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RESUMO

O processo de obtengdo de materiais pela via sol-gel tem-se mostrado muito
interessante na obtengdo de novos materiais como atesta o grande numero de
trabalhos desenvolvidos na ultima década. A possibilidade de obter materiais
solidos monoliticos assim como pos, filmes e fibras a partir de uma mistura no
estado liquido a temperatura ambiente através de reagdes de agregagio e
polimerizagdo ¢ particularmente interessante. A facil manipulagdo da composigio
quimica precursora permite criar materiais compositos com propricdades Opticas,
eletronicas, quimicas, mecanicas especiais para aplicagdes em alta tecnologia. Em
particular, os materiais compostos de uma matriz vitrea com inclusdo de
nanocristais semicondutores apresentam propriedades Opticas ndo-lincares e sido
considerados de grande importancia tecnologica em aplicagdes estratégicas, como
comunicagdo e processamento de informagdes. Neste trabalho apresentamos os
resultados da obteng¢do de materiais compostos por particulas semicondutoras
imersas numa matriz de silica gel. As matrizes hospedeiras foram preparadas por
hidrolise do tetraetilortosilicato (TEOS) com adigdo de nitrato de cadmio. Como
agente controlador da cinética de secagem (drying control chemical additive -
DCCA) foram usadas a formamida e a N-N-dimetilformamida. O processo de
preparagdo incluiu a aplicagdo de doses pré-determinadas de ultrasom de alta
poténcia. As matrizes foram caracterizadas através de técnicas de analise térmica
(ADT e ATG), adsor¢do de gases (BET), picnometria de mercurio, microscopia
eletronica de varredura (SEM) e espalhamento de raios X a baixos angulos
(SAXS). A impregnagao do "sonogel" seco com uma solugido de KSeCN realizada
em condigdes de vacuo, permitiu a formagao de nanocristais de seleneto de cadmio
(CdSe) e melhorou as propriedades mecanicas da matriz. Xerogéis vermelhos ¢
transparentes foram obtidos e caracterizados por espectroscopia Optica de
absor¢do, microscopia eletronica por transmissao (TEM) e SAXS. Os resultados
desses estudos levam a propor um modelo estrutural para estes materiais
consistente em uma matriz porosa contendo nanocristais de seleneto de cadmio,
apresentando uma distribuigdo de tamanhos bimodal que depende da concentragao
de selénio na solugdo usada para a difusao liquida. O deslocamento das bandas de
absor¢do oOptica para grandes energias ("blue shift") revela o confinamento
quantico nos nanocristais de seleneto de cadmio.
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ABSTRACT

The sol-gel process has proved to be extremely interesting in the production
of new materials. This is clearly indicated by the great number of publications in
this area in the last decade. The possibility of obtaining monolithic solid materials
and also powders, films and fibers from a liquid mixture of components at room
temperature via aggregation and polymerization reactions is particularly
interesting. The easy way in which chemical composition can be modified allows
the preparation of composite materials with specific optical, electronic, chemical or
mechanical properties designed for special applications in modern tecnology. In
particular, materials consisting in a vitreous matrix with embedded nanocrystals of
semiconductor compounds are known to present non-linear optical properties wich
makes them very important in strategic technological applications, such as
communications and data processing. In this work we present the results of the
preparation of materials consisting of semiconducting nanoparticles embedded in a
silica gel matrix. The host matrices were prepared by hydrolysis of
tretaethylortosilicate (TEOS) with the addition of cadmium nitrate. Two different
additives were used as a drying control agent (DCCA) : formamide and N-N-
dimethylformamide. The preparation process included the use of pre-determined
doses of high power ultrasound. The matrices were characterized by thermal
analyses (TGA and DTA), gas adsorption techniques (BET), mercury picnometry,
scanning electron microscopy (SEM) and small angle X ray scattering (SAXS).
The impregnation of the dry "sonogels" using a KSeCN solution under vacuum,
led to the formation of CdSe nanocrystals and improved the mechanical properties
of the matrix. Typically red, transparent xerogels were obtained and characterized
by optical absorption spectroscopy, transmission electron microscopy (TEM), and
SAXS. The results of this study lead to propose a structural model for these
materials, consisting of a porous matrix containing CdSe nanocrystals with a
bimodal size distribution that depends on the selenium content in the solution used
for the liquid diffusion. The shift in the optical absorption band towards higher
energies (blue shift) reveals the quantum confinement in the nanosized particles of
cadmium selenide.
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O processo sol-gel de obtengdao de materiais esta baseado na formagao de
estruturas solidas a partir de uma mistura de liquidos. Estc processo ocorre
geralmente a temperatura ambiente por reagdes de polimerizagdao e permite a
manipulagd@o estrutural a nivel molecular possibilitando a obtengdo do material em
varias formas: solidos, pos, fibras e filmes. A purcza dos reagentes utilizados
garantc a purcza dos materiais obtidos. Uma séric de  possibilidades de
combinagdes de precursores aliado ao controle dos parametros cnvolvidos no
processo tém proporcionado varias alternativas para a obten¢do de novos
materiais através do processo sol-gel em diversos segmentos da ciéncia dos
materiais e engenharia. Inicialmente o processo sol-gel foi aplicado com sucesso na
obtengdo de vidros, e atualmente extende-se aos materiais ceramicos € compositos
[1].

De especial interesse sdo os materiais compositos destinados a aplicagdo
em Optica ndo-linear [2,3]. A introdugdo de microcristais semicondutores em
matrizes dielétricas vitreas ¢ uma area muito explorada e com grande chance para
aplicagdes tecnologicas futuras que utilizam as propriedades Opticas
proporcionadas por efeitos de confinamento qudntico dos microcristais, como
mostrado no esquema da figura 1.1. A principal aplicagdo tecnologica no presente
sio os filtros opticos de frequéncia de corte abrupto, onde o controle da
frequéncia pode ser obtido através da variagdo estequiométrica dos componentes
da liga ternaria CdS,Se_,. Estes filtros foram estudados inicialmente por Jain e
Lind em 1983 [5] em vidros comercialmente disponiveis e deram origem a
inimeros trabalhos envolvendo esta liga. Os compostos semicondutores 11-VI
(CdS, CdSe e CdTe) tém apresentado resultados interessantes [3]. Entre estes, o
CdSe que recebeu um primeiro destaque no trabalho de Borrelli et. al. em vidros

comerciais ¢ alguns vidros experimentais [6]. O processo de preparagdo destes
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Figura I 1. Esquema das aplicagdes tecnologicas dos materiais na optica ndo-linear [3].




filtros e vidros empregado atualmente ainda ¢ a difusdo controlada, onde as altas
temperaturas de fusdo tornam a separagao de fases bastante complexa. Nem todos
os compostos podem ser crescidos por esta técnica, pois dependendo de fatores
relacionados com a afinidade quimica dos componentes resulta dificil o controle da
distribuigdo de tamanhos dos microcristais crescidos [2,4].

Neste sentido, o processo sol-gel tem apresentado vantagens significativas
sobre os processos tradicionais de obten¢@o de vidros dopados através da fusdo
[7]. Uma vez que um gel ¢ essencialmente um sistema constituido de duas fases
um "esqueleto” solido poroso imerso num liquido intersticial, a possibilidade de
alterar a segunda fase através de varias formas, como mostra a figura 1.2., permite
variagdes do processo sol-gel usual de obtengdo de vidros. A secagem do liquido
intersticial pode ser feita em condicdes normais ou por tratamentos hipercriticos
levando a formagdo de xerogéis ou aerogéis, respectivamente. Apos a sinterizagio
estes ddo origem ao vidro. A substituigdo do liquido intersticial, ou a difusio de
reagentes (liquidos ou gasosos) via liquido interticial na estrutura porosa podem
produzir uma terceira fase que através de reagdes quimicas ou precipitagdo
preenche os poros. Portanto, dependendo da configuragao do esqueleto sélido
poroso do gel uma grande variedade de vidros dopados podem ser obtidos
utilizando-se este processo [8].

Muitos pesquisadores tém adotado a técnica sol-gel para obtengio destes
materiais, por ser um processo particularmente atrativo devido a varios fatores :

1) ndo necessita de altas temperaturas,

i) permite um maior controle das caracteristicas da matriz vitrea como por
exemplo: pureza e homogeneidade, fundamentais para obter qualidade optica. A

porosidade da matriz, assim como, a distribuigao de tamanhos dos poros na faixa
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Figura 1.2. Esquema do processo sol-gel combinado com método de substitui¢do ou difusdo "via
liquido intersticial” para obtengdo de vidros dopados. A-mistura liquida, B-gelificagdo
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E-substitui¢do do liquido intersticial e F-reagao.



de até alguns nandmetros podem ser controladas. Consequientemente, o0s
tamanhos do nanocristais introduzidos podem ser especificados a priori.

) facilita a introdugao de compostos ndo permitidos por outros Processos.

A maioria dos trabalhos esta basecado na obten¢io de uma matriz vitrea de
silica (Si0,) [9,10,11]. Ha alguns estudos recentes envolvendo matrizes de
sodioborosilicato (Na,0-B,03-Si0;) com densificagio a temperaturas menores
que 600°C [12,13,14]. Atualmente surgem estudos com matrizes obtidas através
de ormosils (organically modified silicates) e nanocristais de CdS [15]. Os ormosils
sao materiais hibridos nos quais a técnica sol-gel permite a reacio de alcoxidos
metalicos (precursores) com compostos organicos em solugio formando ligagdes
entre a fase orgénica e a inorganica diminuindo a fragilidade da matriz. Qutra
tendéncia ¢ o estudo de matrizes obtidas através dos sonogéis. Os sonogéis sao
obtidos pela aplicagdo de ultrasom de alta poténcia na etapa de homogeneizacdo
da fase liquida inicial do processo sol-gel. As matrizes sonogéis de silica com a
introdug¢do de nanocristais semicondutores de CdS,Se;_, [9] e ZnS, CdS e PbS
[16] primeiramente foram estudados por Bagnall ¢ Zarzycki. Recentemente, as
matrizes sonogéis de silica com adigdo de formamida como agente de secagem
(DCCA- Dry Chemical Control Agent), foram estudas por Blanco [17] obtendo-
se vidros monoliticos dopados com nanocristais de CdS. A vantagem apresentada
pelo uso dos sonogéis como matrizes ¢ a de que cles apresentam alta porosidade
com estreita distribui¢do de tamanhos de poros [18], fatos que contribuem para o
crescimento controlado dos nanocristais fundamental para o estudo de efeitos de
confinamento quantico.

Este trabalho de tese retne resultados da fase de investigagdo e otimizagio
de um processo para obtengdo de uma matriz de silica utilizando a sonocatalise e o

uso de agentes de secagem como base da técnica sol-gel e posterior dopagem com
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nanocristais de CdSe, via difusao liquida. Partes experimentais do trabalho foram
realizadas no Laboratorio de Geles na Universidade de Cadiz - Espanha, inseridas
dentro dos estudos em desenvolvimento nesse laboratorio na area de sonogéis. A
caracterizagdo ¢ analise foram desenvolvidos no Laboratério de Cristalografia
Aplicada do Instituto de Fisica - UNICAMP e as medidas com radiagdo sincrotron
foram realizadas no LURE ( Laboratoire pour L'Utilisation de la Radiation
Electromagnétique) - Paris - Franca.

Esta dissertagdo esta dividida em cinco capitulos como seguce

+ Capitulo 1 - Breve introdugdo sobre a obtengdo de materiais pelo processo

sol-gel.

+ Capitulo 2 -Técnicas de caracterizagdo e analise utilizadas no trabalho,
como picnometria, adsor¢do gasosa, técnicas de analise térmicas (ATD e ATG),
espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS), microscopia eletronica (SEM e

TEM) e espectroscopia oOptica (absorgdo na regido do visivel).

+ Capitulo 3 - Resultados e analise da obtengio e otimizagdo da matriz de
silica envolvendo a sonocatalise, e os efcitos de agentes quimicos controladores
de secagem (DCCA) formamida ¢ N-N-dimetilformamida ¢ da introdugdo na

matriz de silica de sais de nitrato de cadmio sobre a estrutura do material.
+ Capitulo 4 - Resultados ¢ analise do processo de dopagem da matriz de

silica com nanocritais de CdSe via difusio liquida, identificagdo ¢ caracterizagdo de

efeitos de confinamento quantico dos nanocristais através de medidas de absorg¢do
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optica na regido do visivel ¢ um estudo da evolugdo das propriedades estruturais

das amostras antes e apos o processo de dopagem.

+ Capitulo 5- Discussdo, conclusdes deste trabalho ¢ perspectivas futuras.
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CAPITULO 1

PROCESSAMENTO DE GEIS DE SILICA



1.1.0 Processo Sol-Gel.

Um do principais objetivos da pesquisa sobre o processo sol-gel ¢ o de
produzir materiais com novas propriedades Opticas, eletronicas, quimicas,
mecanicas ¢ térmicas para aplicagoes tecnologicas de ponta. Estas aplicagdes
compreendem desde a ceramica, como fibras resistentes de silica, alumina e
compostos, alumina reforgada para abrasivos até a optica, onde ha revestimentos
refletores da luz solar em janelas, revestimentos de silica e titdnio para refletores
em automovels, revestimentos contendo pigmentos orgdnicos para tela de
televisio aumentando a resolugio colorida e obtengao de particulas de silica de
submicron € micron como preenchimento para painéis de cristais liquidos. Na
mecanica, desenvolvem-se filmes anticorrosivos em chapas de ago. No campo
medico, proteses, lentes de contato e pos com base de silica para tratamento de
pele. Nos ultimos anos, a importincia do material € evidenciada por sua
performance em alta tecnologia como telecomunica¢des, processamento de
informagdes , eletronica, além da foténica, e ainda catalise e ciéncia biomédica
[1,2]. Introduziremos a seguir um resumo dos aspectos que envolvem o processo
sol-gel, detalhes do processo, propriedades e aplicagdes podem ser encontradas na

recente publicagdo de Brinker e Scherer [3].

1.2. Obtengdo do Sol

Os coloides sao encontrados na natureza como suspensdes em que a fase
dispersada tem dimensdes de 1 a 1000 nm. Nestas suspensdes as forcas
gravitacionais que atuam sobre as particulas sao despreziveis devido a agitagdo

browniana. As interagdes entre particulas sao dominadas por forgas do tipo Van
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Figura 1.1 Regido de miscibilidade do sistema TEOS-EtOH-H,0 (0,3HNO3) em %mol .a - b:
curva limite entre solugdes misciveis e ndo misciveis, H: regido miscivel, M: regido
imiscivel e sem precipitagdo e P: regido imiscivel e com formagado de particulas.



der Walls. Exemplos sdo aerosois (particulas liquidas ou solidas em gds), as
emulssdes (liquido em liquido) e o sois (particulas solidas em liquido) [4].

Os s0is de silica sdo hidroséis minerais. Estes sois sdo microsuspensoes que
podem ser obtidas por dispersio em estado massivo (pulverizagdo) ou por reagoes
quimicas formando aglomeragio de moléculas de alguns silicatos solaveis i B

Outro método para obtengdo do sol consiste na hidrolise de compostos
organometalicos M(OR),,. M ¢ um cation metalico de valéncia n e R é um grupo
alquil. Os mais utilizados sio os alcoxidos metalicos [6]. Neste trabalho utilizamos
o tetraetilortosilicato (TEOS), (CH3CH,0)4Si. Os alcoxidos sdo imissiveis em
agua, portanto, na mistura faz-se necessario a presenga de um solvente comum
como o alcool correspondente a cada alcoxido. Este método de obtengio do sol ¢
chamado métedo clissico. As composigdes de mistura etanol-TEOS-agua em
regides de miscibilidade estdo representadas no diagrama da figura 1.1 [7).

Os alcoxidos de silicio sao rapidamente hidrolizados em solugdes alcoolicas,
como por exemplo , no caso em que R ¢ o radical alquil (C,Hs) [8]. Adicionando
o volume de agua adequado ocorre a reagio completa. A reagdo de hidrolise ¢

freqiientemente representada por :

Si(OR); + 4H,0 -  Si(OH); + 4ROH

Neste trabalho foi utilizada uma rota alternativa de preparagio dos sois em
que a reagiio de hidrolise do alcoxido metalico ¢ promovida pela agiio de ultrasom
de alta poténcia sem a necessidade da presenga de solvente. O emprego da
radiagdo ultrasénica, que permite ativar as reagdes quimicas, ¢ conhecido como
sonocatalise. A energia ultrasénica promove um fenémeno conhecido por

cavitagdo no seio da mistura bifasica . 11a a implosio de pequenas bolhas



acompanhada de grandes aumentos locais de temperatura e pressio [9]. A
presenga ou ndo do solvente, assim como o emprego de ultrasom promovem
variagdes importantes na textura do gel obtido como sera detalhado no Capitulo 3

[10]. Com este método obtém-se os sonosois que dao origem aos sonogéis.

1.3, Sintese de Géis

A defini¢do mais simples atribuida a géis ¢ expressa por ller [4]:

"O gel ¢ um material bifasico no qual a fase solida forma uma rede
tridimensional impregnada por uma fase liquida ¢ o tempo necessario para a
formagdo da rede é denominado tempo de gelificagdo".

Geralmente a sintese dos géis pode ser feita de duas manciras:

o desestabiliza¢do dos sois (géis coloidais) ou

o hidiolise seguida de  policondensagio de alcoxidos metalicos  (géis

poliméricos).

1.3.1. Géis Coloidais

A ruptura do equilibrio de forgas de um sol estavel pode ser promovida por
acdo térmica (elevagdo da temperatura) ou elétrica (adigdo de um eletrodo). A
desestabilizagio ocorrida proporciona a redugdo das forgas de repulsio entre
particulas tornando  possivel a agregagdo. As particulas vizinhas se agrupam
através de hidroxilas de superficie. Os agregados vao crescendo progressivamente
até formarem um gel. O efeito de coalescéncia parcial das particulas favorecem as
propriedades mecénicas do gel [11]. No caso da silica o controle do crescimento

das particulas é tipicamente obtido pela variagio do pH. A pH baixo ha inibi¢ao do
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Figura 1.2 Representagdo esquematica da formagdo da rede tridimensional
através da policondensagdo hidrolitica dos alcoxidos.



crescimento e as particulas atingem de 2 a 4 nm. Para pH aproximadamente 7,
atingem de 5 a 10 nm . A pH maiores as particulas de silica estdo carregadas
negativamente, portanto, produzem sois estaveis [4]. Comercialmente o LUDOX
® ¢ uma suspensio contendo 20% a 60% de silica . O diametro médio das

particulas esta entre 7 a 21 nm. o pll varia entre 9 ¢ 10 [11].

1.3.2. Géis Poliméricos

Na obtengdo de géis poliméricos em realidade ndo podemos dizer que hi
uma separagdo entre os processos de formagdo do sol (hidrolise) ¢ a transigao sol
—» gel (policondensagdo ou polimerizagdo). Num processo dindmico as moléculas
de alcoxido comegam a hidrolizar-se, podendo unir-se uma as outras através da
polimerizagio ou policondensagio formando macromoléeulas que constituem uma
rede tridimensional continua. Esta rede da origem a fase solida do gel. Na figura
1.2 podemos observar esquematicamente a policondensagdo hidrolitica que levam
a formagdo da rede. Este processo € bastante complexo e extremamente sensivel
as condigdes experimentais tais como a presenga de catalisadores acidos ou
basicos, solventes, temperatura, quantidade de agua disponivel e até mesmo do
radical alquil utilizado. Durante o processo a composigao quimica das
macromoléculas poliméricas muda continuamente com a variagdo do tamanho
molecular (extensdo da rede), a topologia da rede (linear, ciclica) ou a natureza das
terminagdes (OH e OR). Levando em consideragdo as variagdes da composigio
quimica e a natureza polimérica das macromoléculas pode-se representar a reagdo

total por:

nM(OR); +mH;0 — M 05 (x4y)2(OH)((OR)y + (4n-y)R(OH)



onde n € o numero de ions metalicos polimerizados na rede do oOxido e x, y
numeros de terminagdes OH e OR respectivamente na rede [ 12].

A extensdo da rede e sua topologia sdo importantes para o processamento
de géis na forma de filmes e fibras. Lntretanto, a naturcza das terminagdes ¢
fundamental, pois quando as terminagdes sdo grupos alquil (OR), as moléculas
param de crescer. Entretanto, enquanto houver terminagdes grupo hidroxila (OH),
a expansdo da rede continua. Isto ocorre frequentementedurante o envelhecimento

dos géis onde,

P|- OH + RO - P2 —> P3 + ROH

P, - OH + OH - Py — P3 + H,0

sendo que Py, P, ¢ Py sdo oligomeros ou espéeies poliméricas com Py > Py, Py,

A transigdo sol-»gel ocorre de tal forma que as macromoléculas
poliméricas (1-2 nmi) originais crescem ocupando progressivamente o volume
total. Este processo ¢ conhecido como "maturagdo de Ostwald", onde as
macromoléculas pequenas se dissolvem e as maiores crescem, diminuindo o
namero total de macromoléculas nos géis [13]. O tamanho dos aglomerados
formados pelas macromoléculas dependem diretamente do pH do meio ¢ da
temperatura. No caso da silica com pH alcalino de 6 a 10 as macromoléculas tem
cargas negativas, portanto ha crescimento, mas sem ocorrer a agregagdo. Para phl
acido as macromoléculas se agregam formando uma rede continua. Quando
aproximadamente metade da silica esta agiupada na fase gel ocorre um grande
aumento na viscosidade. O ponto de gelificagio ¢ definido como o instante em

que se forma o ultimo enlace na rede continua que constitui 0 gel. O tempo
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necessario para atingir o ponto de gelificagdo, tg (tempo de gelificagiio) assim
como as propriedades texturais dos géis dependem de fatores como a relagao
molar de agua na hidrolise, pH do meio e temperatura a que se desenvolve a

gelificagdo [4].

| 4. Pardmetros que Afetam a Transi¢ao Sol-Gel

1.4.1. Efeito da catalise

Muitos trabalhos tem investigado o efeito da catalise nos géis [4,14-24]. Os
resultados mais evidentes demonstram que o pH das solugdes afetam 0 processo
sol-gel através da modificagdo das velocidades de hidrolise e condensagao,
controlando os mecanismos de reagdo e dando origem a géis com estruturas
completamente distintas apresentadas esquematicamente na Figura 1.3 [24]. Sob
condigdes de catalise acida, a hidrolise é rapida, produzindo um rapido aumento de
espécies Si-OH ligadas aos monomeros. Estes mondmeros sdo polimerizados
lentamente por mecanismos de interagdo agregado-agregado em cadeias
ligeiramente ramificadas que entrelagam-se formando uma rede continua do gel
[19]. Sob condigdes de catalise basica, a condensagdo ¢ muito mais rapida que a
reagio de hidrolise. As reagbes ocorrem por polimerizagdo rapida, gerando
novamente mondmeros pelo mecanismo de monomero-agregado [19]. Nestas
condigdes, uma estrutura fortemente ramificada ¢ produzida. Consequentementc
os tempos de gelificagio também sdo afetados pelo tipo de catalise utilizada.

A catalise acida ou basica ndo sdo os unicos meios de aumentar a reatividade
quimica dos alcoxidos de silicio. Espécies nucleofilicas como Bu4Nf, Nal' ou

DMAP (dimetilaminopiridina) formam uma base de Lewis e aumentam



significativamente os tempos de gelificagao [3]. Agentes tensoativos e sais

inorganicos também afetam os tempos de gelificagio ¢ a textura dos géis [25].
1.4.2. Efeito da Temperatura.

A temperatura altera os tempos de gelificagdo ¢ conscquentemente as
propriedades dos géis obtidos [26-28].
Quanto mais alta ¢ a temperatura, NENoIes sao 0s LCMpos de gelificagao . As

variagdes podem ser descritas pela relagio de Arrhenius

1 ~ I
u—:Acxp(“—ﬁ) (L1.)
ly Rl

onde A = constante, /2 = constante dos gases ideais, 7'= temperatura ¢ I, = energla
de ativagio. E ¢ uma grandeza global que inclui a hidrolise e a policondensagdo e
assume valores de aproximadamente 12 kcal/mol no caso de sonogéis (TEOS)
[10] e 14,6 kcal/mol para géis classicos (TEOS-Etanol) [26] ambos com catalisc

acida.
1.4.3. Efeito da Quantidade de Agua.

A propor¢do estequiométrica (R) para obten¢io de um gel de silica
corresponde a quatro moléculas de agua para uma molcecula do alcoxido.
Entretanto a simultaneidade da hidrolise ¢ policondensagdo faz com que ndo seja
possivel uma hidrolise completa das moléculas. Os tempos de gelificagdo, ty
também sio sensiveis as variagdes de R. Se a quantidade de agua € superior a

quantidade estequiometrica (R = 4) , tg permanece constante, como mostra a
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figura 1.4.a. O que indica que para este caso a cinética de gelificagio é limitada
pela policondensagio [3].
Para valores excessivos de R, os tempos de gelificagio aumentam, figura

1.4.b. Fato explicado pela diluigdo dos mondmeros [29].

Os mecanismos de reagdo sio extremamente afetados pelo valor de R.
Estudos por RMN do silicio 29 da evolugao de um sol TEOS [30,31] mostrou que
para R < 4 a hidrolise consome totalmente a agua distribuindo-se entre os grupos
hidroxilas e alcoxidos. Para R > 4 a condensagdo se faz a partir de espécies

parcialmente hidrolizadas e principalmente ligadas por grupos hidroxilas.

1.5. O Envelhecimento dos Geéis

O envelhecimento dos géis consiste na evolugio do material entre a
gelificagdo e a secagem. Apos a gelificagdo, ainda persiste uma parcela de
macromoléculas  hidrolizadas que continuam entrelagando-se na rede
tridimensional ja formada através de reagdes de policondensa¢do. Ocorrem entio
dois fendmenos: a retragio do volume do gel e a expulsio de um liquido
intersticial basicamente composto de agua e ilcool [3]. Durante o envelhecimento
ocorre o reforgo da rede produzido pela coalescéncia parcial entre as particulas. O
raio de curvatura negativo entre mais de duas particulas implica em que a
solubilidade local, naquela regido, ¢ menor que na superficie de uma particula.
Sendo assim, o transporte e deposi¢ido de particulas menores ocorre
preferencialmente nesta regido de maneira a engrossar o "pescogo" formado como
mostra esquematicamente a figura 1.5 [4]. Portanto, o processo de envelhecimento
transforma, por coalescéncia, cadeias de particulas em estruturas fibrilares. As

reagdes acompanham o processo de polimerizagdo e continuam com menor
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Figura 1.5 Reforgo das cadeias de silica pela deposi¢do desta nas regides entre
particulas.



intensidade, até que os reagentes componentes esgotem-se gradualmente. Em
geral a composigio do liquido intersticial ¢ a estrutura dos géis de silica sdo
bastante modificados pelo envelhecimento, especialmente em excesso de agua

[33,34]

[.0.Sccagem dos Geis.

A obtengio de um material solido, seco, e poroso implica na eliminagao da
fase liquida intersticial do gel. De maneira geral, a retirada do liquido intersticial ¢
acompanhada pela contragdo do volume do gel, desenvolvimento de tensoes e
fragmentagao do material .

O processo de secagem dos géis compreende uma fase inicial onde a
velocidade de evaporagio é constante. Se os poros do gel contém um liquido puro,
por exemplo a agua, esta fase prolonga-se até um ponto critico onde o gel para de
se contrair. Entretanto, a maioria dos géis derivados de alcoxidos tem uma
mistura de agua e alcool como solvente. Neste caso, a composigdo do liquido
intersticial nio € constante, portanto surgem variagdes em sua velocidade de
evaporagio do solvente. As forgas capilares no liquido intersticial aumentam
durante a evaporagio, ¢ sdo contrabalangadas por forgas de compressao na fase
solida, o que acarreta a contragio da rede do gel. Como o gel sofre contragdo ha
um aumento de sua rigidez e resisténcia as forgas de compressdo exercida pelo
solvente nos poros. Em silicatos este comportamento depende principalmente da
condensacio e da forma de agregagdo ocorridas na rede. A contragdo do gel para
num ponto critico onde a rede torna-se rigida o necessario para resistir as forgas de
compressio impostas pelas forgas de capilaridade adicionadas as forcas de

evaporagio da interface liquido-vapor movendo-se nos poros do gel. Em escala
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macroscopica, a interface (ou frente de secagem) pode ser lisa ou com rugosidade
fractal, dependendo da estrutura dos poros ou da velocidade de secagem [35,36].
As tensdes que levam a fratura dos géis devem-se também a agdo das forgas
capilares que aparecem nos poros quando comegam a ser esvaziados. A tensdo de
capilaridade maxima atinge um ponto critico, quando o menisco liquido-gas entra
nos poros, e o raio de curvatura do menisco (#,) ¢ relacionado ao raio do poro
(rp) por 1y, rp/cos0, onde © ¢ o dngulo de molhamento. Entao considerando-se
poros cilindricos a tensdo na superficie de secagem ¢ dada pela equacdo de

Laplace:

AP =

27y _ 27,y cOSO (1.2)
I I

U P
onde v, , € a tensao superficial do liquido.

Com o movimento do menisco no interior do poro durante a secagem as
paredes dos poros de raios diferentes sao submetidas a forgas cisalhantes de
contragao
que podem conduzir a fraturas s¢ estas forgas forem superiores a resisténcia
mecanica da fase solida, figura 1.6.

O controle da monoliticidade dos géis depende principalmente da
competigio entre as forgas capilares, que comprimem a rede, e da policondenagao,

que forma a rede, de forma a permitir ou ndo a resisténcia 'a compressao.
1.6.1.0btengdo de Géis Monoliticos

Detfine-se um gel monolitico como um sélido de volume maior que | mm?

que possa ser moldado ou processado sem que sofra fraturas.



As tensdes de secagem sdo proporcionais as velocidades de evaporagio, tal
que velocidades de evaporagdo seguras para obtengdo de solidos maiores que
Imm? sem fraturas seriam tao lentas a ponto de inviabilizar economicamente o
processo [I1]. Entretanto varios procedimentos para obter solidos monoliticos tem
sido empregados baseando-se no uso de estratégias como :

« manter o controle da evaporagdo em velocidades baixas a temperatura ¢
pressdo normais (xerogéis).

e aumentar o tamanho dos poros, ja que poros pequenos cria uma baixa
permeabilidade e alta pressdo capilar que resulta na fratura do gel.

» reforgar a estrutura por envelhecimento.

e reduzir a tensdo superticial do liquido .

e obter uma superficie hidrofobica interna de gel .

 retirar o solvente a baixas temperaturas (crioggis).

« aplicar condigdes hipercriticas (aerogéis) .

e obter géis hibridos (rede organica/inorganica)

e introduzir aditivos quimicos para controle da cinética de secagem como

DCCA (Drying Control Chemical Additives ).

Os métodos mais empregados atualmente sao a evaporagdo lenta formando
os xerogéis a introdugdo de aditivos DCCA e a secagem em condigdes
hipercriticas que levam a formagdo dos aerogéis. Neste trabalho obteve-se
xerogéis com a introdugdo formamida e N-N-dimetil-formamida como aditivos
DCCA. No Capitulo 3 estdo descritos os resultados do estudo usando os aditivos

DCCA nos xerogéis obtidos.

1.6.2. Uso de Aditivos Quimicos na Secagem dos Géis
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O uso de certos compostos organicos (glicerol, amidas) como agentes de
secagem conhecidos como DCCA (Drying Control Chemical Additives) [37] tem
atraido consideravel interesse, devido ao fato que géis com espessura maior que 10
mm podem ser secados a menos de um dia (24 horas). O comportamento exato
deste compostos durante a secagem ainda ndo esta claro, mas sabe-se que ha um
aumento na dureza do gel umido [38] Infelizmente reporta-se que é de dificil
remogao e tende a causar esfumagamento no gel quando densificado [39].
Glycerol tem sido utilizado para prevenir fraturas em géis de alumina [40]. Em
silica, com a adi¢do de 5-10 % de glycerol foram obtidos géis em forma de discos
(68 mm x 13mm) com tempos de secagem de 3 a 4 dias, mas um inchamento dos
géis foram observados durante a densificagdo, provavelmente devido a
decomposigdo do glicerol [41]. No caso das amidas, em especial a formamida e N-
N-dimetilformamida muitos trabalhos tem sido realizados [42-48] e mostram que
ao adicionar estes aditivos ao sol, o gel resultante apresenta maior dureza, com

alta porosidade o que contribui para evitar fraturas.

Os efeitos mais importantes notados com a adigao de formamida durante o
processo de obtengdo de xerogéis monoliticos € a redugdo das tensdes no
esqueleto do gel durante a secagem e portanto maior probabilidade de éxito
quando deseja-se a manter a monoliticidade. Observa-se um aumento no pH das
solugdes o que altera a cinética da hidrolise e policondensagdo. Observa-se
também uma redugdo nos tempos de gelificagdo [48]. As propriedades texturais
também sao afetadas. Ha um aumento na porosidade com conseqiiente diminui¢ao
da densidade apos a secagem [40]. Recentemente surgem trabalhos combinando a

homogeneizagdo do sol utilizando a sonocatalise e a adigdo de formamida,
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resultando em géis com uma estrutura bastante compacta e alta porosidade [49-
51]. Apesar das vantagens apresentadas pelo uso de formamida como redutor dos
tempos de gelificagdo e a monoliticidade obtida nos géis resultantes, resta a
preocupagao da remegdo da formamida residual, o que pode prejudicar a qualidade
optica dos géis densificados . Hayashi, el. al. [52] sugere a imersdao do gel em uma
mistura de agua e etanol por | dia, entretanto os tempos de secagem observados
por ele, atingem os dez dias . Neste trabalho estudamos os efeitos da adigdo de
formamida e N-N-dimetilformamida em concentragdes diferentes na preparagdo de
sonogéis de silica. Os aspectos que se referem a cinética das reagdes através dos
tempos de hidrolise e gelificagdo e as propriedades texturais dos xerogéis

resultantes como desenvolvido no Capitulo 3.

1.7. Densificagdo de Xerogeis de Silica

O tratamento térmico de densificagdo ou sinterizagdo consiste em
transformar um material poroso de superficie especifica elevada e baixa densidade
aparente em um material denso de porosidade nula. Este procedimento ¢

empregado para transformagao de geis em vidros [53].

A transformac¢do da estrutura porosa do gel numa estrutura continua
caracteristica do vidro ¢ obtida por um aquecimento lento onde o processo de
densificagdo é governado pela energia interfacial. O material move-se por fluxo
viscoso ou difusdo no qual a porosidade € eliminada e a area interfacial

sélido/vapor ¢ reduzida drasticamente.
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Os geis de silica contém sob forma estrutural ou adsorvida, uma grande
quantidade de radicais organicos e de agua. Por outro lado, os vidros de silica sio
densos e contém baixo teor de radicais hidroxila. Durante o tratamento térmico os
grupos residuais tenderdo a ser eliminados em forma de H,O e ROH e o processo

€ acompanhado por uma polimerizagio adicional

=S1-OR+HO-Si= -5=S8i-0-Si=+ROH

O processo de densificagdo dos géis a partir da temperatura ambiente
envolve muitos fendmenos como a climinagdo de agua e alcool retidos na
estrutura, oxidag@o de residuos orgdnicos, relaxa¢do do esqueleto de silica e ainda
condensagdo de grupos hidroxilas adjacentes e segregados que continuam
ocorrendo mesmo a altas temperaturas. Durante o tratamento pode ainda ocorrer a
devitrificagdo favorecida pela alta superficie especifica dos géis. Nesta fase mais
uma vez ha a possibilidade de fratura do material quando verifica-se um gradiente

de temperatura no volume do gel.

Alguns parametros da preparagio dos géis aparecem como muito
importantes na densificagdo principalmente os que afetam diretamente a textura e a
composi¢ao dos géis, uma vez que viscosidade e resisténcia mecanica Ssio
propriedades intimamente ligadas a parametros estruturais como conectividade dos
poros e distribui¢do de tensdes na rede. Por exemplo, um gel preparado em meio
acido tem hidrolise relativamente completa ¢ poucos carbonatos deverdo ser
eliminados. Por outro lado, sua textura € constituida de microporos, dificultando a
eliminagao destes compostos. Para um gel preparado em meio ligeiramente basico

a hidrolise € incompleta, mas a velocidade de policondensagdo € elevada. Assim
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tem-se grande quantidade de residuos organicos a serem climinados, mas a retirada

sera facilitada pela estrutura macroporosa.

A taxa de aquecimento durante o processo de densificagdo ¢ também um
parametro fundamental. Se a taxa ¢ rapida demais os compostos organicos nao
podem ser oxidados e¢ o gel carboniza tornando-se preto. Dependendo do
tratamento térmico escolhido, ions OH~ e H,O podem ficar aprisionados dentro da
estrutura e conduzir a um fendmeno de "turvagao". Para evitar tal ocorréncia tem-
se utilizado tratamentos a temperaturas intermediarias sob fluxo de cloro ou fluor

[54] que sdo utilizados para eliminar os ions hidroxilas

As analises termogravimétricas (TGA) e termodiferencial (ATD) associadas
a medidas de densidade aparente podem fornecer interessantes informagdes sobre

processo de densificagiao do géis.

Do ponto de vista estrutural dois modeclos basicamente descrevem a
transformagio dos géis durante a densificagao: modclo de poros  fechados
proposto por Mackenzie e Shuttleworth [55] ¢ o modelo de poros abertos

elaborado por Scherer [54] para estudo de texturas menos densas.

| .8. Propriedades dos Géeis

1.8.1. Estrutura dos G¢is
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Um primeiro modelo adotado para a rede continua da estrutura dos géis sio
um conjunto de particulas esféricas [4]. As particulas sio densas proximo a
densidade da silica fundida. Elas constituem uma rede de tetraedros SiO, e ndo

apresentam uma ordem a grande distancia.

A presenga de poros de diferentes tamanhos ¢ entdo explicada por um
conjunto hierarquico de particulas [59]. Himmel [60] representou a estrutura das
particulas primarias (raio da ordem de 10 A) por um poliedro caracteristico de
cristobalita. O modelo de empacotamento de esferas densas ¢ utilizado para a
representagao da rede da estrutura de geis coloidais [61].

O conceito de rede polimérica mais ou menos ramificada € introduzido para
representar a estrutura de géis derivados de compostos organometalicos [58]. O
grau de ramificagdo da rede depende das condigdes experimentais. A catalise acida
em excesso de agua favorece a formagdo de cadeias lineares. A catalise basica em

quantidades suficientes de agua produzem cadeias bastante ramificadas, figura 1.3.

Atualmente os geis sdo considerados como um meio onde a organizagio ¢é

aleatoria. As estruturas sdo descritas por uma cadeia de geometria fractal [62].

1.8.2. Textura dos Géis de Silica

A textura de um material poroso € caracterizada por trés parametros: a)
superficie especifica, a superficie contida em uma grama de gel. Esta relacionada
ao tamanho das particulas na rede; b) densidade aparente, a densidade do volume

total do gel envolvendo vazios (poros) e rede; e ¢) volume poroso, caracteriza a
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compacticidade do gel através da distribuicio do tamanho dos poros. Estas
propriedades sdo definitivamente influenciadas pelos processos de formagdo do gel
¢ o processo de secagem. Um estudo comparativo ¢ bastante penoso de ser
realizado devido a quimica envolvida que ¢ de dificil controle. Mas, de maneira
geral sdo observados comportamentos distintos entre os géis secados a pressdo
ambiente (xerogéis) e comparando-se aos observados em gels secados a pressio
hipercritica (aerogéis) [53]. Nos xerogéis as forgas capilares comprimem a rede
durante a secagem, proporcionando um volume poroso menor e densidade
aparente maior (aproximadamente 50% da densidade de vidros de mesma
composi¢do). A superficie especifica ¢ elevada (superior a 200 m¥g) mas bastante
inferior a dos aerogéis Os aerogéis sdo caracterizados também por um elevado
volume poros e por superficies especiticas superiores a 200 m¥g podendo chegar a
1000 m*g e densidades da ordem de 0,1 a 0,6 g/cm® dependendo da composicio
inicial [63].
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O estudo da evolugdo estrutural dos sistemas foi realizado através da
determinagdo da densidade por picnometria de mercurio, superficie especilica
(BET), volume poroso e distribuigao de poros por adsorgio gasosa ¢ por analise
de técnicas térmicas ATG e ATD em fungio da temperatura e do tempo.
Parametros estruturais como raio de giro dos poros, e distribuigio porosa média
dos poros foram determinados a partir das curvas de espalhamento de raios-X a
baixos angulos (SAXS). Nos xerogéis dopados, além dos poros, temos a presenga
de nanocristais do dopante e podemos obter também informagio sobre estas
particulas (dimensdo, natureza da interface e distribuigio de tamanho). A
microscopia eletronica de transmissdo (TEM) complementa as informagoes obtidas
pelas téenicas ja mencionadas.

2.1. Picnometria de Mercurio

A densidade aparente dos géis foi medida através de um picndémetro de
mercurio. O picndmetro foi construido na oficina de vidros do IFGW. Consiste em
dois bulbos interligados por um capilar graduado, no caso Iml/100, sendo que um
dos bulbos ¢ aberto para introdugdo da amostra a ser medida. A densidade
aparente ¢ determinada através da medida do volume aparente da amostra. O
volume aparente ¢ obtido pela diferenga lida no capilar entre o volume de mercirio
inicial ¢ o volume final. O volume final correspondente ao volume de mercurio
inicial somado ao volume aparente (V) da amostra. Sendo a massa (m) da
amostra determinada previamente, obtém-se a densidade aparente (p,) por:
_m
P, = %

a

(2.1)

O erro envolvido nas medidas atinge 5%.

2.2. Medidas de Adsorgio-Dessor¢ido Gasosa (Nitrogénio).
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Figura 2.1 a) Classificagdo de isotermas de adsor¢do em solidos contendo poros
e energia de adsorgdo Iy no intervalo indicado, b) Tipos

de raios (r

de cicloy de histerese de adsorgdo-dessorgdao em solidos com poros de
morjologias distintas [8].



O processo de adsor¢ao ocorre pela interagdo de forgas de caracter fisico
ou quimico entre o solido e as moléculas do gas dando origem aos fendmenos de
fisisor¢do e quimisorgdo respectivamente. Na fisisor¢ao as interagdes solido-gas
ocorrem por forgas de Van der Walls devido as propriedades cletronicas ¢
geométricas do solido e do gas, e o equilibrio ¢ reversivel. Na quimisorgio

ocorrem reagdes quimicas tornando o processo de adsor¢do irreversivel .

O volume de gas (V) adsorvido a temperatura constante (T) depende

somente da pressdo de equilibrio (P), de tal forma que:

V={(P/ Po) T gss slido (2.2)

sendo Po a pressdo de saturagdo do gas. A equagio (2 2) representa uma isoterma
de adsorgdo, que pode ser obtida experimentalmente medindo-se a quantidade de
gas adsorvido para valores crescentes de pressio até atingir a saturagiio (P/Po 1),
onde todo o gas ¢ condensado. Fazendo-se o caminho inverso, a partir de Po,
obtém-se a isoterma de dessorgdo [1].

Brunauer, Deming ¢ Deming Teller [2] propuscram uma classificagio-
BDDT, ilustrada na figura 2.1.a, quc associa a forma das isolcrmas de adsorgao
ao calor de adsor¢do e a dimensdo caracteristica dos poros presentes no solido.
Em muitos casos as curvas de adsorgdo e dessor¢d@o ndo sdo coincidentes,
resultando em um ciclo de  histerese. Se as interagdes solido-gas  sio
exclusivamente de natureza fisica, a forma da histerese sera determinada pela
textura do solido. A IUPAC [3] propde que os ciclos de histerese usualmente
observadas nos solidos enquadram-se em um dos quatro tipos ilustrados na figura
2.1.b. O ciclo de histerese resulta de diferengas entre os mecanismos de
condensagdo e evaporagdo, sendo sua forma determinada principalmente pela
geometria dos poros. Na figura 2.1.b o tipo HI de histerese esta associado a
presenga de poros cilindricos. O tipo H2 aparece em solidos com poros de duas
dimensdes diferentes, como "tipo tintciro" com pescogos esticitos ou  poros
interconectados. O tipo H3 ndo apresenta um limite para valores altos de P/Po que
sdo observados em solidos absorventes constituidos por agregados de particulas
em forma de disco dando origem a poros em forma de cunha. O tipo IV também
esta associado a poros em forma de cunha , porém estreitos, tal como no caso da

isoterma tipo I ¢ indicativo da existéncia de microporosidade [1].



A anilise das isotermas de adsorgdo-dessorg¢do de nitrogénio permite o
calculo de importantes parametros texturais dos solidos porosos como area
especifica, volume de poros e distribuigio de tamanhos de poros. As medidas
experimentais neste trabalho foram realizadas utilizando o equipamento comercial
Micromeritics ASAP2000 do laboratorio de caracterizagdo nanoestrutural do
Instituto de Quimica da UNESP.

O tratamento dos dados foi realizado por um programa desenvolvido pela
Micromeritics emprega o método BET [4] para calculo de superficie especifica dos
solidos, o método BJH, Barret, Joyer ¢ Halenda [5] para o calculo da distribuigao
de tamanhos de poros no caso de mesoporos e através de diagramas V-t [6], para

MICrOporos.

Varios textos estdo disponiveis na literatura com os diversos modelos
propostos para descrever os fendmenos de adsorgdo [1,7]. Um exemplo aplicativo
da analise de texturas de xerog¢is a partir das isotermas de adsorgio de nitrogénio
¢ encontrado de forma didadicamente compreensivel no texto de Santilli ¢
Pulcinelli [8]. Portanto, baseados neste texto citamos a seguir apenas alguns
topicos dos principais modelos empregados para a analise e tratamento de dados
das isotermas de adsorgdo-dessorgido.

2.2.1 Calculo da Area Especifica

Brunauer, Emmett e Teller - BET [4] propuseram um modelo para
determinagdo da area especifica de solidos a partir das isotermas de adsorgido onde

a equagdo 2.2 pode ser descrita por:

[%][P/(P(pl’)] =[1/(Vm.O)]+[(C-1)/(Vm-O).(P/ Py) (2.3)
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onde Vi (cm3/g) € o volume de gas necessario para recobrir inteiramente a
superficie de uma grama de solido com uma monocamada molecular. A constante
C ¢ fungdo exponencial da diferenga entre o calor de adsor¢io e o calor latente de
liquefagdo do gas. A equagdo 2.3 ¢ valida para o intervalo de pressdo relativa de
0,5a 3,5, pois no modelo de BET as hipoteses desprezam as heterogeneidades na
superficie dos solidos, importantes para baixos valores de pressdo e as interagdes
entre as moléculas adsorvidas, que modificam as isotermas a altas pressdes. Neste
dominio de pressdo, a variagdo linear de (1/V) [P/(Po-P)] em fungdo de (P/Po)
permite determinar os valores de V) e C a partir dos coeficientes angular b, e
linear, a, da reta resultante:

Vm =1/(a+b) (2.4)

C=(a/b+1) (2.5)

A area especifica Sgpr € tomada como o valor mais provavel da area que
mede a superficie de um solido. E definida como a area superficial recoberta por
cada molécula de gas multiplicada pelo nimero de moléculas contidas em V.
Entdo em condigdes normais de temperatura (273K) e pressdo (760 mmHg), e
considerando-se a adsor¢do de nitrogénio a 77K tem-se:

Sper(m? /g) =4,37.Vy (2.6)

A determinagdo da area especifica a partir do modelo de BET ¢ valida
somente para isotermas do tipo II e 1V. O valor de Sy ndo representa a area da

superficie real dos solidos, no caso de isotermas do tipo LIl e V.

As isoterma do tipo I sdo caracteristicas de solidos contendo poros com
dimensdes inferiores a 2,5 nm, chamados microporos e portanto, com tamanho

muito proximo ao das moléculas dos gases usuais. Nestas condigdes, o
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recobrimento total da superficie por monocamada ¢ questionavel assim, a

determinagiio de Vg ¢ conceitualmente incoerente.

Para o calculo de area especifica no caso de solidos microporosos verifica-se
que a adsorgdo ¢ governada exclusivamente pelo fendmeno de condensagio
capilar e somente o conceito de volume de microporos V, ¢ vilido. Vg pode ser

determinado a partir da equag@o proposta por Dubinin [9]:

logV=logV, + L)[Iog(l’o / P)]m (2.7)

onde V ¢ o volume de gas adsorvido e condensado nos microporos sob pressio P,
D ¢ a fungdo do potencial de adsorgdo e do diametro médio dos poros e o fator m
depende do tipo da distribuigao de tamanhos dos microporos. Valores de m =3 ou
2 sdo adotados , respectivamente, nos casos de distribuigbes de Weibull ou

Gaussiana.

A equagio de Dubinin representa rigorosamente as isotermas do tipo I, nas
quais observa-se uma dependéncia lincar entre log V e [log(Po/P)[™M. Desse modo,
Vo ¢ obtido a partir do coeficiente linear da reta delinida pela equagio 2.7. A arca
especifica Sy do solido microporoso pode ser calculada a partir da equagao 2.6,

empregando-se o valor de Vo.

2.2.2. Calculo da Distribu¢do de Tamanhos de Poros

a) Solidos contendo Mesoporos

Entre os métodos propostos para calculo da distribui¢do de tamanhos dos
poros , 0 método BJH - Barret, Joyer e Halenda [5] ¢ o mais geral. O método
considera varias geometrias de poros e pode ser aplicado tanto a isoterma de

adsor¢io como a de dessor¢do a partir dos valores de volume de gas adsorvido
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(V) e pressdo relativa (P/Po), obtidos experimentalmente e do diametro de poros

calculado pela equagdo de Kelvin [8].

A equagdo de Kelvin descreve um fendmeno que ocorre nos mesoporos (2,5
a 100 nm), onde a condensagao capilar de um vapor (gas) acontece a uma pressio

(P) inferior a pressdo de saturagdo (Po), devido ao raio de curvatura (r) do capilar:

ln[J J: 2.0.y.V .cos¢ (2.8)

Py rR.T

onde V[, ¢ o volume molar do liquido (gas condensado no capilar), y a tensdo
superficial, ¢ representa o angulo de contato liquido-solido, R a constante
universal dos gases, T a temperatura absoluta ¢ ¢ um fator que depende da forma
do menisco formado pelo liquido. A condensagio capilar ocorre apos a adsorgao
de uma camada de gas de espessura t que pode ser calculada [1] Assim ¢
aconselhavel calcular o raio dos poros ry a partir da equagio de Kelvin

modificada:

2.f.y. V| .cos¢

R.T.ll‘l( £ ]
i}

O método BJH consiste basicamente em dividir a isoterma em k intervalos

=t+

= (2.9)

enumerados a partir das pressdes mais elevadas, no caso da dessorgdo. Assim, um
intervalo k qualquer tera como pressdes limites Pi_| ¢ Pk e a evaporagao de um
volume Vi de gas. O valor médio de pressdo [Pk=( Py_ + Pg)/2| permite calcular
a espesura da camada adsorvida tpe €O raio meédio dos poro by (equagdo 2.9).

Com auxilio destes valores, determina-se a area especifica (Si) e o volume (V)
dos poros de raio superior a r,, aplicando as seguintes relagoes:

2 f—1
ZET k: S ( \o [ \a b
Sk — L)Jf_)_____p_ﬂvk = Lt -“*“]_l'f__['[(rpl _t] ,kJ? _(r[) B tl.k -1 )? l:|
p =tk k i=1 2£(r,, )

(2.10)
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Sk.r k
Vi = —2= 2.11
k="0¢ (2.11)
onde p ¢ o quociente entre os volumes molares do liquido e do gas (p = 0,0015
para o nitrogénio a 77 k) e o coeficiente f pode ser estimado pela forma da
histerese obtida. No caso de histerese tipo H2, 1'¢ igual a 1 |8]. Os gralicos de Sk

¢ de Vi em fungao de p fornecem as curvas de distribuigdo de tamanhos de poros.

b) Solidos contendo Microporos

Os modelos de BET e de Dubinin sdo validos para baixos valores de pressao
relativa, entretanto, ndo permitem calcular a distribui¢do de tamanho de poros.
Essa dificuldade foi contornada por De Boer [6], a partir do conceito de "isoterma
padrdo", que estabele uma relagdo entre a espessura da camada adsorvida (1) ¢ a
pressio relativa (P/Po), para solidos ndo porosos. Esta relagdo pode ser descrita
parat < 5.5 A [7]:

logo (P/Py) = D/t" + Eexp(-Ft) (2.12)

onde os coeficientes D, E, F e n sido puramente empiricos sem nenhum significado
fisico em particular, entretanto dependem do calor de adsorgdo, e portanto da
constante C da equagdo de BET. Experimentalmente, a relagdo entre t e P/Po
também pode ser representada pela relagio empirica de Harkins-Jura para t < 10A
[10]:

L 3.99
LS :u,u.w*l"2 (2.13)
Py t
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Figura 2.2 Diagramas V-1, tipicos de solidos porosos (curvas a e ¢) e solidos nao-
porosos (curva b).



Na auséncia de condensagio capilar (sélido nio poroso) deve-se observar
uma variagdo linear de t com o volume , V, de gas adsorvido:

t=e.V/Vy (2.14)

onde e ¢ o valor da espessura estatistica de uma camada molecular que para a
adsorgdo de nitrogénio a 77K, ¢ da ordem de 0,354 nm.

A curva V-t, denominada diagrama t, pode assumir as trés formas
representadas na figura 2.2. A curva b representa o comportamento de um solido
ndo poroso, onde as equagdes 2.8 ou 2.9 podem ser verificadas para todo
intervalo de pressdo, é a "isoterma padrio”. Os desvios verificados na curvas a ¢ ¢
sdo tipicos de materiais porosos onde além de adsorgdo ocorre condensagio
capilar do gas. O desvio negativo observado na curva a ¢ associado a diminuigdo
da superficie acessivel ao gas devido ao fechamento dos microporos ou de poros
tipo fenda. Na curva ¢, o solido adsorve um volume de g4s superior ao previsto

pela isoterma padro, o que € atribuido a condensagio capilar nos mesoporos.

A partir das equagdes 2.6 ¢ 2.10, pode-se chegar a seguinte relagio:

SBET = 1,547 Vit = §; (2.15)

A razdo V/t ¢ igual a inclinagio dos segmentos de reta verificados no
diagrama-t, o que permite calcular S=Sgp. Em alguns casos, os poros sio
preenchidos completamente com o aumento da pressdo relativa, resultando um
segundo segmento de reta, do qual pode-se obter a area especifica externa Sws isto
¢, da regido onde nao ocorre condensagio capilar.

A grande vantagem do diagrama-t ¢ a de que ele permite determinar a
distribui¢io de tamanhos de poros de amostras contendo microporos, ou seja, com
dimensoes entre 0,5 e 2,5 nm. Isso € possivel gragas ao conceito de raio hidraulico
(rh) proposto por Brunauer [11], onde os poros de raios hidraulicos Ih serao
preenchidos completamente pela camada de espessura t do gas adsorvido, entdo:

31



b=V S § (2.16)

O método de determinagdo da distribuigao de tamanhos dos microporos a
partir do diagrama-t consiste em tragar um certo nimero de tangentes a curva V-t.
Devido a sua forma (curva a), para pontos crescentes ty, tp,...t, obtém-se
valores decrescentes de S1,S7,...,S;,. Assim, a diferenga (Sk-Si+1) corresponde a
superficie dos poros com raios entre rpk € rhk+], cujo volume é dado pela

equagao 2.16, ou scja:

Vie = (Sk = Skat)-(ti +1y41) 72 (2.17)

Vi € o volume dos poros de raio rp=(t k +t k+1) / 2. Por outro lado, o volume de
poros cilindricos, o valor do raio do poro ¢ o dobro do raio hidraulico (rp = 2rp).
Os valores assim calculados permitem tragar as curvas de distribuigao de tamanhos

dos poros.

2.3.Técnicas de Analise Térmica

As propriedades fisicas de uma substancia e ou de seus produtos de reagao

podem ser medidas em fungdo da variagdo controlada da temperatura [12].

2.3.1. Analise Termo-Gravimétrica (ATG)
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Esta técnica mede as variagdes de massa sofridas por uma substincia em
fungdo da temperatura e tempo. Os experimentos podem ser feitos em regime
isotérmico ou por um programa de aquecimento que varia a temperatura
linearmente com o tempo. A curva resultante representa a variagio da massa em
relagdo a temperatura (termograma) informando sobre a estabilidade térmica das
amostras, assim como de substancias que sdo produzidas sucessivamente durante o
tratamento térmico.

As medidas foram realizadas em equipamento Perkin-Elmer modelo TGA7
que permite a medida de variagdes de massa de um material em fungiio de
temperatura e tempo. O equipamento TGA7 € composto por uma
ultramicrotermobalanga capaz de determinar variagdes da ordem de 0,1 pg com
capacidade maxima de 130g ¢ um forno para reslriamento ¢ aquecimento rapidos
(200°C/min) numa faixa de temperatura de 25°C a 1000°C, com velocidades que
variam de 0.1°C/min a 200°C/min. A calibragdo ¢ feita através da temperatura de
Curie dos padrdes. A posigdo do forno é ajustada até que se alcancem
temperaturas muito proximas as de referéncia. O sistema que compde o forno e
microbalanga é envolvido em gas inerte. A aquisi¢gdo e tratamento dos dados e
automatizada e controlada por um programa utilizavel em PC. Num termograma
um pico maximo representa uma perda de peso com maior velocidade , enquanto
que altura do pico esta relacionada com o valor da velocidade da perda de massa,
o que pode ser Gtil como informagdo sobre a cinética do tratamento.

2.3.2. Andlise Termo Diferencial (ATD).

Esta técnica compara a temperatura de uma amostra com a de um material
termicamente inerte e se representa esta diferenga versus a temperatura da amostra
em cada instante durante o aquecimento ou resfriamento uniforme. As variagdes
de temperatura da amostra em relagdo a referéncia sdo devidas as transi¢des de
fase ou reagdes endotérmicas (desidratagdo, redugdes, etc.) ou exotérmicas
(oxidagdes, cristalizagdes etc.). O numero, forma e posigdo dos diferentes picos
(exotérmicos e endotérmicos) em relagdo a temperatura podem identificar
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qualitativamente uma substdncia. A drea sob um pico tem informagio
semiquantitativa do calor da reagio.

O equipamento utilizado foi Perkin-Elmer , modelo ATD 1700 com sistema
de controle térmico 7/4. A faixa de temperatura utilizada é de 25°C a 1500°C. A

aquisi¢do e tratamento dos dados € realizada por um programa utilizavel em PC.

2.4. Microscopia Eletronica

A microscopia cletronica de varredura foi utilizada na observagio das
superficies de fratura em xerogéis com e sem aditivos DCCA. Devido a natureza
ndo condutora das amostras foi necessario um recobrimento com matcrial
condutor, no caso ouro, realizado por vaporizagio. Estas medidas foram realizadas
no microscopio Cambridge Steroscan S4190 a 20kV pertencente a0 DEMA-FEC-
UNICAMP.

Nos materiais dopados com nanocristais as micrografias apresentadas foram
obtidas utilizando-se o microscopio JEOL JEM-1200 EX com voltagem de
operagdo de 120 kV localizado no Servigo Centralizado de Microscopia da
Universida de Cadiz.

Para a observagdo, as amostras foram pulverizadas e dispersadas em
benzeno sob ultrasom. Entdo, colocadas em redes de cobre , preparadas com uma
pelicula plastica e cobertas com carvdo. Os nanocristais podem ser observados nas
micrografias. A distribui¢io de tamanhos dos nanocristais nas amostras pode ser

determinada a partir das micrografias.

2.5. Espalhamento de Raios-X a Baixos Angulos (SAXS)

O espalhamento de raios-X a baixos angulos é produzido por regides
microscopicas com densidade eletronica diferente dentro de um material
(heterogeneidades). O espalhamento ndo depende da estrutura interna
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(cristalina/amorfa) do centro espalhador, e tanto pode ser consequéncia de
particulas mais densas dispersas numa matriz menos densa ou de poros numa
matriz de densidade eletronica uniforme.

A intensidade de espalhamento de raios-X a pequenos angulos por um

material de densidade eletronica p , ¢ definida em termos de um vetor de
espalhamento ¢, cujo modulo ¢ dado por:

4 0
=— — 2.18
q 3 sen[z) ( )

onde 6 ¢ o dngulo de espalhamento com relagdio ao feixe de raios-X incidente ¢ A ¢
o comprimento de onda da radiagdo utilizada. O termo "baixos angulos"se aplica a
valores de angulos de espalhamento @<3°. O espalhamento é caracterizado por
uma lei de reciprocidade, obedecendo uma relagdo inversa entre o tamanho do
espalhadores e angulo de espalhamento [13]. A técnica permite a determinagdo de
parametros
dimensionais dos centros espalhadores na regido de 10 A a 1000 A dependendo
das condigdes experimentais.

A seguir apenas introduziremos a teoria do espalhamento de raios-X a
baixos angulos necessaria a nossa interpretagdo. A teoria detalhada encontra-se na
literatura Guinier e Fournet [13] e Glatter e Kratky [14].

Quando um feixe de raios-X monocromatico incide sobre uma particula,

cada elétron emite uma onda secundaria. Somando-se as ondas emitidas por todos
os elétrons e introduzindo um fator de fase temos a amplitude total dada por :

A(G) = |, A7 Jexpligi )av (2.19)

onde A7) é a densidade eletronica e ¢ ¢é o vetor de espalhamento descrito na

expressdo (2.18). Consequentemente, a intensidade sera :
1(g)=(4(g).4"(9)) (2.20)
a partir da equagdo (2.3) utilizando o complexo conjugado:

a5



1G) = Jl, AR A Jexplig(7, i) jav;tv, (2.21)
Introduzindo uma fungio de autocorrelagio:

P (f)= {p(f. )i, )dv (2.22)

A intensidade pode ser expressada como a transformada de Fourier dessa
fung¢io:

() = |7 (¢ )exp(idi)dv F=F~F (2.23)

v

Para simplificar o tratamento matematico das expressdes acima sio
necessarias duas aproximagoes: "

(a) Considera-se o sistema estatisticamente isotropico, o que permite
admitir usar a média do fator de fase (Debye):

sengr

(expligr)) = (2.24)

qr

(b) Supomos que ndo haja ordem de longo alcance ndo ha correlagdo entre
dois pontos separados de distancia suficientemente grande, o que implica que a
partir de um certo r grande, a densidade eletronica pode ser considerada com um
valor médio constante p . Como as flutuagdes da densidade eletronica sido a
origem do espalhamento, passa a ser conveniente utilizar a flutuagdo de densidade
eletrénica 77= p—p no lugar da propria densidade p.

Definimos entdo uma fungdo correlagdo y(r) interpretada como o valor

meédio dos produtos da flutuagdes :
7(r) =<a}(r,)q(r2)) com r=|f,—T,|=cte (2.25)
Deste modo supondo simetria esférica a partir de (2.23) obtém-se:

I(q) = vjf'104xr27{r)mdr (2.26)
qr
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e y(r) ¢ obtido através da transforma de Fourier inversa:

vr) = o J;"(;zl(:;Ji‘%ffflcf;- (2.27)

Para ¢—0 ou r—0 o fator de Debye ¢ igual a 1, portanto, simplilicando
(2.26) 6 {2.27) :

1(0) =v[" 4mr?y(r)dr (2.28)
I A2
vA0) = [ "My = vap (2.29)

Uma vez que exatamente em ¢ - 0 todas as ondas secundarias estdo em
fase, devemos interpretar /(0) como igual ao quadrado do nimero total de elétrons
do volume irradiado V.

A integral da intensidade em (2.29) esta diretamente relacionada com a
flutuagdo quadratica média da densidade eletronica e € independente das
caracteristicas estruturais da amostra. Portanto, esta integral é chamada invariante
da estrutura e ¢ representada por (), sendo utilizada como fator de normalizagdo
no calculo dos parametros estruturais:

O, =1 4’ 1(qMq (230)
2.5.1. Espalhamento por um conjunto de particulas

Consideramos uma solugdo diluida de particulas idénticas de densidade
cletrénica constante p em um meio de densidade p, Somente a diferenga
Ap= p—-p, ¢ relevante para o espalhamento. Se as particulas estdo relativamente
separadas assume-se que suas contribuigdes para a intensidade espalhada serdo
independentes, de maneira que a intensidade total espalhada é a soma das
intensidades individuais calculada para todas as orientagdes possiveis.
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Para o caso mais simples de particulas esléricas de raio r, a intensidade ¢
proporcional ao quadrado da amplitude, tomando a forma deduzida por Rayleigh

[15]:

sen(qr) o (qr) COS((F') 2

(gr)’

1(q)=NV*(p-p,)’|3 (2.31)

(a) Aproximagdo de Guinier (q—0<<I)

Tratando-se de sistemas diluidos monodispersos, Guinier [16] desenvolve a
uma expressdo aproximando a parte da curva correspondente a baixos valores de ¢
com uma fungdo exponencial:

o i R’
I{q)= NVAp cxp(— 15—“—} (2.32)

onde o raio de giro () tem conceito equivalente ao da mecanica, definido como
a distancia quadratica média entre os centros de gravidade das particulas. A
representagdo grafica de Inl(q) vs q* ¢ uma reta cuja inclinagio na regido de g—0
conduz ao valor de /. Destaca-se que quando o raio de giro € determinado para
um conjunto de particulas com tamanhos variados, um peso maior é dado as
particulas maiores [13].

Para o caso de particulas esf¢ricas de raio Ko :
% (2.33)

Um afastamento da lei de Guinier sempre ocorre quando as particulas ndo
sdo idénticas, ndo estdo orientadas ao acaso, ou ainda, ndo estio suficientemente
afastadas umas das outras (sistema ndo diluido). No dltimo caso, ocorre
interferéncia entre as ondas espalhadas pelas particulas individuais, acentuada para

¢—0. Neste caso, a lei de Guinier ndo ¢ mais verificada.
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Para uma distribuigdo de particulas de tamanhos diferentes, a intensidade
espalhada total serd a soma das intensidades correspondentes a cada particula,

portanto os pardmetros geometricos como [ corresponderio a valores médios.

(b) Regido de Porod (q—>)

A curva de espalhamento na regido para ¢—»» depende fundamentalmente
da natureza das superficies de descontinuidades de p(r). Através da transformada
de Fourier, pode-se demonstrar a existéncia de um comportamento assintotico em
g*de l(q) quando ¢ »w:

()= 27N(Ap)’ S

Iq 3 (2.34)
q
onde S ¢ a superficie da particula espalhadora.
A relagdo ¢ generalizada por Porod [17] da seguinte forma:
50
m|1(q)q* |= == 235
51{{1[ (¢)q ] Vo (2.35)

onde 5V € a superficie por unidade de volume das particulas e (J, ¢ invariante

definido anteriormente.

A let de Porod ¢ valida para particulas de quaisquer formas, tamanhos
dissimilares e também para sistemas com alta concentragido de particulas, desde
que orientadas ao acaso e que qR >> 1 para dimensdes R da particula. Na pratica é
encontrado o valor qRmi 2 3,5 onde Ruw € a menor dimensdo do sistema de
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particulas [18]. Evidentemente , o grafico 1(q)q* vs q*, tende a um valor constante
na regido de Porod que conduz ao valor de S, superficie especifica.

Desvios sistematicos da lei de Porod podem ocorrer quando existem
flutuagdes de densidade eletronica na superficie das particulas ou da matriz (desvio
positivo) ou quando a interface ndo é bem definida (desvio negativo) [19]. No caso
de desvios, sdo consideradas corregdes da equagdo (2.35) que permitem identificar
as flutuagdes como:

- N A
tridimensionais lf;;;!(c;):—4+- B, (2.36)
T {]
. . { B
bidimensionais f.fml(q):-%—+—" 2.37)
q »o q q
s S A B
unidimensionais [m;!(q):—r+ 5 (2.38)
*-¥e q9 4q

onde 4= Zﬂ(Ap)zS e B ¢ parametro relacionado as magnitudes das flutuagdes.

As flutuagdes tridimensionais ¢ unidimensionais sio observadas em sistemas
reais ¢ podem ser estudadas através da representagdo grafica de I(q)q* vs q* ou @,
respectivamente. Nos dois casos uma relagdo linear € esperada na regiio de Porod,
cuja inclinagdo ¢ igual a B e o intercepto em ¢* =0 conduz ao valor de A4

(parametro de superficie).

2.5.2. Sistemas Polidispersos (Distribuigdo de Tamanhos)
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As curvas de SAXS fornecem uma série de detalhes, como tamanho e forma
dos espalhadores em sistemas contendo particulas idénticas ndo interativas.
Raramente, entretanto, sistemas polidispersos de particulas de forma diferentes
podem ser estudados. Neste caso, muitas vezes estes sistemas podem ser
considerados como composto por particulas de mesma forma, mas tamanhos

diferentes

A intensidade de espalhamento 1(q) para um sistema polidisperso de
particulas de mesma forma pode ser obtida por [13]:

1(q) = [ N(RYR"1, (g, R)dR (2.39)

0
A fungdo /y(¢q.R) representa o fator de forma de uma particula de dimensao
caracteristica K, N(12) ¢ uma fungio de distribuigdo de tamanhos e ¢ ¢ o vetor de

espalhamento.

N(R) dR é a fragio de particulas que tem raios entre K e R1dR e N() €
normalizada tal que [ N(R)dR =1.

Varias técnicas podem ser empregadas para determinar V(1)) a partir dos
dados experimentais de SAXS. Os diversos métodos estdo baseados na resolugao
da cquagdo (2.39) por métodos numéricos ou por métodos de solugdo de
transformadas [20,21], onde sio frequentes problemas de terminagdes da curva |
uma vez que os dados experimentais sdo limitados (qax, Qmin). Outros métodos
consideram uma forma pré-definida para N(R). Neste caso, a distribuigdo log-
normal ¢ interessante por conter poucos parametros que podem ser determinados
facilmente a partir dos dados experimentais [22-24]. Este método ¢ de aplicagao
relativamente simples, mas a desvantagem que apresenta € a escolha a priori da
forma da fungio distribuigdo N(R), entretanto, foi usado com sucesso em estudos

de nanocristais em vidros [25].

Entdo assumindo uma distribuigio log-normal para a fungdo distribui¢do de

tamanhos N(R) temos:

(InR—Inm)
s o (2.40)

—CXPD —

N(R) = ——F——=¢ —
o Rln.s'\/}lp b 2In?

41



onde 1 € a média geométrica da distribuigdo e o é o desvio padrio.

Diversos parametros médios que podem ser definidos a partir da curva
experimental através da relagdes:

(d)=(4:r)%—’ (2.41)
(1= frg—i (242)
(f>=2”(% (2.43)
(v)=272 ]&)) (2.44)

onde ( d ) = comprimento de intersecgao; (1) =comprimento de correlagio; ( f)

= superficie de correlagdo; { v ) = volume de correlagdo e (Rg) = raio de giro,
sendo A = Jim I(q)q*,onde:

q- e

O = |4 1(q)dg (2.45)
O, = Jq1(q)dq (2.46)
0= J1(q)dq (2.47)

0

e o raio de giro médio (Rg) ¢ obtido diretamente usando a lei de Guinier (q—0)

[13].

Por outro lado, foi demonstrado que a estes pardmetros estdo relacionados

os diversos momentos da distribui¢ao de tamanhos mediante as relagdes:

R, :%(d):(R‘)I(1€2> (2.48)

2 T {
R, =§-(I)=(R S (2.49)
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Figura 2.3 Desvio da lei de Porod na curva de espathamento experimental.



R =4—K(f):(k‘)f(ie‘) (2.50)
R = _‘.13%(];):(1{")!(!3‘) (2.51)
R :%{Rg)z =(R)/(R") (2.52)

Dado que os # momentos de R sdo definidos por:

(R")= [ R"N(R)dR (2.53)
Para a distribuig¢iio log-normal substituindo a equagio em K7 resulta
<R">:e~< [Inz]+ ! In? o (2.54)
XpLing 2 L.

¢ obtendo-se as razdes de # momentos para & momentos de R,
l
<R">!’<Rk > = exp {2(11 ~ k) In e+ (n2 - k2)1:12 cr] (2.55)

Com a equagdo (2.55) e os parametros experimentais dados pela relagoes
(2.48 a 2.52) temos para Ri:

InR; =k; In? o+ In (2.56)

onde k62,5 (i=d),3.5(=1), 40(=/),45(=v) ¢70(i=g)

Entdo graficando lan. Vs /f!. podemos obter um comportamento lincar da
curva onde o intercepto lan. em ki = () da o valor de i e a inclinagdo da o valor

de o.

A aplicagdo do método exige que seja realizada uma corregdo da curva
experimental, pois a faixa de dados experimentais de ¢ (qmin, qmax) deve ser
extrapolada em g—> 0 e ¢— . Se o sistema cumpre a lei de Porod pode-se utilizar
o valor assintotico de Iq4, quando g—>w. Entretanto, os sistemas estudados

apresentam desvios da lei de Porod, figura 2.3.a, o qual se traduz em uma
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componente adicional de intensidade 1 R B que superpde  a I=

necessario eliminar (figura 2.3.b). O procedimento seguido consiste em estimar a

A/q4 que sera

partir da representagido de Porod Iqs vs q4 o valor de A por extrapolagao de Iq4
para q4 nulo e o valor do parametro de flutuagao /8 a partir da inclinagio limite

para os valores mais altos de ¢. Deste modo pode-se calcular :

" il
O, = [1{g)g’dq = j[!(q) = B]tqu + j—1q“dq (2.57)

0 0 q 5

onde ¢ ¢ o valor de ¢ onde comegamos a observar o comportamento linear. Em
p

definitivo:

|f’| i

= jl(q)q g B ol | 4
0 3 ([p

2.58)

onde a integral no intervalo (0, Unin ¢ realizada por extrapolagio matematica.

Analogamente,
dp qz A
) = [1{q)g dg- B2 +-— (2.59)
O = | lak dq - B )
dp A
Q = [1(g)dq - Bq, vy (2.60)
0 q

"

2.5.3. Superficies Fractais

Para descrever o conceito de estrutura fractal, deve-se introduzir um
exemplo simples de superficie geométrica fractal baseada na curva de Koch [26].
Esta curva ¢ obtida mediante a divisao do segmento que constitui uma das arcstas
de um quadrado, de comprimento a, em trés partes de comprimento a/3, sendo o
segmento central substituido por dois segmentos de comprimento a/3, como
indicado na figura 2.4. Este processo repete-se indefinidamente seguindo a mesma
regra de recorréncia. Chega-se assim a uma superficic altamente rugosa que tem

como principal caracteristica a propriedade de autosimilaridade. Esta propriedade
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Figura 2.4 a) Superficie construida a partir de uma linha de Koch apos a
segunda aplicagdo da regra de recorréncia. Iim escala menor: b)
Superficie inicial ¢) Apos a primeira recorréncia.



significa que a estrutura fractal ¢ invariante ante as transformagoes de escala.
Portanto um fractal ¢ um objeto autosimilar que possui uma homotécia interna

que permite definir a dimensdo fractal que o caracteriza como:

D= lim——— 2.61)
{0 In ! (
onde N(/) ¢ o nimero de partes do sistema obtido por uma homotécia de razio //7.
Na curva de Koch, como em sua construgdo se criam quatro partes iguals cujo
: ; G . . _ In4
comprimento ¢ 1/3 do inicial, sua dimensao fractal ¢ 1) = ey =1,2618.
n
Os agregados poliméricos formados aleatoriamente a partir das reagoces de
policondensagdo no  processo sol-gel podem ser considerados como  objetos
fractais. Estes objetos, dependendo do grau de resolugdo em que sdo observados,

podem ser classificados em fractais de massa ou fractais de superficie [27].

Uma estrutura € um fractal de massa quando sua massa aumenta com o raio
segundo a expressdo : m o r¥ , onde d, ¢ a dimensdo fractal do objeto que coincide
com a dimensio de HausdorfI-Besicovich [28]. Para um objeto euclidiano m o« r’
ocupa todo o volume, enquanto que para um objeto fractal o, < 3, logo sua
densidade diminui ao aumentar em volume. d, expressa uma medida da cliciéneia

com que os agregados ocupam 0s espagos [29].

Um objeto fractal de superficie tem uma area superficial que cresce mais

rapidamente que r2 sendo 8 oc 7% onde d ¢ a dimensdo {ractal de superficie.

A dimensdo fractal de um sistema de particulas (poros) pode ser
determinada a partir do espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS), sendo
d, a inclinagdo da reta resultante da representagao em escala logaritmica da
intensidade espalhada, I(q), em fungdo do vetor de espalhamento, ¢. Se a
inclinagdo é mais negativa que -3 ndo ha objetos fractais de massa, mas podem
existir fractais de superficie. Particulas densas ndo rugosas tem uma inclinagdo de
-4 segundo a lei de Porod. A inclinagdo entre -3 ¢ -4 ¢ caracteristica de um sol

particulado [29], e portanto, ndo fractal.

2.5.4. Medidas Experimentais (SAXS)



As experiéncias foram realizadas no laboratorio LURE ( Laboratoire pour
I'Utilization der Rayonnement Electromagnetique) posto D-24. A energia da
radia¢@o sincrotron selecionada corresponde ao comprimento de onda de 1.488 A.
O feixe ¢ colimado e incide pontualmente sobre a amostra. O feixe espalhado passa
por uma camara de ionizagdo que permite obter a intensidade apos atravessar o
porta amostra. A intensidade espalhada atinge o detector sensivel a posigio
situado a uma distancia ) = 1174 mm da amostra. Por definicio o vetor
espalhamento, ¢, é proporcional a x , a distancia medida nos canais do detector a
partir da posi¢éo do feixe direto (canal zero).

g=—sen—=—— (2.62)
x se expressa através do fator & que ¢ a constante do detector em mm/canal para a
configuragdo geométrica escolhida e do numero de canais (A1) . Entdo:

_ 2k

_ 2.63
=0 (2.63)

As medidas foram realizadas com uma configuragdo do detector de 512
canais € £ = 0.417 mm/canal. Com estes valores ¢ foi obtido na faixa de 4,2 x
103A-1 20,55 A-1 dando uma resolugio dentro da faixa de 10 a 1000 A.

2.5.5. Preparagdo de Amostras

Devido aos efeitos de absorgdo a intensidade espalhada apresenta uma

dependéncia da espessura ¢ na forma :

-

I=1¢g ° (2.64)
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onde p, ¢ a densidade aparente (g/cm’) e [ ¢ o coeficiente de absor¢do massico
(cm%g). Para uma espessura de l,, =—— encontra-se um maximo na fun¢io
P.H

intensidade. Portanto para reduzir-se ao maximo os efeitos de absor¢do a
espessura da amostras devem ser proximas ou menores que o valor de s
Considerando-se que as amostras de xerogéis sejam basicamente formadas por
silica (Si0,) e desprezando-se as contribuigdes do grupos orgdnicos calcula-se y,
por p=3 pc,, sendo y; e ¢; , respectivamente, o coeficiente de absorgdo massico
para o comprimento de onda escolhido e a fragio em peso do constituinte /.
Portanto as amostras foram cortadas ¢ polidas com | mm atendendo a espessura
7, , calculada de 3 mm.

o Y

2.5.6. Tratamento de Dados

A corregio dos dados de SAXS ¢ necessaria para a eliminagio de cfeitos de
radiagdo parasita ou flutuagoes na resposta do detector ambas contidas na
intensidade de fundo ("background") ou efeitos devido a propria amostra como a
absorgao do feixe incidente. Portanto a intensidade total medida pelo detector

deve ser corrigida por:

L =4t ~& (A>1) (2.65)

carr

onde /, € a intensidade total medida com amostra, /, ¢ a intensidade total medida
sem amostra. A4 € um fator de corregdo devido a absorgdo do feixe incidente pela

amostra.

A corrente do eletronica mantida no anel diminue com o tempo. Isto ¢, a
intensidade /, incidente sobre a amostra decai ao longo do tempo. Como as
intensidades  /, e /, sdo medidas em diferentes tempos, antes de compara-las
entre si elas devem ser normalizadas pela corrente do anel no instante
correspondente, ou melhor, pela média <7, > no intervalo de tempo correspondente

a contagem de cada medida. Portanto:
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Loy = 4 é “ <?) (2.60)

O fator A ¢ obtido pela razdo entre a intensidade inicial sem amostra (ope
a intensidade com a amostra (IC[,) medidas pela cimara de ionizagao e corrigidas

pelas médias das correntes eletronicas do anel (<ig> € <i'e> ). A ¢ expressa por:

.. ) (2.67)

lr (!w-u'}l("e ﬁ

Ainda ¢ necessario uma normalizagdo da intensidade por um fator x
proporcional a espessura da amostra. Sendo que a fra¢io transmitida da
intensidade incidente dada por , /, =/, e A ¢ um fator determinado pelo
inverso da intensidade transmitida, entdo, In A= , que pode ser escrito por,
x=klnA, onde & é um fator de proporcionalidade, igual a 1 ,caso as amostras

apresentem o mesmo coeficiente linear de absor¢ao massica . Entio:

Ji =i A_f.e__uff’

S WNe

(2.68)



Refeiéneias

I Gregg. 8. J., Sing, K. S. W. in Adsoption Surface Arca and Porosity 11, (Academic Press, N
Y. 1982)

2. Brunaucr, S., Deming, W. S. and Teller, E., J. Am. Chem. Soc.. 62 1723 (1940)

3. Sing, K. S. W, Pure and Appl. Chem. 54 (11), 2201 (1982)

4. Brunaucr, S., Emmeltt, P. H., Teller, E., J. Am Chem. Soc., 60, 309 (1938).

5. Barrel, E. P., Joyner, L. G., Halenda, P.P., J. Am. Chem. Soc., 73, 373 (1951)

6. De Bocr, J. H., Lindesen, B. G., Osinga, T. J., J. Catalysis, 4, 643 (1965)

7. Allen, T, Particle Size Measurcment in Powder ‘Teenology Series ed. B. Scarletto (Chapman
and Hall,N.Y.,1981)

8. Santilli, C.V. and Pulcinelli, S.H., Cerdmica, 39 (259), 11 (1993)

9. Dubinin, M. M., J. Colloid Interface Sci, 23 (4), 487 (1967)

10. Harkins, W. D., Jura, G., J. Chem. Phys. 11, 430 (1943)

9. Wendlandt, W. WM., Therimmal Analysis, (Wiley, N.Y., 1986)

I'l. Mikhail, R. S. H., Brunauer, S., Bordor E. E. J. Colloid and Interface Sci 26, 45 (1968)

12, Wendlandt, W. M., Thermal Analysis (Wilwey, N.Y., 1986)

13. Guinier, A., Fournet, Small Angle Scattering of X-Rays (Wiley, N.Y ., 1955)

14. Glatter, O., Kratky, O., Small Angle X-Ray Scattering, (Academic Press, London, 1982)

15, Rayleigh, L., Proc. Roy. Soc., A-84,25 (1911)

16. Guinier, A., Ann. Phys. 12, 161 (1939)

17. Porod, G., Kolloid - Z., 12483 (1951)

18. Kalliat, M., Kwak, Y., Schmidth, P.W., Small Angle X-Ray Investigation of the Porosity in
Coals. Report Mo. 65211 USA, University of Missouri, Columbia, 1982

19. Ruland, W., J. Appl. CrysL., 4, 70 (1971)

20, Glatter, O, J. Appl. Cryst. 13, 7 (1980)



21. Schmidt, P.W. in DifTraction Studics on Non-Crystalline Substances, cd. 1. Hargittai & W.J.
Orville-Thomas, (Akadémiai Kiadd, Buda pest, 1981)

22, Pléstil, J., Baldrian, J. Czech. J. Phys. B26, 514 (1976)

23. Neilson, G. F., J. Appl. Cryst., 6, 388 (1973)

24, Wallter, G., Kranold, R, Gerber, TH., Baldrian, 1., Steinhart, M., J. Appl. Cryst. 18, 205
(1985)

25. Ramos, A., Tchoubari, P., Pons, C. H., J. de Physique (no prclo)

20. Mandclbrot, B.B., The Fractal Geometry of Nature, (Freeman, NY ., 1982)

27, Schacfer, D. W, Keefer, K. D., Physical Review Letlers, 53(14), 1383 (1984)

28. HauschorlT, F., Mathematische Annalen 79, 157 (1919)

29. Brinker, C. J., Sherer, C.W., in Sol-Gel Science (Academic Press, San Dicgo, 1990)



CAPITULO 3

OBTENCAO E OTIMIZAGAO DA MATRIZ
(SONOGEL DE SILICA)



O processo de preparagdo dos géis dopados com CdSe, objetivo deste

estudo, envolve uma etapa fundamental que ¢ a preparagdo da matriz.

Definimos uma matriz como o gel que apresenta as seguintes propriedades:
estabilidade quimica, porosidade, alta transparéncia opltica, resisténcia mecanica e

afinidade quimica aos agentes dopantes.

O processo sol-gel envolve condigdes de sintese dos géis extremamente
sensiveis as variagdes como quantidade de agua, pH, tipo de solvente,
temperatura, etc...e até do proprio precursor, sendo que cada variagdo em alguma
condigdo implica em mudangas na estrutura e ou propriedades dos géis obtidos.
Portanto, a preparagdo da matriz envolve todo um estudo detalhado dos fatores

que possam influenciar o gel obtido .

Uma vez que todo o processo € quimicamente sensivel fixando-se algumas
condigdes ja detalhadamente estudadas e descritas na literatura nos concentramos
principalmente na otimizagiio de alguns fatores de interesse no processo de

obtengdo da matriz de silica:

1. Homogeneizagao da mistura inicial (sonocatalise),

i1. O agente de secagem (DCCA) na matriz pura,

iii. Adigdo de sais de cadmio a matriz pura .

Os efeitos destes fatores por agdo individual ou combinada foram estudados
sob o ponto de vista da cinética de hidrolise e policondensagio ¢ a influéncia na

estrutura dos géis através de medidas de densidade aparente, adsor¢io de
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nitrogénio (BET), ¢ espalhamento de raios-X a baixos angulos (SAXS), estes

altimos resultados que serdo apresentados no Capitulo 4.

3.1. Sonocatalise

Os géis preparados neste estudo foram obtidos através da hidrolise e
policondensagdo de alcoxido de silicio promovidas pelo uso de sonocatalise. O uso
da sonoquimica tem apresentado vantagem substanciais na preparagao de materiais
através da sonocatalise que por uma agdo energética aumenta as velocidades ¢ o

rendimento das reagdes .

O mecanismo exato de agdo do ultrasom ndo é claramente definido.
Entretanto, apresentam-s¢ como possiveis agdes: 1) reagdes nas bolhas de
cavitagdo, i) reagoes devidas a processos secundarios na interface liquido-gas e iii)
reagOes devidas as altas pressdOes durante o colapso de bolhas. O principal
fendmeno envolvido € o da cavitagdo que produz pressdes extremas e "pontos
quentes” durante o colapso de bolhas de vapor no liquido submetido a agao das
ondas ultrasdnicas [1]. Duas teorias foram propostas: uma baseada na presenga de
bolhas resonantes [2] e outra no colapso transiente de bolhas [3,4]. Basicamente
com a propagagdo da onda ultrasonica, microcavidades sdo formadas em pontos
de pressdo negativa que podem ser , por exemplo, bolhas de gas, chamadas
bolhas de cavitagdo. Estas cavidades expandem-se quase-isotermicamente e sdo
preenchidas pelo vapor dos reagentes. Ao alcangar altas pressdes as cavidades

subitamente colapsam adiabaticamente promovendo grandes aumentos de
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temperatura ("pontos quentes"). Neste ponto a reagdo ocorre na fase gasosa no
interior da bolha colapsante. O conceito de "temperatura" deve ser considerado
com cuidado, pontualmente temperaturas nos pontos quentes atingem, por

exemplo, 4200 K a pressdes de 1000 atm no caso de bolhas de nitrogénio em agua

[5].

Em sistemas imisciveis a sonocatalise propde uma vantagem adicional pois o
uso de ultrasom promove a formagdo de emulsdes extremamente finas, produzindo
um aumento significativo na superficic de contato entre liquidos imisciveis,
facilitando as reagdes e dispensando o uso de solvente. Resultados obtidos em
relagdo a hidrolise de alcoxidos mostram a cletividade do uso de ultrasom em
ambos os aspectos: aceleragdo do processo e gelificagdo homogénea com auséncia

de solvente [6].

3.2. Efeitos do Agente de Secagem e Solventes

Tradicionalmente, os solventes sdo adicionados para evitar a separagio
liquido-liquido durante os estagios iniciais da hidrolise (figura 1.1) e controlar a
concentragdo de silicatos e agua, o que influencia a cinética de gelificagdo. Mais
recentemente, solventes como DCCA (Dry Control Chemical Additives) tem sido
utilizados como cosolventes com alcool no caso de géis classicos e puros no caso
de sonogéis. A principal vantagem ¢ a de facilitar a secagem rapida de géis
monoliticos sem fraturas, efcito obtido atraves das alteragdes da tensdo superficial

e pressdo de vapor da fase liquida do gel [7]. Além destes efeitos ha uma forte
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Tubela 3.1. Propriedades Fisicas dos solventes.

CHzNO

PM PE p € n L
Agua 18,01 100,0 1,000 78,5 10,1 1,84
H,0
Metanol 32,4 64,5 0,791 32,6 5,4 1,70
CHA0H
Etanol 46,07 78,3 0,785 24,3 10,8 1,69
C,H<OH
N-N-Dimetil
Formamida 73,10 152 0,945 36,7 7,96 3,86
C31H7NO
Formamida 45,04 193 1,129 110 38 3,7

PM-peso molecular

PE-ponto de ebuligdo

p-densidade (g/cm3)

n-vicosidade,milipoise

g-cte dielétrica a 25C

p-momento dipolar,debyes




interagdo quimica entre os solventes DCCA e a cinética de hidrolise e
policondensagdo dos géis. Neste estudo utilizamos a formamida, (CH,NO) e N-N-
dimetilformamida (C,H,NO) como solventes ¢ agentes de secagem . Algumas
propriedades fisicas dos solventes DCCA, agua e etanol podem ser vistas na tabela
3.1. Muitos trabalhos decrevem a atuagiio da formamida como DCCA [ex. 7-11],
assim como, a N-N-dimetilformamida [ex. 12-14]. Através de técnicas como Si
RMN e espectroscopia Ramam, os efeitos cinéticos da formamida sob condigoes
neutras mostraram que a constante cinética da hidrélise diminue enquanto que a
policondensagdio aumenta em comparagio aos valores obtidos no caso sem
aditivos [7-11]. Em condig¢des acidas, entretanto Hench [7] observou que para a
razio de 50% de formamida e metanol no sistema TMOS - Etanol- Formamida
observa-se o contrario, onde aumenta a velocidade de hidrolise e diminue a de
policondensagdo. Os efeitos da formamida sao explicados com base na formagéo
de ligagdes por pontes de hidrogénio ¢ a viscosidade do solvente [8,10,11].
Embora ambos os solventes metanol e formamida podem agir como doadores ou
aceitadores de ponte de hidrogénio (protico ou acido), a formamida tem maior
valor de momento dipolar ¢ de constante diclétrica que o mctanol formando,
portanto, pontes de hidrogénio mais fortes com os protons em condigdes acidas,
ou com os hidroxilas sob condigdes basicas, reduzindo a agdo catalitica [5]. Da
mesma forma, efeitos similares foram observados para o sistema TEOS-etanol-

formamida [11].

O mecanismo de hidrolise requer uma orientagdo dos ligantes ao redor do
ntcleo para produzir uma maxima separagdo de cargas entre 0s grupos que entram
ou saem . Dado que a viscosidade da formamida ¢ trés vezes maior que a do ctanol

, considera-se que um aumento na viscosidade reduz a facilidade dos nacleos para
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se reorientarem [10], a presenga de formamida diminue assim o cocficiente de

difusdo das espécies no meio, e portanto, diminue a velocidade de hidrélise.

Considerando que a polaridade da N-N-dimetilformamida é da mesma ordem
que da formamida seus cfeitos também podem ser explicados com base na
formagdo de fortes pontes de hidrogénio [12]. Entretanto, a molécula de N-N-
dimetilformamida apresenta dois radicais metil que dificultam a interagio com
outras moléculas. Este fato, interfere na reorientagio dos nucleos diminuindo ainda
mais a velocidade de policondensagdo [13]. Apesar da viscosidade inicial da N-N-
dimetilformamida ser inferior a do etanol ou da formamida, esta sofre sensiveis
aumentos durante a polimerizagdo atribuidos a fatores que incluem o proprio
tamanho da molédula de N-N-dimetilformamida e o tamanho dos poros na rede
[12] . A presenga dos dois radicais metil também causam um retardo na velocidade

de policondensagdo [13].

Rosenberger ct. al. [15] conclue que a formamida ¢ hidrolizada produzindo
amoniaco ¢ acido formico em sistemas TEOS-etanol-agua, o que conduz a um
aumento progressivo de pH da solugao com o tempo devido ao consumo de ions
hidrogénio. A velocidade com que aumenta o pH das solugdes depende da
velocidade de hidrolise dos DCCA sendo que a formamida se hidrolisa mais
rapidamente que a N-N-dimetilformamida [16]. Brinker [17] demonstrou que os
tempos de gelificagdo do sol de silica preparado a partir de TEOS com varios
catalizadores acidos s@o mais lentos na faixa de pH de 1 a 3 do que nas demais.
Sendo que a N-N-dimetilformamida ¢ lentamente hidrolizada, o pH da solugdo
permanece um longo periodo na faixa de pH 1 a 3, resultando em longos tempos
de gelificagdo [16]. Devido a reagdo de hidrolise ser geralmente mais rapida e

completa em condigdes acidas, enquanto que a velocidade média da reagdo de
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policondensagao ¢ alta a pH proximos a 4, a adigdo de formamida em pH acido
promove uma eficiente hidrélise seguida de uma rapida condensagdo (pH = 4)
[14]. No geral o pH no liquido intersticial continua aumentando durante a fase de
envelhecimento dos géis chegando a pH = 6 para formamida e pH = 4,7 para N-
N-dimetilformamida enquanto que o pH do liquido intersticial do sistema TEOS-

etanol-H,0 sem DCCA ¢ menor que 1 [16].

Esta provado que a estrutura do gel ¢ diretamente dependente do processo
sequencial de gelificagao [17,18]. Na transigdo sol-gel o crescimento das particulas
¢ a formagdo da estrutura da rede do gel formado é determinada pela competigio
entre hidrolise e policondensagdo. Geralmente € aceito que se a razio entre as
taxas de hidrolise e de policondensagdo ¢ alta, ha pequenos centros de nucleagio
em grande nimero no sol quando a condensagio ocorre. Isto leva a uma situagao
na qual estes pequenos nucleos irdo consumir a maior parte dos mondmeros e
agregam-se lentamente para formar a estrutura compacta do gel com pequenos
agregados [19]. Estas sdo as caracteristicas encontradas nos géis com N-N-
dimetilformamida [13]. Ao contrario, com a presenga de formamida a reagio de
condensagdo ¢ acclerada a alto pH (superior a 4) [13,15,16], e numa hidrolise
rapida ocorrem poucos centros nucleadores no sol, pois particulas pequenas se
dissolvem e particulas grandes crescem pelo efeito de Thompson-Gibbs [19], o que
permite a formagdo de uma rede mais livre (aberta) com agregados maiores
[11,12]. A figura 3.1 mostra esquematicamente a formagdo das particulas durante
a transigdo sol-gel de solugdes catalizadas por formamida e N-N-dimetilformamida

comparada a transi¢do sem catalizador (DCCA) [13].

Estudos recentes investigando o efeito da sonocatalise associada ao uso de

formamida como DCCA mostram que a alta dosagem de energia ultrasonica
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aumenta o namero de particulas elementares que formam os agregados [20,21]. O
efeito sobre o tamanho dos agregados ndo € muito pronunciado [21]. Entretanto, o
aumento da concentragio de formamida em sonogéis decresce o tamanho dos
agregados levando a uma estrutura coesa por empacotamento denso dos

agregados e interfaces de poros melhor definidas em sonogéis envelhecidos e secos

[22].

3.3. Adigiio de Sais de Nitrato de Cadmio a Matriz Pura

A estabilidade e coagulagio dos sois é estudada sob os aspectos da quimica
coloidal [23]. Desde que os elétrons que rodeiam um nicleo ndo constituem um
arranjo espacial e temporal uniforme, cada dtomo ¢ um dipolo flutuante. Este
efeito cria uma atragdo entre atomos, conhecidas como van der Walls ou energia
de dispersdo, que ¢ proporcional a capacidade de polarizagdo dos atomos e
inversamente proporcional a sexta poténcia de sua separagdo [24]. Portanto, estas
forgas atrativas tendem a causar a floculagio das particulas de natureza coloidal no
sol . O potencial de atragio ¢ dado, no caso de atomos, por

, A
I‘KU = —]27;;;? (31)

onde A ¢é a constante de Hamaker que depende do material e /2 ¢ a separagdo

entre as particulas.

A estabilidade do sol superando as interagdes atrativas deve-se a fatores

como: a repulsio eletrostatica e a energia de solvatagao.
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a ) A repulsio eletrostatica

A estabilizagido dos coloides por repulsdo eletrostatica é descrita pela teoria
DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek). A forga resultante entre as
particulas ¢ assumida como a soma das forgas atrativas de van der Walls ¢ a
"barreira" de repulsdo eletrostatica criada pelas cargas  adsorvidas pelas
particulas. A barreira repulsiva depende de dois tipos de ions que formam a
camada dupla : os ions determinantes de carga , os que definem (controlam) a
carga na superficie das particulas e os ions livres em solugdo, os que em regides
proximas as particulas agem como um anteparo para os ions determinates de

carga.

A camada dupla esta ilustrada esquematicamente na figura 3.2. De acordo
com a teoria , o potencial eletrostatico de repulsdo (V) decresce lincarmente
através da camada comprimida de agua e os ions livres chamada camada de Stern .
Além do plano de Helmholtiz  (a h = H) , na camada de Gouy, os contra ions
difundem-se liviemente. Nesta regido o potencial (V) da camada dupla varia com

a distancia entre as particulas, (h), segundo uma lei exponencial negativa.

Na teoria DLVO , a coagulagio resulta da redugdo da dupla camada de
repulsdo, que ocorre pela diminuigao do potencial de superficie (pela mudanga do

pH) ou pelo aumento da concentragio de eletrolitos (ions livres) .

No processo de obtengdo da matriz de silica ao adicionarmos um sal de
nitrato de cadmio a mistura TEOS-dgua destinada a hidrolise promovemos a
destabilizagdo do sol através da introdugdo de eletrolitos. Ou seja, com 0 aumento
da concentragdo de ions livres, no caso ions positivos (Cd'2), a camada dupla ¢é

comprimida pois faz-se necessario um mesmo nimero de ions para compensar o
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balango de carga superficial (para silica, negativos), ¢ estes estio disponiveis agora
em um volume menor ao redor da particula. Portanto, faz-se com que o0s
agregados aproximem-se de modo que a policondensagio ¢ a reagio de hidrolise

s3o rapidas. A estrutura resultante contera poros maiores.

b) A energia de solvatagio

A solvatagdo ¢ uma interagdo que tende a estabilizar o coldide. Para a
coagulagdo ocorrer necessario reduzir a superficic de interface, portanto diminuir a
energia de solvatagdo. A silica ¢ estabilizada por uma camada de agua adsorvida
que cvita a sua coagulagdo. Esta forma de estabilizagiio ¢ possivel devido ao baixo
valor da constante de Hamaker da silica. Para desestabilizar um sol aquoso de
silica é necessario reduzir o grau de hidratagdo. Allen a Matijevic [25] mostraram
que com a adigdo de sal (cletrolitos) os ions tendem a solvatar-se ¢ competem com

as moléculas de agua promovendo uma substitui¢do ionica.

=Si—OH + M* -5=8i —-OM"" + H'

onde M?* é um cation ndo hidrolizado de carga Z, no caso, Cd*2 .

Desde que os grupos silanois sofrem adsor¢do da agua, a remogdo de SiOll
pela substituigdo i0nica reduz a hidratagdo e altera a estabilidade do coldide.
Schulze-Hardy [26] indicam que a concentragdo de eletrolitos necessaria para
causar a floculagdo € inversamente proporcional a sexta poténcia da carga do ion.
Portanto, quanto maior a carga de um ion, menor é a quantidade de eletrolito
necessaria para a desestabilizagdo. Observa-se que esta regra nao € aplicada para

ions quimisorvidos ou que causam reagdes quimicas [27].
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A adigio de sais de nitrato de cadmio ao sol inicial introduz também anions
NO;™. A influéncia do anion NO,~, Cl- e Br-, sobre a area superficial dos géis foi

observada, entretanto o mecanismo de a¢do dos anions no ¢é claro [5].

3.4. Resultados Experimentais

Para obter-se uma matriz (sonogel de silica) adequada aos objetivos deste
trabalho foram desenvolvidas ctapas de otimizagio dos parametros  que
influenciam a transigdo sol-gel como a dose de energia ultrasonica aplicada, a
concentragdo de formamida e ou N-N- dimetilformamida ¢ a introdugdo de sais de
nitrato de cadmio. Foi possivel estabelecer uma correlagio com fatores texturais
através da andlise por adsorgdo de N, ¢ medidas de densidade aparente. O
comportamento na secagem e densificagdo das matrizes obtidas foram estudados
através das técnicas de analise térmica ATD e ATG e medidas de densidade

aparente.

3.4.1. Otimizagdo da Dose de Energia Ultrasonica Aplicada a Sonogéis com

DCCA.

As amostra preparadas correspondem a hidrolise do tetraetilortosilicato
(TEOS), (CH,CH,0),Si, com adigdo de 4gua acidificada com acido nitrico, HNO,

a pH = 1, a razdo molar (moles H20/mol de TEOS), Rw=10. Formamida (F) e N-
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N-dimetilformamida (DMF) foram adicionadas em razdes (moles DCCA/mol
TEOS), na proporgdo de Rg=7 e Rg =1, 3 ou 7 respectivamente. Os sonoggis
foram preparados através da aplicagio de uma sonda que permite transmitir
energia ultrasonica a reagdo por imersio direta na solugdo. O gerador utilizado
converte a frequéncia da corrente alternada da alimentagio a cnergia de alta
frequéncia (20kHz) transmitida a um transdutor piezoelétrico que converte sinal
elétrico em vibragdes mecanicas, estas sio amplificadas pela sonda criando ondas
de pressdo no liquido. Para quantificar a energia aplicada € necessario realizar a
calibragiio do gerador  medindo-se o aumento de temperatura (A1) de um
determinado volume de agua em um certo tempo (t). O gerador permite selecionar
diferentes amplitudes de vibragdo da sonda. Construindo-se o grafico da variagdo
de temperatura (AT) € o tempo (t) para volumes distintos, através da inclinagio
relativa a regido linear da curva podemos obter a poténcia aplicada a cada volume
utilizado. Portanto, para calcular a energia aplicada (J/em?) a um determinado

volume basta multiplicar pelo tempo (s) de exposigio tal que:

E_‘,(.}/cm’ ) =i, P(Hr’/ww3 )

Para esta sonda foram construidas as curvas de calibragio mostradas na
figura 3.3. Neste estudo mantivemos as mesmas condi¢des de preparo das
amostras utilizados por Blanco [28]. Através da curvas de calibragdo para volumes
de 40 ml de sol preparado aplicamos a poténcia de 0.75 W/ml (P=5) variando-se o

tempo de exposi¢do das amostras.
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Tabela 3.2. Energias ultrasonicas aplicadas: maximas (Emax) e

minimas (Emin).

Ehin(kd/em?) K hax(kd/em?)
SOL+DMF7 0,005 4,80
SOL+DMF3 0,010 3,10
SOL+DMF1 0,010 2,80
SOL+F7 0,075 0,36
SOL* 0,080 1,36

SOL= TEOS+agua

* dados Ref [28]




O efeito combinado da energia ultrasénica e a presenca de DCCA foi
estudado através da determinagdo das energias minimas e maximas envolvidas na
cinetica do processo de gelificagdo atribuidas respectivamente as reagdes de

hidrolise e policondensagio.

A energia minima (E ;) ¢ definida como a energia necessaria para ocorrer a
hidrolise. Na pratica, o "ponto" de energia minima ¢ identificado através do
instante inicial em que observa-se o aparecimento de uma espuma na superficic da
solugdo liquida. O "ponto" de energia maxima (I, ) ¢ caracterizado pelo instante

em que a gelificagdo do sol ocorre "in situ”, ou seja, durante a exposigio a sonda

ultrasénica no proprio recipiente.

Observa-se que a introdugdo dos agentes DCCA influe tanto a hidrolise
como a policondensagdo como mostra a tabela 3.2, No caso da N-N-
dimetilformamida aumentando-se a concentragdo verifica-se um favorecimento da
hidrolise _indicado pela diminuigdo da energia minima, entretanto a
policondensagdo ¢ dificultada sendo necessarias altas energias para promover a
gelificagdo. Isto pode ser entendido pelo aumento do pH do sol na proporgio
DMF7>DMF3>DMF! o que promove a aceleragdo da hidrolise. Sendo que o
aumento de concentragio se reflete num aumento de moléculas com radicais metil
entrelagando-se aliado ao aumento de viscosidade, isto pode retardar a

policondensag@o como descrito anteriormente [13].

Com a presen¢a de formamida a hidrolise e policondensagdo do sol sdo
aceleradas em relagdo ao sol sem DCCA. A energia Ej5x necessaria para a
gelificagdo "in situ" do sol com formamida € trés vezes menor comparando-se com

a Eqax necessaria para a gelificagdo "in situ” do sol sem DCCA de doze vezes
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menor comparando-se ao sol com DMF?7, tabela 3.2. Isto demonstra que o efeito
de acelerag@o da policondensagdo € bastante significativo nos géis com formamida.
O eleito da adi¢dio da F7 comparados a adigio de DMF1 pode ser comprovada
através das medidas de tempos de gelificagio em relagdo a energia aplicada
mostrada na figura 3.4. O tempo de gelificagio, tg ¢ o intervalo de tempo
transcorrido a partir do término do tratamento com ultrasom até que o gel tenha a
sua fluidez diminuida a ponto de nao se mover no recipiente em que foi colocado
para a gelificagdo. Uma vez terminado o tratamento com ultrasom , volumes iguais
das amostras foram introduzidos em recipientes fechados de  polietileno ¢
colocados em estufa para gelificar a 40°C, onde foram determinados os tempos de
gelificagdo. Observa-se na figura 3.4 que a aplicag@o de ultrasom produz uma
aceleragdo no processo de gelificagdo concordando com resultados anteriores
[6,21], sendo que na presenga de F7 este efeito ¢ mais pronunciado que no caso de
DMF1. O pH em sol com formamida atinge o valor de 4 imediatamente, enquanto
que no sol com a N-N-dimetilformamida o ptl permanece algum tempo na faixa de

1 a 3 resultando em longos tempos de gelificagdo [14,16].

3.4.2. Otimizagdo da Concentragdo de Sais de Nitrato de Cadmio Adicionados a

Sonogéis com DCCA.

As amostras foram preparadas segundo a descrigio da segdo anterior.
Foram escolhidas a formamida, Ry = 7 (moles/mol TEOS) e N-N-
dimetilformamida, Ry = 1 (mol/mol TEOS) como agentes DCCA, pois essas

proporgdes necessitam de menores energias para a transigdo sol-gel. Volumes
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Tubela 3.3. Encrgias ultrasonicas em sois com adigao de nitrato de cadmio.

SOL+F7 SOL+DMF1
Y%opesoCd E pin(kJ/cm?) Egmx(kJIClll’J Epin(kd/em?®) | E . (kJ/em?)
1 0,075 0,45 0,084 3,15
5 0,075 0,49 0,086 2,07
10 0,056 0,63 0,084 1,98
15 0,056 0,58 0,077 1,98

SOL = TEOS + agua




iguais de sol foram preparados realizando-se a adigio de ions Cd'? através da
diluigdo de nitrato de cadmio no volume de agua acidulada utilizada para a
hidrolise. O sal foi adicionado em concentragdes correspondentes a 1, 5, 10 e 15
% moles em peso de Cd em relagdo a silica inicial, supondo-se uma reagdo
completa e um rendimento de 100% de silica. A homogeneizagio do sol ocorreu
em recipiente aberto a temperatura ambiente. Para cada sol foram determinados a
energia minima e a energia maxima correspondente ao gel formado. Os resultados
estdo mostrados na tabela 3.3. Observa-se que o aumento da concentragdo molar
de Cd no caso da F7 promove uma leve aceleragio da hidrolise. Entretanto, a
policondensagdo ¢ retardada exigindo maior energia (E, .,y ). Nas amostras com
DMF1 a aceleragdo da hidrolise ¢ mais efctiva € o mesmo acontece com a
policondensagdo onde as E ., requeridas sio reduzidas aproximadamente em
40% com aumento da concentragdo de cadmio. A adigdo de ions Cd'? desestabiliza
o equilibrio eletronico por causa da redugdo da camada dupla [S], o que promove

a aproximagao dos agregados acelerando a policondensagio .

Com relagdo a influéncia da concentragdo de cadmio nos tempos de
gelificagdo foram preparadas amostras do mesmo sistema descrito anteriormente
com homogeneizagdo através da aplicagido de enegia ultrasonica de alta poténcia
(22.5 J/em?®). Também utilizou-se o método classico mencionado na segido 1.2 do
Capitulo 1, onde o etanol foi escolhido como solvente na proporgao de 1 mol
etanol/mol TEOS com homogeneizagio realizada com agitagdo magnética durante
10 min. O sol foi entdo distribuido em volumes iguais em recipientes fechados de
polietileno, de mesmo formato e levados a estufa a 40°C onde foram anotados os
tempos de gelificagdo , tg. Observa-se na figura 3.5 que os tempos de gelificagio,

tg, tanto nos sonogéis ou classicos sdo menores para as amostras contendo F7 do
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(ue para as amostras com DMFI. O aumento da concentra¢io de nitrato de
cadmio promove a aceleragao da gelificagiio (que ndo ¢ muito pronunciada no caso
dos géis classicos), entretanto, nos sonogcis com I'7 ha um ligeiro retardo na
gelificagdo para o sol com alta concentragdo de cadmio. Isto pode ser interpretado
pela agiio cletrostatica dos ions de cadmio. A formamida por si 50 eleva o pll do
sol e associado & presenga do sal em altas concentragdes, podem elevar o pll a
niveis bastante altos inibindo a gelificagio [29]. Em casos extremos, a pH muito
basicos a policondensagio pode ocorrer, mas a gelificagao ndo, nesta regiio sio

formadas as particulas de Stober [30]

3.4.3. Caracteristicas Texturais da Matriz

Nas etapas seguintes de secagem e densificagio a caracteristica textural dos
geis € um fator bastante importante, em especial para o nosso estudo é primordial
conhecer e controlar a caracteristica textural dos géis para a realizagdo da

posterior dopagem.

A caracteristica textural de um material poroso como os géis pode ser
avaliada através do método de adsor¢io-dessor¢do de nitrogénio. O método
permitiu obter informagdes sobre area especifica Sggr, o volume de poros e a
distribuigio da arca especifica em fungdo do tamanho de poros utilizando-se os

modelos apresentados na se¢do 2.2, do capitulo 2.
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As isotermas de adsor¢do ¢ dessorgio de nitrogénio de sonogcis obtidos
com DCCA ( DMFI e F7), com e sem a presenga de nitrato de cadmio sdo

mostradas nas liguras 3.6.

A isoterma do sonogel com DMF1 sem cadmio apresentou uma grande
quantidade de gas adsorvido para pressaes relativas proximo a zero, na figura 3.6,
que ¢ freqiientemente encontrada em materiais contendo microporos (isoterma do
tipo 1). Entretanto, a discreta diferenga entre as curvas de adsorg¢do-dessor¢io
pode ser caracterizada por um ciclo de histerese misto entre H2 ¢ H4, indicando

tambem a presenga de mesoporos.

O sonogel com F7 sem cadmio apresentou uma isoterma caracteristica do
tipo 1V, figura 3.6.b. com a forma do ciclo de histerese correspondente ao tipo
H2, tipico de estruturas com mesoporos de geometria irregular formando poros

interligados [31].

Apos a adi¢io de cadmio a 1% peso observa-se que os sonogéis sofreram
alguma evolugdo textural, pois a isoterma correspondente ao sonogel de DMF1
com cadmio apresentou uma forma de isoterma do tipo 1V, figura 3.6.c,
indicando uma maior ocorréncia de mesoporos. No caso dos sonogéis com F7 as
isotermas com e sem cadmio  apresentadas nas figuras 3.6.b e 3.6.d,
respectivamente, conservaram o mesmo formato (isoterma tipo 1V), a histerese
aparcce mais pronunciada para o sonogel F7 com cadmio tendendo a uma mistura
entre o tipo H1 ¢ H2 caracterizando a presenga de mesoporos cilindricos e

irregulares ( tipo "garrafa").

A partir das curvas calculou-se SgpT € a constante C da equagdo de BET.
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Os diagrama V-t apresentados na figura 3.7.a. foram tragados a partir das
isotermas experimentais e o calculo de t realizado através da relagdo de Harkins-
Jura. A presenga de microporos através das curvas obtidas no diagrama V-t nio
foi observada, entretanto estas curvas mostram que o solido absorve um volume
de gas superior ao previsto pela "isoterma padrio”, proprio da  presenga de

condensagdo capilar nos mesoporos.

As curvas de distribuigdo de area especifica em fungdo do raio dos poros
foram calculadas a partir do método BJH empregado para amostras com
mesoporos  considerando poros de geometria cilindrica e os dados da isoterma de
dessorgdo. As curvas obtidas estdo representadas na figura 3.7.b. Em ambos os
casos (DMF1 e F7) observou-se que a adigdo de cadmio favoreceu o alargamento
da distribuigio e o aumento do raio médio dos poros.0 método BJH forneceu
também a area especifica (Sgjpj), o volume poroso total (Vg p) e raio médio de
poro (rp). Os principais resultados de SRET, SBJH, VBJH € Ip encontram-se na

tabela 3.4.

O volume total de poros Vi € definido como o volume de nitrogénio
"absorvido" nas condigdes de saturagdo (P/Po). Vioq ¢ muito proximo de Vijyy ,
0 que demonstram a validade da hipotese de geometria cilindrica de poros usada
nos calculos da distribuigdo de tamanhos. Portanto, observa-se que os valores de
area especifica (SBET), volume total de poros (Vi) € raio médio de poro (rp), na

tabela 3.4, seguem a relagdo para poros cilindricos [32]:

2V
Spr =2 (3.2)
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Tabela 3.4. Pardmetros texturas medidos por adsorgio-dessorgio de N,

Skir C SBIH VRin Viat p
(m?/g) (m¥g) | (em/g) | (cm’/g) (A)
DMF1 354 65 227 0.10 0,19 11
DMFI1+Cd 504 44 509 0,45 0,48 19
1 l)/o[)CSO
K7 276 36 336 0,25 0,28 22
F7+Cd 76 55 141 0,12 0,15 38
1%peso
E(kJ/em3)
SOL+ Cd%peso 22.5 225 450
1 n S 5
DMF1 5 n n n
10 n n n
15 n n n
1 n n
F7 5 n n =
10 n
15 n

s=Sim n=nao

Figura 3.8. Esquema de ocorréncia de fraturas em géis .




Sendo que a presenga de formamida favorece o crescimento de maiores
agregados comparando com a N-N-dimetilformamida espera-se um valor maior
para o raio médio dos poros tal como foi observado, tabela 3 4. Obscrva-sc
também que os valores de SgET obtidos sio menores que SpjH para sonogéis
com F7 com e sem cadmio o que sugere que o conceito de monocamada molecular
ndo possa ser aplicado a estes casos devido uma possivel presenga de microporos,

que ndo foi identificada nos diagramas V-t.

3.5. Secagem dos Sonogéis com DCCA e Nitrato de Cadmio.

Os fendmenos envolvidos na etapa de secagem sio originarios das variagoes
da velocidade de aquecimento e de gradientes térmicos nas amostras. Um exemplo
¢ a contragdo ndo uniforme das estruturas, que pode gerar fraturas. Apos
gelificadas, as amostras preparadas como descrito na se¢do 3.4.2 foram mantidas
nos recipientes fechados em estufa a 40°C para envelhecimento por trés dias. E
entdo, os recipientes foram abertos promovendo a evaporagio do liquido
intersticial e consequiente secagem dos géis a 40°C por 15 dias. Ao final , foram

obtidos os xerogéis.

O esquema da figura 3.8 mostra a ocorréncia de {raturas em géis obtidos em
diferentes condigdes iniciais de preparo, variando-se a dose de energia aplicada, o
agente de secagem (formamida ¢ N-N-dimetilformamida) ¢ a concentragio de

cadmio.
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labela 3.5. Densidade aparente (p,) ¢ volume de contragéo (VC %) em SONOECLS

com "7 ¢ DML,

SOLA+K7 SOL+DMFI
YopesoCd Pylg/cm?) VC(%) pulg/em?) VC(%)
1 [,106 20 1,60 50
5 1,20 21 1,55 50
10 1,31 21 1,60 42
15 1,30 18 1,62 39

SOL=TEOS + agua




Figura 3.9. Micrografia (SEM) de um padrdo de fratura da superficie do sonogel
com formamida (escala de 10 mm = 1,5 pum).



Observa-se a ocorréncia de fraturas em amostras com DMFI com baixa
concentragdo de cadmio e mais alta energia aplicada. Nas demais amostras com
DMF1 e F7 , nao se verificou a presenga de fraturas. Isto demonstra a eficacia dos
agentes de secagem em promover géis monoliticos. A ocorréncia das fraturas
observadas em DMF1 deve-se provavelmente a agdo da N-N-dimetilformamida
que promove estruturas com microporosidade aumentando a tensdo capilar. O
efeito ¢ minimizado pela presenga de cadmio que com o aumento da concentragao
aumenta o volume poroso e¢ o tamanho dos poros evitando a ocorréncia de
fraturas. As micrografias (SEEM) mostram um padrdo de fratura dos géis, figura

3.9. bastante semelhante ao observados em vidros.

Na tabela 3.5. encontram-se os valores da contragdo em volume (%),
densidade aparente e concentragdo de cadmio (opeso) de sonogéis preparados
com DMFI e F7. Os sonogéis com DMFI apresentam densidade aparentes
maiores as dos sonogéis com F7 e estruturas bastante contraidas. O aumento da
concentragio de cddmio reflete-se em uma menor contragdo em sonogeis de
DMF]1, sendo que nos sonogéis com F7 esta diferenga ndo ¢ muito pronunciada.
Isto mostra que a presenga de sais na estrutura em altas concentragdes a deixa

mais densa com um aumento de densidade aparente como mostra a tabela 3.5.

3.6. Densificagdo de Sonogéis com DCCA e Nitrato de Cadmio

A transformagdo de uma estrutura porosa do gel em uma estrutura continua

(vidro) ¢ obtida através do aquecimento do gel a fim de promover a eliminagdo dos
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Figura 3.10. Diagramas DTA, A1G com derivada D1G para os sonogéis com
aditivos: (@) DMI1, (b) DMF3, (¢) DMI7 e (d) 7.



poros através do mecanismo de dilusdo ¢ fluxo viscoso. Durante o tratamento
térmico os grupos residuais O ¢ OR tenderdo a ser chiminados em lorma de dgua

¢ ROILI ¢ 0 processo ¢ acompanhado de uma polimernizagio adicional.

Devido a que a principal aplica¢do tecnologica destes materiais necessita de
uma matriz de silica vitrea pura para garantir sua qualidade Optica, ¢ fundamental
a eliminagdo destes produtos residuais , € ou outros que estejam presentes na
matriz (Formamida ¢ N-N-dimetilformamida). Assim as amostras foram estudadas

através de téenicas de analise térmica.

Algumas consideragdes devem feitas na interpretagdo dos resultados desta
analise como: um gel elaborado em meio acido tem hidrolise completa e poucos
residuos carbonatos deverdo ser eliminados. Outro ponto importante ¢ que uma
estrutura microporosa dificulta a eliminagdo destes compostos em relagdo a uma
estrutura macroporosa. A taxa de aquecimento durante o processo de densificagao
deve ser lenta o bastante para evitar a oxidagdo dos compostos organicos, o que
pode carbonizar o gel tornando-o preto. A eliminagdo de residuos aparece como
um problema especifico de cada gel. Neste estudo a analise por ATD e ATG nos
fornece informagdes sobre a eliminagdo dos residuos durante o tratamento térmico

realizado a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

Os diagramas térmicos obtidos de sonogéis preparados com DMF1, DME3,
DMF7 e F7 sio mostrados na figura 3.10. A tabela 3.6 apresenta a perda de peso
(%) nos diferentes intervalos de temperatura AT. Nas curvas ATD, no primeiro
intervalo AT para todas as amostras observa-se um primeiro pico endotérmico e
um ombro diferenciando a perda de agua-etanol. Para as amostras com N-N-

dimetilformamida este pico aparece em temperaturas mais baixas do que no caso
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Figura 3.11. Etapas do tratamento (érmico utilizadas na densificagdo dos géis.

labela 3.6 Perda de peso (%) em diferentes intervalos de temperatura.

Perda de Peso ()

AT DMF1 DMFE3 DMFE7 K7

50-150°C 46,2 61,6 78,0 69,5

200-250"C 10,2 3.9 2 4,3




das amostras com formamida. A maior quantidade de DMF implica numa maior
perda, sendo que esta ndo reaciona. Entretanto, a amostra F7 perde 8.5% a menos,
indicando que intervem nas reagdes e ou tem mais facilidade de permanecer

aderida a superficie por pontes de hidrogénio.

No segundo intervalo AT, um segundo pico corresponde a combustao de
restos organicos (exotérmico em ATD). Nas DMFs o segundo pico tem o sentido
inverso do pico anterior. Entre DMF7 e F7 existe uma diferenga de 1.8% na perda
de massa que indica uma maior efetividade da formamida para eliminar da

superficie dos poros de restos organicos e sobre tudo radicais OH.

Finalmento o pico endotérmico de F7 em torno de 550°C sem
correspondéncia com a perda de peso, pode corresponder a uma estruturagdo

interna da rede solida por mecanismos de elasticidade (cadeias poliméricas).

As amostras preparadas para densificagio foram obtidas segundo o
procedimento descrito na segdo 3.4.1 e secadas segundo o procedimento da segdo
1.6 no Capitulo 1. Baseando-se nas faixas de temperatura determinadas pelas
técnicas de analise térmica as amostras foram o tratadas térmicamente. Em forno
de temperatura controlavel foram definidos as etapas de aquecimento descritas na

figura 3.11. A taxa de aquecimento entre os patamares foi mantida a 1°C/min.

Numa primeira etapa eleva-sc os géis a temperatura de 100°C, onde sdo
estabilizados por uma hora, com a evaporagdo dos solventes adsorvidos na
superficie. Em seguida eleva-se a temperatura a 200°C, onde ¢ realizado um
tratamento isotérmico de 6 horas. Com base nos resultados de ATG nesta etapa
espera-se eliminar a maior parte dos restos orgnicos na estrutura. Novamente haa

elevagio de temperatura até 650°C . Neste ponto € realizado um terceiro
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Tabela 3.7. Densidades aparentes (g em?) durante a densificagdo da matriz.

Densidade aparente da matriz

sem Cd (g/cm?3)

Densidade aparente da matriz
com Cd 1% em peso(g/cm?)

Temperatura(°C) DMFI K7 DMF1 K7
40 1,38 1,31 1,89 1,12
200 1,26 1,07 1,23 12
650 1,10 1,07 1,08 111
800 1,68 1,66 1,60 1,50




tratamento isotérmico de 10 horas visando a eliminagdo de todos os restos que
possam ainda estar na estrutura do gel antes que comece a densificagio da
estrutura. Finalmente ¢ realizado um aquecimento a 1°C/min até 1150°C, onde
espera-se alcangar a densidade da silica vitrea, 2,2 g/cm®. As densidades aparentes
das amostras foram medidas através da picnometria de mercurio. Os resultados sio
apresentados na tabela 3.7. Observa-se que os géis comegam a sofrer modificagoes
importantes a partir de 800°C, sendo que nas primeiras etapas a redugdo das
densidades podem ser associadas a perdas dos solventes e residuos organicos
presentes na estrutura. A adigdo de cadmio parece ndo alterar o processo de
densificagdo, uma vez que, ele atua com bastante eficacia durante a transigdao sol-
gel. Os valores correspondentes a temperatura de 1150°C ndo foram mostrados
devido a que as amostras fraturaram e ndo permitiram a determinagdo da
densidade pelo método utilizado. A monoliticidade dos géis a temperatura acima
de 1100 °C é frequentemente comprometida pelo aprisionamento de ions OH™ e

H,0 em poros fechados que induzem tensdes na rede vitrea levando-a a fratura.
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CAPITULO 4

INTRODUCAO DE NANOCRISTAIS DE CdSe EM SONOGEIS DE SILICA



O estudo de materiais compostos por particulas semicondutoras imersas numa
matriz dielétrica vem sendo desenvolvido em larga escala na Gltima década. Iniciou-se
com a investigagdo de solugoes coloidais aquosas de particulas semicondutoras, onde
o sistema apresentava-se eficiente para estudar a transigdo molécula-bulk em
agregados de poucos milhares de angstrons. As primeiras evidéncias experimentais de
efeitos de tamanho quintico de éxcitons confinados em trés dimensdes foram obtidas
por Ekimov através do crescimento de particulas semicondutoras de CuCl em matriz
vitrea por difusdo controlada [1]. Efros e Efros [2] propuseram um modelo tedrico de
confinamento quantico de portadores  nos microcristais  visando explicar a
caracterizagio experimental realizada por Ekimov, onde foi observado um
deslocamento para o azul ("blue shift") da principal transigdo excitonica no espectro
de absorgdo Optica. Ao mesmo tempo, Brus utilizou estes resultados para explicar o
crescimento de pequenos cristalitos em coloides |3]. Ambos destacavam a importincia
do tamanho das particulas crescidas quando comparadas ao raio de Bohr do éxciton

caracteristico do material massivo ("bulk").

Atualmente entre as técnicas de obtengdo de nanocristais a que mais tem
evoluido ¢ a difusdo controlada em matrizes de vidro, o que permite o crescimento de
cristalitos  semicondutores com  reprodutibilidade e interfaces bem definidas.
Entretanto, nem todos 0s COmMPOSLOS podem ser crescidos por esta técnica
dependendo de varios fatores relacionados com a afinidade quimica dos compostos € a
matriz. No presente apenas 0s COmMpostos 1I-VlI e em menor escala I-VII foram
obtidos por esta técnica com sucesso. Em média o crescimento dos cristalitos envolve
uma faixa de tamanhos de alguns microns a alguns angstrons, mas com uma
distribuigdo de tamanhos e qualidade da interlace, diferente para cada caso. Neste

sentido a técnica sol-gel aparece como uma técnica alternativa para o crescimento de
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alguns compostos semicondutores. Esta técnica permite a obtengdo de uma matriz
com porosidade controlada, tal como descrito no capitulo anterior e o crescimento de
cristalitos a temperaturas proximas a ambiente. Portanto, varios trabalhos t¢m
utilizado a técnica sol-gel para obtengdo de nanocristais de CdSeS [4], CdS [5,6] ,
CdTe [7], CdSe [6,8,9] e recentemente com a obtengiio de nanocristais de CdS em

matrizes de sonogéis de silica [10].

Neste capitulo descrevemos © processo desenvolvido para obtengdo de
nanocristais de CdSe em matriz de silica via sol-gel. A caracterizagdo dos nanocristais
realizada a partir da microscopia eletronica de transmissdo e de espectroscopia de
absor¢do optica do material, onde foram observados efeitos de confinamento
quintico. Medidas de densidade aparente proporcionaram informagdes sobre a fragdo
porosa do material obtido. Detalhamos também o estudo da evolugdo estrutural da
matriz com a introdugdo dos nanocristais realizado por espalhamento de raios-X a

baixos angulos (SAXS).

4.1 Preparagdo de Amostras

A preparagiio das amostras envolve varias etapas, obtengdo da matriz, dopagem
e tratamentos de estabilizagdo. No fluxograma da figura 4.1 descrevemos O processo

sequencial da preparagao.

4.1.1. Obtengao da Matriz de Silica
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As condigdes iniciais de preparagdo da matriz foram definidos com base nos
resultados das etapas de otimizagdo dos parametros como dose de energia ultrasonica,
agente de secagem e concentragiio de cadmio descritos no capitulo anterior. Portanto,
os sonogéis foram preparados através da hidrolise do tetraetilortosilicato (TEOS),
(CH,CH,0),S1, com adigdo de agua acidificada com acido nitrico, HINO, a pll=1, a
razdo molar (moles 11,0/mol de TEOS), Rw=10. A energia ultrasonica aplicada foi de
22.5 J/em3. Dois agentes de secagem foram adotados para duas séries de amostras
distintas: a formamida a 7 moles/mol TEOS (F7) e N-N-dimetilformamida a 1 mol
/mol TEOS (DMF1) . Nitrato de cadmio em concentragio correspondente a 1% em
peso de cadmio no gel final foi adicionado em ambas séries de amostras, como
descrito na seg¢do 3.4.2 do Capitulo 3. As amostras foram gelificadas e envelhecidas
em recipientes fechados a 40°C. Entdo, os recipientes foram abertos promovendo a

evaporagao do liquido intersticial e consequente secagem, dando origem aos xerogéis.

4.1.2. Formagdo de Nanocristais de CdSe

A formagdo dos nanocristais de CdSe foi promovida a partir da técnica de
difusdo liquida "via liquido intersticial". Basicamente esta técnica consiste em
introduzir na matriz porosa dos géis solugdes de reagentes que possam formar os
nanocristais dentro dos poros por reagdo propria ou com componentes presentes na
matriz , figura 1.2. [11]. Entdo, dando sequéncia ao procedimento descrito na segdo

anterior 4.1.1., os xerogéis preparados utilizando F7 e DMF1, ambos com 1% em
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Figura 4.2. Xerogéis dopados com nanocristais de CdSe.



peso de cadmio na matriz foram retirados da estufa apds uma semana a temperatura
de 40°C e submergidos em formamida a temperatura ambiente (~ 25 °C).

Em seguida foram colocadas em dessecador e evacuados por 15 min a 10-3 torr.
O vacuo foi promovido através de bomba mecanica rotatoria. Nesta etapa a
evacuagiio deve ser lenta ¢ controlada para evitar a [ratura dos géis.

A dopagem efetiva das matrizes xerogéis série F7 e DMF1 ocorreu através da
substitui¢do da formamida por uma solugio de selenocianato de potassio (KSeCN). A
partir de cada tipo de xerogel obtido com F7 e DMF1, duas novas séries de amostras
foram preparadas utilizando-se as concentragdes de 5.104 M (baixa, B), 5.10-3 M
(média, M) e 5.102 M (alta, A) de KSeCN diluido em dois solventes diferentes,
etanol (E) e agua (A) nos xerogéis preparados com F7 e a concentragdo média para
os xerogéis com DMFI1. Todas as amostras foram submetidas novamente as mesmas
condigdes de vacuo inicial ja utilizadas por | h e mantidas em solugdo por 24 h.

Os ions Se™-C=N em solugdo acidificada (HNOj3) sofrem substituigao eletrofilica
produzindo HjSe(g) no interior dos poros, que reage com os ions Cd*2 na matriz
formando centros nucleadores para o crescimento dos cristais de CdSe. Os efeitos
eletrostatico dos ions K podem ser desprezados uma vez que a rede de silica ja esta
formada. Ao final do processo de dopagem os géis apresentaram coloragao
avermelhada segundo o aumento da concentragdo da solugdo de KSe¢CN utilizada,
como mostra a figura 4.2. A concentragao de Se presente na amostra FEM | série F7-
etanol com concentragio média de selénio inicial, fo1 avaliada ao final do tratamento
de impregnagdo a partir da absor¢do de raios-X na borda do selénio e € da ordem de

4000 ppm (Anexo 1).

4.1.3. Tratamentos de Estabilizagio
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Com o objetivo de aumentar a estabilidade dos géis utilizamos um procedimento
baseado no método de impregnagio que tem demonstrado grande utilidade para
aumentar a resisténeia mecinica dos géis a baixas temperaturas além de  promover a
estabilizagdo [12].

Neste procedimentro os xerogéis preparados na segdo anterior foram retirados
das respectivas solugdes de dopagem e submergidas ao sol inicial utilizado para a
preparagdo da matriz, descrito na se¢do 4.2.1. Todas as amostras foram submetidas a
vacuo por lh e mantidas em solugdo por 24h. A coloragido avermelhada das amostras
foi intensificada. Isto deve-se a reagdo de mais ions Cd "2 provenientes do sol inicial.

Apoés a impregnagdo as amostras foram lavadas com agua destilada e
submergidas em formamida. Entdo, os recipientes abertos foram colocados em estufa
a 40 °C para secagem dos xerogéis dopados com nanocristais. Ao final as amostras

sdo armazenadas a temperatura ambiente em atmosfera seca.

4.2. Caracterizagdo dos Sonoggéis de Silica Dopados com Nanocristais de CdSe.

4.2.1 Transigdes Opticas em Nanocristais Semicondutores

Com intuito de descrever os espectros de absorgdo que caracterizam os
materiais nanocristalinos, nesta se¢ao citaremos apenas alguns conceitos basicos sobre
efeitos de  confinamento quantico de nanocristais semicondutores numa matriz
dielétrica vitrea. Detalhes podem ser encontrados em Flytzanis et. al. [13] e Yoffe

[14].
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Os nanocristais semicondutores podem ser considerados sistemas atomicos
intermediarios entre a molécula e o 'bulk". Portanto, a escolha de um modelo aleatério
que atenda a co-existéncia do comportamento dos dois extremos ¢ bastante delicada.
O uso de representagdes baseadas em orbitais moleculares é eficiente para um sistema
constituido de poucos atomos em uma conliguragdo arbitraria e torna-se intratavel

quando o numero de atomos € superior a 103,

O tratamento mais simples deste problema esta baseado numa representagio
semelhante a do bulk, introduzindo condigdes de contorno para os portadores de
carga, ou seja, um confinamento qudntico. Neste método as fungdes de onda
localizadas sdo consideradas como pacotes de onda construidos por fungdes de onda
de Bloch num cristal infinito, onde o elétron € a Gnica particula do sistema. Entdo, o
ponto de partida € a aproximagdo padrao de massa efetiva usada na fisica de
semicondutores [15]. O Hamiltoniano da fungiio envelope dos clétrons ¢ buracos
localizados € expresso por:

') U .. +V(J")+V(I')-———-~—-—-e2
2m VvV 2mV] ‘ ’ klrg-—rb‘

(4.1)

onde os indices ¢ e b referem-se ao elétron e buraco, respectivamente, V(r;) é o
potencial ao que estdo submetidos elétrons e buracos, m,-* ¢ a massa efetiva do elétron
ou buraco, & ¢ a constante dielétrica e o Gltimo termo representa a interagdo
Coloumbiana entre elétron e buraco. Efros e Efros [2] consideraram a solu¢do da
equagdo de Schroedinger para o Hamiltoniano da equagdo (4.1) em duas situagdes
extremas assumindo que a matriz vitrea ao redor do microcristalito pode ser modelada
como um pogo esférico de barreira infinita. No primeiro caso considerado como

-2

: . 1 ,
confinamento forte, a energia de confinamento de elétron e buraco (~—-) é
ma’
1

assumida como relativamente dominante sobre a energia de interagdo Coulombiana
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(.’:

e

), onde a ¢ o raio do cristalito. Ou seja, nesta situagdo o raio do ¢xciton ¢ maior

que a. Isto resulta no desdobramento de ambas as bandas de valéncia e condugdo em
uma séries de sub-bandas discretas consistente com o que seria esperado para uma
particula em um pogo infinito. O deslocamento da energia das sub-bandas de elétrons
e buracos em relagio a borda da banda de energia do cristal bulk ¢ obtida através da
expressio (4.1) em coordenadas esféricas. Ignorando o termo Coulombiano ¢
impondo a condigdo de pogo infinito, resulta a equagdo caracteristica para a fungoes
envelope de elétrons e buracos,

\/ 2:);: L ~0

= = 4.2
Ia 4.2

Y2
onde os Js sdo fungdes de Bessel , / ¢ o nimero quantico correspondente a0 momento
angular orbital. Para cada valor de / um conjunto infinito, mas discreto, de
autovalores para os deslocamentos da energia de estados discretos ¢ obtido,
caracterizado pelo namero quantico radial n. A energia da jesSIMa transigdo optica

envolve deslocamento de ambas sub-bandas do elétron e buraco dadas por

oo h
!:j 1:3 +[ﬂ— :)Xf (4.3)

onde p é a massa reduzida do elétron-buraco (éxciton), obtida através das massas
efetivas do elétron (m,”) e buraco (m"):

[ I
R
uoom, m,

; (4.4)

Eg ¢ a energia de gap do cristal bulk e Xj para as duas fransigoes de menor energia

assumem os valores de:

X;=3,142 c X, =4,493 (4.5)
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As transigOes de menor energia ocorrem entre #= 1, /=0 para o buraco e n
=1, /=0 para o elétron. A transi¢do seguinte envolve os estadosn=1, I=0en=1,
/= 1. As regras de sele¢io de transi¢gdes opticas dipolo elétrico, proibidas entre os
estados /= 0 ndo se aplicam ja que estamos considerando fun¢des que representam
um envelope de fungdes de onda de Bloch do elétron, nas quais as transi¢gdes sdo

permitidas.

No segundo caso tratado por Efros e Efros, confinamento fraco , a energia de
Coulomb ¢ assumida como dominante com o resultado de que o estado de mais baixa
energia ¢ um ¢éxciton com energia deslocada devido ao confinamento. O raio do
¢xciton ¢é considerado suficientemente pequeno em relagdo ao raio da particula
cristalina a, o que permite tratamento do elétron-buraco como particula livie de
massa, 0 que leva a substituigdo do uso da massa reduzida (x) pela massa total (M)

que ¢ igual a soma da massas efetivas do elétron (m, *) e buraco (m*):
M =m, +m, (4.6)

Ekimov et. al. [16] mostra que este tratamento ¢ apropriado para vidros

contendo microcristais de CuCl, nos quais o raio do éxciton ¢ ~ 6A.

Brus [3] trata a equagdo (4.1) de mancira mais apropriada aos scus vidros com
microcristais de CdSeS desde que o tamanho do cristalito pode ser comparavel ao do
tamanho do raio do éxciton, confinamento intermediario. Neste caso, o calculo inclue
a interagdo Coulombiana como uma perturbagdo e resulta que a transicdo de menor

energia ¢ deslocada da energia do gap do material de AE:

;WP 182 "
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O primeiro termo € claramente o mesmo obtido por Efros e Efros, enquanto que

o segundo é uma corregdo aplicada pelo termo Coulombiano.

4.2.1. Espectros de Absorgio

De acordo com os modelos apresentados espera-se encontrar indicios de que a
densidade de estados nos nanocristais tende a ser discreta, refletindo-se em um
espectro de absorgdo com estruturas e deslocamentos da borda de absorgdo para
encrgias maiores que o gap do CdSe bulk, ou scja, acima de 1,74 eV ou
comprimentos de onda menores que 712 nm.

Para realizagio das medidas de absorgao linear as amostras foram polidas em
varios estagios até atingir um grau optico utilizando-se lixa fina de granulagio 800 a
1200, e pasta diamante de | pm ¢ 0,25 pm. As espessuras utilizadas foram de 2 a 3
mm. As medidas foram realizadas num Espectrofotometro Perkin-Elmer UV/Vis/NIR
(A-19) na faixa de comprimentos de onda de 300 a 800 nm.

Os espectros de absor¢do optica linear obtidos sdo mostrados nas figura 4.3
para a série F7-agua (FAM, FAB) e F7-etanol (FEB, FEM) correspondendo aos
solventes utilizado na difusio de selénio na matriz em duas concentragdes baixa e
média. Na figura 4.4. encontram-se os espectros relativos a série DMF1-agua (DAM)
e DMFI-etanol (DEM) com concentragio média de selénio. Para as amostras com
altas concentragdes de selénio , no caso das séries F7, a absor¢do ¢ muito alta ¢ ndao

foi possivel registrar 0s espectros.

Observa-se que a borda de absor¢do em todos os casos encontra-se em energias
bem maiores que o E-gap do CdSe bulk . Esse "blue shift", indica a presenga de

confinamento quantico das particulas. A diminuigdo do tamanho do éxciton
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comparado ao que corresponderia a seu estado energético de nivel mais baixo, ¢

responsavel pelo aumento da energia necessaria para sua formagao.

De forma mais evidente sdo observadas estruturas (picos P e Py) nos espectros
de absorgdo linear nas figuras 4.3 e 4.4. A presenga destas estruturas pode ser
associada a algumas alteragdes nas densidades de estado do semicondutor fornecendo
uma primeira indicagdo da presenga de nanocristais de CdSe com caracteristicas de

confinamento tipicamente encontrados na literatura em matrizes vitreas [17,18].

Os picos mais definidos estiio associados as primeiras transigdes, ou scja,
localizam-se em energias menores [17]. Portanto, os picos Py e Py ndo podem ser
atribuidos as transigdes de ordens diferentes da mesma populagido de nanocristais, uma
vez que os picos Py mais definidos nas amostras FAM, FAB (figura 4.3.a) ¢ FEB,
FEM (figura 4.3.b) localizam-se em energias maiores do que os picos Pj. Sendo que
o espectro de absorgdo ¢ a soma de varias contribuig¢des, esses dois picos podem ser
atribuidos as contribuigdes das primeiras transigdes de duas populages de

nanocristais distintas em cada amostra.

Por outro lado, na amostra DEM observamos que os picos P| e P da figura
4 4, ndo sio muito bem definidos, entretanto consideramos também que neste caso
eles sejam atribuidos a presenga de duas populagdes distintas. Ja a amostra DAM

apresenta apenas um pico, atribuido a uma anica populagio de nanocristais.

4. 4.2. Microscopia Eletronica
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Tabela 4.1. Dados obtidos na literatura (JCPDF).

CdSe (hexaponal) CdO (Oxido de Cadmio)
d(A) /1y d(A) /iy
3.72 100 2.71 100
2.15 85 2.35 88
3.29 75 1.66 43
3.51 70 1.42 28
1.98 70 1.36 13
1.83 50 1.05 13




Figura 4.5. Micrografias (TEM) dos sonogéis dopados com CdSe série DMF1 (10
mm — 350 A). (@) dgua (DAM) , (b) série etanol (DEM).
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Figura 4.6. Micrografias (TEM) dos sonogéis dopados com CdSe série F7-
dgua.(a) FAB (10 mm = 1050 A), (b) FAM (10 mm = 90 A), (¢) FAM

(10 mm = 270 A).
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Figura 4.7. Diagramas de difragdo eletronica e micrografia TEM.
(a) matriz pura (DP) (10 mm ~ 96 A), (b) matriz dopada com
cadmio (DC)(10 mm = 350 A) e (c) sonogel dopado com CdSe
(FAB)(10 mm = 350 A).






As micrografias obtidas com um microscopio JEOL JEM-1200 EX operando
com voltagem de 120kV permitem distinguir os nanocristais semicondutores por
apresentarem mais contraste que a matriz amorfa [19]. Como exemplo apresentamos
imagens relativas as amostras DMF1 série agua (DAM) e etanol (DEM) na figura 4.5
nas quais os pontos escuros sdo identificados como nanocristais de CdSe. A baixa
estatistica encontradas nas amostras ndo nos permitiu obter uma distribuicdo de
tamanhos para os nanocristais, entretanto apresentamos o histograma de contagem
dos mesmos em cada micrografia. As micrografias referentes as amostras da série F7-
agua, FAB ¢ FAM siio mostradas na figura 4.6. A micrografia da amostra FAB, ligura
4.6.a, revela uma populagdo de nanocristais de CdSe (pontos escuros) bastante densa
e homogénea. A figura 4.6.b. mostra a micrografia da amostra F AM apresentada em
duas escalas diferentes na mesma regiio. A geometria esférica dos poros (regioes
claras) e nanocristais (pontos escuros) € evidenciada, sendo que os nanocristais
aparecem frequentemente dentro dos poros. Este fato, demonstra a influéncia da

porosidade da matriz no crescimento dos nanocristais.

Nas demais amostras ndo foi possivel identificar os cristais talvez pela limitagao
da técnica, sugerindo que os nanocristais para a séric F7-ctanol sejam de tamanhos
inferiores, uma vez que ha o indicio de sua presenga nas amostras através das

estruturas observadas nos espectros de absorgao optica.

Para confirmar a natureza cristalina dos nanocristais, assim como identificar sua
forma (cibica ou hexagonal) foram realizadas medidas de difragdo de elétrons. Os
diagramas caracteristicos mostrados na figura 4.7 foram obtidos a partir de : a) matriz
amorfa de silica pura , b) matriz dopada com cadmio e ¢) matriz dopada com cadmio
apos a difusdo com selénio. Na tabela 4.1 encontram-se 0s valores obtidos na

literatura (JCPDF - Joint Committee for Powder Diffraction Files) correspondente as
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Tabela 4.2. Densidade aparente (p,) e fragdes solido/poro (F S/p)

AMOSTRA palg/cm?) Fep
FP 1,19 117
FC 1,04 0,89

FAB 0,87 0,65
FAM 1,20 1,20
FAA 1,80 4,50
FEB 1,02 0,86
FEM 1,73 3,86
FEA 1,87 5,60
DP 1,52 2,23
DC 0.79 1,58
DAM 1,85 5,28
DEM 0,91 0,70




fases hexagonal do CdSe e cubica do CdO. Os valores obtidos experimentalmente
identificam o CdO (cubico) e CdSe (hexagonal-wurzite) para os casos citados em b 6
¢, respectivamente. A presenga de CdO foi identificada também em xerogéis do tipo
€ numa proporgao menor que 10% da area observada. Isto pode ser uma indicagio de
que nem todo o cadmio presente na matriz esti disponivel para a formagio de CdSe
durante o processo de difusdo liquida. E ainda, ha a possibilidade de que o Cd*2
provavelmente encontra-se em estado pendular o que ocasionaria a precipitagio de

CdO em diferentes zonas do gel antes de se iniciar a difusio liquida [10].

4.4.3. Estimativa das Fragoes Porosas

Através das medidas experimentais de densidade aparente por picnometria de
mercurio foram estimados a relagio solido/poros nas amostras . Considerando o valor
da densidade do “esqueleto" de silica como 2,2 g.em3 calculamos a fragdo

solido/poro (Fgjp) através da relagao:

(4.8)

As duas séries de amostras, F7 e DMFI1, foram tratadas termicamente. As
medidas de densidade aparente (Pq) para as amostras (FEB, FEM e FEA), série F7-
etanol, (FAB, FAM e FAA), série F7-agua e (DAM, DEM) com DMF 1, agua e etanol
respectivamente, e as matrizes (FP, FC) e (DP ¢ DC) sdao mostradas na tabela 4.2 As
fragdes solido/poros (Fgy) calculadas estdo apresentados também na tabela 42. O

comportamento da evolugdo da fragdo solido/poro nas amostras antes (matrizes) e
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apos o processo de dopagem em diferentes concentragoes pode ser acompanhado na

figura 4.8.a para a série F7 e na figura 4.8.b para a série DMF]1.

Nas matrizes observamos os efeitos eletrostaticos dos ions de cadmio que
tendem a abrir a estrutura, evidenciado através do deeréscimo dos valores da fragio
solido/poros da matriz pura e matriz com cadmio. Nos xerogéis dopados observamos
que a fragdo solido/poros apresenta-se menor nas séries agua, para os dois tipos de
amostras F7 ¢ DMF1. Isto vem de encontro ao fato observado por Kawaguchi el. al.
[20] de que o esqueleto do gel quando imerso em agua expande em maior escala do
que quando imerso em alcool. As razdes sio atribuidas a liberagdo de tensdes
capilares aprisionadas na rede e ainda as possiveis reagoes quimicas no caso da agua
[21]. No caso da amostras da série F7, figura 4.8.a, admitindo-se que a fragio solida
contenha o esqueleto da matriz e a contribuigo dos nanocristais formados, esta ultima
passa a ser importante apenas para amostras com maiores concentragoes de selénio

(FAA, FEA).

4.4.3. Estimativa dos Tamanhos dos Nanocristais

A partir dos resultados de absorgdo linear, temos forte indicagdo da presenga de
nanocristais confinados o que pode ser confirmado pelos resultados das micrografias,
nas quais foi identificando o CdSe-cristalino. Entretanto, nio foi possivel obter uma
distribuigdo de tamanhos significativa através das micrografias, e consequentemente, 0
valor dos raios médios para os nanocristais a fim de calcularmos a posi¢do dos niveis

de energia através de um modelo de confinamento. Entdo, seguindo o caminho

90



Tabela 4.3. Valores que descrevem o CdSe ( raio de Bohr (rp) e massa efetiva do

Absorbancia (u.a.)

Figura 4.9. Lsquema de selegao de valores de comprimentos de onda (nm) para

elétron e buraco ( me* e mb*) ¢ energia de gap (Lg).
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contrario, utilizamos a energia da primeira transicdo do espectro de absor¢io e
assumindo o modelo de Efros e Efros, estimamos o raio necessirio para o
deslocamento da transi¢do. Em nosso caso, a aplicacdo do modelo é possivel dado
que podemos considerar a existéncia de nanocristais de CdSe de tamanhos inferiores a
100 A rodeados por matriz de silica amorfa que atua como barreira de potencial. A
tabela 4.3 apresenta os valores que descrevem o modelo (raio de Bohr, massa efetiva

e energia de gap) para o CdSe.

O procedimento para estimativa dos tamanhos dos nanocristais utiliza os
espectros de absorgdo onde a posigdo da primeira transi¢io ¢ determinada através do
pico de absorgdo para amostras que apresentam estruturas (picos), ou se¢ja, o ponto
em que a derivada primeira do espectro de observagio ¢ nula ou ainda entre dois
pontos de inflexdo que a derivada apresenta no inicio do espectro de absor¢io linaer

sem estruturas. A figura 4.9 exemplifica a tomada de valores das primeiras transigdes.

A partir do modelo tedrico proposto por Efros e Efros [2] onde a borda de
absorgdo € dada equagdo (4.3) para a primeira transigdo (X1);

"’

AE = E - kg = (4.9)

2ua’
construimos a curva linear entre energia da primeira transi¢do (AZ) e raio do cristalito
(a). Através deste curva, procuramos os raios dos nanocristalitos que apresentam as
energias de transi¢do obtidas a partir dos espectros de absorgdo das figuras 4.3 ¢ 4.4,
A tabela 4.4 apresenta os valores de energias das primeiras transi¢des e os valores de
raios estimados por Efros e Efros, onde foi verificado a validade do modelo de
confinamento forte uma vez que os valores obtidos para o raio dos nanocristalitos sio

menores que o raio de Bohr rg =60 A
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Tabela 4.4. Valores de comprimento de onda (A-nm) das primeiras transig¢des para
duas populagdes Pl e P2 ¢ valores de raios estimados, a(A ), para as
particulas de CdSe.

AMOSTRA AP1(nm) AP2(nm) at (A) az(A)
FAB 519 373 58 375
FAM * 376 - 38
FEB 529 376 60 38
FEM A 385 - 38,5
DAM - 376 - 38
DEM 514 378 57 38

(*) Pico ndo definido




4.4.4 Espalhamento de Raios-X a Baixos Angulos (SAXS)

A técnica de espalhamento de raios X € frequentemente aplicada para o estudo
de parametros estruturais em géis [22, 23]. Em geral a técnica pode ser aplicada na
investigagdo de heterogeneidades na amosta como: poros, particulas ou flutuagoes de
composigio, bastando apenas, que haja contrastes de densidade eletronica entre as
fases (heterogencidades e matriz). Portanto, utilizamos SAXS neste estudo para uma
avaliagdo da evolugio estrutural sofrida pelos géis de silica partindo-se da matriz pura,
sonogel de silica, passando pela etapa de dopagem da matriz pura com nitrato de
cadmio, e finalmente investigando as amostras com nanocristais de CdSe obtidos apds
a difusdo de selénio nas matrizes dopadas com cadmio nas concentragdes utilizadas na
se¢do 4.3.2. Duas séries de amostras foram medidas correspondendo as amostras
com N-N-dimetilformamida-TEOS-agua com razio molar de 1:1:10 (DMF1), e as
amostras com formamida-TEOS-agua a razio molar de 7:1:10 (F7), respectivamente.
Os conjuntos de amostras F7-agua (FAB, FAM e FAA) e F7-etanol (FEB, FEM ¢
FEA) foram obtidas através da difusdo de selénio na matriz dopada com cadmio (1%
em peso) utilizando-se agua e etanol como solvente respectivamente. As amostras
com DMFI (DAM e DEM) foram preparadas de maneira equivalente utilizando-se

respectivamente agua e etanol como solvente.

A utilizagdo de radiagdo sincrotron nos fornece vantagens de alta intensidade e
colimagdo de feixe pontual. Portanto, os dados foram corrigidos apenas por efeitos de
espalhamento de fundo ("background") e absorgdo , esta ultima realizada por uma

cdmara de ionizagdo como foi detalhado na segdo 2.5.6 do Capitulo 2. Para a
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realizagdo das medidas as amostras foram cortadas e polidas até atingirem a espessura
de Imm. Os tempos de contagem em cada exposi¢do foram de 300s. Os dados foram
obtidos através de curvas de cspalhamento  que descrevem a intensidade de
espalhamento 1(q) em fungdo do vetor de espalhamento ¢, dado por ¢ = (4 7/ 2)sen 6,
onde A é o comprimento de onda do feixe de raios-X e O ¢ a metade do angulo de

espalhamento.

As curvas de espalhamento /(g) vs ¢ sao mostradas em escala logaritmica nas
figuras 4.10 e 4.11. A figura 4.10 contém as curvas referentes a série F7 da matriz
pura (I'P), matriz dopada com cadmio (I'C) ¢ dos conjuntos de amostias 1'7-agua (a)

e F7-etanol (b).

As curvas FP e IFC apresentam um mesmo comportamento como um platd
inicial a baixos dngulos e uma descida monotdnica (regido I). A introdugio de cadmio
ndo modifica o comportamento geral da curva de espalhamento, mas nota-se um platod
reduzido em FC. Esta redugiio do platd inicial indica a presenga de distancias de
correlagdo maiores. As curvas do conjunto F7-agua (FAB, FAM e FAA), figura
4.10.a, apresentam um comportamento geral distinto. Nota-se duas regides (Il e 111)
que indicam a presenga de novas entidades espalhadoras de tamanhos maiores, que

contribuem para uma subida ingreme no sentido de baixos valores de g (regido II1).

Para altos ¢ em geral todas as curvas do conjunto F7-agua afastam-se do
comportamento linear, excluindo a possibilidade de existéncia de interfaces totalmente
abruptas (lei de poténcia em ¢), tanto quanto, o comportamento fractal ou de
autosimilaridade (lei de poténcia em q‘lf , d; <3). Entretanto, a inclinagio final da
curva (x) pode ser usada, junto com o raio de Guinier, para a caracterizagio da

estrutura porosa.
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Na figura 4.11.b as curvas FC e FP, as quais ja foram apresentadas e descritas
no caso da série F7-dgua, aparecem aqui apenas para efeitos de observagio da
evolugdo geral das amostras. No conjunto F7-etanol para as curvas (FEB, FEM e
FEA) observamos o mesmo comportamento encontrado nas curvas do conjunto F7-
agua. Entretanto, a curva FEB neste caso apresenta uma subida a muito baixos ¢
(regido 111) menos pronunciada. Disto infere-se que para uma mesma concentracio de
selénio as modificagdes estruturais no sentido do aumento de espalhadores de
tamanhos maiores ndo sdo tdo importantes. Para médias e altas concentragoes de
selénio (FEM ¢ FEA) nos conjuntos F7-ggua ¢ I'7-ctanol o comportamento das curvas

¢ idéntico evidenciando um material com estrutura similar.

A figura 4.11 mostra as curvas de /(g) vs ¢ para a série DMF1. Tal como no
caso anterior da série F7 as duas primeiras curvas referem-se a matriz pura (DP) e
matriz com cadmio (DC) seguidas pelas curvas para amostras preparadas com difusdo

em agua (DAM) e etanol (DEM) para concentragdes média de selénio em solugdo.

As curvas DP e DC ndo apresentam apenas um platd e uma descida monoténica
como observado nas matrizes da série F7. Mas, verifica-se uma subida a muito baixos
¢ que ¢ atribuida a presenga de espalhadores maiores (regido 111). Na evolugdo da
matriz DP a DC observamos que a introdugdo de cadmio desloca o platé no sentido
de baixos ¢ indicando distancias de correlagio menores para DC quando comparadas
com DP. A introdugdo de sclénio na amostra (curvas DAM e DEM) numa mesma
concentragdo parece nao modificar o comportamento geral observado na matriz DC.
A presenga do platé inicial na curva DAM (regido 11) indica distancias de correlagdo
mais definidas do que as encontradas para a curva DEM. Neste caso o platé quase

desaparece e da lugar a uma inflexdo na curva, que se desloca para ¢ maiores. Em
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termos de espalhadores este fato indica que a curva DEM apresenta uma distribuigéo

de tamanhos mais heterogénea.

O comportamento para altos ¢ ¢ bastante similar ao encontrado nas amostras da

série F7, em termos da auséncia de interface totalmente abruptas e fractalidade.
a) Evolugdo do Raio de Giro

Nas matrizes estudadas as entidades espalhadoras a que nos referimos so os
poros. Portanto a diferenga de contraste ¢ aquela devida a fase solida e a fase de poros
(parcialmente preenchida por liquido intersticial). Nas demais amostras os

espalhadores podem ser tanto os poros como os nanocristais.

A analise das curvas de espalhamento a pequenos valores de ¢ permite calcular
o raio de giro de das entidades espalhadoras. Para espalhadores esféricos de igual
tamanho e sem interagdo (ou seja sistemas diluidos) a lei de Guinier prediz um

comportamento linear para o grafico In /(q) vs ¢2 segio 2.5.1. do Capitulo 2.

Apresentamos nas figuras 4.12 os graficos de Guinier para as séries F7-agua ¢
F7-ctanol, e na figura 4.13 a série DMFI. Observa-se que as curvas que
correspondem as matrizes FP e FC, figura 4.10, apresentam uma regido linear a
pequenos q. As curvas das séries F7-agua (FAB, FAM e FAA) e F7-etanol (FEB,
FEM e FEA), entretanto, apresentam duas regides lineares no grafico de Guinier.
Diante da evidéncia de que os poros e as particulas de CdSe sdo esféricas tal como
mostram as micrografias de transmissdo descartamos a possibilidade de que a forma
das curvas In/(g) vs ¢2 seja devida a forma dos espalhadores. Consideramos portanto,
que se trata de um sistema com duas populagdes de espalhadores com tamanhos

diferentes [24]. Entdo a partir de cada regido linear no grafico de Guinier foram
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Tabela 4.5, Parametros estruturais obtidos por SAXS.

Ryt A) | AqAY Ry A) | Aq (A X
TIPO DO GEL x102 x102
1P ol 0.42-1.8 - 200
FC 101 0.42-1.10 . - [-2.10
FFAGUA FAB | 272* 0.42-0.80 37 0.80-4.40 |-2.06
FAM | 277* 0.42-0.80 34 | 0.80-446 [-1.99
FAA | 292* 0.42-0.90 31 1.00-5.40 |-1.71
FEB | 252* 0.42-0.89 37 1.18-3.00 [-2.55
FETANOL FEM 121* 0.42-1.00 37 1.18-2.50 [-2.75
FEA 168 0.42-1.30 43 1.78-3.00 |-2.84
DP 192 0.42-1.41 25 | 2.70-3.40 |-1.20
DMEFI DC 200 0.42-1.14 25 | 2.00-3.30 |-2.48
DAM 148* 0.42-0.80 37 1.60-3.60 |-2.56
DEM 204 0.42-1.14 27 1.78-4.43 |-2.51

(*) Valores de Ryyobtidos a partir de uma faixa muito pequena de q, que representam os maiores valores
que podem ser calculados para os dados experimentais disponiveis. () cdlculo de valores confiaveis de
Rg requer uma regido linear bem definida. O erro estimado para os valores de Rg ¢é 10%..



calculados valores de raio de giro, Rgp € Rgp. O mesmo acontece na série DMF 1,
figura 4.13, onde todas as curvas de Guinier mostram duas regides lineares a
pequenos ¢ e permitem também calcular os raios de giro Rg) e Ryy. Os valores dos
raios de giro Ry) € Ry, foram calculados nas faixas de Aq mostradas na tabela 4.5
Para g maiores a inclinagdo final da curva x (lei de poténcia em ¢*) foram obtidas

atraves dos graficos das figuras 4.10 € 4.11 e também sdo encontradas na tabela 4.5.
b) Distribuigdo de Tamanhos

Evidénciada a polidispersidade das amostras estudadas através da forma das
curvas de espalhamento, procuramos determinar uma distribui¢io de tamanhos para
os cspalhadores que permitisse decrever o sistema. Para isso decidiu-se desprezar a
contribui¢do dos espalhadores maiores (regido 111) e tratar os dados a partir do inicio
da regido Il assumindo uma distribuigio log-normal ¢ utilizando o método da an:ilis:.c

dos momentos [25], descrito na segdo 2.5.2 do Capitulo 2.

Na pratica as curvas foram extrapoladas aos extremos através da lei de
Guinier para ¢—0 e da lei de Porod para ¢—. Os parametros estruturais obtidos das
curvas experimentais permitem calcular diferentes raios (8;, com i =d, [ £ v, g)
relacionados a momentos representados pelo comprimento médio de intersecgio (o),
o comprimento de correlagdo {/), a superficie de correlagio {f ), o volume de
correlagao (v) e o raio de giro (/Xg). Os valores de R sdo mostrados na tabela 4.6.
Através do grifico Ink; vs &; para a fungdo log-normal de distribui¢io de tamanhos
N(R), obteve-se os pardmetros 1 (média geométrica) e o (desvio padrio) que também
foram incluidos na tabela 4.6. Desta forma foram estimadas as distribuicdes de
tamanho de raios dos espalhadores presentes nas séries de amostras F7-agua, F7-

etanol e DMF1, figuras 4.14 e 4.15 respectivamente.
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As fungdes N(R) obtidas tem um maximo para valores de R (menores que 30 A)
e corresponderiam a uma populagio de espalhadores com uma distribui¢do bastante
larga. Entretanto, os resultados das outras técnicas experimentais utilizadas neste
trabalho ndo levam a confirmar este calculo. Apesar da densidade eletronica do CdSe
(1,6 ¢/em?) ser maior que a densidade eletronica dos poros e o conlraste nanocristais-
matriz maior quando comparados ao contraste poro-matriz, a presenga de nanocristais

de CdSe ndo foi claramente evidenciada.

A partir dos dados de absorgdio Optica linear podemos identificar estruturas
que nos levam a considerar que haja uma ou duas populagdes de nanocristais com
uma distribui¢io muito estreita (calculada em aproximadamente 10%). Acreditamos
entdo, que as largas distribui¢des dos espalhadores obtidas estejam dominadas pela

contribuigdo dos poros em detrimento dos nanocristais.

Como a concentragao de selénio encontrada na amostra foi de aproximadamente
4000 ppm (Anexo 1), admitimos o mesmo valor para a concentragdo de nanocristais
de CdSe, supondo que todo selénio esteja na forma de CdSe. Por outro lado, as
estimativas das fragdes porosas nas amostras, realizadas atraves das medidas de
densidade, mostram-se bastante significativas. Portanto, o espalhamento de raios-X a
baixos angulos ndo resultou cficaz para estudar os nanocristais de CdSe nas

concentragdes utilizadas nas amostras deste trabalho.

Ainda em nossa opinidio a escolha de uma distribuigdo log-normal pode nio ter
sido a mais adequada para descrever este sistema de matriz-nanocristais-poros por

apresentar um maximo acentuado para valores menores de R.
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Tabela 4. 6. Parametros estruturais obtidos a partir das curvas de espalhamento
experimentais (Q,Q;,Q,I(0)) ,0s raios R; (A) calculados e 1 e .

Qo0 Q Q 10) | Ry R R¢ Ry Ry p o

FP 0.33 3.12 97 3086 7.7 19.8 27.0 353 61 8.0 1.71

FC 0.39 4.96 226 | 11498 | 11.0 26.0 38.0 51.0 101 8.0 1.80

FAB || 0.71 5.26 102 1881 6.9 15.5 19.0 23.0 37 7.8 1.56

FAM | 0.54 5.57 134 2724 11.5 21.0 25.0 27.0 34 14.2 1.43

FAA | 0.78 4.86 75 1176 6.2 13.0 155 19:2 31 5.6 1.64

FEB || 0.62 4.70 100 2208 7.0 15.8 20.0 25.0 37 6.6 1.66

FEM || 0.69 5.07 101 1958 6.5 15.4 19.0 23.7 37 23 1.64

FEA || 087 5.82 95 1287 6.8 15.2 16.5 20.5 43 6.0 1.64

Dp 0.82 6.41 139 2815 8.2 16.2 20.5 254 25 9.0 1.20

DC 0.44 2.85 40 482 7.0 13.5 15.0 17.3 25 85 1.44

DAM | 0381 6.55 139 2724 7.7 17.0 20.0 25.0 37 9.2 1.53

DEM | 0.68 3.62 44 510 54 11.0 13.0 15.0 27 5.2 1.58
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CAPITULO 5

DISCUSSAO, CONCLUSOES E ESTUDOS FUTUROS



5.1 Discussao

Neste trabalho loi possivel desenvolver um processo para obtengio de
matrizes sonogéis de silica com diferentes agentes de secagem (DCCA) ¢ a
posterior introdugdo de nanocristais de CdSe. Discutiremos os pontos

conclusivos.

Sob o ponto de vista da otimizagdo da matriz verificamos que os muitos
fatores envolvidos no processo tornam dificil a analise da agdo dos agentes
DCCA em combinagdo com o uso de ultrasom. Entretanto, observa-se que a
presenga de cada agente DCCA influi tanto na hidrolise como na
policondensagdo de maneira distinta. Os sonogéis com N-N-dimetilformamida
(DMF) favorecem a hidrolise, mas a policondensagdo ¢ prejudicada, exigindo
tempos maiores para ocorrer a gelificagdo. Isto pode ser entendido pela propria
configuragdo das moléculas e o aumento de viscosidade observados na DMF.
Quanto maior a concentragdo de N-N-dimetilformamida esses efcitos sio
acentuados. A configuragdo estrutural dos sonogéis obtidos com DMF
apresenta uma superficie especifica elevada, microporosidade (poros menores
que 10 A) e uma estrutura bastante densa. Uma distribuigio bimodal de poros é

evidenciada pelos resultados de SAXS.

Em contrapartida, o uso de formamida como agente de secagem proporcionou
tempos de gelificagio menores, resultado da  accleragdo da  hidrolise ¢
policondensagdo. A gelificagdo € favorecida com o uso de doses maiores de
energias utrasonicas em sonogéis com formamida. Estes efeitos refletem uma

estrutura dos sonogéis com poros bastante abertos e caracteristica de



mesoporosidade, a superficie especifica ¢ menor do que a encontrada em
sonogeis com DMF e os poros sdo em média maiores, Os resultados de SAXS
mostram apenas uma distribuigdo de poros e os sonogeis apresentam-se menos

densos.

Do ponto de vista de processo a formamida (F) tem uma agio mais
moderada do que a DMF pois durante a secagem dos sonogéis com DMF, estes
fraturam-se mais facilmente que os sonogéis com formamida. Nos sonoggéis
aditivados com DMF, a contragdo alcanga até 50% de seu volume inicial. Nos
sonogéis com a formamida a contragdio ¢ bem menor (20%). Durante o
tratamento térmico, nos sonogéis com formamida, a perda de peso é menor do
que nos sonogéis com DMF indicando que este agente intervem nas reagdes
e/ou tem facilidade de permanecer aderido as superficies por pontes de
hidrogénio e apresentando maior efetividade para eliminar desta superficie os
compostos organicos residuais ¢ radicais OH. Em ambos os casos (DMF ¢ F)
foram obtidos sonogéis monoliticos que sofreram um processo de densificagio

iniciada na faixa de 650 a 800°C.

Concluimos que a agio da formamida nos sonogéis parece mais
interessante do que a agdo da DMF quando o objetivo € obter xerogéis solidos
na forma de "bulk" e monoliticos. Ja quando o interesse ¢ direcionado para a
obtengdo de filmes ou peliculas a agio da N-N-dimetilformamida nos parece
bastante adequada, uma vez que as espessuras sao menores e a DMF promove
algumas propriedades interessantes no gel, como por exemplo microporosidade

e uma estrutura bastante densa.
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Foi estudada a agdo do nitrato de cadmio através da introdugio de
eletrolitos nos sonogéis e sua otimizagdo para o uso nas matrizes. Os efeitos da
concentragdo de cadmio na cinética de reagio (hidrolise e policondensagio) nio
foram muito evidenciados. Se por um lado a baixa concentragao de cadmio pdde
alterar o equilibrio i6nico e favorecer a formagdo de agregados, por outro uma
alta concentragdo de cadmio inibe a gelificagdo possivelmente por elevar o pH
do sol. A desestabilizagio promove uma aceleragdio na policondensagio,
bastante efetiva no caso de sonogéis com DMF e moderada em sonogéis com
formamida. Portanto o ponto ideal da concentragdo de cadmio a ser adotado
sob o ponto de vista cinético ndo ¢ muito claro. Os efeitos do cadmio sio mais
evidentes quando estudamos texturalmente os sonogéis. Evolugdes na estrutura
porosa da matriz com cadmio foram observadas quando comparadas com
matrizes sem cadmio. Os resultados de adsorgdo-dessorgdo de nitrogénio
mostraram que a ocorréncia mais evidente ¢ um alargamento da distribui¢io de
poros aliado ao aumento na dimensdo média dos poros atribuida aos efeitos
eletrostaticos dos ions Cd+2. Portanto o uso de sais parece ser bastante
conveniente para obtengdo de matrizes onoliticas, uma vez que a estrutura
porosa ampliada reduz as tensoes capilares diminuindo a ocorréncia de fraturas
durante a secagem. Os xerogéis obtidos com maior concentragio de cadmio

apresentam densidades maiores.

Através do processo de impregnagdo os nanocristais de CdSe foram
obtidos na matriz de sonogéis de silica a partir de solugdes com selenocianato de
potassio (KSeCN). Os resultados de SAXS mostraram que embora a dopagem
inicial das matrizes com nitrato de cadmio ndo tenha alterado significativamente

suas estruturas, quando passamos a analise das amostras dopadas ao final da



etapa de difusdo liquida (quando ja ocorreu a formagdo dos nanocristais)
observamos uma configuragdo estrutural completamente distinta. No caso dos
sonogéis com formamida as alteragdes sdo mais pronunciadas do que nos
sonogéis com DMF. Isto pode ser devido a uma maior rigidez do "esqueleto”

dos sonogeis de DMF que dificultam alteragdes na estrutura.

Entre as amostras dopadas, as diferentes concentragdes da solugio
KSeCN levaram a pequenas alteragdes estruturais. Entretanto, para as
concentragdes utilizadas foram observados aumentos nas densidades dos
materiais dopados. Isto pode ser atribuido ao fato que com o crescimento dos
nanocristais, na estrutura ha um aumento da fra¢do solido/poros nas amostras. A
fragdo solido/poros em ambos os casos (adigdo de DMF ou F) é maior para os
sonogéis dopados, nos quais a impregnag¢do foi feita usando-se o solvente
etanol. Isto deve-se principalmente a que a estrutura dos sonogéis expande-se

mais facilmente quando submergida em agua do que em etanol.

Os nanocristais de CdSe obtidos mostraram-se suficiente pequenos para
promoverem efeitos de confinamento quantico. O deslocamento para grandes
energias ("blue shift") da banda de absorg¢do do material "bulk" foi observado
nos espectros de absorgio optica. Nesses espectros a presenga de dois picos, os
quais sdo atribuidos as transigdes de primeira ordem, revela contribui¢des de

duas populagges distintas de nanocristais.

Os tamanhos dos nanocristais estimados através da determinagdao das
primeiras transigdes nos espectros de absorgao, da ordem de 3 nm s3o bastante

proximos das dimensdes dos poros obtidas por SAXS e adsor¢do-dessorgio
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gasosa. Isto demonstra o compromisso entre a porosidade da matriz ¢ o
tamanho dos nanocristais crescidos. Fato este também evidenciado pela

microscopia de transmissdo.

A analise das amostras por espalhamento de raios-X a baixos angulos nido
permitiu diferenciar as contribuigdes dos poros e nanocristais embora estas
entidades espalhadoras apresentem diferentes contrastes de densidade eletronica
(nanocristais-matriz, poros-matriz). A concentragdo de selénio
(aproximadamente 4000 ppm) ¢ evidentemente muito menor que a fragdo de
poros (30%). Entdo, para um melhor entendimento do sistema faz-se necessario

estudar seletivamente as contribuigdes dos poros e nanocristais.

Em linhas gerais o processo adotado para introdugdo de nanocristais
semicondutores na matriz de¢ xerogéis mostrou-se bastante eficiente.
Conseguimos apontar uma série de fatores que devem ser levados em conta na
obten¢do destes materiais. Principalmente, propiciar a afinidade quimica dos
componentes e evitar alteragdes "bruscas" das condicOes fisico-quimicas
durante o processo. Os tempos totais de preparagdo das amostras ainda nos
parecem longos (aproximadamente dez dias) para aplicagbes tecnologicas
emergentes. Apesar do custo elevado, a pureza dos materiais obtidos, e sua
aplicagio visando alta tecnologia nos fazem acreditar na viabilidade do uso deste

processo em areas restritas.
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5.2. Conclusoes

Os tempos de gelificagdo indicam que na obtengido de sonogéis de silica a
partir de TEOS, a utilizagdo da N-N-dimetilformamida e formamida como
agentes controladores de secagem (DCCA) modifica a cinética de gelificagio e
produz um aumento na reagdo de policondensagdo, em maior grau para a
formamida . A gelificagdo ¢ favorecida com o uso de doses maiores de energia

ultrasonica em sonogéis de formamida.

As medidas de adsor¢do-dessorgido gasosa, SAXS e densidade aparente
mostram que a dimetilformamida produz sonoggis densos com uma distribui¢do

larga de poros tornando os sonogéis bastante frageis.

O registro dos tempos de gelificagdo ¢ medidas de adsor¢do-dessor¢io
gasosa demonstram que a formamida aumenta a velocidade de agregagdo e
provoca a formagdo de sonogéis com alta porosidade, com poros de tamanhos
maiores que a dimetilformamida. Facilita assim a possibilidade de obter xerogéis
monoliticos. Os resultados de adsorgdo-dessor¢do gasosa € SAXS também
indicam que a distribuigdo de tamanhos nas estruturas € mais estreitas que as
dos géis com DMF. Logo, os sonogéis com formamida sdo mais a indicados

para serem usados como matrizes para obtengdo de materiais dopados.

Os resultados obtidos da analise de técnicas térmicas indicam que a
formamida apresenta-se também mais efetiva na eliminagdo de compostos

residuais da estrutura de silica.
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As medidas de adsorglio gasosa (BET) ¢ SAXS mostram que os sais de
cadmio contribuem para uma expansio dos poros. Os tempos de gelificagio
medidos para matrizes com adi¢@o de nitrato de cadmio mostram que a presenga
de cadmio acelera a cinética de gelificagdo para baixas concentragdes e a retarda

para altas concentragdes, especialmente no caso da formamida.

Nos tratamentos de densificagdo realizados em fornos com temperatura
controlada os xerogéis monoliticos densiticados foram obtidos a partir da faixa

de 650 a 800 °C atingindo densidades de 1,7 g/cm3.

Através do processo de impregnagdo das matrizes com cadmio foram
obtidos sonogéis de silica dopados com nanocristais de CdSe por metodos de
difusdo simples via liquida a temperatura ambiente. As fragdes solido/poros sao
maiores para 0s sonogéis dopados usando etanol como solvente na impregnagado

e aumentam proporcionalmente a concentragdo de KSeCN.

Os nanocristais de CdSe foram identificados por difragdo de elétrons.
CdSe hexagonal € CdO (cubico) foram encontrados nas matrizes dopadas com

nitrato de cadmio.

Nos espectros de absorgdo foram observados confinamento: quantico nos
nanocristrais de CdSe, evidenciado pelo deslocamento para grandes energias
("blue shift") da banda de absorg¢do do material "bulk". Duas populagdes
distintas de nanocristais foram identificadas através de dois picos no espectro de
absor¢do Optica atribuidos as transigdes de primeira ordem de cada populagao

de nanocristais.
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5.3. Estudos Futuros

Os resultados obtidos neste trabalho sdo bastante animadores para

sugerirmos novas linhas de pesquisa

» Otimizagdo de parametros fisico-quimicos no sentido de aprimorar-se a

distribuigdio porosa além de dar maior qualidade optica a matriz

«  Otimizagdo do processo de densificagdo dos xerogéis dopados e o estudo

da evolugdo dos nanocristais dispersos na matriz.

e Estudo da distribuigio de tamanhos de poros e nanocristais por

espalhamento andmalo de raios X a baixos angulos (ASAXS).

e Caracterizagdo de propriedades oOpticas ndo-lineares dos xerogéis
dopados por exemplo, o indice de refragdo ndo linear ¢ medidas de

tempos de relaxagdo.

* A obtengdo de outros compostos semicondutores em matrizes dielétricas

utilizando-se 0 mesmo método empregado.

108



APENDICE 1

O espectro de absorgio dos raios X de um clemento apresenta descontinuidades
correspondendo ao efeito fotoelétrico para camadas internas (K, L, M etc...).

Num material composto de varias espécies atdomicas, a variagio do cocliciente
de absor¢do na borda de absorgdo de um elemento dado esta relacionada com a

percentagem em peso desse elemento no material.

A=(Apx) = [ﬁ) —(-’-“—J pi-Lx

onde ;

p € a percentagem em peso do elemento na amostra,

n
A>4,)

5

[pu JA ¢ o valor do coeficiente de absorgdo linear antes da borda (

A<ly)

{-1&) ¢ o valor do coeliciente de absorgdo linear depois da borda (
Pa /)

X € a espessura da amostra e £, € a densidade da amostra

O espectro de absorgdo de raios X da amostra x, foi registrado entre 12630 eV
e 12680 eV, com um passo de leV, e tempo de aquisicado de | min por ponto,
conforme apresentado na figura 1. A variagdo da absor¢do na borda do selénio é
muito pequena, assim como se espera para uma baixa percentagem de sclénio na
amostra. Essa contribui¢do do selénio se sobrepde a uma forte absor¢do da matriz

(inclinagdo da rede antes da borda), dificultando a medida exata da variagio A.
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Subtraindo a rede correspondente encontra-se , no ponto de inflexido da borda, o valor
A~0,06.

Os valores dos cocficientes lineares se encontram tabelados (ex: Tabelas
Internacionais de Cristalografia, vol ).

M R il
A~ 0,00, pa~1,5g/em3 |, x - 0.087cme [J()u ]A- (,,ﬂ l 129 ¢m-1

o il =4000 ppm

7 o
( e ] R [ ;( -- ] pa x
Pal)yg \Palp

O erro nesse resultado, ¢ essencialmente devido a incerteza no valor da

densidade. Consideramos entdo:

p= 4000 ppm =+ 2000 ppm

Foi também registrado nas mesmas condigdes o espectro de absorgdo de uma
referéncia de CdSe puro em po.

Os dois espectros foram normalizados a A=1 para que sejam comparaveis
(figura 2).

Devido a baixa taxa de seclénio na amostra estudada, as estruturas acima da
borda de absorg¢do ndo estdo bem definidas e ndo podem ser realmente comparadas as
do espectro do CdSe puro, o que permitiria uma identificagdo por completo dessa fase
na amostra.

Apenas a regido da borda de absorgdo pode ser discutida. Essa regido esta
relacionada com o grau de valéncia formal do selénio na amostra [1]. Nota-se uma

variagdo de +5e¢V, por exemplo entre sclénio em CdSe (valéncia formal - II) ¢
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Na,SeO4 (valéncia formal + VI) [2]. Aqui a porg¢do da borda de absorgio do selénio
na amostra permite excluir a presenga de Oxidos de selénio. Essa porgdo coincide com
aquela do selénio em CdSe (o pequeno desvio, inferior ao passo de leV da medida,

ndo € significativo) e permite identificagdo dessa fase.
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