros. 

O perfil da curva de histerese está intimamente ligado a geometria dos poros. 

Petrov e Furó (2009) descreveram de forma simples o perfil das curvas em função 

da geometria dos poros (Figura 15).  
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Figura 15 - Diferentes tipos de poros e suas respectivas curvas de histerese  

 
Fonte: PETROV e FURÓ, 2009. 

 

Materiais com poros esféricos produzem curvas onde a diferença (ΔT) de 

temperatura entre as curvas de fusão e congelamento é aproximadamente a metade 

da diferença da temperatura de fusão e a temperatura T0, ou seja, a temperatura de 

fusão do líquido puro. 

Para poros como tubos ou “buracos de minhoca” tem-se que a diferença entre 

a temperatura da curva de fusão e a temperatura da curva de congelamento é igual 

a diferença entre a temperatura de fusão e a temperatura de fusão da substância 

pura. Um dos materiais mesoporosos mais populares a apresentar a estrutura 

semelhante a um buraco de minhoca é a KIT-6. 

Poros nos formatos retangulares ou formados por lamelas apresentam a 

curva de fusão muito próxima da temperatura de congelamento do líquido puro, 

enquanto a curva de congelamento é levemente deslocada. Este comportamento 

independe dos sinais da molécula sonda no estado líquido ou sólido. Esta técnica 

permite a determinação da distribuição de poros mesmo em amostras sensíveis a 

temperatura, como em estruturas do tipo “MOF” (Metal Organic Framework) ou 

mesoestruturas poliméricas (KÜSGENS et al. (2009)). Diversas propriedades podem 

ser obtidas usando-se a RMN. Por exemplo, Hansen et al. (1998) e Stallmach et al., 

(2001) determinaram o coeficiente de difusão e o comportamento dinâmico de 

moléculas de hexano confinado em poros da MCM-41 em função do tamanho do 

poro, da geometria e da hidrofobicidade da superfície através da técnica de pulso 

com gradiente de campo. Esta determinação é muito importante para setores que 
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trabalham com moléculas adsorvidas em poros como o setor petroquímico, tanto no 

estudo de rochas porosas impregnadas de hidrocarbonetos, quanto na melhoria de 

uso de catalisadores baseados em zeólitas ou outros materiais micro/mesoporosos. 

Outro campo importante de aplicação é na produção de nanocompósitos 

poliméricos, onde é necessário a migração dos monômeros ou polímeros pelas 

nanopartículas, que por vezes são porosas. 

Outro trabalho bastante interessante é a determinação da força dos sítios 

ativos de materiais mesoporosos realizado experimentalmente por vários 

pesquisadores (SONG et al., 2010; WEBER et al., 2009) e interpretado teoricamente 

por Agostino e colaboradores (D’AGOSTINO et al., 2014). Esta técnica está baseada 

na relação entre os tempos de relaxação T1/T2 de uma molécula sonda na superfície 

em que, uma redução desta relação indica um sítio mais forte, enquanto uma menor 

relação indica um sítio mais fraco. Portanto, o conhecimento das diversas técnicas 

de RMN pode fornecer informações cruciais de sistemas mesoporosos, o que 

permite uma melhor compreensão dos fenômenos envolvidos nestes espaços 

nanométricos. 

 

 Estudo de espaços confinados através de reações modelo 

 

 Tautomerização de compostos carbonilados 

 

 Pode-se definir uma tautomeria como um processo de equilíbrio dinâmico 

de duas espécies químicas causadas pela transferência de próton entre dois átomos 

de uma mesma molécula (prototropia). O mais simples exemplo deste processo é o 

equilíbrio ceto-enólico. 

 Claramunt et al. (2006) sugerem que os exemplos de prototropia podem ser 

divididos em quatro grupos (Figura 16): (1) compostos alifáticos, como o equilíbrio 

ceto/enólico da acetilacetona (1); (2) compostos aromáticos, como o tautomerismo 

hidroxi/oxo de certas bases de Schiff ; (3) compostos heterocíclicos saturados, por 

exemplo. 2-aminoimidazolinas (3); (4) compostos heterocíclicos aromáticos. No caso 

4, um heterociclo é considerado aromático se tiver pelo menos um tautômero 

(mesmo um muito instável) formalmente aromático. Dois casos devem ser 
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considerados aqui: (4a) tautomerismo anular envolvendo apenas heteroátomos do 

anel, por exemplo, de indazol (4) e (4b) e o tautomerismo funcional, como o de 

pirazolinas (5). 

 

Figura 16 - Exemplos de Tautomerias  

 

 
Fonte: Claramund et al., 2006. 

Apesar do aumento do interesse no tema de confinamento molecular não foi 

encontrado trabalhos voltados ao estudo da tautomeria de moléculas em estado 

confinado. A tautomeria é um dos temas importantes do arsenal dos químicos para 

explicar uma série de reações. Há uma história na qual Linus Pauling teria perdido a 

corrida para estabelecer a estrutura do DNA porque usou um tautômero errado da 

timina (forma hidroxilada) que por consequência causou uma estutura com um 

ângulo muito maior que a forma correta (ALKORTA et al., 2007). 

Uma das principais ferramentas para o estudo de moléculas em espaços 

confinados é a ressonância magnética nuclear (RMN) (Claramunt et al, 2006), que 

permite não só a determinação do equilíbrio tautomérico, como também estudos de 

morfologia e estrutura química das matrizes de confinamento e mobilidade molecular 

do interior do espaço confinado.  
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 Polímeros e a reação de polimerização radicalar 

 

 De um modo geral polímeros são macromoléculas que apresentam ao menos 

uma unidade molecular que se repete. Esta unidade básica é conhecida como mero 

ou monômero. Os polímeros mais simples são constituidos de apenas um tipo de 

monômero também conhecidos como homopolímeros, como por exemplo o 

polietileno ou o poli ácido lático. Polímeros formados por mais de uma unidade 

básica são conhecidos por heteropolímeros ou por copolímeros. 

Apesar da natureza complexa de suas propriedades é possível classificar os 

polímeros em classes gerais, de acordo com propriedades características de cada 

grupo. Uma das classificações mais comumente encontradas é em relação a 

capacidade do polímero fundir em uma dada temperatura.  

Polímeros que se degradam ou simplesmente não sofrem fusão são 

chamados de termorrígidos (ou termofixos). Entre os principais polímeros 

termorrígidos estão: as resinas fenólicas, melamínicas e epóxi, os poliuretanos e 

poliisocianuratos, muito usados como espuma isolante. E os polímeros que sofrem o 

processo de fusão são chamados de termoplásticos. Uma das grandes vantagens 

dos polímeros termoplásticos é a sua facilidade em serem moldados várias vezes, o 

que facilita o processo de reciclagem em certos casos. Na Tabela 2 estão listados os 

principais tipos de polímeros termoplásticos. 

 

Tabela 2 -  Principais polímeros termoplásticos usados atualmente 

Polímero Sigla Aplicações 

Polietileno tereftalato  PET Embalagens, roupas, carpetes 
Policloreto de vinila PVC Tubos, cabos elétricos, filmes 

de revestimento 
Polietileno PE Embalagens, artigos 

domésticos 
Polipropileno  PP Embalagens, artigos 

domésticos, indústria 
automobilística 

Acrilonitrila Butadieno estireno ABS eletrodomésticos, indústria 
automobilística 

Polimetil metacrilato  PMMA – Farois, material escolar 
Policarbonato PC Vidros blindados, Farois de 

automóveis, aviões 

Fonte: Elaborado pelo autor. 



54 
 

 Reações de Polimerização 

 

 O poliestireno é um termoplástico rígido, duro e transparente que apresenta 

boa moldabilidade, resistência química, estabilidade dimensional e isolamento 

elétrico. Além disso é fácil de pigmentar, absorve pouca umidade e tem um custo 

muito baixo.  Boa parte das propriedades do poliestireno é consequência de sua 

estrutura molecular, constituída de muitos anéis aromáticos. A estrutura básica do 

estireno e do poliestireno estão mostradadas na Figura 17. 

Figura 17– Estrutura química do monômero estireno (a) e do poliestireno (b) 

        

          (a)                                                                                 (b) 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 As propriedades do polímero pode ser alterada pela adição de outros 

monômeros como divinilbenzeno, ou modificações nos anéis aromáticos. Uma das 

características mais conhecidas do poliestireno é a sua temperatura de transição 

vítrea que ocorre em torno de 100ºC. A transição vítrea é um momento em que as 

cadeias poliméricas começam a ganhar mobilidade devido ao aumento de 

temperatura, e onde ocorrem alterações em sua organização interna por vezes 

associadas a alterações do espaço livre médio entre as cadeias. Considera-se que 

abaixo da temperatura de Transição Vítrea (Tg), tanto as porções cristalinas como 

amorfas apresentam baixa mobilidade e o polímero é rígido e quebradiço enquanto 

acima dela a parte amorfa tem maior mobilidade e o polímero se apresenta pouco 

rígido. 
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Síntese do poliestireno via radical livre 

 
 Uma das formas mais simples de realizar a polimerização do estireno é 

através da polimerização em massa do monômero, na presença de um iniciador 

radicalar. Este processo é conhecido como polimerização via radical livre seguindo 

um processo que inclue as etapas de iniciação, propagação e terminação (Figura 

18).  

 

Figura 18 - Mecanismo geral de polimerização radicalar.  

 

 
Fonte: Mano & Mendes, 1999. 

A primeira, diz respeito à geração de uma espécie contendo um radical livre 

(elétron desemparelhado), esta espécie pode ser gerada via térmica, fotoquímica ou 

outra forma de absorção de energia.  

Após a etapa de iniciação, o radical livre é transferido para a extremidade da 

cadeia polimérica. Esta extremidade atua na propagação da polimerização, dando 

assim início à etapa de crescimento da cadeia (chamada de propagação). Por fim, 

tem-se a etapa de terminação, etapa esta que corresponde ao término do 

crescimento do polímero mediante ao fim dos monômeros livres ou pela adição de 

um agente de terminação. 

Então conforme visto nesta revisão bibliográfica existem diversas 

metodologias para a produção de materiais mesoporosos de sílica 

(CARRASQUILLA et al., 2017; DEPLA; KIRSCHHOCK; MARTENS, 2010; LU et al., 

1997; TREWYN et al., 2007; YAN et al., 2004) que utiliza moldes (template) do tipo 

surfactantes como cetril trimetil amônio ou Pluronic 123 (co-polímero 

poli(etilenoglicol)-poli(propilenoglicol)) com diversas massas moleculares. 
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O KIT-6 foi escolhido por ser um silicato mesoporoso altamente ordenado 

com aberturas cúbicas e simetria Ia3d. No interior deste material formam-se 2 redes 

de canais quirais e interpenetrados em 3 direções (giróide), o que fornece um 

produto uniforme com elevada área superficial e grande número de poros. Como 

este material apresenta simetria em 3 dimensões ele reduz o efeito anisotrópico nas 

medições por ressonância magnética nuclear de hidrogênio. Uma outra vantagem do 

KIT-6 é que o diâmetros de seus poros são muito dependentes da temperatura, 

portanto alterando a temperatura do tratamento hidrotérmico é possível modificar o 

diâmetro de poros.  
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

Neste capítulo serão descritas as metodologias empregadas na 

caracterização das matérias-primas e dos materiais mesoporosos, sua preparação, 

bem como a descrição dos materiais e dos equipamentos utilizados nas 

caracterizações dos materiais. 

 

 Materiais 

Na Tabela 3 estão indicados os reagentes e solventes utilizados nesta Tese. 

Tabela 3 – Reagentes e solventes empregados neste trabalho. 

Reagentes Estrutura Fornecedor (pureza) 

Acetilacetona CH3-(C=O)-CH2-(C=O)-CH3 Sigma (99,9%) 
Acetona CH3-(C=O)=CH3 Isofar (P.A.) 
Ácido clorídrico 
concentrado 

HCl Merck (35%) 

Ácido 4,4-dimetil-
4-silanopentano 
sulfônico 

DSS Sigma (98%) 

Água deuterada D2O Sigma (99,8%) 
1-Butanol CH3-(CH2)2-CH2-OH Isofar (99,4%) 
Diclorometano CH2Cl2 Vetec (99%) 
Estireno C6H5-CH=CH2 Sigma-Aldrich 

(99%,estabilizado) 
Ortossilicato de 
tetraetila 

Si(OEt)4 Merck 

2,4-
pentanodiona 

CH3-(C=O)-CH2-(C=O)-CH3 Merck (99%) 

Pluronic P123 HO(CH2CH2O)20(CH2CH(CH3)O)70(CH2CH2O)20H Merck 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 Síntese do material mesoporoso 

A síntese dos materiais mesoestruturados foi realizada com base na 

metodologia indicada por (KIM et al., 2005; KLEITZ; HEI CHOI; RYOO, 2003) para a 

síntese de uma sílica mesoporosa denominada KIT-6. Esta metodologia usa Pluronic 

123 e butanol como direcionadores de estrutura, com a mistura inicial nas seguintes 

proporções molares: 0.017 P123/ X TEOS / Y Butanol / Z HCl/ Água: 1,00 < X < 

2,40; 1,31 < Y < 2.22; 1,83 < Z < 2,75.  

Dissolveram-se 4 g de pluronic P123 (Merck) em 144 g de água destilada e 

7,9 g de solução de HCl (35% em peso) sob agitação vigorosa a 35ºC. Após 

dissolução completa, adicionou-se 4 g de n-butanol (99,4% em peso marca Isofar) e 

a solução foi agitada durante uma hora. Após este período foram imediatamente 
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adicionados 8,6 g de ortossilicato de tetraetila (TEOS). A mistura foi agitada durante 

24 horas e foi transferida para uma garrafa de polipropileno, que foi selada e 

mantida sob condições isotérmicas (35ºC, 50ºC, 80ºC, 100ºC, 110ºC, 120ºC) 

durante 24 horas sob condições estáticas (tratamento hidrotérmico). Para a 

obtenção dos materiais com diferentes tamanhos de poros, os sólidos obtidos foram 

mantidos sob tratamento hidrotérmico em diferentes temperaturas.  

Os produtos sólidos finais foram filtrados e, brevemente, lavados com uma 

solução de etanol / HCl. Em seguida as amostras foram secas à temperatura 

ambiente e calcinadas a 550 °C durante oito horas ao ar. 

 

 Métodos Analíticos. 

 Difração de Raios X;  

As análises por difração de raios X dos materiais mesoporos e dos polímeros 

foram conduzidas em difratômetro de raios X Ultima IV da marca Rigaku. As 

amostras de materiais mesoporosos foram colocadas no porta amostra sob a forma 

de pó e o ensaio foi realizado varrendo-se em faixas de 0,4º ‹ 2Ɵ ‹ 1,6º (modo 

SAXS) e em faixas de 2º ‹ 2Ɵ ‹ 30º (modo DRX) com velocidade de 0,05º/seg. Essa 

faixa de medição se torna necessária devido a natureza da estrutura do material 

mesoporo. As análises foram realizadas com a emissão de radiação de CuKα (l = 

1,5418 Å), na temperatura ambiente (25ºC) em 40KV e 40 mA (SAXS) e em 40KV e 

20 mA (DRX). 

 

 Microscopia eletrônica de transmissão 

 

As análises por microscopia eletrônica de transmissão (TEM) foram 

realizadas em um microscópio Titan 80/300, FEI, com 80 kV de tensão de 

aceleração. As micrografias foram adquiridas no modo de microscopia eletrônica de 

transmissão de varredura (STEM) usando um detector de alto ângulo anular de 

campo escuro (HAADF) e trabalhando com 130 mm de comprimento de câmera. No 

modo STEM-HAADF, a imagem pode ser facilmente interpretada, uma vez que os 
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artefatos de interferência estão ausentes. Ainda usando-se o modo STEM, um 

espectro de raios X dispersivo de energia (EDS) pode ser adquirido. 

 Avaliação textural  

 

 As amostras de materiais mesoporosos foram caracterizadas em relação à 

sua área superficial específica, volume total e diâmetro médio dos poros, por 

adsorção de nitrogênio (N2), à temperatura de -196°C, utilizando o equipamento 

Micromeritics (ASAP 2020), no intervalo de pressão de 10-6 a 1 atm.  

A amostra sofreu pré-tratamento de desgaseificação, à vácuo, a uma 

temperatura de 300°C por um período de 2-5 horas para eliminar moléculas 

inseridas nos poros.  

Os dados obtidos foram utilizados para a construção da isoterma de adsorção 

após ajuste em função da equação de BET (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 

1938). A distribuição de poros foi estimado pelo método BJH (BARRETT; JOYNER; 

HALENDA, 1951). O volume total de poros foi calculado pela soma dos volumes de 

micro e mesoporos. 

 Espectrometria na região do infravermelho 

 

 A espectroscopia na região do infravermelho foi utilizada para analisar se 

houve modificação na conformação da acetilacetona confinada na estrutura da KIT-

6. A determinação dos espectros foi realizada usando um espectroscópio da marcar 

Bruker no modo de análise de reflectância difusa atenuada, com 32 scans e 1cm-1 de 

resolução. 

 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 

 

Espectroscopia de RMN de 1H de líquido 

 

Os espectros de RMN de 1H de alta resolução em solução foram realizados 

em um espectrômetro Bruker Avance III (11,75T) operando na frequência de 500 

MHz para hidrogênio com os seguintes parâmetros de aquisição: 32K; duração do 
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pulso de 90° - 9,3 μs (a duração do pulso de 90° foi calibrada para cada amostra), 

largura espectral - 18 ppm; tempo de reciclo - 20 s. Foram acumuladas dezesseis 

varreduras por experimento, sendo 4 quatro varreduras prévias (“dummy scans”) 

para cada decaimento de indução livre. Os espectros foram adquiridos sem rotação 

do tubo de RMN. Como este experimento envolve uma condição muito específica, 

foi feito um arranjo de tubos especial sendo um tubo interno coaxial (WGS-5BL 

Coaxial insert Wilmad-labglass) e um tubo externo de 5mm de paredes finas (528-

PP-7 – 5mm Thin wall precision NMR tube 500MHz (Wilmad-labglass), conforme 

mostrado na Figura 19.  

 

Figura 19 - Esquema de tubos concêntricos usados nas análises. E o espectro de RMN de 1H da 
acetilacetona obtido no sistema. 

 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

A amostra KIT-6 foi inserida no tubo interno em quantidade suficiente para 

preencher completamente a região de excitação da radiofrequência, e a 

acetilacetona (molécula sonda) foi adicionada para ocupar ¾ do tubo interno. O 

espaço entre o tubo externo e o tubo interno foi preenchido com água deuterada e 



61 
 

ácido 4,4-dimetil-4-silanopentano sulfônico (DSS) como padrão interno (δ=0,000 

ppm). Este arranjo permite analisar o deslocamento químico de hidrogênio da 

acetilacetona e fazer a integração do sinal sem o efeito do solvente enquanto o sinal 

de água deuterada para o “lock” do equipamento continua existindo. O tempo de 

reciclo e o ganho do receptor foram otimizados em experimentos prévios. 

A opção de usar a amostra no tubo interno foi definido após experimentos 

prévios mostrarem que este arranjo apresentou as melhores condições para o 

ajuste, principalmente no quesito ganho do aparelho e também por apresentar sinais 

mais finos e simétricos, além do sinal da água deuterada ficar mais evidente.  

A determinação da constante de equilíbrio tautomérico da acetilacetona foi 

realizada através da relação entre a área do sinal do hidrogênio vinílico (H-C=C) do 

enol (δ=5-6ppm), e a metade da área do sinal dos hidrogênios metilênicos (CH2-

C=O) (δ=3-4ppm).  

Foram determinadas as constantes tautoméricas da acetilacetona confinada 

em materiais mesoporos do tipo Kit-6 com diferentes diâmetros de poros. Estas 

medições foram realizadas no mesmo sistema de tubos concêntricos sem o uso de 

solvente e em diferentes temperaturas, na faixa de 25ºC até 60ºC. Os sinais foram 

integrados pelo menos 3 vezes coletando-se a média destes valores. Para cada 

temperatura foram realizados 5 espectros diferentes. 

RMN de baixo Campo -Relaxometria por RMN 

 

O tempo de relaxação transversal (T2) é amplamente utilizado nos estudos de 

materiais porosos, como rochas carbonáticas, cimentos, materiais lignocelulósicos e 

sílicas. O obtenção do tempo de relaxação transversal é obtido pela técnica de 

conjunto de pulsos de CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill), que permite a 

determinação de T2. 

As medidas de constantes de relxação transversais (T2) foram efetuadas em 

um espectrômetro MARAN Ultra 0,54 (23,4 MHz para o 1H) da Oxford Instruments, 

equipado com sonda de 18mm. A distribuição de tempo de relaxação transversal foi 

obtida empregando-se o software WinDXP® 1.8.1.0. Condições de aquisição: 

temperatura do experimento: 30±2 oC; sequência de pulsos CPMG- Carr-Purcell-
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Meiboom-Gill [p90x - t/2- (p180y - t)n]; duração do pulso-7,5 µs;tempo entre os ecos 

(2t)-600µs; numero de ecos (n) até 8192; pontos por eco=1; numero de acumulações 

até 32; tempo de reciclo- 15s; ganho do receptor-5% (36dB). 

As amostras foram preparadas de modo a se obter sílicas saturadas com a 

molécula sonda, com todos os poros preenchidos pela acetilacetona e sem material 

residual sob a forma de sobrenadante. Para isso, pesou-se, em um tubo de vidro, 

0,33g de amostra e adicionou-se, com auxílio de uma pipeta, 0,9g de acetilacetona 

(0,975 g/mL).  

As amostras foram então deixadas em repouso por 24 horas em um ambiente 

a 25°C e 70% de umidade relativa. Em seguida, o sobrenadante foi cuidadosamente 

removido com uma pipeta Pasteur e as amostras mantidas em repouso por mais 24 

horas para garantir a evaporação de todo solvente em excesso. Após inserir o tubo 

de RMN contendo a amostra no espectrômetro, ele foi deixado em repouso no 

equipamento por 20 minutos, para garantir a estabilização térmica a 30°C. 

RMN de sólido de 29Si 

  

Os espectros de RMN de sólidos (RMN-MAS) de 29Si das amostras de Kit-6 

foram obtidas em espectrômetro de fabricação Bruker Avance III 400 WB (9,4T), 

operando na frequência para 29Si. As amostras foram empacotadas em rotores de 

zircônia de 4 mm, com tampas de Kel-F, com rotação em torno do ângulo mágico em 

5 KHz. As condições de aquisição foram sequência de pulso HPDEC, comprimento 

do pulso de 90º-µs; tempo de reciclo -60s; número de acumulações -256. Uma 

amostra de caulinita (δ= -91,5 ppm) foi usada como referência secundária para os 

deslocamentos químicos. 

 Análise termogravimétrica 

 

A análise termogravimétrica foi realizada nos polímeros confinados para 

definir os valores em massa de polímero e de material mesoporoso constituinte em 

cada amostra. As análises foram realizadas em um equipamento Q500 da Marca TA 

instruments, com amostras com massa entre 6 e 8mg, atmosfera inerte, taxa de 

aquecimento de 10°C/min entre 30 e 600ºC. 
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 Calorimetria diferencial de Varredura 

 

As análises de DSC foram realizadas em equipamento TA série Q - modelo Q 

1000. As massas das amostras analisadas foram entre 6,5-8 mg, sendo aquecidas 

de 30ºC a 140°C com taxa de aquecimento de 10oC/min em atmosfera de N2. O 

material passou por dois aquecimentos, o primeiro para apagar a história térmica do 

polímero sintetizado e depois a amostra foi resfriada a 30ºC numa taxa de 10°C/min, 

com fluxo de nitrogênio, e então aquecida novamente a 10ºC/min. 

A substância padrão para calibração do DSC foi o Índio e as temperaturas de 

transição vítrea (Tg) foram determinadas a partir da segunda curva de aquecimento.  

 Cromatografia por exclusão de tamanho  

 

Na cromatografia por exclusão de tamanho foi utilizado um equipamento de 

fabricação Waters. A fase móvel utilizada foi o tetrahidrofurano, filtrado em malha de 

0,45 µm, com fluxo de análise 1,0 mL/min. Foi confeccionada uma curva de 

calibração de massas moleculares com poliestirenos de massas moleculares entre 

90000 e 500 daltons. Essa técnica foi aplicada na caracterização do poliestireno. 

 Reação de polimerização do estireno em nanoconfinamento 

 Inserção de estireno e catalisador nos materiais mesoestruturado  

 

A técnica consiste em solubilizar 1,00 g ± 0,01 de azobisisobutironitrila (AIBN) 

em 100,00mL de diclorometano a temperatura de 4ºC. Retirou-se 10,00 mL desta 

solução em suave agitação e misturou-se 1,00 g ± 0,01 g de material mesoporoso 

(Kit-6) durante 20 minutos em banho de gelo, visando manter a temperatura da 

solução em torno de 10ºC. A amostra obtida foi mantida na temperatura de 20ºC por 

48 horas para evaporação do solvente. Este procedimento foi necessário para 

garantir a inserção do catalisador nos poros da Kit-6 com distribuição uniforme. 

O estireno (Sigma Aldrich 99% estabilizado) foi filtrado usando-se peneira 

molecular alcalina para remoção do estabilizador. Utilizou-se cerca de 1g de estireno 

para misturar em 0,1 g de material mesoporoso, mantendo-se a temperatura de 4ºC 
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por 1 hora para garantir a inserção do estireno nos poros da Kit-6. A temperatura foi 

mantida em 4ºC para evitar a iniciação da reação de polimerização. Após 1 hora 

adicionou-se maior quantidade de estireno, até formação de uma fina película na 

superfície do material mesoporoso. 

 Reação de polimerização do estireno. 

 

 A mistura Kit-6/AIBN/estireno foi mantida em um recipiente de vidro fechado e 

em estufa a temperatura de 50ºC por 96h. Este foi o período necessário para que 

mesmo a fina camada de estireno externa fosse polimerizada. Esta camada não 

inserida nos mesoporos da Kit-6 foi removida e descartada por extração com 

acetona e posterior evaporação à temperatura ambiente. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 Caracterização do Material Mesoporoso Nanoestruturado 

 

As amostras de KIT-6 com os melhores resultados e principalmente com as 

menores dispersões de diâmetros de poros foram usadas na caracterização e 

ensaios de nanoconfinamento.  

 Difração de Raios X em baixo ângulo 

 

A difração de raios X em ângulo baixo permitiu analisar se a estrutura 

cristalina do material é compatível com a esperada para um giroide de cavidade 

tetraédrica e estabelecer a identidade dos materiais mesoporosos como sendo KIT- 

6.  

Na Figura 20 estão apresentadas as curvas de difração de raios X em baixo 

ângulo para os materiais mesoporosos produzidos em diferentes temperaturas. Foi 

incluído também uma amostra com excesso de butanol na formulação, o que 

provocou a formação de estrutura aleatória de poros desordenados (KIM et al., 

2005). 
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Figura 20 – Difratograma de raios X em baixo ângulo das amostras de materiais mesoporosos 
produzidos a diferentes temperaturas 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

As amostras produzidas em diferentes temperaturas apresentaram um pico 

de difração distinguível e cujo valor de 2θ diminuíu a medida em que a temperatura 

do tratamento hidrotérmico aumentou. Quanto menor o valor de 2θ maior é a 

distância entre os planos cristalográficos, o que é compatível com o aumento do 

diâmetro do poro da estrutura mesoporosa. A única exceção foi a amostra produzida 

a 80ºC que apresentou um pico de menor intensidade e com 2θ menor que a 

temperatura de 35ºC. Evidentemente que o difratograma da amostra desordenada 

não apresentou picos de difração predominantes e distinguíveis. 

Então com exceção da amostra produzida com proporção de butanol para 

desfavorecer a produção de poros ordenados (amostra desordenada), todas as 

amostras apresentaram um sinal bastante definido em torno de 2θ igual a 1. É 

possível observar que todas as demais amostras apresentaram um sinal com valor 

de 2θ mais baixo a medida que se aumentou a temperatura do tratamento 

hidrotérmico. Isso não foi observado na amostra produzida a 80ºC. 

 Foram identificados ao total 4 planos cristalográficos nos difratogramas de 

Raios X das amostras sintetizadas. Estes planos (Figura 21) são compatíveis com os 
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relatados na literatura para estruturas de geometria Ia3d (KLEITZ; HEI CHOI; RYOO, 

2003; WANG et al., 2014) mostrando que as estruturas formadas são compatíveis 

com a geometria giróide de entrada cúbica esperada.Observa-se que nenhuma das 

difrações aparecem no material não organizado. As amostras das demais 

temperaturas apresentam os mesmo planos de difração, porém com menor 

intensidade. 

 

Figura 21 - Planos de Difração do material mesoporoso ordenado produzido a 120ºC e comparado 
com o material desorganizado  

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 Microscopia Eletrônica de Transmissão 

 

A Figura 22 apresenta as micrografias de 3 diferentes amostras de KIT-6 . As 

imagens a,b,c são as micrografias de microscopia eletrônica de varredura de alta 

resolução das amostras preparadas a 35ºC, 100 ˚C e 120 ˚C. Observa-se a estrutura 

porosa regular nas amostras a,b,c ficando mais evidente na micrografia c. Nota-se 

ainda uma estrutura que lembra a uma serie de filamentos entrelaçados. Foram 

utilizadas apenas estas três amostras por elas serem representativas de diâmetros 

de poros diferentes, as demais apresentaram valores de diâmetro de poros próximos 

ou intermediários a uma destas três. 
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Os filamentos entrelaçados são frutos do corte transversal da rede dos poros 

no formato giróide. A Figura 22(d) e (e) são micrografias da amostra de KIT-6 a 

120ºC adquiridas no modo de microscopia eletrônica de transmissão de varredura 

(STEM) usando um detector de alto ângulo anular de campo escuro (HAADF) e 

trabalhando com 130 mm de comprimento de câmera. No modo STEM-HAADF, a 

imagem pode ser facilmente interpretada, uma vez que os artefatos de interferência 

estão ausentes, e as franjas vistas na Figura 22 (d) e (e) são reconhecidas 

diretamente como a estrutura mesoporosa. A Figura inserida na (d) é uma difração 

de raios X com transformada rápida de Fourier (FFT) que indica estruturas com 

periodicidades em torno de 9,1 nm. Ou seja, essa periodicidade é compatível com o 

diâmetro de poros de 9,5 nm pela determinação de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).  

A imagem por TEM convencional com feixe paralelo (f), mostra a região onde 

um espectro EDS (g) foram adquiridos. A pequena quantidade de cobre está 

provavelmente relacionada à grade de da TEM, que é feita de cobre e foi usada para 

apoiar a amostra no microscópio. A razão O / Si foi medida em torno de 2,3, embora 

o teor de oxigênio possa ser superestimado pela contribuição do substrato.  

Portanto as análises de microscopia confirmam que o material se trata da KIT-

6 e que o diâmetro dos poros medidos por BJH são compatíveis aos valores obtidos 

na microscopia. 
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Fonte: Elaborada pelo autor. 

Figura 22 - (a-c) Imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura preparadas a 35 ,C, 
100 ˚C e 120 ˚C, respectivamente. (d) e (e) são imagens modo de microscopia eletrônica de 
transmissão de varredura (STEM) usando um detector de alto ângulo anular de campo escuro 
(HAADF) da amostra preparadas a 120 ˚C. A inserção em (d) é a FFT da imagem mostrando o 
tamanho da estrutura em torno de 9,1 nm. (f) imagem  obtida por TEM convencional da amostra 
obtida a 120ºC, mostrando a região onde um espectro EDS (g) foram adquiridos 
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 Análise Textural 

  

Inicialmente os materiais mesoporosos sintetizados foram caracterizados 

quanto as suas propriedades texturais e morfológicas.  

 Na Figura 23 encontram-se os gráficos das isotermas de adsorção-desorção 

de nitrogênio de KIT-6 produzidas em diferentes temperaturas. Observa-se que as 

curvas apresentam uma clara histerese bem definida para as amostras produzidas 

com tratamento hidrotérmico em 35º, 50ºC, 110ºC e 120ºC. Por outro lado as 

amostras de materiais produzidas a temperatura de 80 e 100ºC apresentaram as 

curvas de adsorção e dessorção  bastante próximas, ou seja, com uma histerese 

pouco distinguível. Apesar das pequenas diferenças entre as curvas, todas 

apresentam características de isotermas tipo IV. Estes tipos de curvas de histerese 

já foram reportados como característicos de materiais como o KIT-6 (KLEITZ et al., 

2010; PIREZ et al., 2012; SONI et al., 2009; TSONCHEVA et al., 2009; 

VISUVAMITHIRAN et al., 2013). 

Uma das características mais importantes nestas curvas são os valores de 

P/P0 referentes a condensação capilar. A condensação capilar é o ponto onde ocorre 

a formação de líquidos nos poros, e pode ser estabelecido como o ponto de pressão 

relativa de interseção das curvas de adsorção e desorção de nitrogênio.  

Ao se analisar os pontos de condensação capilar nas curvas da Figura 23, 

observa-se que se deslocam para pressões mais altas com o aumento das 

temperaturas de hidrotratamento . Por exemplo, na amostra de KIT-6 produzido a 

temperatura de 35ºC o ponto de condensação capilar ocorreu em P/P0 = 0,33 

enquanto este valor aumenta sistematicamente até atingir P/P0 = 0,54 para o 

material mesoporoso produzido a 120ºC. Os valores de condensação capilar estão 

de acordo com trabalhos prévios para matériais do tipo KIT-6, na faixa de diâmetro 

de poros analisada (DAI et al., 2010). 
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Figura 23 - Curvas de adsorção e dessorção de nitrogênio para os materiais mesoporosos 
produzidos por tratamento hidrotérmico em diferentes temperaturas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Este comportamento indica um aumento do diâmetro dos poros na medida 

que se eleva a temperatura do hidrotratamento e, portanto, espera-se uma alteração 

da célula unitária da estrutura de sílica. Este tipo de comportamento já foi observado 

para outras estruturas de sílica como a MCM-41 e para a própria KIT-6 (JARONIEC; 

KRUK; OLIVIER, 1999; KRUK; JARONIEC; SAYARI, 1997; KRUK et al., 2005). 

De um modo geral as curvas apresentaram uma histerese do tipo H1, exceto 

as curvas das amostras KIT6 produzida a 110ºC e a 120ºC que apresentaram um 

comportamento que se assemelham mais com as curvas tipo H2, o que indica 

provavelmente a formação de algumas áreas sem porosidade ou com macroporos. 

Apesar de parecer estranho uma alteração do perfil dessas curvas, já foi reportado 

na literatura este comportamento, onde a medida que o diâmetro do poro da KIT-6 

aumenta observa-se uma alteração do tipo de histerese (KLEITZ et al., 2010). 

As curvas com histerese menos pronunciada das KIT-100 e KIT-80 indicam 

uma distribuição de poros mais estreita. Entretanto de um modo geral as distancias 

das curvas de desorção-adsorção indicam uma distribuição relativamente estreita de 

poros. 

Conforme foi visto as curvas de adsorção-dessorção indicam que os 

diâmetros dos poros devem estar aumentando à medida que a temperatura 

aumenta. Como as curva de adsorção e dessorção foram do tipo IV e 

apresentaram valores longe dos extremos das curvas, foi possível usar as 

tradicionais equações de BET e BJH para a determinação respectivamente da área 

superficial e da distribuição de poros. Na Tabela 4 estão apresentados os resultados 

da avaliação textural para cada material mesoporoso produzido. 

Tabela 4 - Resultados da área superficial, e diâmetro médio de poros das estruturas mesoporosas.  

 
Amostra 

Temperatura  
Tratamento 

 hidrotérmico (°C) 

Área específica 
(m2/g) 
(BET) 

Diâmetro médio de poro  
Principal (BJH) 

(nm) 

KIT-6/35 35 386,3 3,56 

KIT-6/50 50 664,4 4,54 

KIT-6/80 80 316,4 4,69 

KIT-6/100 100 746,2 4,97 

KIT-6/110 110 361,0 5,48 

KIT-6/120 120 1217 9,67 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Os valores de KIT-6 apresentaram o diâmetro médio de poros crescentes com 

o aumento da temperatura. Como as proporções entre os reagentes foram as 

mesmas, pode-se sugerir que este efeito é exclusivamente causado pela 

temperatura do tratamento hidrotérmico. 

 As curvas de distribuição de poros (Figura 24) mostrou que os poros estão 

distribuídos em uma faixa estreita podendo ser definido perfeitamente um ponto 

máximo. Os diâmetros dos poros principais (pontos máximos) obtidos pelo método 

BJH foram utilizados para a correlação entre as propriedades medidas dos sistemas 

confinados e os respectivos diâmetros de poros.  

 

Figura 24 - Curvas de distribuição de poros obtidos para amostras KIT-6 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 Caracterização por RMN-MAS de 29Si. 

 

As amostras preparadas foram caracterizadas por RMN-MAS de 29Si, em 

condições quantitativas , de forma a ser possível avaliar quantitativamente o teor de 
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grupos Si-OH (ALOTHMAN, 2012). Os espectros obtidos estão mostrados na Figura 

25 e os resultados numéricos estão listados na Tabela 5. 

Tabela 5 – Resultados das análises de RMN-MAS de 29Si 

Amostras Q2 Q3 Q4 

δ1ppm % δ1ppm % δ1ppm % 

KIT-6/35 -93         2,1  -102       22,5 -111       75,4 
KIT-6/50 -92         6,7 -101       12,7 -112       50,6 
KIT-6/80 -93         1,6 -102       24,7 -111       73,7 
KIT-6/100 -91         1,7 -103       27,0 -110       71,3 
KIT-6/110 -92         2,9 -101       30,5 -110       66,6 
KIT6/120 -92        5,2 -101       29,7 -110      65,1 
Desordenado -92        4,0 -104       28,5 -110      67,5 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Figura 25 - RMN de estado sólido do material mesoporoso KIT-6 com diferentes temperaturas de 
tratamento hidrotérmico.

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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A RMN de 29Si dos KIT-6 em diferentes temperaturas mostrou 3 sinais de 29Si 

respectivamente, dos Si-R4 (tetrasubstituído) o mais proeminente em todas as 

estriuturas. Os demais sinais do silício com um grupo silanol e com dois grupos 

silanois são observados parcialmente sobrepostos pelo sinal principal. As única 

exceção é as amostras produzidas a 50ºC que o sinal do silício trisubstituido 

aparece muito bem definido.  

A ressonância magnética de estado sólido identificou três grupos de silicatos 

nas amostras de KIT-6. As amostras de KIT-6 produzidas nas temperaturas de 35; 

80; 100ºC tiveram os grupos silano totalmente substituídos ficando na faixa de entre 

70 a 75%. As amostras produzidas em temperaturas mais altas e na amostra 

desordenada os valores de Q4 ficaram entre 65-68%. Isto mostra que a maioria dos 

grupos silanois estão internos à rede cristalina. Os grupos Si-OH (Q3) atingem entre 

22 de 30% tendendo a aumentar com a temperatura de hidrotratamento e 

consequentemente com o diâmetro de poros. Os grupos Si-(OH)2 (Q2) atingiram no 

máximo cerca de 5% dos grupos. 

Então é possível definir que a medida que os poros aumentam em função da 

temperatura o número de grupos silanóis tende a aumentar levemente. 

 

 Estudo do nanoconfinamento da molécula-sonda da 

Acetilacetona nos materiais mesoporosos KIT-6. 

 

 A Acetilacetona foi utilizada como molécula sonda para determinar as 

propriedades principais das moléculas confinadas. Foi escolhida por possuir 

hidrogênios não acoplados a outros, baixa viscosidade e pequeno volume molecular. 

Além de ter suas propriedades bastante conhecidas na literatura.  

 

 Caracterização por espectroscopia no Infravermelho  

 

 A análise por infravermelho com transformada de Fourier teve como objetivo 

identificar se houve a entrada da Acetilacetona nos poros da KIT-6, além de alguma 
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mudança significativa no perfil do espectro de absorção no infravermelho quando a 

molécula foi inserida. Na Figura 26 encontram-se os espectros no infravermelho das 

amostras de KIT-6 com diâmetro de poro de 3,5 nm, e da Acetilacetona pura e 

Acetilacetona inserida no material mesoporoso após 1 hora.  

 

Figura 26 - Espectros de infravermelho do silicato mesoporoso, da acetilacetona e da acetilacetona 
confinada no mesoporo KIT-6. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
 

O espectro no infravermelho da KIT-6 apresentou duas bandas principais em 

1102 cm-1 (forte) e uma pequena absorção em torno de 800 cm-1 (fraca). Estas 

bandas são atribuídas, respectivamente, aos estiramentos assimétrico e simétrico 

dos grupos  Si-O-Si tetraédricos, presentes da estrutura da sílica KIT-6 (ALAHMADI; 

MOHAMAD; MAAH, 2012; SUN et al., 2014).  

As absorções típicas do estiramento O-H causadas por grupos silanóis livres 

e pela adsorção física de água (WANG et al., 2005) (cerca de 3500 cm-1 e 1641    

cm-1) tem leituras muito baixas indicando que o processo de calcinação e a remoção 

de umidade da amostra foi eficiente. Estes resultados são comparáveis aos 
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relatados na literatura (SONI et al., 2009; SUN et al., 2014; WANG et al., 2005). Os 

espectros dos KIT-6 com outros diâmetros de poros não apresentaram diferenças 

significativas em relação ao KIT-6 com 3,5 nm de diâmetro. 

A acetilacetona apresentou as absorções típicas deste composto, listadas na 

Tabela 6. 

Tabela 6 - Principais absorções da Acetilacetona 

Absorção (cm-1) Vibração Intensidade Relativa 

1595 ᶹ  -C=O Alta 
1419 C–C=C–O+ᶹ CH+ᶹ OH+ 

ᶹ C–CH3 
Media 

1357 δ CH3 Média 
998 δ CH3 Baixa 
955 δ O-H Baixa 
916 ᶹ  C-CH3 Média 
784 δ C=C Média 

Fonte: vibrações definidas a partir de (TAYYARI; MILANI-NEJAD, 2000)  

O espectro de infravermelho da KIT-6 após confinamento da Acetilacetona foi 

basicamente uma combinação entre os espectros da KIT-6 e da Acetilacetona. Isso 

mostra que não foi detectada nenhuma grande alteração na estrutura química da 

Acetilacetona no interior dos poros dentro da KIT-6. Além disso observa-se que após 

1h a Acetilacetona ainda se encontra confinada na KIT-6, não sendo perdida por 

evaporação e nem se evidencia a absorção de água do ambiente. 

 

 Ressonância Magnetica Nuclear de 1H (Alta resolução)  

  

A acetilacetona é uma dicetona simétrica que se encontra em equilíbrio com 

seu tautômero enólico. Por isso, ao invés do espectro de ressonância magnética 

nuclear de hidrogênio da Acetilacetona apresentar dois sinais na faixa de 0 a 8 ppm 

relativos aos hidrogênios dos grupos metila e do grupo metileno entre as carbonilas 

pode-se observar quatro sinais distintos (Figura 27). 

Os deslocamentos químicos e os relativos hidrogênios que os geraram estão 

assinalados conforme as letras. Os espectros em separados são os sinais da 

referência DSS e do hidrogênio da hidroxila enólica (E) em 15,98 ppm. Os 

resultados são compatíveis com os encontrados na literatura (FOLKENDT et al., 
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1985; SPENCER, J. N., HOLMBOE, E. S., KIRSHENBAUM, M. R., FIRTH, D. W., & 

PINTO, 1982). Os quatro sinais encontrados no espectro de RMN da Acetilacetona 

(Figura 27) são os sinais relativos aos hidrogênios de grupos metila do enol com 

deslocamento químico (δ) em 2,67 ppm (sinal A); grupos metila da cetona com δ em 

2,84 ppm (B); grupo metileno com δ em 4,31 ppm (C); e hidrogênio do carbono do 

grupo enol que aparece com deslocamento químico em 6,23 ppm (D). 

O valor do deslocamento químico do hidrogênio da hidroxila enólica se 

encontra na Figura 27 com deslocamento químico em 15,98 ppm, devido a 

intensidade do sinal ser muito menor a Figura foi inserida em um recorte separado. 

Todos os valores de deslocamento químico são referentes a temperatura de 25°C 

(298K) e a escala foi calibrada pelo sinal da DSS. Para facilitar a interpretação do 

espectro foi colocado a estrutura química da molécula e sua respectiva referência 

com os hidrogênios e seus deslocamentos químicos. Estes valores são pouco 

superiores aos valores encontrados na literatura (FOLKENDT et al., 1985; 

SPENCER, J. N., HOLMBOE, E. S., KIRSHENBAUM, M. R., FIRTH, D. W., & 

PINTO, 1982), provavelmente, devido as diferenças de susceptibilidade magnética 

causada pela heterogeneidade do sistema. Como será usado o mesmo esquema de 

tubos concêntricos para a analise é possível comparar ambos os resultados. 

Na Figura 28 está mostrado o espectro de RMN de 1H após confinamento na 

amostra KIT-6/100. 
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Figura 27 - Espectros de ressonância da Acetilacetona Livre a 25ºC; (a) região de 2,0 a 7ppm; (b) 
região de 0 ppm; (c) região de 14 a 16 ppm (d) estruturas ceto-enólicas tautoméricas. 

CH3 CH3
B

O O

H
C

H

CH3
A

CH3

O O
H
E

H
D  

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 28 - Espectro de RMN de 1H da Acetilacetona após confinamento na sílica KIT-6/100. O 
espectro foi obtido a 30ºC.  

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

No espectro da Figura 28 é mostrado o sinal do hidrogênio da hidroxila, um 

sinal de base bastante larga. Os sinais em 6,09 ppm e 4,19 ppm são relativos aos 

hidrogênios da forma enólica (-CH-) e cetônica (-CH2) respectivamente. Os sinais 

dos hidrogênios das metilas da forma cetônica e enólica formam um único sinal.  

Estas características gerais dos espectros do núcleo de hidrogênio da 

acetilacetona inserida nas estruturas porosas são muito semelhantes as estruturas 

porosas analisadas em todas as temperaturas, independente dos tamanhos dos 

poros.  

Observa-se que uma primeira alteração evidente é o alargamento dos sinais, 

enquanto a largura da base dos sinais da Acetilacetona pura fica em torno 0,05 ppm 

chegando ao máximo de 0,5 ppm, as larguras das bases dos sinais na Acetilacetona 

confinada nos poros da sílica KIT-6 variaram de 0,5 até cerca de 2 ppm. O único 
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pico que não sofreu alteração de largura é o sinal de HDO que não se encontra 

fisicamente em contato com as estruturas de sílica. Este resultado mostra que o 

alargamento dos picos está associado com as moléculas da Acetilacetona estarem 

confinadas nos poros da sílica. Um outro ponto importante a ser analisado no 

espectro de sílica é que os sinais dos grupos metilas pertencentes à forma enólica e 

a forma cetônica que se apresentavam bastante distintos no espectro da 2,4 

pentadiona não confinada agora aparecem na forma de um único sinal.  

Para corroborar essa associação entre o alargamento dos sinais e a presença 

da sílica pode-se observar o espectro de RMN de hidrogênio de um sistema onde 

apenas metade da secção de leitura do tubo de RMN contém o silicato (uma KIT-6 

produzida a 35ºC), enquanto a outra apresenta pentadiona pura (Figura 29). 

A base dos sinais da Acetilacetona aparece larga na Figura 29 de forma 

semelhante aos demais espectros obtidos com a diacetona inserida no material 

mesoporoso KIT-6. Entretanto, próximo à metade da intensidade máxima há uma 

mudança de comportamento aparecendo um sinal muito mais estreito em relação a 

base anterior o que pode ser atribuído como sendo da pentadiona pura localizada na 

secção do tubo sem material poroso.  

Este resultado, apesar de parecer um tanto trivial tem um caráter importante; 

pois a presença de Acetilacetona livre, sem influência direta do silicato implicaria em 

um sinal estreito que deveria aparecer em todos os espectros de RMN das amostras 

com sílica confinada, caso houvesse uma considerável fração de moléculas livres, 

ou que não tivessem influenciadas pela sílica nestes experimentos. 

Assim sabe-se que a maioria das moléculas da pentadiona está sob influência 

das estruturas mesoporosas, portanto alterações nos sinais de RMN obtidas a partir 

da variação dos diâmetros dos silicatos estão diretamente ligadas as estruturas nas 

moléculas de pentadiona.  
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Figura 29 - Espectros de RMN de 1H Acetilacetona confinada em KIT-6/35 obtido a 50ºC. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

Mudanças no Deslocamento químico dos sinais de RMN 

 

Um dos primeiro aspectos a serem analisados é quanto ao deslocamento 

químico de cada sinal dos hidrogênios frente a inserção da Acetilacetona em 

diversas cavidades e em diferentes temperaturas. Uma das possibilidades para 

alteração dos deslocamentos químicos é uma rápida troca de ligação do hidrogênio 

entre dois átomos. Este fenômeno pode ocorrer em equilíbrios tautoméricos cujo os 

átomos estejam muito próximos e se esse processo de troca for muito rápido ao 

invés de observarmos 2 sinais, acabamos vendo apenas 1 sinal resultante de valor 

médio entre os dois originais. Se as velocidades de troca forem muito elevadas em 

relação à escala de tempo do RMN irá haver uma tendência a ter um único sinal 

estreito; se a velocidade de troca for próxima a escala de leitura do RMN tem-se dois 

picos próximos ou mesmo parcialmente sobrepostos, o que tende a aumentar a 

largura da base do sinal; se a troca for lenta em relação a escala de tempo da RMN 
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então os grupos existem por tempo suficiente para que sejam detectados como 

grupos separados e, portanto, aparecem dois sinais distintos e finos. 

O acréscimo da temperatura aumenta as velocidades de troca fazendo com 

que os sinais se aproximem. Portanto, se a medida em que a temperatura aumenta 

a distância entre os sinais enol e cetônico diminuem tem-se uma evidência da 

alteração da velocidade.  

Na Figura 30 é mostrado as distâncias entre os sinais enóis e cetônicos da 

Acetilacetona de todos os sistemas confinados e da diacetona pura.  

 

Figura 30 - Diferença entre os deslocamentos químicos dos sinais enol e cetônico da 2,4 pentadiona 
livre e confinado em diversos sistemas para temperaturas de 25 a 60ºC.  

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 Não foi observada diferença estatisticamente significativa entre os valores dos 

deslocamentos químicos do enol e cetônico da 2,4 pentadiona livre e confinada. O 

valor médio da diferença entre os sinais do hidrogênio vinílico do enol e o sinal do 

metileno cetônico é de 1,91 ppm, enquanto o desvio padrão ficou em 0,0160 ppm, 

portanto a faixa de 1,88 e 1,94 (média ± 2σ) engloba 99% do valores encontrados. 

Esse resultado mostra que não há diferença significativa na velocidade de troca, ou 

mesmo que haja alteração ela ainda é muito menor do que a escala de tempo da 
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técnica. Apesar de não ocorrer alteração nas distâncias entre os sinais das formas 

enol e cetônica, um outro fenômeno pode ser observado no confinamento. 

Na Figura 31 está mostrado o espectro de RMN de 1H condensado da 

Acetilacetona livre e em um sistema de confinamento. Os espectros de RMN de 1H 

confinada em amostras de KIT-6 foram semelhantes. 

 

Figura 31 - Diferença entre os deslocamentos químicos dos sinais das formas enólica e cetônica da 
acetilacetona livre e confinada para temperatura de 25ºC  

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Todos os sinais de hidrogênios na Figura 31 sofreram modificações de 

mesma magnitude independente da temperatura. Esta diferença é provavelmente 

resultado de uma diferente susceptibilidade magnética causada pela presença do 

KIT-6. Em uma mesma temperatura o confinamento das moléculas na estrutura do 

KIT-6 (independente do diâmetro médio do poro) provoca um pequeno 

deslocamento em todos os sinais de hidrogênios. Nas moléculas orgânicas o 

deslocamento para menores frequências significa uma maior densidade de elétrons.  
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Este fenômeno de proteção vem sendo relatado na literatura para moléculas 

inseridas em cavidades ou espaços restritos, tais como benzeno ou água em 

materiais microporosos de carbono (XU et al., 2014). Este desvio pode ser tanto no 

sentido do aumento do campo de proteção (“upshield”) quanto no sentido da 

redução do campo de proteção (“downshield”), no caso das moléculas inseridas em 

microporos de carbono o desvio tende ao aumento do campo de proteção.(FORSE 

et al., 2014)  

O estudo do desvio do deslocamento químico está ligado à natureza da 

estrutura do suporte. Um exemplo é o confinamento de moléculas na estrutura de 

curcubituril (DIXIT; PINJARI; GEJJI, 2010) que apresenta um deslocamento para 

frequências maiores de cerca de 1,5 ppm. Ou ainda as variações dos 

deslocamentos químicos tanto para frequências menores quanto para frequências 

maiores de moléculas inseridas em Metal-Organic Frameworks (MOFs) 

(MUGRIDGE; BERGMAN; RAYMOND, 2011). Há relatos de que uma matriz porosa 

pode causar uma distorção do campo magnético local nos poros de acordo com o 

tamanho do poro e sua geometria, o que afetaria o tempo T2 (MITCHELL et al., 

2010), ou seja, afetaria a largura dos sinais porém é pouco provável que afetassem 

o deslocamento químico. Então é necessário avaliar se a superfície da sílica causa o 

deslocamento dos sinais ou o fato das moléculas estarem confinadas. Para efeito de 

comparação foi analisado o deslocamento químico da pentadiona livre em função do 

aumento da temperatura (Figura 32). 

Analisando-se os resultados obtidos percebe-se que todos os sinais sofrem 

deslocamentos em função da temperatura, incluindo-se a HDO, que sofreu um leve 

deslocamento para frequências menores, de 4,79 para 4,41 ppm. Os sinais dos 

hidrogênios metílicos, tanto da cetona quanto da forma enol, sofreram um 

deslocamento para frequências um pouco mais altas (2,83 para 2,88 ppm e de 2,66 

para 2,72 ppm) enquanto os sinais dos hidrogênios metilênicos da cetona sofreram 

uma mudança no deslocamento químico muito sutil, de 4,31 para 4,33 ppm, 

mostrando que este grupo sofre menos impacto em função da temperatura. O 

deslocamento do sinal do hidrogênio enólico ligado ao carbono entre as carbonilas 

também sofreu um efeito um pouco sutil da temperatura, variando de 6,23 ppm para 

6,27 ppm.  
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Para obtenção dos valores de deslocamentos químicos sem nenhuma 

interferência foi utilizado como referência o DSS devido ao seu pouco deslocamento 

em função da temperatura na faixa de 20 a 65°C (CROSS; SCHLEICH, 1977). 

O sinal do DSS foi usado como referência (0,00ppm). Os demais gráficos da 

Figura 32 são ampliações do gráfico principal (a). Os sinais relativos aos hidrogênios 

da hidroxila (~16,0 ppm) sofrem um deslocamento para frequências mais baixas. 

Enquanto os sinais do hidrogênio vinilico (~ 4,30 ppm), dos hidrogênios do grupo 

metileno (~ 6,23 ppm) e das metilas (entre 2,60 e 2,90 ppm) sofrem um 

deslocamento para frequências maiores com a elevação da temperatura. A ordem 

de grandeza destes deslocamento é de 0,05 ppm. 

O deslocamento do hidrogênio da hidroxila enólica é muito pequeno e tende a 

menores frequências (mais blindado), isso pode indicar uma maior tendência de 

quebra da ligação enólica e, portanto uma maior densidade eletrônica nesta ligação.  

O comportamento dos sinais dos hidrogênios da pentadiona confinada na 

estrutura mesoporosa é mostrada e observada na Figura 33. 

O impacto do diâmetro do poros foi analisado pela variação nos 

deslocamentos químicos do sinal de hidrogênio. Na Figura 34 tem-se os diferentes 

espectros de RMN 1H deslocamentos químicos dos sinais da Acetilacetona 

confinada em diferentes tamanhos de poros. 
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Figura 32 - Espectros de RMN de 1H obtidos para a Acetilacetona livre nas temperaturas de 25 a 
58ºC (a) espectro total (b) Ampliação da região de 17 a 15 ppm (c) Ampliação da região de 6 a 5 ppm 
(d) Ampliação da região de 4,8 e 4,2 ppm (e) Ampliação da região de 3 a 2 ppm.  

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 33 - Espectros de RMN de 1H obtidos para a Acetilacetona confinada nas temperaturas de 25 
a 58ºC (a) espectro total (b) Ampliação da região de 17 a 15ppm (c) Ampliação da região de 6 a 5 
ppm (d) Ampliação da região de 4,8 e 4,2 ppm (e) Ampliação da região de 3 a 2 ppm. 

 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 34 – Deslocamento químico dos hidrogênios da Acetilacetona confinada e material 
mesoporoso em função do diâmetro do poro. Temperatura empregada 40ºC.  

 

 Fonte: Elaborado pelo autor. 

Observa-se um deslocamento químico para menores frequências para todos 

os sinais detectados, este resultado tem um aspecto muito representativo para o 

material mostrado, os sinais do hidrogênio são deslocados para frequências 

menores quando confinados. Além disso, esse deslocamento se acentua a medida 

que se aumenta o tamanho do poro.  

A RMN vem sendo muito utilizada para a determinação de acidez em zeólitas, 

que apresentam diâmetros de poros normalmente menores que 1 nm. A inserção de 

piridina em cavidade de zeólitas vem sendo empregada para a determinação de 

acidez. ZHENG et al., (2007) mostraram o deslocamento químico para frequências 

maiores do hidrogênio do íon piridinio de acordo com a acidez da zeólita. YI et al., 

(2017) mostraram, igualmente usando pirrol, um forte deslocamento para maiores 

frequências devido a interação dos hidrogênios do pirrol com os sítios nas paredes 

da zeólita. 

Portanto, é possível inferir que o deslocamento químico observado para 

frequências menores está relacionado a interação da molécula com as paredes, seja 
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devido a curvatura do poro seja causado pela eventual presença de sítios ácidos. 

Portanto, para os hidrogênios metilênicos e metílicos obtidos neste trabalho observa-

se um comportamento do deslocamento químico inverso do observado para as 

zeólitas que apresentam grandes interferências da parede do poro. 

Esta pequena, porém quantificável, tendência ao deslocamento para campos 

mais altos pode ser melhor visualizada na Figura 35 que apresenta os 

deslocamentos químicos dos sinais do hidrogênio vinílico (~6,2 ppm) e cetônico 

(~4,1 ppm) da Acetilacetona confinada em diferentes tamanhos de poros e livre para 

diversas temperaturas. Observa-se na Figura 35 que os sinais das amostras 

confinadas seguem a mesma tendência de deslocamento de campo para valores 

maiores com o aumento da temperatura. Entretanto, os deslocamentos são menores 

a medida em que o diâmetro dos poros aumentam.  

Pode-se questionar se apenas o hidrogênio da hidroxila seria afetado pelas 

parede dos poros, uma vez que a formação da hidroxila pode causar uma interação 

do tipo ligação hidrogênio entre os silanóis livres e o hidrogênio da hidroxila. Na 

Figura 36 se observa uma tendência clara de variação do deslocamento químico, 

ainda que pequeno, para frequências menores, do hidrogênio da hidroxila, ou seja, 

mesmo para o hidrogênio mais sensível as interações com as paredes do poro 

parecem ser pequenas e distintas daquelas observadas para zeólitas. 

O deslocamento para frequências menores pode ser associado à presença de 

grupos silanóis na superfície o que provoca um pequeno deslocamento no sinal do 

hidrogênio da hidroxila enólica. 

É importante salientar que os resultados mostrados na Figura 36 também 

apresentaram uma peculiaridade, os sinais do hidrogênio da hidroxila sofreram um 

alargamento com o aumento do diâmetro do poro. Uma das formas de analisar este 

alargamento é medindo-se a largura do sinal na metade da altura máxima conhecido 

como full width at half maximum (FWHM), que está associado a maiores tempos de 

relaxação transversal aparente. Portanto, é proposto que uma das características 

dos materiais de sílica mesoestruturados teria a tendência de deslocamentos 

químicos dos sinais de hidrogênio das moléculas confinadas para campos mais altos 

em relação a molécula de Acetilacetona não confinada, de forma inversa ao 

observado para zeolitas. Não se pode afirmar que não ocorre a interação das 
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moléculas de Acetilacetona confinadas com as paredes dos poros, mas sim que o 

fato de os poros seres maiores faz com que um maior número de moléculas, que 

apesar de estarem dentro do poro, não sofram interação diretamente com a parede 

do poro, e este fenômeno suplanta o efeito da interação com a parede. 

 

Figura 35 – Deslocamento químico dos hidrogênios da acetilacetona confinada em material 
mesoporoso em função da temperatura. (A) grupo O=C-CH2-C=O em ~4,2ppm e (B) Grupo HO-
C=CH-C=O em ~6,1ppm.  
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 36 – Variações nos deslocamentos químicos do hidrogênio grupo hidroxila da Acetilacetona ; 
(A) confinada em material mesoporoso a temperatura de 40ºC. (B) Acetilacetona livre.   

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Pode-se resumir da seguinte forma: quanto menor o diâmetro do poro maior 

proporção de moléculas confinadas que estarão sob a influencia da parede do poro 

e portanto, maior a tendência ao deslocamento do sinal de hidrogênio para o 

frequências menores, comparada a molécula “livre”. Baseado em informações da 

literatura quanto maior foi a influencia da parede do poro (como por exemplo, 

causado pela presença de sítios ácidos fortes ou pela acentuada curvatura do poro) 

maior será o deslocamento para campos mais altos sendo este o comportamento 

típico de materiais microporosos (< 2 nm). Nos materiais mesoporosos o fato de os 

poros serem maiores permite que muitas moléculas fiquem confinadas mas não 

sofram influência da parede, provocando um pequeno deslocamento químico para 

campos mais altos quando comparados a molécula livre causado, talvez pela 

organização das moléculas localizada dentro do poro mas longe da parede. Neste 

caso, como o número de moléculas confinadas é muito maior que as moléculas 

sobre influência da parede do poro, as características da parede do poro teriam 

pouca influência no deslocamento do sinal final (Figura 37). 
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Em poros menores que 2 nm um número proporcionalmente maior de 

moléculas estão sob a influência das paredes do poro, se o material apresentar 

sítios ácidos fortes temos um grande deslocamento para frequências mais altas. 

Este é o comportamento típico dos materiais microporosos. Nos materiais 

mesoporosos o fato dos poros serem maiores permite que as moléculas fiquem 

confinadas mas não sofram influência da parede, provocando um pequeno 

deslocamento químico para campos mais altos quando comparados a molécula livre. 

Neste caso, como o número de moléculas confinadas é muito maior que as 

moléculas sobre influência da parede do poro a força dos sítios ácidos tem pouca 

influência no deslocamento do sinal. 
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Figura 37 – Proposta de confinamento da acetilacetona em materiais mesoporosos estruturados do 
tipo KIT-6. 

 

 

FONTE: Elaborada com licença creative commons de Source: Boundless. “Silicate Units, Silicate 
Chains, Silicate Sheets.” Boundless Chemistry Boundless, 26 May. 2016. Retrieved 31 Jan. 2017 
from https://www.boundless.com/chemistry/textbooks/boundless-chemistry-textbook/nonmetallic-
elements-21/silicates-149/silicate-units-silicate-chains-silicate-sheets-578-4983/ 
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Diversos autores observam um deslocamento para frequências menores dos 

sinais das moléculas confinados em estruturas de sílica apesar de não explicarem a 

natureza deste deslocamento. Grunberg et al. (2004) observam que a inserção de 

água em materiais mesoporos (SBA-15 e MCM-41) deslocam o sinal do hidrogênio 

para frequências mais baixas quando a quantidade é pequena e o sinal retorna ao 

valor igual ao da molécula livre quando o volume inserido aumenta.  

Um estudo de glicina adsorvida em sílica amorfa mostra exatamente o 

deslocamento para frequências menores dos sinais de hidrogênios, e sua relação a 

molécula de glicina livre. Neste trabalho é associado o deslocamento do sinal do 

hidrogênio ao fato da interação do hidrogênio da glicina com os grupos silanóis (BEN 

SHIR; KABABYA; SCHMIDT, 2012). 

Usando canais em escala nanometrica de diâmetro de 295 to 5000nm em 

placas de vidro, foram observadas que o deslocamento químico do sinal de 

hidrogênio da água se mantem inalterado, mostrando que neste tamanho a água já 

tem um comportamento semelhante ao líquido livre (TSUKAHARA et al., 2007). 

O esquema geral de tendências em função da característica do poro visto na 

Figura 37 consegue ser aplicada a todos estes trabalhos citados, mostrando que 

podemos generalizar o comportamento do deslocamento químico para muitos casos 

de materiais mesoporos e mesmo microporosos. O modelo ajuda a explicar 

comportamento da presença de silanóis na superfície causam um pequeno 

deslocamento para frequências maiores. Com a diminuição do diâmetro do poro 

tem-se um maior efeito da curvatura provocando um aumento para frequências 

menores, sugere-se, que para poros ainda menores que os analisados ocorra um 

deslocamento para frequências menores, até mesmo, que o deslocamento químico 

da molécula livre. Para grandes poros os efeitos da superfície são diluídos pelo 

efeito das moléculas dentro dos poros mas longe da parede, fazendo o 

deslocamento químico voltar a se aproximar do observado pela molécula livre.   

Na Figura 38 tem-se as análises da diferença entre os deslocamentos 

químicos dos sinais dos núcleos de hidrogênios da Acetilacetona livre e confinada 

para diversas temperaturas utilizados os sinais do hidrogênio vinílico e metilenico. 

Observa-se que a tendência é de deslocamento para frequências menores na 

medida em que os poros aumentam. A princípio isso seria um contrassenso uma vez 
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que os poros maiores deveriam se aproximar mais do comportamento da molécula 

livre. Porém, ao se ajustar a curva percebe-se que ela tende a uma inflexão, 

inclusive pode-se traçar uma parábola ajustando os pontos. Ou seja, em poros 

maiores que 10 nm a tendência deve ser o da redução da diferença de 

deslocamento químico.  

Os deslocamento químicos são bastante próximos e mostram uma tendencia 

de redução do deslocamento químico frequências mais baixas com o aumento do 

poro. Mas a redução tende a se inverter para poros maiores aproximando do valor 

da molécula livre. 

Como a princípio apenas os grupos hidroxila estariam envolvidos na interação 

do tipo ligação hidrogênio com os grupos silanóis. Pode-se questionar por que os 

hidrogênios vinilicos e metilênicos têm aproximadamente a mesma diferença de 

deslocamento químico dos hidrogênios das hidroxilas em relação aos respectivos 

congêneres na acetilacetona livre.  

É importante notar que deslocamentos ainda que pequenos para frequências 

menores podem indicar um aumento da intensidade da nuvem eletrônica no 

respectivo átomo. Isto pode ser fruto do fato da molécula de acetilacetona poder 

participar de ligação de hidrogênio com os grupos silanois da KIT-6, o que causa 

uma mudança de ambiente químico e pode alterar os deslocamentos químicos de 

todos os hidrogênios da acetila acetona via efeito indutivo (Figura 39). 
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Figura 38 – Diferenças do deslocamento químicos dos hidrogênios, enóis, metilênicos e da hidroxila, 
em função diâmetro do poro da Acetilacetona confinada em amostras de KIT-6 e livre.  
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Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 39 – Diferenças entre os campos mais altos para todos os hidrogênios das moléculas de 
Acetilacetona.  

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Mediante os resultados que foram obtidos, e em concordância com os dados 

da literatura pode-se traçar um comportamento geral dos deslocamentos químicos 

das moléculas confinadas em estruturas porosas de sílica (Figura 40).  

 

Figura 40 – Generalização dos efeitos sobre o deslocamento químico dos hidrogênios ligados a 
carbono em função do material de sílica empregado. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Dividiu-se a atuação da parede dos poros em duas, para poros muitos 

pequenos a atuação de sítios ácidos fortes ou da curvatura da parede tende levar os 

sinais de deslocamentos químicos para frequências maiores (microporos). Se a 

curvatura for muita grande ou os sitios ácidos muito fortes a tendência é que o 

deslocamento químico fique acima até mesmo da molécula livre. 

Na medida que os poros aumentam de diâmetro, os efeitos da curvatura 

diminuem e a ação de grupos silanóis se sobressai ocorrendo uma alteração do 

ambiente interno, devido ao confinamento. Este fato provoca uma pequena redução 

dos deslocamentos químicos, comportamento observado para materiais mesoporos.  

Aumentando-se os poros um número cada vez maior de moléculas está 

confinada mas não sofre efeito da parede do poro, o que faz que o deslocamento 

químico volte a tender a frequências menores até que o espaço dentro do poro seja 

tal que, o deslocamento químico dos hidrogênios sejam iguais aos da molécula livre. 

Esse é o comportamento esperado para materiais de sílica macroporosos. 

É justamente no momento em que as paredes dos poros parecem ter menor 

efeito é que se encontra a região mais interessante para o confinamento de 

polímeros e outras macromoléculas. Pois, o confinamento nesta região deve 

promover diferentes organizações moleculares, o que pode gerar diferentes 

propriedades sem a interferência do poro. Para moléculas pequenas mesmo que 

propriedades exóticas apareçam nesta região, ao se retirar o confinamento o 

comportamento deve retornar ao esperado pela molécula livre. Para polímeros 

devido a sua alta massa molar e sua tendência a organização interna, eles podem 

manter as propriedades obtidas no confinamento mesmo depois de livres.  

Evidentemente que a classificação do efeito do confinamento em suas 

diferentes regiões de acordo com o deslocamento químico permite um estudo 

sistematizado e ajuda a dar um passo a mais na compreensão dos efeitos do 

confinamento sobre as moléculas. 
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 Determinação das constantes de equilíbrio da Acetilacetona livre 

e confinada. 

 

A Acetilacetona está em equilíbrio ceto-enólico com sua proporção 

dependente da temperatura, ou seja, a relação enol/cetona depende do valor da 

energia de ativação (ΔG) do processo, que gira em torno de 0,9 kcal/mol 

(FOLKENDT et al., 1985). Da mesma maneira que se analisa os valores dos 

deslocamento químicos das moléculas confinadas e livre, o confinamento deve 

alterar as constantes de equilíbrio. 

Como usou-se um procedimento diferente de análise por ressonância 

magnética nuclear, deve-se verificar se os valores da contante de equilíbrio (Keq), 

energia de ativação (ΔG), entalpia de reação(ΔH) e da entropia de reação (ΔS) da 

Acetilacetona livre são compatíveis com os valores da literatura. 

O gráfico de Van Hoff mostrou uma excelente correlação linear (Figura 41), os 

valores do coeficiente angular e linear foram utilizados para determinação dos 

valores de entropia e entalpia do processo. Os valores encontrados para ΔG, 

(0,87±0,03 Kcal), ΔH (2,87±0,08) e ΔS (6,70±0,25 cal) são compatíveis com os 

valores relatados na literatura, o que mostra que nosso sistema está adequando 

para analisar os dados das constante de equilíbrio. 

Observa-se na Figura 41 que os valores de ΔG, ΔH e ΔS são compatíveis 

com os valores da literatura e que os valores nos parênteses incluem o erro da 

medida. Os valores para as propriedades termodinâmicas em kJ são ΔG (3,64 ± 

0,12) Kj / Mol.K, ΔH (12,01 ± 0,33) Kj / Mol e ΔS (28,03 ± 1,05) j / Mol. (Folkendt et 

al, 1985 e Spencer et al 1981). 
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Figura 41 – Gráfico de Van Hoff do equilíbrio tautomérico da Acetilacetona livre.  

 

Equação da Reta: (1,44±0,08)*X - (0,00337±0,00025) 
r de Pearson= 0,9943;  r2 = 0,9860 
ΔH = R*(1,44±0,08) = - 2,87±0,08 Kcal 
ΔS = R* (3,37±0,25) = - 6,70±0,25 cal 
ΔG = ΔH – T*ΔS = -0,87 ± 0,03 Kcal 
R = Constante Real dos Gases= 1,99Kcal/mol*K 
 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Considerando que a análise do deslocamento químico indica pequenas 

mudanças na organização das moléculas confinadas, foi analizado se o 

confinamento molecular altera significativamente o equilíbrio ceto-enólico. Os 

espectros de ressonância do núcleo de hidrogênio da Figura 42 apresentam o 

equilíbrio químico para o acetilacetona confinado no KIT-6 com 46,9 Ӑ para várias 

temperaturas. Os espectros para os outros diâmetros de poros são similares. 

Apenas a integração dos sinais de hidrogênio do grupo metileno da forma ceto (em 

torno de 4 – 4,5 ppm) e do hidrogênio vinílico da forma enólica (em torno de 6 – 6,5 

ppm) foram usadas para determinar o equilíbrio químico quando o sinal dos grupos 

metil formam apenas um sinal em casos confinados. O sinal em torno de 4,0- 4,5 

ppm aumenta com a elevação da temperatura, assim a forma ceto é favorecida com 

a temperatura. Embora o comportamento dos espectros de ressonância para todos 

os sistemas confinados sejam semelhantes, o aumento da forma ceto sobre a 
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temperatura foi quantitativamente diferente, indicando que o equilíbrio químico é 

alterado com o confinamento. 

Figura 42 – Espectros de RMN de 1H da Acetilacetona confinada em KIT-6 tamanho de poros com 
46,9 Ӑ para diferentes temperaturas.   

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

Sabendo-se que os valores de deslocamentos químicos são alterados de 

acordo com o confinamento, foi investigado se tanto o confinamento quanto a 

interação com a parede do poro podem alterar a energia de ativação, entropia e 

entalpia do sistema. Este sistema por usar apenas o equilíbrio ceto-enolico 

intramolecular tem a vantagem de excluir os efeitos de seletividade presentes em 

sistemas com dois reagentes. Além disso a ausência de solvente previne que 

qualquer alteração nas constantes de equilíbrio possam ter origem no efeito 

solvente. Dessa forma, toda e qualquer alteração da constante de equilíbrio está 

diretamente relacionada ao fato da Acetilacetona estar confinada. 

Para determinar o efeito quantitativo do confinamento sobre o equilíbrio 

químico, o clássico gráfico de Van Hoff foi obtido para cada amostra confinada 

(Figura 43). Todos os gráficos de Van Hoff para sistemas confinados apresentam 
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forte correlação (R2> 0,9) em relação a temperatura recíproca (1000 / K) com 

decréscimo do coeficiente angular e linearidade com o aumento do diâmetro dos 

poros. Este resultado indica que ΔS e ΔH mudam com o confinamento em diferentes 

diâmetros de poros.  

Os valores de ΔH e ΔS foram negativos para todos os sistemas confinados, o 

que indica que a forma enolica é energeticamente favorecida para todos os 

diâmetros de poros e tem menor entropia. A entalpia (ΔH) aumenta com os 

diâmetros de poros do KIT-6, sugerindo que as paredes dos poros ajudam a reduzir 

a energia da formação do enol, uma vez que os grupos de silicatos polares podem 

interagir com o oxigênio favorecendo a configuração do enol. Em maior porosidade 

algumas moléculas não estão em contato com paredes porosas que exigem mais 

energia para conversão de enol-cetona.  

A entropia (ΔS) tornou-se menos negativa com o aumento dos diâmetros 

porosos, portanto a entropia aumenta com o diâmetro dos poros. Poros maiores 

permitem mais graus de liberdade ou mais possibilidades de posicionamento 

molecular, enquanto poros menores causam a alta organização devido ao pouco 

espaço livre e maior interação porosa. O espaço livre tende a favorecer a forma 

cetonica da acetilacetona. O impacto da influência da variação nos diâmetros dos 

poros nas propriedades termodinâmicas (ΔH e ΔS) pode ser observado na Figura 

44.  

As mudanças do equilíbrio ceto-enólico para diferentes solventes são efeitos 

bem conhecidos, e neste trabalho o mesmo efeito pode ser associado com materiais 

mesoporosos. A Tabela 7 apresenta o valor do ΔH e ΔS para o equilíbrio ceto-

enólico em vários solventes e confinado no KIT-6. 
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Figura 43 – Graficos de Van Hoff da acetilacetona confinada em material mesoporoso KIT-6 de 
diferentes diâmetros de poros.  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Figura 44 – Entalpia e Entropia do equilíbrio cetoenólico em diferentes tamanhos de poros da KIT-6. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

Tabela 7 - Parâmetros termodinâmicos do equilíbrio ceto-enólico da acetilacetona em diferentes 
condições e solventes. 

Solvente /Material Poroso ΔH (kJ/mol) ΔS (kJ/mol.K) Ref 

Àgua -11,3 -51,9 

(SPENCER, J. N., HOLMBOE, E. S., 
KIRSHENBAUM, M. R., FIRTH, D. W., & 

PINTO, 1982) 

Cicloexano -12,6 -12,1 

(SPENCER, J. N., HOLMBOE, E. S., 
KIRSHENBAUM, M. R., FIRTH, D. W., & 

PINTO, 1982) 

CCl4 -10,5 -11,3 

(SPENCER, J. N., HOLMBOE, E. S., 
KIRSHENBAUM, M. R., FIRTH, D. W., & 

PINTO, 1982) 

Gas ACETILACETONA -19,7 -34,7 (FOLKENDT et al., 1985) 

ACETILACETONA -11,7 -27,6 (FOLKENDT et al., 1985) 

ACETILACETONA -12,1 -28,0 Esta tese 

Metanol -11,3 -30,1 

(SPENCER, J. N., HOLMBOE, E. S., 
KIRSHENBAUM, M. R., FIRTH, D. W., & 

PINTO, 1982) 

DMSO -6,7 -18,0 

(SPENCER, J. N., HOLMBOE, E. S., 
KIRSHENBAUM, M. R., FIRTH, D. W., & 

PINTO, 1982) 

Kit-6 35.6 -10,5 -23,4 Esta tese 

Kit-6 46.9 -9,2 -19,7 Esta tese 

Kit-6 49.7 -8,8 -18,8 Esta tese 

Kit-6 54.8 -7,9 -15,9 Esta tese 

Kit-6 96.7 -7,1 -13,4 Esta tese 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 
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Todas as amostras de acetilacetona confinado tem maior valor de ΔH e ΔS 

comparado com acetilacetona puro mas o material com maior tamanho de poro 

apresenta significativamente maiores valores para os parâmetros termodinâmicos, 

embora os valores permaneçam negativos. 

Esse resultado é bastante relevante, porque a amostra com menor diâmetro 

de poros tem mais semelhança com acetilacetona pura (livre) do que a de maior 

diametro. Essa característica também foi observada nas medidas de deslocamentos 

químicos. 

Espera-se que essa tendência se inverta em qualquer ponto nos diâmetros de 

poros superiores a 10 nm, com propriedades termodinâmicas convergindo para um 

valor da acetilacetona livre. No entanto, mesoporos com maiores diâmetros poros 

não foram estudados neste trabalho. Em outras palavras, parece que as amostras 

estudadas situam-se em uma região onde há uma competição entre as interações 

das paredes dos poros e os efeitos do confinamento. 

Outro resultado importante é a análise de ΔH e ΔS de Acetilacetona confinada 

em KIT-6 com 96,7 Ǻ que apresentou entalpia de -1,9 ± 0,2 Kcal / mol e -3,2 cal / 

mol.K respectivamente, estão mais próximos dos parâmetros obtidos com 

dimetilsulfóxido (DMSO).  

Os resultados obtidos nesta tese, inéditos na literatura, mostraram que os 

materiais mesoporosos com diâmetros médios de poros específicos têm potencial 

para atuar como substituto de solventes em reações orgânicas. Isso porque o 

diâmetro poros tem forte influência sobre as moléculas confinadas, não apenas pela 

interação paredes porosas. Estes resultados contribuem para a síntese de novos 

reatores, e abrem as portas para converter os nanoreatores em uma nova 

ferramenta para uma química mais verde, uma vez que o uso de solvente pode ser 

suprimido. 

Embora variações relevantes de ΔH e ΔS tenham ocorrido, a energia livre de 

Gibbs (ΔG), apenas sofreu uma ligeira redução com o diâmetro do poro (Figura 45). 

Este é o significado da maior variação de entropia (ΔS) que compensa a variação da 

entalpia. 
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Figura 45 – Energia livre de gibbs para o equilíbrio cetoenólico em diferentes sistemas confinados e 
para Acetilacetona livre.  

  
Fonte: Elaborado pelo autor 

 

Este trabalho forneceu uma nova maneira simples de usar o RMN 1H para 

analisar moléculas em materiais mesoporosos. O estudo mostrou que o 

deslocamento molecular depende das propriedades dos poros, e que os materiais 

mesoporosos KIT-6 podem ser caracterizados pelos deslocamentos químicos dos 

sinais da acetilacetona. 

Os parâmetros termodinâmicos da enolização da acetilacetona em 

nanoconfinamento foram determinados observando-se mudanças significativas na 

entalpia e na entropia. Os parâmetros termodinâmicos de enolização da 

acetilacetona confinada na Kit-6 com 9,5 nm de diâmetro de poro foram semelhantes 

aos obtidos com dimetilsulfóxido, abrindo a possibilidade do uso de materiais 

mesoporosos como substituto do solvente.  

A energia livre de Gibbs mudou ligeiramente indicando que no confinamento a 

maior variação de entropia (ΔS) compensa a variação de entalpia (ΔH). 
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Os resultados obtidos fornecem importantes insumos para novos trabalhos 

como por exemplo, deduzir que a proximidade das paredes dos poros tendem a 

impactar mais os valores da energia livre de gibbs e assim favorecer a formação de 

enóis. Acredita-se que seja devido ao potencial do sítio ácido. Portanto, utilizando 

um alumíno-silicato no lugar do silicato espera-se um maior impacto na redução do 

valor de ΔH, uma vez que a menor valência e raio do alumínio o converte em um 

sítio ácido de lewis. Impacto semelhante deve ser observado também para 

argilominerais que são em grande parte formados por silicatos que tiveram um 

átomo de silício substituído por Fe3+ ou Al3+ . 

 

 Determinação do tempo de relaxação  transversal (T2) da acetil 

acetona livre e confinada. 

 

A relaxometria por RMN foi utilizada para medir os tempos de relaxação T2, e 

com isso avaliar se ocorreram alterações nos domínios de relaxações moleculares 

quando confinadas em poros. Na Figura 46 estão apresentados os resultados de 

distribuição de domínios da acetilacetona livre, ou seja sem confinamento. 

O principal domínio (89%) tem um tempo de relaxação T2 de 2513 ms. Este 

valor elevado é típico de moléculas pequenas. Um segundo domínio com tempo de 

relaxação de 155 ms também foi observado (11%). Como foi utilizado um reagente 

de elevada pureza é difícil associar este sinal a presença de alguma impureza. 

Sugere-se que este sinal pode ser fruto de uma interação da acetilacetona com os 

grupos silanóis da parede do tubo de análise.  
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Figura 46 – Distribuição dos domínios T2 obtidos por baixo campo para a acetilacetona livre.   

  

Fonte: Elaborado pelo autor 

 

A distribuição de domínios de T2 obtidos para acetilacetona confinada em 

amostras de KIT-6 com diferentes tamanhos de poros está mostrada na Figura 47. 

Para os sistemas analisados, apenas a população de hidrogênio da acetilacetona foi 

detectada, devido ao elevado valor de tempo entre ecos selecionado para a 

aquisição do sinal. 

Nos espectros das amostras confinadas observa-se que os tempos de 

relaxação são muito menores do que o da acetilacetona pura, e os valores dos 

tempos de relaxação são muito menores. Outro ponto importante é a possibilidade 

de agrupar os sinais em dois grupos que podem estar associados a presença de 

poros pequenos ou a formação de grupos enol (tautomerização). 

O processo de relaxação de moléculas-sonda confinados em matrizes sólidas 

porosas é governado pela relaxação superficial que essas moléculas de solventes 

experimentam em contato com a superfície de cada família de poro, de acordo com 

a equação(BROWNSTEIN; TARR, 1979): 

1

𝑇2 𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙
= 𝜌2 (

𝑆

𝑉
)

𝑝𝑜𝑟𝑜
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Nesta equação ρ2 é a relaxatividade transversal, S é a superfície do poro e V 

é o volume do poro preenchido pela molécula sonda solvente. Uma dada fração de 

solvente confinada em famílias de poros de raio pequeno apresentará pequenos 

valores de T2, enquanto frações de solvente em grandes poros apresentarão 

maiores tempos de relaxação. 

 

Figura 47 – Curvas de distribuição de tempos de relaxação transversal (T2) obtidas por RMN de baixo 
campo de amostras contendo acetilacetona confinada em KIT-6 com diferentes tamanhos de poros. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor 

 

Entretanto esta equação é válida somente nos casos em que a difusão estiver 

em regime de difusão rápida (BROWNSTEIN; TARR, 1979; JAEGER et al., 2010), o 

que não necessariamente ocorre neste caso em estudo. Além disso, como o 

equilíbrio tautomérico é alterado com o diâmetro dos poros, como visto nas análises 

anteriores, estas proporções entre os diferentes domínios podem estar muito mais 

relacionadas com este equilíbrio do que com o diâmetro dos poros.  

De qualquer forma uma rápida análise dos resultados permite concluir que as 

amostras 3,5 nm (35ºC) e 4,7 nm (80ºC ) possuem famílias de poros menores (com 
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T2 < 1ms) que estão ausentes nas demais amostras. Além disso, as amostras 5,4 

nm e 9,5 nm apresentaram um perfil de distribuição mais estreito e com melhor 

definição de cada família, o que indica que estas amostras possuem uma menor 

polidispersão em relação às amostras de menor diametro, que mostraram domínios 

mais alargados. 

Estes resultados estão de acordo com os obtidos na adsorção de nitrogênio 

que indicou que as amostras de 5,4 nm e 9,5 nm apresentaram curvas mais 

estreitas e distribuição mais uniforme. A difração de raios - X evidenciou que a 

amostra de 4,7 nm apresentou picos de difração de menor intensidade, o que sugere 

uma menor regularidade dos poros. Em conjunto com as análises da Acetilacetona 

livre observa-se que o equilíbrio ceto-enólico é muito influente nos valores dos 

tempos de relaxação. 

 

 Estudo do nanoconfinamento de estireno nos materiais 

mesoporosos KIT-6. 

 

O poliestireno foi escolhido por ser um polímero bem conhecido permitindo 

uma comparação bastante confiável entre os dados da literatura e os dados 

experimentais obtidos neste trabalho. 

Os experimentos são demorados ou caros de serem realizados, uma vez que 

necessitam muitas replicatas para obter valores confiáveis. Foram produzidas seis 

amostras, porém para reduzir os custos e tempo apenas três amostras foram 

utilizadas. Estas amostras são relacionadas no início, no meio e no fim da faixa de 

tamanhos de poros que trabalhou-se até agora, sendo então uma boa representação 

do fenômeno de confinamento. 

 

 Cromatografia por exclusão de tamanho 

 

A cromatografia por exclusão de tamanho visa estabelecer a faixa de massa 

molar do polímero produzido. O polímero ainda dentro da cavidade não pode ser 
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analisado, uma vez que os mesoporos de sílica não são solúveis. Logo todas as 

medidas neste trabalho são dos polímeros extraídos. Os resultados resumidos estão 

colocados na Tabela 8. 

Tabela 8 - Massa molar dos polímeros produzidos sob confinamento. 

 
 

Sistema 

Massa molar 
Média (Mn) 

Massa molar 
Ponderada (Mw) 

Massa molar 
Principal 

Polidispersão 

Não confinado 129406 458748 269819 3,54 
3,5 nm 81873 223144 212513 2,72 
5,4 nm 83659 218518 184854 2,61 
9,5 nm 79571 219159 185970 2,75 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

 

Os valores de massa molar média ficaram em torno de 130000 g/mol para o 

polímero não confinado, e de cerca 80000 g/mol para os polímeros confinados, ou 

seja, o confinamento diminue o tamanho da cadeia polimérica mas não fica evidente 

nenhuma relação com os tamanhos dos poros. Esse resultado corrobora a hipótese 

que os poros de diâmetros maiores permitem a saída do polímero sem a 

necessidade de dissolução completa do polímero pelo solvente, enquanto para os 

poros menores a saída só é realizada pela dissolução completa.  

Outro ponto altamente crítico são os valores dos índices de polidispersão. 

Observa-se que os valores foram relativamente altos e o polímero não confinado 

apresentou maior polidispersão do conjunto de amostras. 

A razão para essa alta distribuição de massas provavelmente é devido a uma 

elevada quantidade de catalisador usado. Esse procedimento foi necessário pois a 

velocidade de reação em meios porosos se mostrou muito lenta em ensaios de 

polimerização preliminares. Assim, para a reação ocorrer em um período de tempo 

exequível foi necessário elevar a proporção de iniciador.  

A polidispersão do polímero não confinado foi de 3,5 enquanto os polímeros 

confinados apresentaram uma polidispersão entre 2,6 e 2,8. O confinamento reduziu 

a dispersão para os sistemas não confinados entre 20-25%. Esta pode ser uma 

grande vantagem dos sistemas confinados se apresentarem o mesmo 

comportamento de redução de polidispersão. Em sistemas com menor proporção de 
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iniciador é possível utilizá-los para produzir polímeros em estreitas faixas de 

distribuição. 

O nanoconfinamento restringe a entrada de novas moléculas para a reação 

de polimerização e isso diminui a velocidade, porém o espaço restrito também 

permite algum controle do tamanho do polímero e de sua organização interna por 

isso a menor polidispersão. 

 

 Análise termogravimétrica  

  

A análise termogravimétrica foi empregada para determinar a quantidade de 

poliestireno confinado e sua relação com a área específica. Na Figura 48 são 

apresentadas as curvas termogravimétricas das amostras de poliestireno livre e de 

poliestireno confinado sintetizado nas mesmas condições. 

O confinamento molecular do poliestireno mostra que o compósito é 

constituído de 24,7% de material mesoporoso KIT-6 com diâmetro de poros de 9,5 

nm sendo o resto poliestireno. Compósito do material mesoporoso de diâmetro de 

poro de 3,5 nm é constituído de 22,7% em massa do silicato e o resto representa o 

polímero. Não há grande diferença entre as temperaturas de degradação do 

polímero confinado e livre estando próximas a temperatura de 390 ºC, 

correspondente a temperatura de quebra das ligações C-C da maioria das espécies 

orgânicas. 

Um ponto importante é que em todas as amostras há perdas consideráveis de 

até 10% antes de 200°C. Sendo possível associar estas perdas há monômeros de 

estireno residual e eventualmente ao iniciador, embora este último em muito menor 

quantidade. A temperatura de ebulição do estireno é 145ºC. 
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Figura 48 – Análise termogravimétrica do poliestireno livre e confinado na estrutura do KIT-6 com 
diâmetros médio de 3,5 nm e 9,5 nm.  

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 
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Apesar de numericamente as perdas de massa antes de 200ºC serem 

próximas tanto para as amostras confinadas quanto para as não confinadas, a 

quantidade de estireno que não reagiu deve ser maior para as amostras confinadas 

do que as não confinadas. Pois ¼ da amostra confinada é o silicato portanto o valor 

corrigido é ¼ maior. 

Não foi possível pela análise termogravimétrica ou pela derivada do pico 

principal determinar se o poliestireno está inserido ou não nos poros internos do 

material mesoporoso. Entretanto no gráfico da derivada da análise 

termogravimétrica observa-se que a perda de massa nos materiais confinados 

ocorre de maneira geral em temperaturas mais altas do que a do poliestireno puro.  

Para as amostras confinadas a temperatura de evaporação do estireno é 

20ºC acima (140ºC) da observada para o estireno não-confinado (120ºC). É 

importante notar que não há diferença significativa entre as amostras confinadas em 

diferentes tamanhos de poros (Figura 49). 

O estireno residual é perdido nas amostras confinadas de KIT-6 em 

temperaturas cerca de 20ºC acima do estireno não confinado. Além disso, a taxa 

máxima de evaporação é o dobro da observada o estireno não confinado. Isto indica 

que muito provavelmente este estireno não reagido está nos poros da KIT-6. 
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Figura 49 – Análise termogravimétrica do poliestireno livre e confinado na estrutura do KIT-6 com 
diâmetros médio de 3,5 nm e 9,5 nm na faixa de temperatura de 25ºC a 300ºC. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

 Calorimetria diferencial de Varredura (DSC) 

 

A calorimetria diferencial de varredura foi utilizada principalmente para 

determinar as alterações nas temperaturas de transição vítrea (Tg) dos diferentes 

ambientes de confinamento. Foram obtidas as curvas de calorimetria diferencial de 

varredura de acordo do polímero inserido no poro e extraído com acetona. Na Figura 

50 encontram-se as curvas calorimétricas do polímero puro e do polímero produzido 

em poros de 3,5 nm, 5,4 nm e 9,5 nm após extração com acetona. Foram realizadas 

três curvas de aquecimento a fim de remover a história térmica da amostra. 

O poliestireno apresenta as Tg’s dependentes de sua massa molar, tendendo 

a um limite ~100ºC para massa molares acima de 14000g/mol. No caso das Tgs das 

amostras do polímero não confinado, os polímeros em poros de 3,5 nm e 5,4 nm 
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apresentaram suas Tg´s acima de 93ºC. Essas Tg´s indicam que, a princípio, a 

massa molar dos polímeros formados estão acima de 14000g/mol. O polímero 

produzido em material mesoporoso com 9,5 nm de diâmetro apresentou uma Tg 

cerca de 10ºC mais baixa (83ºC) do que as amostras análogas.  

Pode-se então em um primeiro momento concluir que o polímero produzido 

na cavidade de 9,5 nm apresenta menor massa molar. Porém, isso não foi 

confirmado pela massa molar determinada pela cromatografia por exclusão de 

tamanho . 

Portanto, neste caso, pode-se concluir que o polímero mesmo após sua 

extração a amostra produzida em poros de 9,5 nm apresenta algumas propriedades 

diferenciadas obtidas durante o nanoconfinamento que foram conservadas mesmo 

após a extração. 

As transições vítreas das amostras, em sua maioria, não apresentam grandes 

variações. O polímero confinado no poro com 9,5 nm de diâmetro conserva algumas 

propriedades obtidas no confinamento e apresenta mesma Tg, entretanto o polímero 

confinado em diâmetros menores não mantém as mesmas temperaturas de 

transição vítrea. Pode-se sugerir que apesar da diferença de diâmetro dos poros 

parecer ser pequena, os poros com diâmetros de 9,5 nm tem como área da secção 

transversa circular dos poros de cerca de 71 nm2 ou 90 nm2. Por outro lado, o poro 

de 3,5 nm de diametro tem área circular e cúbica de 9,6 nm2  e 12,2 nm2, 

respectivamente. Ou seja, o diâmetro do poro maior (9,5 nm) é apenas 2,7 vezes 

maior que o diâmetro do poro menor (3,5 nm), entretanto a área livre do poro de 

diâmetro maior se torna cerca de 7,4 vezes maior que o diâmetro do poro menor (3,5 

nm).  

Portanto, os poros de diâmetros maiores tem uma área muito maior para a 

penetração do solvente e remoção do polímero sem a necessidade da completa 

dissolução. Para identificar se antes da remoção do polímero da cavidade 

nanométrica ele apresentava transições vítreas diferenciadas foram realizadas a 

análise de calorimetria diferencial de varredura das amostras ainda confinadas 

(Figura 51).  
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Figura 50 – Curvas de calorimetria diferencial de varredura de polímeros produzidos em silicatos 
mesoporosos e extraídos com acetona.  

 

Fonte: Elaborado pelo autor 
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Figura 51 – Curvas de calorimetria diferencial de varredura de polímeros produzidos em silicatos 
mesoporosos. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 
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A análise das curvas de DSC dos polímeros confinados foi significativamente 

diferente das curvas dos polímeros extraídos. As curvas de transição vítrea foram 

muito suaves quase imperceptíveis para os polímeros produzidos nos mesoporos de 

3,5 e 5,4 nm de diâmetro e mesmo forçando uma detecção as temperaturas ficaram 

em 72ºC, 76ºC e 69°C para os diâmetros de poros de 3,5; 5,4 e 9,6 nm 

respectivamente,ou seja, cerca de 20°C abaixo dos valores obtidos para os 

polímeros extraídos. 

Evidentemente, como as temperaturas de transição vítrea são dependentes 

da massa molar dos polímeros poderia ser sugerido que a massa molar do polímero 

confinado é menor do que a do extraído. Entretanto, fica difícil explicar 

termodinamicamente porque um polímero de massa maior seria extraído pelo 

solvente enquanto o polímero de menor massa molar ficaria retido na cavidade. 

Logo, pode-se supor que o polímero inserido nas cavidades possuem massas 

molares semelhantes, ou mesmo maiores do que as massa molares dos polímeros 

extraídos mas as restrições espaciais inibem a formação de diferentes organizações 

dentro da cavidade que seriam responsáveis pela formação da transição vítrea, tal 

como ela ocorre no polímero livre.  

Considerando-se a definição de Adam e Gibbs(ADAM; GIBBS, 1965; NGAI; 

RENDELL; PLAZEK, 1991) que atribuem a relaxação local ao movimento de 

moléculas ou de segmentos de polímeros, sugere-se alguns fenômenos possíveis: 

 O nanoporo não permite está relaxação ou movimentação molecular 

 A presença da restrição espacial permite apenas uma organização 

molecular. 

Esta consideração explicaria porque quando removidos das cavidades os 

polímeros voltam a apresentar a Tg mais próxima do material não confinado. 

A partir disto é possível explicar o porque da curva de Tg dos polímeros 

confinados serem tão suaves frente as Tgs definidas na literatura. A curva em S da 

transição vítrea mostra uma alteração na capacidade calorífica do polímero no 

estado vítreo e não vítreo. Essa alteração se deve a movimentação de partes do 

polímero, pois a transmissão do calor depende da forma como estão organizadas as 

cadeias poliméricas, ou pela definição de ZHIZHENKOV et al. (1976), transição 
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vítrea depende do balanço entre a energia térmica (kT) e a energia de interação 

(intra e intermolecular). Na Figura 52 estão os valores de variação da Cp do 

polímeros confinado e após extração com acetona de dentro dos diferentes 

materiais mesoporosos KIT-6.  

 

Figura 52 – Curvas de calorimetria diferencial de varredura de polímeros produzidos em silicatos 
mesoporosos e extraídos com acetona. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

 

As variações de ∆Cp dos polímeros extraídos e dos polímero produzidos sem 

qualquer tipo de confinamento ficaram entre os valores de 0,24 e 0,30J/g.K. Tais 

valores são compatíveis com os valores encontrados na literatura para poliestirenos 

(CHUA et al., 2014; COWIE; TOPOROWSKI, 1968a; FOX; FLORY, 2018a; 

MATHLOUTHI et al., 2017; WEI et al., 2017). Os valores de variação de ∆Cp dos 

polímeros extraídos foram levemente menores do que os valores do polímeros 

produzido em massa e não confinado. 
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Embora os valores de ∆Cp sejam próximos para todas as amostras, observa-

se que o tempo para chegar a essa variação aumenta ligeiramente principalmente 

para os polímeros extraídos das cavidades com 9,5 nm de diâmetro. Ou seja, a 

velocidade de relaxamento das cadeias é menor para os polímeros extraídos das 

cavidades de 9,5 nm. Este mesmo fenômeno é mais acentuado quando analisa-se 

os dados de variação de ∆Cp para os polímeros ainda confinados (Figura 53). 

Figura 53 – Curvas de calorimetria diferencial de varredura de polímeros confinados em silicatos 
mesoporosos.  

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

 

A faixa onde ocorre a variação de Cp é muito maior para as amostras 

confinadas do que para o polímero não confinado. Neste caso, todos os polímeros 

confinados independente do diâmetro do poro apresentaram um maior tempo de 

transição no fenômeno de transição vítrea. Além disso, os valores de ∆Cp foram 

significativamente maiores para os polímeros confinados. Portanto, o confinamento 

aumenta ligeiramente o ∆Cp, retarda o processo de transição da temperatura de 
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transição vítrea e a diminui. Sendo assim conclui-se que o confinamento nas 

estruturas mesoporosas geram polímeros com propriedades diferentes dos 

polímeros sintetizados em massa. Parte destas propriedades são perdidas quando 

se extrai o polímero da cavidade. 

 

 Correlação entre o resultados das temperaturas de transição vítreas e a 

massa molar do polimero 

Combinando-se os resultados da temperatura de transição vítrea obtidas via 

DSC com a massa molar dos polímeros pode-se observar o efeito do confinamento 

de forma mais clara. Na Figura 54 encontram-se as Tgs de diferentes massas 

molares de poliestireno obtidos da literatura (MUNDRA et al., 2007) e os valores de 

massas moleculares dos polímeros extraídos e dos polímeros confinados. 

 

Figura 54 – Curvas de calorimetria diferencial de varredura de polímeros produzidos em silicatos 
mesoporosos. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

 

O polímero não confinado apresentou uma Tg semelhante aos dados da 

literatura (CHUA et al., 2014; COWIE; TOPOROWSKI, 1968a; FOX; FLORY, 2018a; 
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MATHLOUTHI et al., 2017; WEI et al., 2017). Os polímeros extraídos apresentaram 

valores de Tg em relação a massa molar próxima ao limite máximo da Tg de 

poliestireno e portanto adequada para a massa molar do polímero. A exceção foi a 

amostra confinada em 9,5 nm que apresentou uma Tg conforme a análise de DSC 

em 83ºC, mas sua massa molar é de 80000 g/mol, portanto uma Tg muito abaixo do 

esperado. Esta Tg corresponderia a um poliestireno de massa molar entre 10000-

14000 g/mol. 

O efeito do nanoconfinamento é muito acentuado quando analisa-se os 

polímeros ainda confinados nos materiais mesoporosos. As temperaturas de 

transição vítrea dos polímeros confinados foram 72,4; 76,6 e 68,8 ºC 

respectivamente para os mesoporos de diâmetro de 3,5; 5,4 e 9,5 nm. As massas 

molares são todas próximas a 80000 g/mol, entretanto estas temperaturas de 

transição vítrea correspondem a polímeros de massas molares entre 3000-5000 

g/mol. Portanto o polímero confinado tem uma Tg igual a um polímero de 16 a 26 

vezes menor. 

Uma outra forma de evidenciar o efeito do confinamento é através do gráfico 

Fox-Flory que relaciona a dependência da Massa molar (Mn) com os valores de 

transição vítrea (Tg). Na Figura 55 estão apresentados os valores da equação de 

Fox-Flory com o respectivo valor de K.  

Observa-se uma correlação linear das temperaturas de transição vítrea com o 

inverso da massa molar para os poliestirenos. Os coeficientes lineares e angulares 

da equações da retas representam respectivamente, a temperatura de Tg máxima e 

o coeficiente K. Para as Tgs máximas o valor fica em torno de 372 K, enquanto os 

valores de K variam bastante entre 75000 e 140000. Estes valores podem variar 

com o tipo de catalisador e velocidade de reação. 

Normalmente a curva de Fox –Flory é feita com várias massas molares, 

porém não foi possível realizar o experimento com várias massas molares para o 

mesmo tamanho de poro. Entretanto mesmo usando-se apenas um ponto observa-

se que os valores da correlação das Tgs com o inverso da massa molar dos 

polímeros confinados são completamente dispares em relação ao esperado. 
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Figura 55 – Correlação do inverso da massa molar com as Tgs encontradas para os poliestirenos 
obtidos na literatura e obtidos sob confinamento. Na imagem inserida encontra-se a ampliação da 
faixa de massa molar onde se encontra os poliestirenos deste trabalho.  

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

Essa alteração não pode ser explicada pelo iniciador utilizado ou mesmo pelo 

procedimento de polimerização empregado pois o polímero produzido em meio não 

confinado teve um comportamento condizente com a literatura. 

Para efeitos de comparação e assumindo que a temperatura máxima para a 

transição vítrea é de 372 K para o polímero confinado e não confinado (valor 

assumido na literatura para Tg de poliestireno), é possível estimar o valor de K para 
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os polímeros confinados e extraídos e comparaá-los com os valores de diversos 

polímeros da literatura (Figura 56). 

 

Figura 56 – Valores de K dos poliestirenos obtidos neste trabalho em comparação aos dados obtidos 
na literatura. Os dados da literatura estão em cinza; o polímero livre está em preto; os polímeros 
extraídos em laranja e os confinados em amarelo.  

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

 

Os valores obtidos para K para o poliestireno variam bastante entre valores 

de 29900 e 200000 devido a massa molar, tipo de reação de polimerização 

empregada, natureza do iniciador entre outros fatores conforme verificado nos dados 

da literatura (COWIE; TOPOROWSKI, 1968b; PEZZIN; ZILIO-GRANDI; 

SANMARTIN, 1970a; RIZOS; NGAI, 1998). Este valor de K é um parâmetro empírico 

característico de cada polímero sendo interpretado de diferentes formas e de 

diversas características físico – qumícas. 
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No clássico estudo de Fox e Flory (FOX; FLORY, 1950, 2018b) entende-se 

que a dependência da Tg com a massa molar do polímero se baseia nas alterações 

na densidade média com o aumento da concentração de grupos de final da cadeia. 

Os autores afirmam que a presença de grupos terminais “diminui a densidade da 

estrutura configuracional em proporção ao inverso Mn ”. 

Existem várias abordagens para interpretar o parâmetro K (COWIE; 

TOPOROWSKI, 1968b; PEZZIN; ZILIO-GRANDI; SANMARTIN, 1970a; RIZOS; 

NGAI, 1998). Entre as principais correlações estão relacionar o valor de K com 

volume livre excedente o que permitiria as moléculas maior movimentação ((FOX; 

LOSHAEK, 2018; PEZZIN; ZILIO-GRANDI; SANMARTIN, 1970b; RIZOS; NGAI, 

1998). Outra abordagem é a que estabelece a relação de K e rigidez da cadeia 

polimérica como as teorias de Somcynsky e Patterson (SOMCYNSKY; 

PATTERSON, 2018) e o trabalho de Gibbs e Dimarzio ((ADAM; GIBBS, 1965; 

COWIE; TOPOROWSKI, 1968b; GIBBS; DIMARZIO, 1958; NGAI; RENDELL; 

PLAZEK, 1991; PEZZIN; ZILIO-GRANDI; SANMARTIN, 1970a). De um modo geral 

estes trabalhos estabelecem que a relação Mw e a Tg é fraca e, portanto, o valor de 

K é pequeno para polímeros altamente flexíveis, como o polidimetilsiloxano (PDMS), 

enquanto um polímero mais rígido, como o PS, exibe um dependência de MW mais 

forte de Tg e maior valor de K (DING, 2007; HINTERMEYER et al., 2008; LAN; 

TORKELSON, 2016; ROLAND; NAGI, 1996). 

Na Figura 56 verifica-se que os valores de K para os polímeros extraídos e 

principalmente para os polímeros confinados são muito baixos neste último caso os 

valores de K ficam menores que 4000. Então sugere-se que o valor de K das 

amostras confinadas são associados com uma contribuição da baixa massa molar 

associada a uma organização menos rígida das cadeias poliméricas dentro do 

sistema de nanoconfinamento. Mas deve-se ter uma relação crítica a esse valor, 

embora os valores sejam muito baixos, eles podem estar subestimados pela 

consideração que a Tg do poliestireno seja em ~100°C, o Tg no confinamento pode 

ser bem abaixo disso e esse valor foi assumido somente pela impossibilidade deste 

trabalho obter um valor específico de Tg para sistemas confinados. De qualquer 

forma ainda que o valor de Tg  seja menor para sistemas nanoconfinados isso não 

invalida a conclusão que as cadeias poliméricas provavelmente não fiquem tão 

rígidas no confinamento. 
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Outro ponto importante é que não se pode obter variação significativa entre os 

valores de K obtidos nos diferentes tamanhos de poro. Isso significa que pode existir 

um diâmetro crítico de confinamento que influência no valor de K, mas este não 

varia de forma significativa com um menor diâmetro de poro. 

 

 Difração de raios X  

Os difratogramas de raios X das amostras do polímero livre e dos polímeros 

extraídos das estruturas mesoporosas estão na Figura 57. O polímero produzido 

sem confinamento apresentou o tradicional difratograma com dois halos amorfos em 

2θ = 9,9° e 2θ =19,5°. 

O pico de difração principal perto de 2θ = 20 º corresponde a correlações 

entre os grupos fenila ligados às moléculas vizinhas. A presença de um pico de 

difração significativamente diferente indica que para o poliestireno amorfo o grau de 

empacotamento dos grupos fenila pode ser diferente. Por outro lado um sinal mais 

estreito corresponde a um maior número de camadas empilhadas dos grupos fenila. 

O pequeno pico de difração perto de 2θ = 10 º pode ser correlacionado com 

as distâncias entre cadeias. Um valor de difração diferente para este pico indica que 

a distância entre cadeias foi alterada significativamente.  

Os picos de difração dos polímeros confinados foram muito menos intensos 

em relação ao polímero não confinado, não havendo diferença significativa entre os 

perfis do polímero extraído de Kit – 6 com diâmetros de poros de 3,5nm e 5,4 nm 

(Figura 57-A). Por isso o sinal foi amplificado (Figura 57-B) para permitir uma 

visualização dos halos amorfos. Os dois sinais em 10,0º e 20,6º foram observados, 

porém estão alargados e, muito menos intensos, o que torna difícil estabelecer os 

valores máximos. 

Este fenômeno aparentemente pode ter sido causado pelo menor 

empilhamento das cadeias, formando-se conjuntos tão pequenos, que a difração 

tem pouca intensidade. Este problema pode ter sido causado pelo processo de 

extração, que desmontou ainda mais a pouca organização que algumas cadeias 

tinham. 
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Figura 57 – Difratogramas de Raios X do Poliestireno não confinado e dos polímeros extraídos de 
amostras de Kit – 6 com diâmetros de poros de 3,5, 5,4 e 9,5 nm. (A) Faixa de 2θ = 2 a 30º; (B) 
ampliação da exata de contagem. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

Na Figura 58 encontram-se os difratogramas de raios X dos polímeros 

confinados. Observa-se imediatamente que as intensidades dos sinais são bem 

maiores e que são identificáveis os pontos máximos dos dois halos amorfos (Figura 

58 -B). 

Os diagramas mostram uma redução de intensidade para as mesmas 

condições de análise e um pequeno desvio dos máximos dos halos amorfos para as 

amostras confinadas. Apesar de pequenos desvios do valor dessas alterações 

podem fornecer importantes informações sobre a natureza dos efeitos do 

confinamento como o espaçamento médio entre as cadeias. 
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Figura 58 – Difração de Raios X do Poliestireno não confinado e dos polímeros confinados nos 
mesoporos de diâmetro de 3,5; 5,4 e 9,5nm. (A) Faixa de 2θ = 2 a 30º; (B) ampliação da exata de 
contagem. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor 

 

O espaçamento médio entre as cadeias poliméricas pode ser calculado 

usando o ponto máximo do primeiro halo amorfo (9.9°) na equação <R> = 
5

8
(

𝜆

sin 𝜃
), 

(HALASA et al., 2018) onde: <R> é o espaçamento médio entre as cadeias; λ é o 

comprimento de onda usada na difração (1,5418); e θ é o ângulo do ponto máximo 

do halo amorfo. Na Tabela 9 estão contidas os valores de espaçamento médio entre 

as cadeias das diferentes amostras. 

Tabela 9 - Espaçamento médio entre as cadeias poliméricas das amostras de poliestireno estudadas 
nesta tese. 

Amostra Ângulo do halo amorfo Espaçamento médio entre as cadeias 
(nm) 

Polimero não confinado 9,9 1,11  
Confinado em 3.5 nm 10,2 1,08 
Confinado em 5.4 nm 10,7 1,03 
Confinado em 9.5 nm 10,2 1,08 
Extraido em 9.5 nm 11,0 1,00 

Valor de Kα = 0,1542nm 

Fonte: Elaborado pelo autor 
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Os valores de espaçamento médio foram todos próximos, com uma pequena 

tendência a redução desta distância para os sistemas confinados porém sem uma 

relação linear com o diâmetro dos poros do confinamento. A amostra que 

apresentou a maior redução da distância entre as cadeias poliméricas foi a extraída 

da Kit – 6 com poros de 9,5 nm. As amostras extraídas dos poros menores não 

apresentaram um máximo evidente.  

Esta análise embora forneça tendências tem que ser considerada com 

cuidado, pois a difração de raios X analisa apenas a superfície da amostra, e 

evidentemente a maior parte da amostra confinada não fica exposta para a análise 

por difração de raios X. Talvez seja esta a razão da maior diferença ser vista 

justamente na amostra extraída dos poros de 9,5 nm, já que ela está exposta e 

como visto na análise do valor de K Fox-Flory e na análise de DSC é a que 

apresenta um comportamento diferenciado mesmo após a extração. Portanto, este 

resultado contribui para a conclusão das análises de DSC, que mostraram ser 

possível extrair os polímeros de dentro dos poros de 9,5 nm conservando-se 

algumas de suas propriedades.  

Os valores da distância entre os anéis aromáticos pode ser determinada 

usando-se o ponto máximo do segundo halo amorfo, e aplicando-se a equação de 

Bragg (𝑛𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃). Estes valores podem fornecer a tendência do comportamento 

das amostras mas estão limitados a pouca exposição do material confinado. A 

Tabela 10 apresenta os valores das distâncias calculadas entre os anéis aromáticos 

das amostras de poliestireno. 

 

Tabela 10 - Distâncias entre os anéis aromáticos obtidas por difração de raios X 

Amostra Ângulo do halo 
amorfo 

Distância dos anéis aromáticos (nm) 

Polimero não confinado 19,35 0,46  
Confinado em 3.5 nm 20,45 0,43  
Confinado em 5.4 nm 19,85 0,45  
Confinado em 9.5 nm 20,65 0,43  
Extraido em 9.5 nm 20,65 0,43  

Valor de Kα = 0,1542nm 
Fonte: Elaborado pelo autor 
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Tem-se uma pequena diferença entre as amostras confinadas e o polímero 

não confinado, com uma tendência das distâncias entre os áneis aromáticos serem 

menores. Este resultado é interessante pois mesmo que a distância seja pequena 

(0,03 nm), se multiplicar pelo número de 800 unidades de estireno isso equivalerá a 

24 nm, mais de duas vezes o tamanho do mesoporo de maior tamanho. 

O resultado da difração de raios X sugere que o espaço entre as cadeias 

poliméricas diminui no confinamento, da mesma forma que a distancia entre os 

anéis aromáticos também é reduzida. As menores distâncias indicadas pela difração 

de raios X sugerem a presença de uma organização molecular mais restrita e com 

maior tensão. Este fato explica porque as transições vítreas do polímero confinado 

apresentaram uma ∆Cp bem maior do que para a amostra não confinada, e maior do 

que os polímeros extraídos. A velocidade mais lenta de ocorrência da transição 

vítrea também pode ser explicada pelo menor espaço livre entre as cadeias.  

Os valores de K da equação de Fox-Flory parecem, neste caso, não ser 

dependentes da Mw. Em outras palavras, para polímeros confinados a massa molar 

pouco tem relação com as temperatura de transição vítrea, sendo as condições de 

confinamento mais importantes neste caso. 

Apesar do confinamento mostrar que influência muito nas propriedades do 

poliestireno, não foi possível estabelecer um comportamento linear de dependência 

das propriedades do polímero com os diâmetros dos poros. 

Os polímeros extraídos perdem boa parte de suas propriedades devido 

provavelmente a solubilização em acetona. Apenas nos polímeros extraídos dos 

poros de 9,5 nm foi possível preservar alguma propriedade do confinamento. Isto 

mostra que se a produção de polímeros foi realizada por confinamento, seguido da 

extração com solvente é recomendável que se trabalhe com mesoporos maiores que 

10 nm de diâmetro.  
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6 CONCLUSÕES  

 

Foram produzidos materiais mesoporosos com as características da KIT-6 

conforme os resultados de difração de raios X, microscopia eletrônica de varredura e 

transmissão, área superficial, e ressonância magnetica nuclear -RMN-MAS. 

O sistema de tubos concêntricos utilizados para a análise por RMN de 1H de 

líquido viabilizou a obtenção de informações de deslocamento químico e 

quantificação da tautomerização da acetilacetona. Os deslocamentos químicos dos 

sinais dos hidrogênios vinílico, proveniente da forma enol da acetilacetona e dos 

hidrogênios metilênicos se alteram significativamente de acordo com o diâmetro dos 

poros.  

O equilíbrio tautomérico da acetilacetona se altera profundamente com o 

confinamento. Embora os valores de ∆G sejam pouco modificados, os valores de 

entalpia (∆H) e principalmente de entropia (∆S) foram muito dependentes dos 

diâmetros dos poros. A dependência do comportamento do equilíbrio tautomérico foi 

tão grande que podería considerar cada mesoporo de diferentes diâmetros de poros 

como um solvente diferente. Este comportamento permite utilizar os mesoporos 

como potenciais sistemas de reação ou nanoreatores. 

Para o sistema macromolecular de polimerização do estireno, o confinamento 

parece provocar organização molecular mais restrita e com maior tensão conforme a 

difração de raios X. Este resultado é corroborado pelo fato das transições vítreas do 

polímero confinado apresentarem uma ∆Cp bem maior que as moléculas não 

confinadas e maior do que os polímeros extraídos. As propriedades dos polímeros 

confinados parecem desaparecer após a extração com solvente. A única exceção é 

o polímero extraído de sistemas mesoporosos com tamanhos de poros de 9,5 nm de 

diâmetro, que conservou propriedades como Tg e distância entre cadeias 

poliméricas semelhantes ao do polímero confinado. 

Este resultado sugere que para o caso do poliestireno, o uso de sistemas 

mesoporosos com poros maiores do que 10 nm são mais promissores. Não houve 

evidência de dependência entre as propriedades dos polímeros e os diametros dos 
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poros, embora todos os polímeros produzidos sob confinamento tenham 

apresentado propriedades diferentes do polímero não confinado. 

Aparentemente a temperatura de transição vítrea dos polímeros confinados 

passa a não ter uma dependência direta com a massa molar do polímero mas sim 

com as condições de confinamento. A velocidade mais lenta da transição vítrea 

também pode ser explicada pelo menor espaço livre entre as cadeias causada pelo 

confinamento.  
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7 SUGESTÕES DE TRABALHOS FUTUROS 

 

 Os resultados mostraram que a constante tautomérica é alterada pelo uso de 

sistemas confinados. É provável que outros sistemas também o sejam, 

portanto uma sugestão é o estudo da constante de acidez de compostos 

orgânicos em sistemas confinados, seja através de RMN, infravermelho ou 

mesmo ultravioleta. 

 

 Realizar o estudo cinético das reações de polimerização em meio confinado 

usando-se a RMN de sólidos e líquidos, além evidentemente de um estudo 

usando-se a calorimetria diferencial de verredura.  

 

 Produzir dois novos tipos de compósitos: um onde o polímero tem grande 

interação com a matriz inorgânica da mesma forma que nos nanocompósitos, 

mas esta partícula é micrométrica (com cavidades nanométricas e áreas 

superficiais grandes), e um segundo onde a partícula inorgânica é desgastada 

pelo ácido fluorídrico (etching), e onde o material resultante é uma partícula 

com organização de nanômetros feita de polímero. 

 

 Estudar a síntese de polímeros no interior das cavidades nanoporosas e 

acompanhar as reações relacionando as distribuições de T2 com a massa 

molecular crescente do polímero através da RMN de baixo campo.  

 

 Avaliar mudanças na taticidade do polímero em condições de confinamento.  

 

 Realizar ensaios mecânicos em polímeros feitos em espaços confinados.  

 

 Analisar os efeitos de outros iniciadores ou polímeros em reações com 

espaço confinado. 
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