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Resumo

OBTENCAO DE MATRIZES INORGANICAS MACROPOROSAS VIA
CRISTAIS COLOIDAIS E SUA POSTERIOR APLICACAO NA
PREPARACAO DE COMPOSITOS

Este trabalho reporta a obtencao de materiais inorganicos macroporosos.
Dadas tais perspectivas, dois métodos de preparacdo envolvendo cristais
coloidais foram estudados. O primeiro, denominado modelagem via emulsao,
langa méo de goticulas de um liquido, possuindo estreita distribuicao de
tamanho, suspendidas em um outro liquido imiscivel, como molde na obtengao
dos poros, de modo que o sélido desejado é obtido através de um processo sol-
gel. O segundo, denominado modelagem via latex, emprega esferas de latex
como molde da macroporosidade, também associado ao processo sol-gel para
a obtenc¢ao da matriz inorgénica de interesse.

A partir de ambos os métodos foram preparados diferentes éxidos
metdlicos (TiO,, SiO, e ZrO,) e apés tratamento térmico adequado foram
obtidos sélidos macroporosos, cujos macroporos refletiram a auto-organizagao
tanto das goticulas da emulsdo quanto das esferas de latex.

O trabalho envolveu também a obtencio de compésitos constituidos a
partir da formagdo de particulas semicondutoras de CdS sobre as mairizes
inorganicas macroporosas através de diferentes rotas experimentais.

Os materiais obtidos foram caracterizados pelas técnicas de difracéo de
raios X, espectroscopias infravermelho com transformada de Fourier, Raman e

UV-Vis, microscopias 6ptica e eletrénica de varredura, entre outras.
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Abstract

MACROPOROUS INORGANIC MATRICES OBTAINED VIA
COLLOIDAL CRYSTALS AND FURTHER APPLICATION IN
COMPOSITES PREPARATION

This work reports the preparation of macroporous inorganic materials by
different methods involving colloidal crystals. The emulsion templating method
employs emulsion droplets as porous templates around which the oxide
precursor is deposited through a sol-gel process. In the latex templating method,
latex spheres are employed as porous templates, also associated to a sol-gel
process to obtain the final inorganic matrix.

Using both methods, different oxides (TiO,, SiO, e ZrO,) were prepared,
and after the appropriate thermal treatment, the final macroporous solids were
formed. These macroporous solids reflected the self-organization of the original
colloidal crystal templates — emulsion droplets and latex spheres.

The preparation of composites obtained from CdS semiconductor
particles formed on the macroporous inorganic matrices through different
methods was also studied.

All materials were characterized using X-ray diffraction, FT-IR, Raman
and UV-Vis spectroscopies, optical and scanning electron microscopies, and

thermal analysis.
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Capitulo 1

Introducdo

1.1- PRELIMINARES

A descoberta das excelentes propriedades de adsorcio dos zedlitos
naturais, na década de 40, incentivou o desenvolvimento de rotas de sintese
para a obtengéo de materiais porosos ordenados.!

Inicialmente, os pesquisadores reproduziram as condigbes reacionais
observadas na natureza. Em seguida, empregaram agentes direcionadores da
estrutura visando a obtencio de novas estruturas, que foram alcancadas para
sistemas micro e mesoporosos, pelo uso de pequenas moléculas organicas e
surfactantes. !

Nesta direcao, o aumento do tamanho dos poros, de modo a se obter um
material com um arranjo ordenado de macroporos e com uma estreita
distribuicio de didmetro, tem sido um desafio. Somente na década de 90,
estudos envolvendo o desenvolvimento de novas técnicas de preparacao
comecaram a apresentar resultados promissores quanto a tal controle estrutural
dos materiais macroporosos.

Dentro desta temética, o presente trabalho propde a obtengéo de
materiais inorganicos macroporosos empregando cristais coloidais auto-

organizados como molde da porosidade desejada.
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Neste capitulo, serdo abordados os diferentes aspectos envolvidos no
desenvolvimento desta Tese, divididos em nove tépicos principais. Inicialmente,
introduziremos os aspectos gerais dos materiais porosos. Em seguida,
trataremos dos sistemas coloidais e como estes vém sendo empregados em sua
nova abordagem que visa o controle microestrutural da macroporosidade. Por
fim, descreveremos os sistemas de interesse estudados neste trabalho: matrizes

inorganicas e os compdsitos obtidos entre estas e um semicondutor da familia
II-V], o CdS.

1.2- ASPECTOS GERAIS SOBRE MATERIAIS POROSOS

Os materiais porosos podem ser divididos em trés diferentes classes, de
acordo com os didmetros dos poros apresentados: os microporosos, cujos
didmetros s&o inferiores a 2 nm; os mesoporosos, com poros entre 2 e 50 nm;
€ OS Macroporosos, que possuem poros com didmetros superiores a 50 nm.?
Vérios autores tém reiterado que tais limites de tamanho sao, até certo ponto,
artificiais, dado resultarem dos limites das técnicas de caracterizacdo. A despeito
disto, tém sido aceitos e empregados dentro da perspectiva da aplicagéo.

Os materiais porosos podem ser obtidos por diferentes processos.® Num
primeiro exemplo, tém-se aqueles onde a porosidade é uma caracteristica
inerente da estrutura cristalina, tais como: zeélitos e algumas argilas minerais.
Tais poros intracristalinos séo geralmente de dimensées moleculares, e formam
segmentos altamente regulares.

A segunda classe de materiais porosos é formada por agregacao e
subsequente aglomeracao de pequenas particulas como ocorre com alguns géis

inorganicos e ceramicas. Estes processos sio “constitutivos”, onde a estrutura
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final depende principalmente do arranjo original e do tamanho das particulas
iniciais.

Uma terceira rota de preparacio é descrita como “subtrativa”, na qual
certos elementos de uma estrutura original sio seletivamente removidos para
criar os poros. Como exemplos temos a formacéo de éxidos porosos de metais
por decomposicdo térmica de hidréxidos, carbonatos, nitratos, etc. e a
obtencdo de vidros porosos por lixiviagho quimica (chemical etching) de
composigoes multifasicas.

De modo geral, diferentes materiais podem ser empregados na
preparagéo de sistemas porosos, variando desde os cermicos — estaveis a altas
temperaturas, resistentes a corrosao e com elevada resisténcia mecanica — até
os plasticos, como a poliacrilamida.?

No que diz respeito aos poros, quando estes sio abertos, permitemn a
incluséo de gases e liquidos em seu interior, de acordo com seus tamanhos. Ha,
ainda, uma outra caracteristica importante dos materiais porosos que se refere a
natureza da superficie do poro, que pode determinar as fungdes do material,
sejamn elas de armazenamento ou cataliticas.

Diante das caracteristicas colocadas acima, pode-se concluir que o
controle da porosidade impée-se como uma questao crucial nas preparacdes e
aplicagdes dos materiais porosos em diversas tecnologias importantes e
emergentes. Dentre elas pode-se destacar: i) membranas de separacdo de gases
de alta eficiéncia; i) membranas catalisadoras para processos quimicos; iii)
substratos porosos para eletrénica de alta velocidade; iv) precursores para
realizacdo de dispositivos para comunicacées; v) isolantes térmicos de alta
eficiéncia; vi) eletrodos para baterias; vii) materiais para estocagern de
combustiveis, entre eles gas natural e hidrogénio e, viii) adsorventes seletivos

para limpeza (remediagio) de meio ambiente, entre outros.’
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1.3- MATERIAIS MACROPOROSOS

Nos dltimos anos tem sido dada uma atengéo especial para a preparacao
e caracterizagdo de materiais macroporosos ordenados, os quais podem
apresentar propriedades tnicas e grande potencial de aplicacéo em dispositivos
épticos, principalmente quando usados como cristais foténicos. 14616

Estudos realizados na dltima década tém mostrado que estruturas
tridimensionais com variagdo periédica na constante dielétrica podem
influenciar a natureza dos modos foténicos de um material, possibilitando o
controle dos fétons através de urn mecanismo baseado no conceito de um band
gap foténico.”

Assim, a capacidade de controlar a estrutura de materiais macroporosos,
de modo a obter-se matrizes dielétricas periédicas, é de grande interesse
cientifico e tecnolégico. Além disso, o tamanho e a forma dos poros estao
diretamente correlacionados com a capacidade de um material poroso
desempenhar uma determinada fungdo, de modo que o controle da
microestrutura porosa é de grande importincia em diversas aplicacoes, tais
como em sistemas absorventes, filiros, materiais cataliticos, materiais para
suporte cromatografico, sensores optoeletrénicos e eletroquimicos, etc.*6181920

O interesse na obtencao de sélidos com tais caracteristicas tem levado ao
estudo de um grande niimero de métodos de preparacdo, uma vez que, até
muito recentemente, as técnicas disponiveis para preparacdo de materiais
macroporosos nao possibilitavam um controle eficaz do tamanho, da forma e
da distribuicdo tridimensional dos poros. Inicialmente, tais técnicas levavam a
uma distribuicdo extremamente larga dos tamanhos dos poros. Além disso, a
habilidade destas técnicas no controle da porosidade total dos materiais era

bastante limitada.*
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Técnicas modernas tais como micromachining (microfabricacéo) e
litografia encontram-se disponiveis e sao capazes de fazer estruturas complexas
com tamanhos inferiores a 1 um. Entretanto, tais técnicas sdo, em geral,
limitadas para estruturas de superficie. Em principio, estruturas tridimensionais
podem ser “construidas” a partir de modelos bidimensionais, mas tais processos
sao complicados e financeiramente dispendiosos, além de incapazes de produzir
mais que umas poucas camadas na terceira dimensao.?

Nesse sentido, vém sendo desenvolvidos novos métodos baseados no
uso de cristais coloidais auto-organizados como molde da macroporosidade, os
quais surgem como uma rota alternativa na preparacao de microestruturas
macroporosas. Isto ocorre uma vez que a auto-organizacao dos cristais coloidais
traz a vantagem de produzir estruturas intrinsecamente tridimensionais, 12461618
24

Os métodos em questdo podem ser denominados modelagem coloidal
(colloidal templating) e envolvem, inicialmente, a formacdo de um molde a
partir de particulas coloidais ordenadas tridimensionalmente para a obtencéo
dos macroporos. Uma vez que o molde preparado apresenta espaco livre entre
as particulas coloidais, o passo seguinte envolve o preenchimento destes
intersticios com a infiliragdo de um precursor do material de interesse e
posterior formacao do sélido desejado. O molde é removido, por extracio ou

calcinagdo, e uma réplica inversa da microestrutura do molde & o resultado
final 1246161824
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1.4- CRisTAIS COLOIDAIS

O dominio da ciéncia dos coldides abrange uma faixa extremamente
ampla de sistemas quimicos. De modo geral, a caracteristica comum esti no
fato destes sistemas serem constituidos por objetos de dimenses muito
pequenas, que variam de 1 nm a 1 pum, e denominam-se particulas
coloidais. Particulas com tais caracteristicas sao empregadas em diversos
segmentos industriais, dentre eles: alimenticia, tintas, recobrimento, papéis,
cosméticos, filmes fotogréficos, entre outros.2!%

Alguns exemplos de sistemas coloidais incluem: argilas, minerais,
aerossois, macromoléculas (como os dendrimeros), agregados de moléculas
surfactantes, emulsées, séis de ouro ou prata, nanocristalitos semicondutores,
coldides a base de particulas esféricas de silica, latex, etc. Dentre tais exempilos,
latex e coléides de silica encontram-se entre os materiais coloidais mais bem
estudados.?!

Diversos fatores, como a disponibilidade de esferas coloidais com
tamanho controlado, propriedades superficiais bem definidas e a capacidade de
auto-organizacdo — levando a arranjos tridimensionais bem ordenados e com
estruturas bem definidas — tornam possivel a aplicacdo dos sistemas coloidais
nas mais diferentes &reas, o que vem atraindo a atencdo dos
pesquisadores, 1246161824

No que diz respeito & auto-organizacdo, é conhecido que diversos
sistemas coloidais apresentam ordenamento, originando os denominados
cristais coloidais, que podem ser definidos como estruturas peri6dicas
tridimensionais formadas a partir de particulas coloidais suspensas em uma
solugao. Desta forma, microesferas monodispersas suspensas em um liquido ou

goticulas monodispersas em uma emulsiao ordenam-se espontaneamente,
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podendo formar arranjos cubicos de face centrada (fcc), de corpo centrado
(bec), etc.#21%531 A Figura 1.4.1 (A) mostra a representacéo tridimensional de
um dominio cristalino de um cristal coloidal gerado por computador onde as
particulas coloidais encontram-se em um empacotamento cibico de face
centrada. Quanto a Figura 1.4.1 (B), esta apresenta a micrografia eletrénica de
varredura de um cristal coloidal constituido por particulas coloidais esféricas de
silica. Em ambos os casos, fica evidente o ordenamento tridimensional das

particulas coloidais que caracteriza os cristais coloidais.

Figura 1.4.1- Representacao de um cristal coloidal gerado por computador (A) e micrografia
eletrénica de varredura de um cristal coloidal constituido por particulas coloidais esféricas de
sflica (B).2oA%5F ‘

Neste contexto, é importante ressaltar que particulas coloidais esféricas
podem representar a forma mais simples de “blocos de construcdo” que
poderiam ser prontamente auto-organizados em estruturas tridimensionais
ordenadas — tal como ocorre nos cristais coloidais ou opalas sintéticas — de
modo a serem empregados como molde de microestruturas macroporosas de

materiais inorgénicos, com elevado controle da porosidade.
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1.5- MATERIAIS MACROPOROSOS VIA CRISTAIS COLOIDAIS

Em 1997, Velev e col.2*} publicaram o primeiro trabalho descrevendo o
uso de cristais coloidais como molde para a obtencdo de sélidos com
microestrutura macroporosa. Neste, suspensdes de particulas coloidais esféricas
de poliestireno (latex} foram empregadas na formacao de cristais coloidais que
serviram como “molde” na preparacdo de sflica macroporosa. Desde entéo,
muitos trabalhos tém sido desenvolvidos nesta drea.}?7 71315161824

Dentre os sistemas coloidais passiveis de serem empregados na obtencéo
de moldes para a preparacdo de materiais macroporosos, as suspensées de
particulas coloidais esféricas de silica e de diferentes polimeros como
poliestireno, poli(metil-meta-acrilato), entre outros latexes, vém sendo aplicadas
com grande éXitO.1'2'7'9-13’15'16’18-24

Através de diferentes técnicas de empacotamento, tais como
sedimentacédo gravitacional, centrifugacdo e filtracdo, tém-se a formacéo dos
cristais coloidais a partir das suspensdes de particulas coloidais. 71315161831 A
partir da secagem de tais sistemas ordenados, espacos vazios surgem entre as
esferas coloidais, gerando os denominados moldes da macroporosidade.

Uma vez formados os moldes, seus intersticios sdo preenchidos por
precursores do material de interesse, de tal forma que o sélido final preserve a
microestrutura auto-organizada dos cristais coloidais e apresente macroporos
esféricos com estreita distribuicdo de tamanho e altamente ordenados
tridimensionalmente. Para tal, é importante que as particulas coloidais
constituintes do molde sejam removidas, a fim de gerar os poros, o que pode
ser alcancado por diferentes metodologias, tais como ataque quimico, extracdo

com solventes ou calcinagéo, 771315161824
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A Figura 1.5.1 traz uma representacio esquematica do processo de
modelagem via cristais coloidais obtidos a partir de suspensées de particulas

coloidais esféricas de silica ou latex.

Bemogédo do

molde

Esferas
coloidais

Material
de interesse

Figura 1.5.1- Representacdo esquematica do procedimento experimental capaz de gerar
materiais porosos tridimensionais utilizando arranjos cristalinos de esferas coloidais.®*

A presente abordagem tem demonstrado ser conveniente e versatil para a
geracdo de materiais macroporosos incluindo 6xidos metélicos, metais,
calcogenetos metélicos, polimeros, etc. E importante ressaltar que os sistemas
coloidais usados como molde, assim como os reagentes precursores
empregados, sdo escolhidos de acordo com o material macroporoso de
interesse 1246161824 '

Quando o interesse é voltado para a obtencio de éxidos, o sistema
coloidal mais usado é o latex, em geral suspensées de particulas esféricas de
poliestireno com didmetros entre 200-1000 nm. Dentre os possiveis precursores
de 6xidos, o mais empregado neste método é o alcéxido metélico, que sofre
policondensagéo hidrolitica levando & formacdo do 6xido de interesse que,

apods remocao das esferas poliméricas, assumird a estrutura do cristal coloidal

invertida. A representacio esquemdtica da Figura 1.5.2 detalha o procedimento
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descrito anteriormente, que pode ser denominado de modelagem via ldtex

Hatex templating}

£

%ﬁ%,@!@@ Adicae do precursor
‘ég@%@% do material inorgdnice

Cristal coloidal {(ex.: alcéxido) Formacdo do gel
<

(Esferas de ldtex Se_cagem

outo-organizadas) Remocde de molde

Tratamento térmico

Material macroporoso ordenado

Figura 1.5.2- Representacio esquemética do processo de maodelagem pia ldtex

Uma alternativa do processo de modelagem coloidal é o uso de um
sistemna coloidal diferente como molde da macroporosidade. Nesta direcéo.
Irmhot e Pine.® em 1997, publicaram o primeiro trabalho sobre a técnica
denoininada moedelagem via emulséo (emulsion templating) descrevendo o
uso de goticulas coloidais como molde da macroporosidade de materiais
oxidos. A idéia basica foi ordenar tridimensionalmente goticulas de um liquido
suspensas em um outro {imiscivel) e estabilizadas por um surfactante — o que
leva a uma emulséo - resultando na formacao de um cristal coloidal que pode
ser usado como molde na preparagado de sélidos macroporosos. () precursor do
material de interesse ¢ depositado ao redor das goticulas, sendo o sélido
formado na fase continua da emulsdo. A estrutura macroporosa final ¢
contruida pela eliminag&o do material constituinte das goticulas. Deste modo,
os poros formados refletiriam a estrutura auto-organizada das goticulas

monodispersas da emulsao, em um arranjo aproximadamente cristaline.*5232
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Atualmente, encontram-se disponiveis vérias técnicas que levam ao
crescimento de materiais sélidos, sendo o processo sol-gel 6 mais amplamente
empregado nestes estudos, principalmente quando visam a obtencéo de éxidos
metélicos, dada a possibilidade dos alcéxidos metélicos serem empregados
como reagentes precursores.***# A figura 1.5.3 traz uma representacio

esquemaética do processo denominado modelagem via emulséo.

Emulsdo polidispersa
Oleo em dgua Emulsées monodispersas

Fracionamento
H g a E !

Adicdo do precursor

d emulsdo monodispersa

Precursor do
material inorgédnico

Envelhecimento

Secagem
Remocdo do molde
Tratamento térmico

Solido macroporoso final

Figura 1.5.3- Representagéo esquemaética do processo de modelagem via emuisao.?
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Com base nas informag6es existentes na literatura, decidiu-se estudar a
utilizagdo destes sisternas coloidais auto-organizados como molde de materiais
inorganicos macroporosos. Para tal, a presente Tese visa associar & modelagem

coloidal o processo sol-gel.

1.6- PROCESSO SOL-GEL

O processo sol-gel pode ser entendido como a sintese de uma rede
inorgénica, a baixas temperaturas, a partir de uma reacdo quimica em solucéo
caracterizada por uma transicio liquido-sélido.®

Dentre os precursores mais empregados na obtencéo de 6xidos metalicos
estdo os alcéxidos metdlicos, dissolvidos em solventes organicos. De modo
geral, os alcéxidos séo dissolvidos em 4&lcoois e hidrolisados pela adico
controlada de &gua. Os alcoois sdo muito utilizados como solvente porque
possuem uma polaridade intermedidria entre o alcéxido e a 4qua. Na etapa da
hidrélise, tem-se a produgdo de um sol de particulas com tamanhos
nanométricos do correspondente 6xido metdlico. Em seguida, este sol é
deixado envelhecer sob condi¢des adequadas de pH e temperatura, o que
resulta no crescimento e na agregagdo das particulas, levando a formacio de
um gel, o que caracteriza a transigdo liquido-sélido do processo sol-gel. Apés
secagem e tratamento térmico adequado do gel, chega-se ao éxido metélico de
interesse.®

E importante ressaltar que a maioria dos Oxidos metélicos obtidos pela
técnica de modelagem via emulséo nao pode ser preparada através do processo
sol-gel convencional associado a emulsées aquosas. A principal dificuldade est4
no fato de muitos alcéxidos metalicos apresentarem uma elevada reatividade

frente a 4gua, o que os torna incompativeis com emulsdes aquosas. Outro
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problema estd na presenca de grandes quantidades de &lcool no meio
reacional, o qual tem a tendéncia de desestabilizar as emulsdes. Por
conseguinte, duas dificuldades precisam ser superadas. A primeira esta
relacionada com a velocidade de hidrélise dos alcéxidos frente a agua, que
deve ser contornada através da quelagsio destes com reagentes apropriados ou
encontrando-se uma emulsao estavel onde a agua seja substituida por um outro
liquido polar. A segunda, é encontrar um modo de realizar o processo sol-gel
neste liquido polar, sem a presenca de um &lcool como solvente.
Consequentemente, a obtencio de matrizes inorgénicas macroporosas
utilizando a técnica de modelagem via emulsio associada a um método sol-gel
inicia-se pelo estudo das emulsdes que serdo empregadas como molde para a

microestrutura macroporosa.

1.7- EMULSOES

Emulsées sdo sistemas multicomponentes que podem ser descritos como
goticulas de um liquido suspensas em um outro, imiscivel, e estabilizadas por
um surfactante 3

Do ponto de vista industrial, as emulsées sio de extrema importancia,
uma vez que sao amplamente empregadas em uma grande variedade de
indﬁstrias, tais como as de cosméticos, alimenticia, de lubrificagéo, de tintas,
entre outras, 3%

Nas emulsdes, as goticulas ndo se formam espontaneamente guando os
reagentes sao misturados, uma vez que a formacio destas leva a uma maior
area interfacial, o0 que resulta em um aumento da energia interfacial. Assim, é
necessério fornecer energia ao sistema. Na maioria dos casos, esta energia é

mecanica e fornecida através de vigorosos processos de agitacdo. Assim, as
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emulsdes sdo sistemas metaestaveis do ponto de vista termodinamico, que
tendem a minimizar sua energia interfacial através da diminuicdo da &area
interfacial que, no limite, resulta na total separacao das duas fases constituintes
do sistema. O tempo necessario para que ocorra esta separacdo é fortemente
dependente do método de preparagéo da emulséo, das propriedades das fases
constituintes e do surfactante. As vezes, esse tempo pode ser exiremamente
longo, chegando a anos, o que torna a emulséo cineticamente estéve] 34353841

A minimizagio da é&rea interfacial, que leva a desestabilizacido das
emulsGes, pode ser alcangada através de diversos mecanismos: coalescéncia,
ripening de Ostwald e floculagfio (creaming ou sedimentacéo) estio entre os
mais estudados.®4!

A coalescéncia é descrita como um processo irreversivel, onde as
goticulas fundem-se, levando a um aumento do didmetro. Isso pode ocorrer
quando as goticulas tornam-se muito préximas, sendo separadas por um filme
fino da fase continua. Devido as vérias forgas que atuam sobre este filme, tais
como cinética e gravitacional, eles secam e rompem-se, resultando na
coalescéncia. No limite, chega-se na separacao completa das fases constituintes
da emulsap, 354243

Por outro lado, o ripening de Ostwald é o processo pelo qual as
particulas maiores — ou goticulas no caso de emulsées — crescem as custas das
menores. Isso é devido & maior solubilidade das particulas menores (efeito
Kelvin) em relagéo as maiores e & difusao molecular da fase dispersa através da
fase continua, ou seja: o ripening de Ostwald se da pelo transporte das
moléculas da fase dispersa a partir das goticulas menores em direcio as
maiores, através da fase continua, 9414

E conhecido que a pressao de vapor de um liquido depende da curvatura
de sua superficie e que a equacao de Kelvin descreve a pressio de vapor pde
um liquido quando este encontra-se disperso como goticulas de raio r:
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p = p* VmRTr {equacao 1)

onde, p* é a pressdo de vapor normal, ¥ é a tenséo superficial, V., é o volume
molar, R é a constante dos gases e T é a temperatura.*® Portanto, tem-se que,
segundo a teoria desenvolvida por Kelvin, a presséo de vapor da fase dispersa
deve aumentar com a diminui¢io do raio da goticula, tornando-a mais soltvel
no meio de disperséo.

Consequentemente, em um sistema polidisperso, existe uma maior
concentraco de moléculas da fase dispersa dissolvida na vizinhanca das
goticulas menores que ao redor das maiores. Como resultado deste gradiente
de concentragéo, existe um movimento das moléculas da fase dispersa a partir
das goticulas menores em direcdo &s maiores, resuitando no crescimento destas
tltimas. Assim, a forca motriz para o processo de ripening estd no aumento da
solubilidade da fase dispersa no meio de dispersio que ocorre quando a
curvatura da goticula diminui, isto é, quanto menor o seu didmetro, 104144

Segundo estudos reportados na literatura, o ripening de Ostwald é
particularmente importante em emulsées onde a fase dispersa apresenta uma
aprecidvel solubilidade na fase continua como, por exemplo, &leos
hidrocarbonetos com baixo peso molecular em emulsées aquosas.*! A descriciio
teérica deste processo para sistemas bifasicos mostrou que o aumento do
tamanho médio das goticulas é determinado principalmente pela solubilidade
da fase dispersa no meio de dispersao.® Ou seja: o fator determinante da
velocidade do ripening de Ostwald ¢ o transporte por difusdo de moléculas
simples do 6leo pelo meio de dispersdo.®%** Tal fato tem sido verificado em
diversos estudos experimentais de emulsdes de alcanos em agua, estabilizadas
contra a coalescéncia pela adigao de surfactantes.*’ Assim, a estrutura molecular
da fase dispersa tem grande influéncia sobre a cinética do ripening, uma vez

que a velocidade deste processo diminui exponencialmente com o aumento do



16 1-Introdugto

volume molar dos éleos. Como o logaritmo da solubilidade dos n-alcanos
diminui linearmente com o volume molar, a velocidade do ripening de Ostwald
é proporcional a solubilidade dos éleos. !

Outros estudos tém mostrado que esta forma de desestabilizacdo das
emulsdes pode ser prevenida misturando-se  fase dispersa uma substancia cuja
solubilidade no meio de dispersdo seja muito pequena. Ainda assim, a
solubilidade das goticulas menores ser4 maior, em comparacao as goticulas
maijores e, para o sistema alcancar o equiltbrio, as moléculas de 6lec —
constituintes da fase dispersa — deixardo as goticulas menores irem em direcédo
as maiores. Tal perda de 6leo resulta num aumento da quantidade da
substancia adicionada com baixa solubilidade no interior das goticulas, o que
leva a diminuigo da solubilidade destas, interrompendo o ripening de
Ostwald.3"44

Quanto a floculagéo, esta pode ser descrita como o processo pelo qual
duas ou mais goticulas mantém-se préximas, sem a ocomréncia de coalescéncia,
de modo a formar agregados que posteriormente se separarao do bulk pela
acéo da gravidade.**2® Esta separacio ests relacionada com as diferentes
densidades dos compostos que formam a emulséo: dependendo da densidade
das goticulas e da fase continua, a floculagio leva ou a sedimentacdo dos
agregados ou ao creaming (formacéo de um “creme” — ou cream — no topo da
emulsdo). Por exemplo, no caso onde a densidade das goticulas é menor que a
da fase continua (sistemas 6leo em &gua), é observada a ocorréncia do
creaming.® Apesar de reversivel, a floculagio prejudica a estabilidade das
emulsbes, uma vez que aumenta o tamanho efetivo das particulas e, assim,
acelera a velocidade tanto de sedimentagio quanto de formagéo do creme.
Além disso, também aumenta a probabilidade de coalescéncia devido a
proximidade entre as goticulas.®
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Estudos relatados na literatura mostram que tanto a floculagio
quanto a coalescéncia sao instabilidades sensfveis a concentracdo do
surfactante. Acima de um valor critico na concentracdo do surfactante, um
destes processos é acelerado dramaticamente: a floculagdo predomina
quando o surfactante é substancialmente soltvel no meio de disperséao,
enquanto a coalescéncia predomina quando o surfactante possui uma
solubilidade limitada. O efeito da concentracdo do surfactante sobre a
coalescéncia aparentemente estd relacionado a formagao de uma fase de
surfactante. No que diz respeito a floculagdo, a concentracdo do
surfactante relaciona-se com o denominado “efeito de deplecdo”, por
analogia ao efeito dos polimeros nao adsorvidos em sistemas coloidais.*?

A capacidade de polimeros ndo adsorvidos promoverem floculagdo em
dispersdes coloidais tem sido documentada desde 1925.% Desde entao,
diversos estudos tém sido desenvolvidos nesta érea, frequentemente chamando
a atencao para o denominado “efeito de deplecao”. Atualmente, aceita-se uma
explicacdo introduzida na década de 50, a qual propbe que forcas atrativas
entre particulas coloidais em uma solucdo de macromoléculas nao adsorvidas
originam-se do efeito de pressdo osmética, devido a exclusio das
macromoléculas da regido entre as particulas.”® Isso ocorre quando o didmetro
efetivo das macromoléculas excede a distancia entre as particulas coloidais, de
modo a serem excluidas da regi@o entre estas, uma vez que a sua insercio
neste espago resultaria em uma perda da entropia configuracional e
consequente aumento da energia livre do sistema. A Figura 1.7.1 mostra uma
representagdo esquemética das macromoléculas sendo excluidas do espaco
entre as particulas coloidais — como latex, por exemplo ~ e levando, assim, o

sistema a um estado floculado.®%%
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Figura 1.7.1- Representagdo esquematica do processo de floculagao: (A) antes da floculagao,
com baixa concentragdo do polimero ndo adsorvido e (B} estado floculado, com elevada
concentragao do polimero nao adsorvido.®

Para o caso das emulsGes, os estudos tém mostrado que a analogia aos
sistemas coloidais é adequada, uma vez que também levam a proposicéo de
que a for¢a motriz para a floculagéo, induzida pela concentracio de surfactante,
origina-se a partir da exclusdo das micelas do espaco entre as goticulas, cuja
distdncia de separacio ¢ menor que o didmetro micelar. Desta forma, quando
as goticulas de uma emulsdo aproximam-se de uma distancia inferior ao
diametro micelar, as micelas séo expelidas deste espaco, resultando em uma
variagéo local da pressao osmética, devido a presenca de micelas “do lado de
fora” dos agregados exercendo uma pressio igual a n KT (onde n, é a
concentracdo micelar) enquanto no interior dos agregados — ou seja, na
auséncia de micelas — a presséo exercida é igual a zero. A partir do surgimento
desta pressao descompensada, originam-se as interagbes de atragao entre as
goticulas.®®5! A Figura 1.7.2 apresenta o modelo idealizado para o

mecanismo de deplecéo, que resulta na floculagao das goticulas da emulsao.
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Figura 1.7.2- Representagio esquemaética do mecanismo de deplegao entre goticulas de
diametro o, num sistema onde o didmetro das micelas formadas pelo surfactante (c_) é maior
que a distancia de separagao entre as goticulas (h).>

O processo pelo qual um liquido imiscivel é dispersado em outro,
levando a formacdo de uma emulséo, é denominado emulsificacdo.* Apesar de
algumas técnicas permitirem um certo controle sobre a faixa de didmetro das
goticulas,”? de modo geral as emulsdes sio obtidas polidispersas, com uma
larga distribuicio no tamanho das goticulas.®

Na busca da monodispersividade, Bibette®** desenvolveu uma técnica
de fracionamento capaz de separar uma emulsdo polidispersa em vérias
monadispersas — ou seja, com estreita distribuicio de tamanho das goticulas.
Tal método baseia-se na separacdo da emulsio em duas fases: uma
denominada fase liquida — onde as goticulas enconfram-se livres — e outra
chamada fase solida — onde as goticulas apresentam-se associadas, ou seja,
num estado floculado. Quando a emulsao sofre este processo de separagao, diz-
se que ocorreu uma transicdo de fase liquido-sélido, a qual é induzida por
interacbes de deplecdo atrativas, que podem ser geradas pelas micelas do
surfactante 37515354

Conforme descrito anteriormente, acima de um valor critico na
concentracdo do surfactante, as goticulas da emulsdo agregam-se, formando

um creme. Esta fase sélida se separa do restante da emulsao por efeito da
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gravidade, seguindo em dire¢éo ao topo da emulsio, e passa a coexistir com a
fase diluida. Consequentemente, esta técnica envolve um ajuste da
concentracdo do surfactante, que deve ser constantemente aumentada, de
modo a gerar micelas livres no sistema e, assim, induzir o efeito de deplecao
att'ativo.ss’37’51’53’54

Este efeito foi propostc por Asakura e Qosawa®® em 1954, sendo
retomado novamente por vérios autores, como Vrij*® e Joanny e col., o que
levou a formulacéo de expressées analiticas para o par potencial de deplecéo
entre duas particulas coloidais. Este par potencial de contato entre goticulas

segue as hipéteses de Vrij, podendo ser descrito como:
u. = ~(3/2)kT®,( o/ o7,) (equacao 2)

onde ®,, é a fracdo de volume micelar, o é o diametro da goticula, o, é o
didmetro micelar efetivo e kT é a energia térmica. Uma vez que a intensidade
do potencial de deplecio aumenta linearmente com o diametro da goticula, a
transicao liquido-sélido pode ser usada para fracionar emulsdes polidispersas
em monodispersas, seguindo um esquema de fracionamento.’>* Qu seja: a
transicio de fase liquido-sélido é sensivel ao tamanho das goticulas, sendo as
maiores aprisionadas preferencialmente nos agregados obtidos pela floculagéo,
induzida pelas intera¢des de deplecéo atrativas.

Para uma amostra monodispersa, a equacéio que descreve o contorno de

fase liquido-sélido é dada por:
D, = (on/ 90) (-In® + Ay- w) (equagao 3)

onde @ é a fragdo de volume de dleo, A é a diferenca entre os dois potenciais
quimicos de referencia na fase sélida e na fase liquida e w é a contribuicdo das
InteragGes de van der Waals ao par potencial total de contato que estabiliza a

fase sélida. Esta equagéo proporciona um comportamento logaritmico para o
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contorno de fase no plano (®,,®), onde @, relaciona-se a concentracdo de

surfactante C pela equacao:
®,, = 10° ([IN/ 61) g,° (C-CMC) (equacéo 4)

onde v ¢ o nimeroc de agregagao micelar, N é o niimero de Avogrado e CMC ¢
a concentracdo micelar critica do surfactante, sendo C e CMC expressas em
mol L' Por conseguinte, a transicio de fase ocorre para valores de
concentracdo de surfactante maiores com a diminuicdo do didmetro das
goticulas, o que é o ponto chave deste método .5

As emuls6es podem ser preparadas a partir de uma grande variedade de
substancias. As Unicas exigéncias sdo que os liquidos constituintes das fases
continua e dispersa sejam imisciveis e que um surfactante adequado seja
encontrado para estabilizar as goticulas. A escolha dos liquidos pode ser
adaptada para que a emulsio seja empregada em contextos especificos. Na
grande maioria das pesquisas envoivendo emulsées, sao encontrados sistemas
onde uma das fases é a dgua. Contudo, emulsées nao-aquosas podem ser
utilizadas quando a presenga da agua ¢ indesejada. Por exemplo, na limpeza de
sistemas sensiveis & formacao de ferrugem, ou no processo sol-gel envolvendo
alcoxidos metdlicos hidrolisaveis.”” O relato de obtencdo de matrizes
macroporosas de TiO,, utilizando o tetraisopropéxido de titanio (IV) - que é um
alcéxido extremamente reativo frente & d4gua — pode ser citado como exemplo,
uma vez que uma emulsao ndo-aquosa de isoctano em formamida foi
empregada na formagdo do cristal coloidal usado como molde da
macroporosidade.® Todavia, estudos relacionados com o desenvolvimento de
emulsdes ndo-aquosas ainda sdo muito poucos na literatura.*

A busca por emulsbes nao-aquosas, relativamente estaveis, leva em
conta diversos aspectos, tais como: i) o tipo de surfactante a ser empregado, o

qual deve possuir partes seletivamente soliveis nos liquidos constituintes da
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emulséo e ii} a escolha de um liquido polar adequado para substituir a agua.
Este dltimo deve apresentar polaridade suficientemente elevada, de modo a ser
imiscivel com a fase apolar da emulsdo.’’ Nesta direcio, Imhof e Pine®
apresentaram um estudo sobre a estabilidade de emulsdes naoc-aquosas, onde
diversos liquidos polares e surfactantes foram investigados. De acordo com tais
autores, emulsdées ndo-aquosas estédveis de 6leo em formamida podem ser
preparadas utilizando surfactantes nao-ibnicos. Dentre os surfactantes
investigados, os copolimeros tribloco  simétricos poli(oxietileno)-
poli{oxipropileno)-poli(oxietileno) (PEQ-PPO-PEQ) foram os mais efefivos
contra a desestabilizacio das emulsées.

Esta classe de surfactantes, envolvendo moléculas relativamente grandes,
age através do fenémeno de estabilizacio estéreaica, de modo a limitar a
aproximagao entre as goticulas. Tratam-se de compostos anfifilicos, sendo um
dos comondrmeros insoliivel no meio de dispersao, ao contrario do outro, que é
constituido por um polimero soltivel na fase continua.?’

No caso dos PEO-PPO-PEO, o poli{oxipropileno} (PPO) é o seguimento
relativamente hidrofébico e deve aderir & superficie das goticulas apolares,
funcionando como uma “&ncora”. Isto permite as unidades do poli{oxietileno)
(PEO), que ¢ hidrofilico e, portanto, solivel no meio de disperséo polar,
estenderem-se em direcdo & solucio causando, assim, a estabilizacao estéreaica
das goticulas. Inicialmente, os copolimeros tribloco anfifflicos do tipo PEO-PPO-
PEO existem como unidades monomoleculares, as quais consistem de um
seguimento intemo de PPO enrolado, rodeado pelos seguimentos PEQ mais
estendidos. A agregacéio ou auto-organizagao das unidades destes surfactantes,
isto €, a formagéo de micelas, ¢ direcionada pela tendéncia das unidades PPO
removerem-se do meio aquoso {ou polar) de modo a formar estruturas ou

agregados onde as unidades PEO tenham acesso & agua ~ ou liquido polar.”
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Além disso, no trabalho desenvolvido por Imhof e Pine®” também
constatou-se a ocorréncia do ripening de Ostwald no sistema isoctano em
formamida, que se comporta de modo muito semelhante as emulsées de 6leos
hidrocarbonetos com baixo peso molecular em agua.! Para prevenir este
processo de desestabilizagéo, foi adicionado pelo menos 0,5 % em peso de éleo
de silicone ao isoctano, uma vez que o Slec de silicone é insoltvel no meio
polar. 4637
Devido a natureza do presente trabalho, que busca a preparacac de
matrizes inorgénicas macroporosas, através da técnica de rmodelagem via

emuls&o, os estudos iniciais realizados basearam-se nos trabalhos desenvolvidos

no final da década de 90 por Imhof e Pine.%637

1.8- MATERIAIS INORGANICOS DE INTERESSE

Dentre os materiais inorgénicos passiveis de serem obtidos com
microestrutura macroporosa via modelagem coloidal, esta Tese visou estudar os
6xidos de titénio, silicio e zircénio. A seguir, serd apresentada uma breve

introducdo sobre os referidos materiais.

1.8.1- Ox1DO DE TITANIO

O 6xido de titanio — ou titAnia — surge na natureza sob trés formas
cristalogréficas diferentes: o anatésio (tetragonal), a brucita (ortorrébmbica) e o
rutilo (tetragonal). Ambas as fases, anatasio e brucita, sao formas metaestiveis e
podem ser imeversivelmente convertidas em rutilo quando submetidas a

tratamentos térmicos. Vérios estudos tém mostrado que a forma rutilo, por sua
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vez, pode sofrer transformagées estruturais para as denominadas fases de alta
pressao TiO,-1 e TiO,-II1.58%2

O TiO, é um material largamente usado na inddstria, em ambas as
formas anatésio e rutilo, na produgéo de tintas, pigmentos, cosmeéticos, etc.5160
Além disso, a forma anatésio do TiO, é um importante suporte catalitico.
Existem, também, crescentes aplicagbes como semicondutor em células
fotoelétricas conversoras de energia solar e fotocatalisador no tratamento de
descontaminacdo de efluentes industriais.®***%162646 Qutros exemplos de
aplicagdo sdo: materiais dielétricos, ceramicas eletrénicas, membranas
ceramicas, varistores ceramicos, sensores para gas, eletrodos, etc.547
Recentemente, a aplicacio do TiO, na preparacao de cristais foténicos tem
chamado a atengéo e sua potencialidade neste campo é devida ao seu indice
de refracio entre 2,6-2,8 para comprimentos de onda na regiao do visivel, com
absorgao desprezivel acima de 400 nm.%12

A extensa aplicabilidade permitida pelo 6xido de titanio deve-se, entre
outros fatores, as elevadas estabilidades quimica e térmica, bem como as
propriedades elétricas, Gpticas e mecénicas apresentadas por este material 575

Alguns estudos tém mostrado que as propriedades fisico-quimicas do
TiO, sao fortemente dependentes do método de preparacao empregado, bem
como das condiges de processamento, os quais influenciam a estrutura
cristalina, &rea superficial, distribuicio do tamanho das particulas, porosidade,
band gap, densidade de hidroxilas superficiais, entre outros. 6656671

Muitos métodos tém sido desenvolvidos para a preparacac de TiO,
nanocristalino, tais como sol-gel, condensagio gasosa, etc.5*%7 No que diz
respeito ao processo sol-gel, este permite a preparacio de nanoparticulas do
6xido de interesse a partir da solucéo de um alcéxido metalico precursor. Uma
das vantagens apresentada é a obtencio do material de interesse com um alto

nivel de pureza quimica.®®
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A preparacao deste 6xido poroso, com tamanho de poro controlado e
elevada érea superficial, também tem sido de grande interesse, uma vez que
pode ser empregado como filtro, material absorvente, catalisador e suporte
catalitico, entre outros.>72

Tendo em vista a breve descrigio deste material, que aponta para sua
importancia cientifica e tecnolégica, o trabalho descrito nesta Tese visou
associar os métodos de modelagem coloidal, descritos anteriormente, ao
processo sol-gel para a obtencdo do éxido de titAnic com microestrutura

macroporosa.

1.8.2- Oxipo DE SiLicio

A silica — ou éxido de silicio — pode ser considerada um polimero
inorgénico onde os tetraedros [SiO,] sdo analogos as unidades monoméricas.
Cada tetraedro [SiO,] é conectado a mais quatro, de modo a formar uma rede
onde cada atomo de oxigénio é compartilhado por dois atomos de silicio,
sendo denominados atomos de oxigénio “em ponte”. O resultado final leva a
redes constituidas pelos tetraedros [SiO,] apresentando diferentes geometrias
para diferentes polimorfos de silica.”™

A formacao de anéis de diferentes tamanhos na rede da silica é uma das
caracteristicas dos seus polimorfos. Por exemplo, as formas tridimita e
cristobalita do SiO, apresentam exclusivamente anéis de seis membros com
diferentes formatos, enquanto o quartzo possui anéis de seis e oito membros.”

O estado sélido da matéria pode, em principio, ser constituido por dois
grupos de sdlidos: os cristalinos e os nao-cristalinos. Se atomos, fons ou
moléculas formam um arranjo ordenado a longa distAncia, tem-se um sélido
cristalino. Portanto, do ponto de vista estrutural, a principal diferenca entre

estas possibilidades estéd nas dimensdes (tamanho) da ordem estrutural.”
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No caso da silica, esta pode ser encontrada tanto na forma de seus
polimorfos cristalinos, quanto numa forma nao-cristalina.

Recentemente, tem aumentado o interesse tanto cientifico quanto
tecnolégico por materiais, como a silica, apresentando morfologia porosa.
Materiais passiveis de controle microestrutural sao particularmente importantes
em aplicagbes onde o reconhecimento molecular é requerido, como em catélise
seletiva de forma, sensores quimicos, adsorcao seletiva, entre outros.””

Nesse sentido, o desenvolvimento de métodos para a producéo de silica
porosa microestruturada vem crescendo devido & potencialidade apresentada
para aplicagbes préticas: catdlise, separacdo, engenharia ambiental,
recobrimentos, dispositivos microeletrénicos e éptico-eletrénicos, etc 247

No entanto, técnicas experimentais capazes de promover o controle sobre
o tamanho, a forma e a distribuicio dos poros permanecem um desafio e, nos
tiltimos dez anos vém sendo investigadas extensivamente 247

Importantes avangos foram alcancados com o desenvolvimento das
técnicas que empregam moldes na forma de cristais coloidais, associadas ao
processo sol-gel, visando a obtencdo do controle da porosidade dos
materiais. 4692124

Nesta direcdo, considerou-se a silica um importante material a ser

estudado dentro da perspectiva dos sélidos macroporosos ordenados.

1.8.3- OXIDO DE ZIRCONIO

O oxido de zirconio ~ ou zircdnia — apresenta trés polimorfos bem
conhecidos: a fase monoclinica, estavel até 1100 °C; a fase tetragonal, a qual
surge no caso de tratamentos térmicos préximos de 1200 °C; e a fase cubica,
quando tratado termicamente a aproximadamente 2370 °C. Quando preparado

via sol-gel, é obtida a fase amorfa do ZrQ,.”
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O ZrO; desempenha um importante papel como catalisador industrial,
assim como suporte catalitico, devido a sua acidez moderada e capacidade
oxidante, além de suas propriedades como trocador i6nico.””%®

Por muito tempo, filmes de ZrO, vém sendo estudados devido as
interessantes propriedades mecanicas, térmicas e anti-corrosivas. Considerando
seu alto indice de refracdo (2,17), aplicacbes Opticas também tém sido
pesquisadas. Um exemplo a ser citado é sua aplicacdo em recobrimentos anti-
refletivos. O éxido de zircénio também vem sendo empregado na preparacio
de dispositivos sensores de oxigénio. Recentemente, um grande ndmero de
trabalhos envolvendo a preparagéo de filmes de 6xido de zircénio vem sendo
desenvolvido, buscando a obtencio de guias de onda. Outro campo de
pesquisa envolvendo o éxido de zircénio baseia-se na obtencao de estruturas
mesoporosas, visando aplicacdes na area de catilise.”’

No que diz respeitc ao controle estrutural deste material, um dos
objetivos tem sido aumentar o tamanho dos poros, para os sistemas que
apresentam uma elevada organizag8o tridimensional de poros. %7

Dadas tais consideragbes, o trabalho desenvolvido nesta Tese estudou a
obtencdo do 6xido de zrconio macroporoso a partir do uso de sisternas

coloidais como molde da macroporosidade.

1.9- CoMPOSITOS

A busca por materiais que apresentam novas propriedades, sejam elas
Opticas, eletronicas, magnéticas, etc., sempre despertou muito interesse. Neste
sentido surgiram os denominados compésitos, que podem ser formados por
fases organicas, inorgénicas, ou pela combinagdo de fases organicas e

inorganicas. Tais sistemas constituem uma classe de materiais onde duas ou



28 l-Introdugdo

mais substancias combinam-se e passam a exibir propriedades tnicas, as quais
nao sao possiveis de serem obtidas a partir dos seus componentes individuais.

Nos tltimos anos, pesquisas envolvendo a preparacao de compdsitos,
onde uma das fases é constituida por particulas de dimensées nanométricas,
tém despertado interesse em varios campos da ciéncia 553

Pesquisas realizadas na ultima década no campo das nanoparticulas tém
mostrado que os nanocristais, da ordem de 10 a 200 A de didmetro, estio em
um estado de ftransi¢do, apresentando propriedades intermediérias entre a
molécula e o reticulo cristalino estendido caracteristico de substancias sélidas
(bulk). Tais nanoparticulas ja possuem a geometria interna do sélido estendido
(mesma unidade de cela e comprimentos de ligagdo), mas apresentam
propriedades 6pticas e eletrénicas muito diferentes. As variaghes destas
caracteristicas Gpticas e eletrénicas em metais e semicondutores, quando estes
encontram-se em dimensGes nanométricas, dé-se o nome de efeito de
confinamento quéntico ou efeito quantico de tamanho.54%8

Assim, como consequéncia do tamanho finito das nanoparticulas, novas
propriedades eletronicas, Opticas, magnéticas, de transporte, fotoquimicas,
eletroquimicas e cataliticas sdo esperadas para os nanossistemas, ou seja, as
propriedades quimicas e fisicas de um nanomaterial diferem drasticamente do
mesmo enquanto sélido estendido (bulk), possibilitando novas aplicacées em
vérios campos tecnolégicos.#°

A literatura reporta vérias rotas para a preparacdao de compésitos e
nanoparticulas,*#% todavia, um método alternativo tem sido o uso de
matrizes inorgénicas porosas, como vidros e ceramicas.?°"* Nestes sisternas o
tamanho e o tipo do microcristalito formado serio determinados pela
morfologia, dimensées, textura e natureza quimica dos poros.

Dentre os materiais passiveis de serem preparados em escala

nanométrica, os semicondutores mostram-se de grande interesse. Um exemplo
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sao os semicondutores da famflia II-VI, como o CdS, que possuem excelentes
propriedades Opticas, sendo um dos grupos mais importantes dentre os
materiais dptico-eletrénicos.1%

Uma vez que o sulfeto de cadmio apresenta o efeito de confinamento
quéntico, quando em dimensdes nanométricas, tem-se a possibilidade de
“sintonizar” a energia do band gap a partir do controle do tamanho das
particulas, atribuindo ao sistema um grande potencial de aplicacdo. Alguns
exemplos: dispositivos para microondas, células fotoquimicas, diodos emissores
de luz, janelas transparentes & radiacdo infravermelha, fotocondutores,
sensores, etc.59598

E interessante ressaltar que o valor da energia do band gap para o sulfeto
de cédmio quando sélido estendido (bulk) é préximo de 2,40 eV, podendo
variar até 2,99 eV conforme o tamanho de particula diminui.%%%® Ta
caracteristica é de grande importancia uma vez que a regido mais intensa do
espectro solar encontra-se em aproximadamente 2,6 eV, o que torna o sulfeto
de cadmio um material muito atrativo na busca de fotosisternas que possam ser
excitados utilizando a regigo visivel do espectro.®28

De modo geral, as técnicas de sintese mais empregadas na preparacio de
compdsitos contendo nanoparticulas semicondutoras de CdS baseiam-se na
impregnacio de uma matriz hospedeira por sais de cadmio, seguindo-se da
passagem do gés H,S ou imers&o em solugéo de Na,S.29%2 Outra metodologia
que pode ser citada é a impregnacio por um precursor molecular seguido de
pirdlise, 51858699100

O estudo de compésitos obtidos a partir de nanoparticulas de CdS
encapsuladas por zedlitas ou polimeros tem mostrado resultados interessantes
como a melhora da fotocondutividade do sistema quimico final, bem como o
controle das propriedades épticas de acordo com a concentracdo e o tamanho

das particulas do semicondutor presentes na matriz hospedeira 881 pgr
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exemplo, o TiO,, que vem sendo empregado como semicondutor em células
fotoelétricas conversoras de energia solar, apresenta a desvantagem da energia
do band gap (~3,2 eV) estar consideravelmente distante da regiac mais intensa
do espectro solar (~2,6 eV), resultando na diminuicdo da eficiéncia do
sistema.® Visando superar tal problema, comum a diversos éxidos
semicondutores de band gap largo, pesquisas envolvendo a sensibilizacdo do
TiO, vém sendo desenvolvidas. Inicialmente, o TiO, constituinte de células
solares fotoeletroquimicas foi sensibilizado com monocamadas de corantes
capazes de transferir elétrons fotoinduzidos para a banda de condugdo do
éxido; uma nova abordagem envolve a formacgo de compdsitos entre o 6xido
e quantum dots de semicondutores como CdS, PbS, Ag,S, entre outros,
apresentando a vantagem da borda de absorgio do material final poder ser
ajustada controlando o tamanho dos quantum dots.10:1%

A incorporagao de sulfeto de cadmio em matrizes de silica também vem
sendo objeto de grande interesse, visando & obtencao de fotocatalisadores,
além de materiais para aplicacdo em 6ptica e optoeletrénica, tais como
materiais luminescentes. 5104106

Desta forma, estudos envolvendo a preparacio e a caracterizagéo de
compdsitos entre 6xidos inorganicos e semicondutores sao de grande relevancia
e tém atraido muita atencéo.

No que diz respeito ao trabalho desenvolvido nesta Tese, os materiais
inorganicos macroporosos foram empregados como matrizes hospedeiras na
obtencdo de particulas semicondutoras de CdS, visando a avaliacdo da

preparacéo de compésitos.
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Capitulo 2

Objetivos

2.1- OBJETIVOS GERAIS DO TRABALHO

Desde 1985, o Laboratério de Quimica do Estado Sélido — LQES, do
Instituto de Quimica da UNICAMP, vem se dedicando aos mais diferentes
aspectos da Quimica do Estado Sélido e Materiais dentro da perspectiva da
sintese, caracterizagéo e estudo das propriedades fisico-quimicas.

No que se refere & tematica geral deste trabalho, esta esta inserida em
diferentes linhas de pesquisa desenvolvidas no LQES, as quais compreendem o
controle estrutural e morfolégico de matrizes inorganicas, o uso do processo sol-
gel na obtengao de materiais, a interacdo de matrizes porosas com diferentes
classes de materiais, a obtengao de compésitos a partir da geracao de particulas
suportadas em matrizes inorganicas, entre outras.

Assim, o trabalho descrito nesta Tese visou complementar, bem como
aprofundar, o nivel de compreenséo e a experiéncia nos aspectos relacionados

as referidas linhas de pesquisa que encontram-se presentes neste trabalho.
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2.2- OBJETIVOS ESPECIFICOS DO TRABALHO

O objetivo do trabalho desenvolvido nesta Tese foi obter matrizes
inorganicas macroporosas, tais como TiO,, SiO; e ZrO,, com elevado controle
do tamanho, da forma e da distribuicio tridimensional dos poros, através do
uso de cristais coloidais, formados a partir de emulsdes e latex, como molde da
macroporosidade.

O desenvolvimento deste projeto foi dividido nos estudos:

i) da preparagao de emulses aquosas e nao-aquosas;

ii) da formagho de cristais coloidais a partir de emulsdes e suspensdes de
microesferas de poliestireno;

iiiy do uso de ambos os sistemas — emulsdes e latex ~ como molde para a
obtengdo de matrizes inorganicas macroporosas;

iv) das condi¢bes de sintese dos diferentes sistemas inorganicos macroporosos.

Esta Tese também objetivou o estudo da obtencao de compésitos a partir
da geragéo de particulas de CdS sobre as matrizes inorgénicas macroporosas

produzidas neste trabalho.
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Capitulo 3

Parte Experimental

3.1- EMULSOES
3.1.1- DESCRICAO GERAL DA PREPARACAO DAS EMULSOES

As emulsdes foram preparadas a partir de agua ou formamida (Nuclear,
p.a.) como liquido polar - fase continua — e isoctano (Aldrich, >99,7%) como
liquido apolar — fase dispersa. Antes da emuisificacao, o isoctano foi misturado
com 6leo de silicone (Aldrich) (1-10% em massa). Para estabilizar tais emulsoes,
utilizou-se um surfactante néo-idnico, o copolimero tribloco simétrico
poli(etilenoglicol)go-poli(propilenoglicol)70—poli(eﬁlenoglicol)20 com peso
molecular relativo igual a 5800 e contendo 30% em massa do mondmero
etilenoglicol (PEG20-PPG70-PEG20) (Aldrich). A emulsificacdo foi feita
utilizando-se agitador magnético, agitador mecénico (marca Fisatom, modelo

713) e homogeneizador (marca Marconi, modelo MA-102).
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3.1.2- DESCRICAO DO PROCEDIMENTO DE FRACIONAMENTO DAS
EMULSOES

Ap6s preparada, a emulsdo é deixada repousar até ocorrer uma
separacao de fases caracterizada pela formagdo de um creme C no topo da
emulsao.

Este creme C deve ser separado do restante da emuls&o, ou seja, da fase
diluida D. Uma vez que o creme C é rico em goticulas de isoctano,
apresentando uma fragao de volume de éleo @ de aproximadamente 60%, este
deve ser diluido pela adigdo da fase continua ao sistema, até atingir uma @
entre 10 e 20%. Apé6s a dilui¢go, deve-se adicionar o agente floculante, que
pode ser tanto o préprio surfactante utilizado na estabilizacdo da emulsao
quanto um outro surfactante, para induzir o efeito de deplecao atrativo,
resultando na formagdo de um novo creme CC. Todos os cremes obtidos
deverdo passar por este procedimento até atingirem uma iridescéncia,
caracteristica da monodispersividade das goticulas do sistema, ou até
alcangarem um volume insuficiente para a continuagéo do processo (~2 mL).

Quanto a fase diluida D, deve-se adicionar o agente floculante e permitir
que repouse até a formacao de um novo creme DC e uma nova fase diluida

DD, que serdo separados e submetidos &s mesmas etapas descritas

anteriormente.
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3.1.3- DESCRICAO DA PREPARACAO E DO FRACIONAMENTO DAS
EMULSOES ESTUDADAS

3.1.3.1- EMULSAO NAO-AQUOSA A

O surfactante PEG20-PPG70-PEG20 foi dissolvido em 900 mL de
formamida. Em seguida, 100 mL de isoctano contendo 1% em massa de dleo
de silicone foram adicionados & solugéo de formamida, sob agitacéo magnética.
Esta agitagdo, responsdvel pela dispersdo do isoctano na formamida, foi
mantida por um periodo de 30 minutos. Apés este procedimento, obteve-se
uma emuisao de coloragéo branca, com concentragio final do PEG20-PPG70-
PEGZ20 de aproximadamente 1x10° mol Ll e ® = 10%.

Em seguida, deu-se inicio ao processo de fracionamento, deixando-se a
emulsao repousar por 24 horas. Foram separados 84 mL de creme C com uma
© de aproximadamente 60%. Fez-se a diluicio deste adicionando formamida
até atingir-se uma @ de aproximadamente 10% e aumentou-se a concentracao
do surfactante PEG20-PPG70-PEG (C,) da ordem de 1x103 mol Ll uma vez
que este foi usado como agente floculante. Deixou-se repousar por 24 horas.

Quanto & fase diluida D gerada inicialmente, esta também Tepousou por
24 horas ap6s ter sua concentracio de PEG20-PPG70-PEG (Cs) aumentada da
ordem de 1x10° mol L.

Cada creme formado foi diluido com formamida, sendo sua C,
aumentada da ordem de 1x10° mol L, até que o volume de creme obtido
fosse insuficiente para continuar. Da mesma forma procedeu-se com as fases
diluidas, cuja C, foi sendo aumentada, até que nao fossem mais gerados novos

cremes.
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3.1.3.2- EMULSAO NAO-AQUOSA B

O surfactante PEG20-PPG70-PEG20 foi dissolvido em 85 mL de
formamida. Em seguida, 15 mL de isoctano contendo 1% em massa de 6leo de
silicone foram adicionados & solugéo de formamida, sob agitagio magnética,
que foi mantida por um periodo de 30 minutos. Apés este procedimento,
obteve-se uma emulsdo de coloracdo branca, com concentracdo final do
PEGZ0-PPG70-PEG20 de 1x10° mol L' e ® = 15%. Depois, esta emulséo foi
submetida a 30 minutos de agitacdo vigorosa, com o auxilio do agitador
mecanico.

Por fim, a emulséo foi colocada em um recipiente acoplado a um funil
contendo uma membrana de filtragdo com tamanho de poro igual a 1,6 pm
(Advantec MFS, Inc — GA55). Neste recipiente, foi introduzido N, de modo a

“conduzir” a emulsao através da membrana.

3.1.3.3- EMULSAO AQUOSA A

O surfactante PEG20-PPG70-PEG20 foi dissolvido em 90 mL de agua.
Em seguida, adicionaram-se 150 mL de isoctano contendo 1% em massa de
6leo de silicone. Com o auxilio do agitador mecanico Fisatom, deixou-se sob
forte agitacdo por um periodo de 90 minutos. Posteriormente, a emulsao foi
submetida a mais duas etapas de agitacio pelo periodo de 1 hora. Por fim, foi
submetida a uma tltima etapa de agitacio pelo periodo de 3 horas.

Em seguida, foi dado inicio ao processo de fracionamento diluindo-se a
emulsdo para 1 litro, com 760 mL de 4gua contendo dodecil sulfato de sédio
(SDS) (Synth, >90%) dissolvido. A concentracdo do agente floculante

adicionado foi de aproximadamente 8x10° mol L1
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Ap6s o sistema ter sido diluido, deixou-se repousar por 1 hora e isolou-se
o creme C da fase diluida D. Aumentou-se a concentracic de SDS da fase
diluida D em aproximadamente 3x10” mol L e, 24 horas depois, separou-se o
creme DC da fase diluida DD.

A concentracdo de SDS da fase DD foi aumentada em 3x10° mol L e
deixou-se repousar por 24 horas. Apés esse periodo nao houve formacéo de
creme. Entéo, adicionou-se mais 5x10° mol L de SDS e deixou-se repousar
por mais 24 horas. Entretanto, a amostra permaneceu inalterada. A
concentracdo de SDS foi novamente aumentada em 5x10°° mol L, mas a fase
DD nao apresentou separacao de fases.

O creme DC foi diluido com agua até uma @ préxima de 15% e sua
concentragdo de SDS foi aumentada da ordem de 3x10° mol L. Uma hora
depois, isolou-se o creme DCC (22,5 mL) da fase diluida DCD (61 mL).

A concentracéo de SDS da fase diluida DCD foi aumentada da ordem de
3x10” mol L e, apés 24 horas de repouso, separou-se uma fase diluida DCDD
(59 mL) e um creme DCDC (2 mL) - este dltimo ndo foi mais processado
devido ao volume obtido.

A fase DCDD foram acrescentados 3x10° mol L de SDS e, apés 24
horas de repouso, nao se observou separacéo de fases. Entdo, aumentou-se a
concentracao de SDS em 5x10° mol L. Entretanto, nao houve a formaczo de
creme a partir desta fase diluida.

O creme DCC foi diluido com &gua até uma ® préxima de 15% e a
concentracdo de SDS foi aumentada da ordem de 3x10° mol L. Deixou-se
repousar por 24 horas e, entdo, isolou-se o creme DCCC (19 mL) da fase
diluida DCCD (58 mL) que, mesmo apés aumentada a concentracao de SDS

da ordem de 6x10° mol L nao apresentou mais a formacéo de creme.
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O creme DCCC foi diluido com &gua até uma ® de 15%, sendo a
concentracdo de SDS aumentada de 3x102 mol L. Cerca de 24 horas depois
obteve-se o creme DCCCC e uma fase diluida que nio levou a uma nova

separacao de fases.

3.1.3.4- EMULSAO AQUOSA B

O surfactante PEG20-PPG70-PEG20 foi dissolvido em 100 mL de agua.
Em seguida, 200 mL de isoctano contendo 5% em massa de Sleo de silicone
foram adicionados & solugéo de aquosa. As solucées foram emulsificadas com o
auxilio do homogeneizador a 22.000 rpm por 2 horas. Apés este procedimento,
os 300 mL da emulséo foram diluidos para 1 litro, resultando em uma emulsao
de coloragdo branca, com concentrago de PEG20-PPG70-PEG20 préxima de
1x10" mol L e fragso de volume de 6leo (®) igual a 20%.

Em seguida, iniciou-se o processo de fracionamento, deixando-se a
emulsdo repousar até ocorrer uma separacdo de fases caracterizada pela
formacéo de um creme C no topo da emuisio. Este creme C foi separado do
restante da emulséo — a entao denominada “fase diluida D” - e descartado.

A fase diluida D foram adicionados cerca de 8x10° mol L! de
dodecilsulfato de sédio (SDS), aqui empregado como agente floculante para
induzir o efeito de deplecéo atrativo, levando a uma nova separacao de fases.
Deixou-se repousar até a formagéo de um novo creme DC, que foi separado da
fase diluida DD. Cada fase diluida formada teve sua concentracdo de SDS
aumentada da ordem de 8x10~® mol L! até que novos cremes nio fossem mais
gerados.

Quanto aos cremes obtidos, estes foram diluidos com uma solucao

aquosa 1x10” mol L! de PEG20-PPG70-PEG20 para uma ® préxima de 20%,
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sendo a concentragao do agente floculante SDS aumentada da ordem de 8x10
® mol L, até a obtencao do e desejado ou até que o volume obtido fosse
insuficiente para continuar o processo de fracionamento.

As amostras geradas pelo processo de fracionamento sao apresentadas

no esquema da Figura 3.1.1.

DDD

!

DD—» DDC

f

D:—9 DC

Emulséo Inicial —%  C (descartado)

Figura 3.1.1- Representagdo esquemdtica das amostras obtidas durante o processo de
fracionamento (cremes em vermelho e fases diluidas em azul).

3.1.3.5- EMULSAO AQUOSA C

O surfactante PEG20-PPG70-PEG20 foi dissolvido em 150 mL de agua.
Em seguida, 200 mL de isoctano contendo 10% em massa de éleo de silicone
foram adicionados a solucdo aquosa. As solucdes foram emulsificadas com o
auxilio de um homogeneizador Marconi modelo MA-102 a 22.000 rpm por 2
horas. Ap6s este procedimento, os 350 mL da emulsdo foram diluidos para 1
litro, resultando em uma emulséo de coloracio branca, com concentragdo de
PEGZ20-PPG70-PEGZ20 préxima de 1x10™ mol L e fracio de volume de éleo
(@) igual a 20%.

Em seguida, iniciou-se o processo de fracionamento, deixando-se a

emulsdo repousar até ocorrer uma separacdo de fases caracterizada pela
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formacgao de um creme C no topo da emulsdo. Este creme C foi separado do
restante da emulsdo, a entdo denominada “fase diluida D”.

A fase diluida D foram adicionados cerca de 8x10? mol L de dodecil
suifato de sédio (SDS} e deixou-se repousar até a formacao de um novo creme
DC, que foi separado da fase diluida DD. Cada fase diluida formada teve sua
concentracdo de SDS aumentada da ordem de 8x10= mol L* até que novos
cremes nao fossemn mais gerados.

Quanto aos cremes obtidos, apresentando uma fracao de volume de dleo
(@) de aproximadamente 60 %, estes foram diluidos com uma solucéo aquosa
1x10°® mol L' de PEG20-PPG70-PEG20 para uma ® préxima de 20 %, sendo
a concentracao de SDS aumentada da ordem de 8x10° mol L, até a obtencéo
do creme desejado ou até que o volume obtido fosse insuficiente para continuar
o processo de fracionamento.

As amostras geradas por dois processos de fracionamento executados sao

apresentadas nos esquemas das Figuras 3.1.2 ¢ 3.1.3.
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DDD (descartado)

DD DDC (isolado)

DCDDD (descartado)

!

DCDD~™ DCDDC (isolado)
DCD—* DCDC (isolado)
DCCDCDD (descartado)

(descartado) T
DCCDD DCCDCD—* DCCDCDC (isolado)

T T

DCCD — DCCDC —™ DCCDCC (isolado)

!

D = DC —* DCC —* DCCC(descartado)

(descartado)(descartado) (descartado)

e CCD CCCD
E[I lulSaO
! t 1

Il'liCial \
. T 8 — (CCC —* CCCC (descartado)

Figura 3.1.2- Representacao esquemaética das amostras obtidas durante o processo de
fracionamento (cremes em vermelho e fases diluidas em azul).

41
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(descartado)
D — DC (isolado)

3

CDDDDD (descartado)

!

CDDDD — CDDDDC (isolado)

!

CDDD — CDDDC (isolado)
4

CDDCDD (descartado)

!

CDDCD —* CDDCDC (isolado)

CDDCCD (descartado)

f

CDD —* CDDC' —  (DDCC —* C€DDECC (isolado)

CDCDD (descartado)

!

CDCD —* (CDCDC (isolado)

r'y

CDCCDD (descartado)

f

CDCCD — CDCCDC (isolado)

CDCCCD (descartado)

f

CD —* CDC — (CDCC —* CDCCC —* CDCCCL {isolndo)

CCCDCCDD (descartado)

(descartado) (descartado) T
CCCDD CCCDCD CCCDCCD— CCCDCCDC

(descartado) T f T (isolado)
i CCD CCCD — CCCDC —» CCCDCC — CCCDCCC
Inicial t t (isolado)
a

C gl —* CCC —* C(CCCC (descartado)

Figura 3.1.3- Representacdo esquematica das amostras obtidas durante o processo de
fracionamento (cremes em vermelho e fases diluidas em azul).
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3.1.4- EMULSOES AQUOSAS COM DIFERENTES QUANTIDADES DO OLEO
DE SILICONE ADICIONADAS AO ISOCTANO

Foram preparadas emulsées de isoctano em &gua onde a porcentagem
em massa do 6leo de silicone adicionado ao isoctano apresentou os seguintes
valores: 0.5; 1,0; 2,5 ¢ 5,0 %.

Para isso, massas adequadas do dlec de silicone foram pesadas e
misturadas a 15 mL de isoctano, com o auxilio de agitacho magnética. Em
seguida, este isoctano foi adicionado a 85 mL de uma solucdo aquosa
contendo aproximadamente 1x10® mol L' do surfactante PEG20-PPG70-
PEGZ20. Com o auxilio do agitador mecanico Fisatom esta mistura foi

emulsificada por 30 minutos.

3.1.5- PROCEDIMENTO DE LAVAGEM DA EMULSAO AQUOSA COM
FORMAMIDA

Aproximadamente 2 mlL do creme de interesse, preparado conforme
descrito nos itens 3.1.3.3, 3.1.3.4 e 3.1.3.5, foram colocados em tubos de
centrifuga. Em seguida, foram adicionados 2 mL de uma solugao 1x10° mol L
de PEG20-PPG70-PEG20 em formamida. A mistura foi agitada manualmente,
centrifugada por 20 minutos a 2.500 rpm, sendo o liquido restante no fundo
dos tubos apés a centrifugagéo retirado com o auxilio de uma seringa e
descartado. Este procedimento foi repetido, mais uma vez, no creme que

permaneceu nos tubos de centrifuga.
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3.2- PREPARACAO DAS MATRIZES MACROPOROSAS POR MODELAGEM VIA
EMULSAO

3.2.1- TRATAMENTO DO TETRAISOPROPOXIDO DE TITANIO (V)

O tetraisopropéxido de titanio (IV) — Ti{OPr), - (Aldrich, 97%) foi
tratado com um agente quelante, a acetilacetona (acac) (Merck, >99 5%)

segundo a reacio:
Ti(OPr), + 2 acacH 5 Ti(OPr),(acac), + 2 PPrOH

Em seguida, a solugao obtida foi destilada sob vacuo, com aquecimento

brando (~45 °C), para remover o isopropanol (PrOH) formado no meio

reacional.

3.2.2- PREPARACAO DO TIO, MACROPOROSO EM MEIO NAO-AQUOSO

Cerca de 0,1 mL do tetraisopropéxido de titanio (IV), tratado com
acetilacetona e destilado, foram adicionados em tubos de centrifuga contendo o
creme de interesse lavado com formamida (conforme descrito no item 3.1.5).
Estes tubos foram agitados manualmente e centrifugados por 20 minutos a
2.500 rpm, sendo o liquido existente no fundo dos tubos apés a centrifugacio
retirado com o auxilio de uma seringa e descartado. Em seguida, os tubos de
centrifuga contendo o creme misturado ao precursor do TiO, foram submetidos
a diferentes condigbes reacionais, por 24 horas, conforme mostra a Tabela
3.2.1. Por fim, as amostras foram secas a ~50 °C e submetidas a tratamentos
térmicos em diferentes temperaturas, em cadinhos de alumina e fornos tipo

mufla, pelo periodo de 8 horas.
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Tabela 3.2.1- Nomenclatura das amostras de TiO, preparadas em meio nao-
aquoso, diferentes condi¢des reacionais de temperatura e atmosfera, bem como
a temperatura do tratamento térmico final

Nome das Condicées reacionais Tratamento
amostras Atmosfera Temperatura térmico
Ti/F/Ar/27/600 ar 27 °C 600 °C
Ti/F/Ar/50/600 ar 50 °C 600 °C
TVF/NH,/27/600 NH; 27 °C 600 °C
TVYF/NH./50/600 NH; 50 °C 600 °C
Ti/F/NH./50/450 NH, 50 °C 450 °C
Ti/F/NH3/50/800 NH; 50 °C 800 °C

3.2.3- PREPARAGCAO DO TiO, MACROPOROSO EM MEIO AQUOSO

Aproximadamente 2 mL do creme de interesse foram centrifugados por
15 minutos a 2.700 rpm, sendo o excesso de &gua presente no fundo dos tubos
retirado com o auxilio de uma seringa e descartado no final desta etapa. Ao
creme centrifugado foram adicionados cerca de 0,1 mL do tetraisopropéxido de
titanio (IV), tratado com acetilacetona e destilado. Estes tubos foram agitados
manualmente, centrifugados por 15 minutos a 2.700 rpm, sendo o liquido
existente no fundo dos tubos apds a centrifugacéo retirado com o auxilio de
uma seringa e descartado. Em seguida, as amostras foram mantidas sob
atmosfera de NHj, & temperatura de 50 °C, pelo periodo de 24 horas. Por fim,
foram secas a ~50 °C e submetidas a tratamentos térmicos em diferentes

temperaturas, em cadinhos de alumina e fornos tipo mufla, pelo periodo de 8

horas (Tabela 3.2.2).
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Tabela 3.2.2- Nomenclatura das amostras de TiO, preparadas em meio
aguoso e as diferentes temperaturas do tratamento térmico final

Nome das Tratamento
amostras térmico
Ti/A/NH4/50/120 120 °C
Ti/A/NHy/50/450 450 °C
Ti/A/NH,/50/600 600 °C
Ti/A/NH4/50/800 800 °C
Ti/A/NHy/50/1000* 1000 °C

* O tratamento térmico desta amostra foi realizado pelo periodo de 2 horas.

3.2.4- PREPARACAO DO SIO, MACROPOROSO EM MEIO NAO-AQUOSO

Cerca de 0,1 mL de tetrametilortosilicato (TMOS) (Aldrich, >99%) foram
adicionados em tubos de centrifuga contendo o creme de interesse lavado com
formamida (conforme descrito no item 3.1.5). Estes tubos foram agitados
manualmente e centrifugados por 20 minutos a 2.500 rpm, sendo o liquido
restante no fundo dos tubos apds a centrifugacdo retirado com o auxilio de uma
seringa e descartado. Em seguida, os tubos de centrifuga, contendo o creme
misturado ao precursor do SiO,, foram submetidos a diferentes condigdes
reacionais, por 24 horas, conforme mostra a Tabela 3.2.3. Por fim, as amostras
foram secas a ~ 50 °C e submetidas a tratamento térmico na temperatura de

600 °C, em cadinhos de alumina e fornos tipo mufla, pelo periodo de 8 horas.
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Tabela 3.2.3- Nomenclatura das amostras de SiO, preparadas em meio nao-
aquoso e as diferentes condigoes reacionais de temperatura e atrnosfera

Nome das Condig¢ées reacionais
amosiras Atmosfera Temperatura
Si/F/Ar/27 ar 27 °C
Si/F/Ar/50 ar 50 °C

Si/F/NH5/27 NH, 27°C

Si/F/NH,/50 NH, 50 °C

3.2.5- PREPARACAO DO SiO; MACROPOROSO EM MEIO AQUOSO

Aproximadamente 2 mL do creme de interesse foram centrifugados por
15 minutos a 2.700 rpm, sendo o excesso de agua presente no fundo dos tubos
retirado com o auxilio de uma seringa e descartado ao final desta etapa. Ao
creme centrifugado foram adicionados cerca de 0,1 mL do tetrametilortosilicato.
Estes tubos foram agitados manualmente, centrifugados por 15 minutos a 2.700
rpm, sendo o liquido restante no fundo dos tubos apés a centrifugacéo retirado
com o auxilio de uma seringa e descartado. Em sequida, as amostras foram
mantidas sob atmosfera de NHj;, a temperatura de 50 °C, pelo periodo de 24
horas. Por fim, foram secas a ~50 °C e submetidas a tratamentos térmicos em
diferentes temperaturas, em cadinhos de alumina e fornos tipo mufla, pelo

periodo de 8 horas (Tabela 3.2.4).
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Tabela 3.2.4- Nomenclatura das amostras de SiO, preparadas em meio
aquoso e as diferentes temperaturas do tratamento térmico final

Nome das Tratamento
amostras térmico
Si/A/450 450 °C
Si/A/800 800 °C

3.3- PREPARACAO DAS MATRIZES MACROPOROSAS POR MODELAGEM VIA
LATEX

3.3.1- PREPARACAO DO MACROCRISTAL DE LATEX

As suspensbes aquosas contendo microesferas de poliestireno foram
adquiridas da Bangs Laboratories, INC. (EUA), com didmetros de 0,38 e 0,78
um, apresentando 10% em massa do sélido.

Inicialmente, 300 pl. da suspensdo coloidal de poliestireno foram
colocados em tubos de vidro com 5 cm de altura e didmetro interno igual a 5
mm. Em seguida, centrifugou-se por 3 horas a 3.000 rpm e, entao, as esferas de
latex empacotadas foram submetidas & secagem sob pressao reduzida por 3-5

horas.

3.3.2- PREPARACAO DO TiOQ, MACROPOROSO

As amostras de TiQ, foram preparadas a partir dos seguintes precursores:
i) tetraisopropéxido de titAnio (IV) puro;
ii} tetraisopropéxido de titinio (IV) tratado com acetilacetona em uma razao

molar de Ti/acac igual a 1:2, seguido de dilui¢do com isopropanol 1:1 v/v.
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Com o auxilio de uma seringa ou pipeta automatica, o precursor do TiO,
foi adicionado as esferas de latex empacotadas e secas. Deixou-se ao ar por 24

horas. Por fim, foi realizado o tratamento térmico a diferentes temperaturas por

8 horas (Tabela 3.3.1).

Tabela 3.3.1- Nomenclatura das amostras de TiO, obtidas por modelagem via
latex, precursor do TiO, empregado, didmetro das esferas de latex e as
diferentes temperaturas do tratamento térmico final

Nome das Precursor Diametro Tratamento
amostras usado do ldtex (um) térmico (°C)
Ti/L/P/3/600 (i) 0,38 600
TvL/P/7/600 (i) 0,78 600
TiL/3/600 (ii) 0,38 600
Ti/1/3/800* (it) 0,38 800
Ti/L/3/1000% (ii) 0,38 1000
Ti/L/7/600 (ii) 0,78 600
Ti/L/7/800 (ii) 0,78 800
Ti/L/7/1000** (ii) 0,78 1000

* O tratamento térmico destas amostras foi realizado pelo periodo de 1 hora.
** O tratamento térmico desta amostra foi realizado pelo perfodo de 2 horas.

3.3.3- PREPARACAO DO Si0O, MACROPOROSO

Com o auxfio de uma seringa ou pipeta automatica, o
tetrametilortossilicato diluido com isopropanol numa razio de 1:1 viv foi
adicionado as esferas de latex empacotadas e secas (didmetro de 0,38 um).
Deixou-se ao ar por 24 horas. Por fim, foi realizado o tratamento térmico a 600

°C por 8 horas. A amostra foi denominada Si/1./38.
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3.3.4- PREPARACAO DO ZrO, MACROPOROSO

Com o auxilio de uma seringa ou pipeta automatica, o n-propéxido de
zircdnio (Strem, 23-28% de alcool livre) diluido com isopropanol numa razéo
de 1:1 v/v foi adicionado as esferas de latex empacotadas e secas (didmetro de
0,38 pum). Deixou-se ao ar por 24 horas. Por fim, foi realizado o tratamento
térmico a 600 °C por 8 horas, a 800 e 1000 °C por 1 hora. As amostras foram
denominadas Zr/600, Zr/800 e Zr/1000, respectivamente.

3.4- PREPARACAO DOS COMPOSITOS MATRIZ INORGANICA/SULFETO DE
CADMIO

3.4.1- TiO,/CdS- H,S E SiO,/CdS- H,S

Inicialmente, amostras dos 6xidos de titdnio e de silicio, obtidas por
modelagem via emulsdo, foram imersas em solu¢do aquosa de cloreto de
cadmio 0,05 mol L por 12 horas e secas sob vacuo por 5 horas. Em seguida,

estas foram expostas a H,S gasoso pelo periodo de 2 horas.

3.4.2- TiO,/CdS-H,S/CdCl,

Inicialmente, a amostra de éxido de titdnio, obtida por modelagem via
emuls&o, foi imersa em solucdo aquosa de cloreto de cadmio 0,05 mol L por
12 horas. Em seguida, passou-se H,S gasoso por 2 horas pelo sisterna contendo
a amostra de TiO, mergulhada na solugdo de CdCl,. Por fim, secou-se sob

vacuo por 5 horas.
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3.4.3- TiO,/CdS-Na,S E SiO,/CdS-Na,S

Inicialmente, amostras dos 6xido de titanio e de silicio, obtidas por
modelagem via emulséo, foram imersas em solucdo aquosa de cloreto de
cddmio 0,05 mol L por 12 horas e secas sob vacuo por 5 horas. Em seguida,
estas foram imersas em solugéo aquosa de sulfeto de sédic 0,05 mol L por 15

minutos e secas sob vacuo por 5 horas.

3.4.4- TiO,/CdS-200 E SiO,/CdS-200

Amostras dos 6xido de titanio e de silicio, obtidas por modelagem via
emulsdo, foram imersas em uma solugdo 0,01 mol L' de um precursor
molecular para CdS, o ditiocarbamato de cadmio [Cd{S;CN(C,H5),}51s,
dissolvido em piridina, pelo periodo de 18 horas. Em seguida, secou-se sob

vacuo por 5 horas e submeteu-se a tratamento térmico a 200 °C por 2 horas.

3.5- METODOS DE CARACTERIZACAO

3.5.1- MEDIDA DA TENSAO SUPERFICIAL (7)

Foram preparadas solugbes com concentracdes entre 6x102 e 1x10%
mol L do surfactante PEG20-PPG70-PEG20 em formamida. Estas solucdes
foram mantidas em um banho a 25 °C e as medidas de tensao superficial foram
feitas em um tensiémetro KSV Sigma 701, acoplado a um computador para a

aquisicao de dados.
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3.5.2- MicroscoPIA OPTICA

As amostras foram gotejadas sobre uma lamina de microscépio e
recobertas por uma laminula. As imagens foram obtidas usando um
microscopio éptico da marca Nikon, modelo Eclipse E 800, acoplado a um

monitor e uma color video printer Sony.
3.5.3- DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Os difratogramas de raios X foram obtidos num difratémetro marca
Shimadzu, modelo XRD-6000, operando em modo varredura com radiacao
CuKa (A = 1,5418 A), gerada a 40 kV e com corrente de 30 mA. Utilizou-se,
também, um difratbmetro marca Rigaku — RINT 2000. A calibragcdo do angulo
de varredura (20) foi feita usando-se silicio policristalino. Os difratogramas
foram obtidos para as amostras na forma de poS, empregando-se um porta-

~ amostra de vidro.
3.5.4- ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Os espectros infravermetho foram obtidos num espectrometro com
transformada de Fourier marca Bomem MB-Series, com resolucdo de 4 cm™ e

16 acumulacdes, a partir dos sélidos amostrados sob a forma de pastithas de
KBr.
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3.5.5- ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros Raman foram obtidos usando um espectrofotémetro marca
Renishaw, modelo System 3000 com resolu¢do de 0,2 cm™, acoplado a um
microscopio ptico com resolucéo espacial de 1 pm. Utilizou-se um laser de He-
Ne, emitindo em 632,8 nm, com poténcia de incidéncia na amostra igual a 8
mW. Os espectros foram obtidos para amostras tantc na forma de pé como de

pequenos monolitos, com acumulacées espectrais variando de 3 a2 30 .

3.5.6- MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA -
ESPECTROSCOPIA DE DISPERSAO DE ENERGIA DE RAIOS X

As micrografias eletrénicas de varredura foram obtidas usando um
microscépio eletrénico de varredura marca Jeol, modelo JSM T-300, com um
analisador de raios X acoplado (X-Ray Analyzer Series II-Noran Instruments).
Utilizou-se, também, microscépio eletrénico de varredura marca Jeol, modelo
JSM 6360LV e um microscépio eletrdnico de varredura por emisséo de campo
marca Jeol, modelo JSM 6340F.

As amostragens para microscopia foram preparadas a partir de um
fragmento das amostras fixado sobre o porta-amostra com uma fita adesiva de
carbono (Ted Pella, Inc.} e cola de prata. Apés a fixacao as armnostras foram
cobertas com uma camada de carbono, seguida por outra de ouro obtida pela
técnica de “sputtering”, utilizando o equipamento Bal-Tec MED 020.
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3.5.7- ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA NO UV-ViIs

Os espectros de reflectancia difusa foram adquiridos para as amostras na
forma de p6, em uma cela constituida por duas laminas de quarizo, utilizando
BaSO, como referéncia, na regidgo de 200 a 800 nm, em um equipamento
Varian UV-Vis-NIR Spectrophotometer Cary 5G.

3.5.8- TERMOGRAVIMETRIA

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um equipamento TA
Instruments, modelo TGA 2050, em porta-amostra de alumina, com taxa de

aquecimento de 10° min?, sob fluxo de argénio com vazao de 50 mL min™.

3.5.9- ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

As medidas de andlise térmica diferencial foram realizadas em um
equipamento marca TA Instruments, modelo 1600 DTA, em porta-amostra de
platina, com taxa de aquecimento de 10° min?, sob fluxo de argbnio com

vazao de 50 mL min!.
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Capitulo 4

Resultados e Discussdo

4.1- ESTUDO DAS VARIAVEIS ENVOLVIDAS NA OBTENCAO DE EMULSGES
COM DIAMETRO DE GOTICULA CONTROLADO

4.1.1 - ESTUDOS REALIZADOS COM EMULSOES NAO-AQUOSAS

A agua tem sido empregada como uma das fases liquidas na grande
maioria dos estudos envolvendo emulsées. Nos casos em que a presenca da
agua é indesejavel, esta tem sido substituida por outros compostos polares,
resultando em emulsées nao-aquosas.

No trabalho descrito nesta Tese, emulsdes nao-aquosas foram
preparadas com formamida como liquido polar (fase continua} e isoctano como
0 dleo constituinte da fase dispersa. Antes da emulsificacdo, o isoctano foi
misturado com aproximadamente 1% em massa de Slec de silicone. Este
procedimento tem a finalidade de prevenir o ripening de Ostwald, como
explicado anteriormente (item 1.7), uma vez que o Oleo de silicone nao é
solivel em meios polares como a formamida. O surfactante empregado foi o
copolimero tribloco simétrico PEG20-PPG70-PEG20, que é capaz de estabilizar
esta emuls&o contra a coalescéncia por tempo indeterminado.?

Os trabalhos de Imhof e Pine,*¢#%7 nos quais esta etapa do projeto foi

baseada, néo relatam as condicées de obtengéo da emulsdo de isoctano em
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formamida, tais como: concentragéo do surfactante, quantidade dos reagentes,
ordem e velocidade de adig&o, tempo e velocidade de agitacio, etc. Assim, os
experimentos aqui realizados também foram baseados em informagées contidas
em trabalhos que tratam do processo de fracionamento de emulsées, 3536515354

A primeira informagéo de interesse, obtida a partir dos trabalhos de
fracionamento, é a concentragao inicial do surfactante, que deve ser superior a
concentracdo micelar critica (CMC). Assim, o primeiro passo foi encontrar o
valor da CMC para o PEG20-PPG70-PEG20 em formamida.

Para isso, fez-se a medida da tenséo superficial (y) de solugbes do
surfactante em formamida, para diferentes concentraces do PEG20-PPG70-
PEG20 (C,). Em seguida, construiu-se um gréfico da v em fungéo do In(C,) e
tragou-se duas retas: uma que passa pelos pontos do grafico onde a Y
permanece constante frente a variagéo da C,, e outra pelos pontos onde y varia
em fungéo da C;. A concentracéo de surfactante onde ocorre o encontro destas
retas constitui a CMC.* A Figura 4.1.1 apresenta o gréfico da y versus In(C,),
sendo a CMC préxima de 5x10* mol L. Frente a tal resultado, optou-se por
utilizar uma concentracéo inicial de PEG20-PPG70-PEG20 igual a 1x10% mol

L na preparacao das emulsées.
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Figura 4.1.1- Gréfico da medida de tensao superficial (y} para solucdes de PEG20-PPG70-PEG20 em
formamida, em fungao do In da concentracio do surfactante {CJ).

A segunda informagao de interesse, presente nos artigos que descrevem a
técnica de fracionamento, refere-se & fracdo de volume de éleo (@) adicionada
inicialmente na emuls&o. Esta fracio de volume de éleo ¢ a porcentagem, em
volume, do dleo ou fase dispersa que é adicionado na emulsio. Na maioria das
vezes, ¢ definida como @ = V,/ (V, + V), onde V, é o volume da fase interna
{ou dispersa) e V, é o volume da fase externa (ou continua).l*’ Segundo
Bibette,* a porcentagem da fase dispersa pode variar de 1 a 40% em massa,
todavia deve permanecer, preferencialmente, entre 4 e 15%. Por isso, a fracdo
de volume de éleo empregada na preparacao das emulsdes permaneceu entre
10 e 15% durante a realizagdo destes experimentos.

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos a partir dos estudos

realizados com as emulsées ndo-aquosas.
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4.1.1.1- PREPARACAO DA EMULSAO NAO-AQUOSA A E SEU
POSTERIOR FRACIONAMENTO

Depois de ser preparada (item 3.1.3.1), a emulsdo nao-aquosa A foi
deixada repousar para que houvesse uma separacio de fases resultando na
formacao de um creme. Este deveria surgir devido ao mecanismo de deplecao
ja discutido (item 1.7), que leva & ocoméncia de agregados constituidos
preferencialmente por goticulas de isoctano maiores, que separam-se do
restante da emulsdo devido & acdo da gravidade. Este creme é denominado
fase sélida, e é rico em isoctano (~60%). A fase pobre em isoctano é
denominada fase diluida ou bottom phase ~ a fase do fundo.

Observou-se que, em menos de 15 minutos, um creme se separou do
restante da emuls&o. Assim mesmo permitiu-se que o sistema repousasse
aproximadamente 24 horas, como sugerido pela literatura.?® E importante
ressaltar que experimentos variando o periodo de repouso das amostras, de 1
até 24 hora, também foram feitos. Entretanto, nenhuma mudangca significativa
foi observada nestes experimentos,

Em seguida, deu-se inicio ao processo de fracionamento da emulsio que
consiste, inicialmente, na separacio da fase diluida D do creme C formado.
Apoés a separacéo, a fase diluida D teve a sua concentracao do surfactante
aumentada, de modo a induzir a floculacdo das goticulas de isoctano que
permanecerarn nesta fase, levando a formacéo de um novo creme DC e uma
nova fase diluida DD. Com a nova fase diluida DD aplicou-se o mesmo
procedimento realizado anteriormente com a fase D e, assim, procedeu-se com
todas as fases diluidas obtidas, até que estas nao mais gerassem cremes com o
aumento da C..

Quanto ao creme C, com uma fracio de volume de dleo de

aproximadamente 60%, conforme descrito na literatura,® este foi diluido com
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formamida até uma ® préxima de 10%. Em seguida, sua concentracdo de
surfactante também foi elevada para induzir o efeito de deplecao atrativo,
levando & formagdo de um novo creme CC e uma nova fase diluida CD. O
procedimento realizado com a fase diluida CD foi o mesmo descrito no
paragrafo anterior, enquanto que, com o novo creme CC procedeu-se
exatamente como descrito para o creme C. Tal procedimento foi aplicado aos
cremes gerados até que estes atingiram um volume insuficiente para dar
continuidade ao fracionamento.

Na Figura 4.1.2 é apresentado um esquema contendo as amostras
obtidas neste processo. Observa-se que, da emulsao inicial, foram separadas as
fases D e C. A fase diluida D gerou novas fases, a diluida DD e o creme DC,
mas a fase DD né&o levou & formacao de um novo creme apés aumentar-se a
C,, como desejado. Provavelmente, este comportamento tenha sido resultado
da baixa concentragdo de goticulas de isoctano ainda presentes nesta fase
diluida.

Ainda segundo Bibette,”® espera-se formagdo de creme até na fase
DDDD, de modo que as goticulas maiores sejam retiradas preferencialmente e
o fracionamento ocorra a cada nova separagao de fases. A interrupcéo sofrida
neste processo indica que a separacdo das goticulas de acordo com seus

didmetros nao esta acontecendo conforme sugerido pelo autor.
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DD = nao formou creme

DCD - naéo formou creme
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D 2> DC > DCC

CDD - néo formou creme
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CDCDD - nao formou creme
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CDCD > CDCDC
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CD > CDC = CDCC
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CCDD = néao formou creme
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CCD > CCDC
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CCCDD - nao formou creme

CICD - CCCDC C2D
Emulséo > C > CC > CCC oo C? > o
Inicial ou C? ou C?

Figura 4.1.2- Representacio esqueméatica das fragbes obtidas durante o processo de
fracionamento da emuls&o naoc-aquosa.

Durante as etapas do fracionamento, as amostras foram observadas em
um microscépio éptico e a Figura 4.1.3 mostra algumas das imagens obtidas. A
primeira informagdo de interesse ¢ a larga distribuicdo do tamanho das
goticulas, que varia de 2 até 70 um. Além disso, uma vez que as goticulas

maiores devern ser agrupadas preferencialmente nos cremes formados,
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esperava-se que a amostra DCC (Figura 4.1.3 A) ~ proveniente da fase diluida
D - apresentasse didmetros menores que a amostra C’'DC — obtida a partir do
creme C. Contudo, a amostra DCC apresenta goticulas cujos didmetros
alcangam 70 pm, enquanto na amostra C’'DC nao sao observados didmetros
superiores a 25 pum. Quanto a amostra C’DC, também esperava-se uma certa
monodispersividade, devido as etapas de fracionamento ja executadas a esta
fragdo da emulsdo. A imagem obtida por microscopia éptica, porém, mostra

uma larga faixa de tamanhos para as goticulas (Figura 4.1.3 B).

Figura 4.1.3- Imagens de microscopia Optica das amostras {A) DCC e (B) C'DC.

Uma vez que o didametro das goticulas é um fator limitante neste processo
de fracionamento, cuja eficiéncia méxima é atingida para goticulas entre 2 e 0,1

um, sugere-se que o processo foi interrompido prematuramente na fase diluida
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DD porque o didmetro das goticulas estava muito acima do adequado para a
utilizacdo desta técnica. Com isso, as goticulas foram removidas rapidamente
das fases diluidas D e DD, sem que o fracionamento apresentasse os resultados
desejados.

Consequentemente, foi preciso diminuir o didmetro das goticulas nas
emulsdes preparadas para que a técnica de fracionamento, desenvolvida por
Bibette, pudesse ser aplicada com éxito.

Nos processos de emulsificacdo, goticulas maiores podem se romper
formando outras menores devido ao fluxo de cisalhamento que, quando grande
o suficiente, supera a tensdo interfacial entre os dois liquidos, deformando e
quebrando as goticulas.®® Além disso, é conhecido na literatura que a
velocidade de rotagéo do meio reacional, durante a preparacao de particulas de
latex, é responsavel pela faixa de distribuigdo de tamanho das esferas.!

Desta forma, buscou-se diminuir o didmetro das goticulas das emulsdes
preparadas aumentando-se a velocidade de agitacao do meio reacional através
do uso de um agitador mecanico. Assim, foi possivel avaliar a influéncia da

velocidade de agitac&o sobre a faixa de distribuicdo do tamanho das goticulas.

4.1.1.2- ESTUDO DA INFLUENCIA DA VELOCIDADE DE AGITACAO
DO MEIO REACIONAL SOBRE O DIAMETRO DAS GOTICULAS

Foram realizados experimentos onde uma emulsao nao-aquosa B (item
3.1.3.2) foi preparada através de uma agitacdo magnética moderada. A
microscopia ptica permitiu observar a presenca de goticulas com didmetros
entre 100 e 3 pm, conforme mostrado na Figura 4.1.4 A. Em seguida, esta
amostra foi agitada vigorosamente num agitador mecanico e pode-se observar
uma considerdvel diminuicdo no tamanho das goticulas, cujoé diametros

encontram-se numa faixa entre 7 e 2 um (Figura 4.1.4 B). Apesar de nao ter
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sido alcangada a faixa de didmetros ideal para a aplicacdo da técnica de
fracionamento {os quais devem ser inferiores a 2 um), pdde-se observar a
influéncia da velocidade de agitacdo do meio reacional sobre o tamanho das

goticulas da emulsao.
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Figura 4.1.4- Imagens de microscopia éptica da emulsao nao-aquosa B (A) apés agitacio
magnética moderada e (B) apés agitagao vigorosa num agitador mecanico.

Na busca de didmetros inferiores a 2 pm, novos experimentos foram
feitos com a emulsao B. Nestes, a emulsao foi passada por uma membrana com
tamanho de poro controlado e igual a 1,6 um, com o auxilio de uma pressao
positiva de nitrogénio. Entretanto, como pode ser observado na Figura 4.1.5,
n&o ocorreu nenhuma alteragdo no tamanho das goticulas, que permaneceram

entre 8e 1 um.
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Figura 4.1.5- Imagem de microscopia dptica da emulsdo ndo-aquosa B apés ser passada
pela membrana de filtragao.

E possivel que as goticulas tenham sofrido deformagbes ao passarem pela
membrana de filtragdo, de modo a nao se romperem em goticulas menores.
Além disso, a passagem da emulsdo também pode estar causando a ruptura
dos poros da membrana. Por consequencia, esta técnica de filtracdo nao
apresentou os resultados desejados, nao levando a diminuicdo do tamanho das

goticulas.
4.1.2 - ESTUDOS REALIZADOS COM EMULSOES AQUOSAS

Nesta etapa, foram realizados estudos com emulsdes utilizando a agua
como meio de dispersao. Para posterior aplicagdo no processo sol-gel, guando
0s cremes ja apresentarem estreita faixa de distribuicao do tamanho das
goticulas, estes serdo empregados tanto sob a forma de emulsdo aquosa quanto
apds serem submetidos a lavagens com solugdes de formamida e PEG20-

PPG70-PEGZ0, até completa substituicdo da dgua pela formamida.
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Inicialmente, o surfactante PEG20-PPG70-PEG20 foi substituido pelo
docecil sulfato de sédio (SDS) na preparacao das emulsdes aquosas. Isto
deveu-se ao fato de que o PEG20-PPG70-PEG20 apresenta-se na forma de
uma pasta a temperatura ambiente, enquanto o SDS & um pé, o que facilita seu
manuseio em comparagao com o PEG20-PPG70-PEG20. FEsta substituicao
somente foi possivel uma vez que o dodecil sulfato de sédio possui a mesma
capacidade de estabilizar a emulsdo contra a coalescéncia, quando em meio
aquoso.+%253

Todavia, apés a realizagdo de alguns experimentos, observou-se que a
presenca de SDS levava & formagao de uma grande quantidade de espuma
durante a etapa de emulsificacdo por agitagdo mecénica. Esta ocorréncia
tomou-se prejudicial & execugio dos trabalhos e, assim, fez-se uma nova
alteracdo experimental. Segundo a literatura,*® o surfactante empregado
como agente floculante pode ser diferente do surfactante adicionado para
estabilizar a emulsao. Desta forma, a estratégia foi manter o PEG20-PPG70-
PEG20 como o surfactante responsavel pela estabilizacdo das emulsdes
aquosas e o SDS como agente floculante durante as etapas do fracionamento.

Experimentos semelhantes aos das emulsées nao-aquosas foram
realizados para as emulsées aquosas e os resultados obtidos foram similares,
nunca atingindo diametros de goticula inferiores a 2 pm. Assim, na busca da
diminuicdo do tamanho das goticulas, estudou-se a influéncia de mais um
parametro experimental: o volume inicial da emulsao submetido a agitagéo.

Nesse sentido, foi preparada a emulsio aquosa A (item 3.1.3.3), onde
apenas 240 mL - com ® igual a 60% - foram emulsificados por 30 minutos
com o auxilio do agitador mecanico Fisatom. A observagio desta amostra no
microscopio 6ptico mostrou a presenca de goticulas com didmetros inferiores a

3 um (Figura 4.1.6). Até entdo, as emulsées preparadas a partir da agitacao de
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um sistema onde a fracdo de volume de dleo (@) ja encontra-se ajustada entre
10 e 15 %, apresentaram goticulas com diametros que alcancaram 7 pm.
Dando continuidade ao experimento, esta emulsdo foi submetida
novamente a agitacéo, pelo periodo de 1 hora, na mesma velocidade aplicada
anteriormente. Posteriormente, observou-se que tal procedimento nao levou a
alteracbes nos didmetros das goticulas (Figura 4.1.6 B). Entdo, decidiu-se
aumentar a velocidade de agitacio e, apés uma hora, observou-se que o
tamanho das goticulas permaneceu inalterado (Figura 4.1.6 C). O mesmo
resultado foi obtido apés 1 ou 3 horas de agitacdo em velocidades maiores do
agitador mecénico Fisatomn (Figuras 4.1.6 D e E, respectivamente). Depois
desta sequéncia de experimentos, onde foram investigadas diferentes
velocidades de agitaczo, bem como a influéncia do tempo de agitacéo, sobre o
tamanho das goticulas, concluiu-se que o equipamento utilizado na
emulsificacgo atingiu o limite de cisalhamento das goticulas. Tal resuitado
sugeriu que, para romper estas goticulas e, assim, atingir didmetros inferiores a
2 pm, seria necessario um equipamento que alcangasse velocidades mais

elevadas de agitacao.
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pm  (E)

Figura 4.1.6- Imagens de microscopia 6ptica da emulsdo aquosa A {A) logo apés sua
preparagao, (B) ap6s ser agitada por mais 1 hora, {C) apés 1 hora de agitacio em uma
velocidade maior, (D) apds 1 hora e (E) 3 horas de agitagio em uma velocidade mais
elevada.
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Apesar do tamanho das goticulas n&o estar na faixa de eficiéncia maxima
do processo de fracionamento, este foi aplicado a emulsao aquosa A. Assim, a
emulsao A foi diluida para um litro, com uma solucdo aquosa do agente
floculante SDS, de modo a atingir uma @ préxima de 15%. O creme C foi
separado da fase diluida D e descartado, uma vez que as maiores goticulas
devam estar aprisionadas neste. A partir da fase diluida D deu-se
prosseguimento ao processo de fracionamento, gerando as fases creme DC e
diluida DD. A fase DD nao gerou novo creme mesmo apds diversas adi¢oes de
agente floculante. Quanto ao creme DC, este formou as fases creme DCC e
diluida DCD. Esta tltima, gerou a fase diluida DCDD - a partir da qual néo se
observou separacao de fases apds a adicdo de agente floculante — e o creme
DCDC em quantidade insuficiente para dar-se continuidade ao fracionamento.

O creme DCC foi diluido com agua e a concentraggo de SDS foi
aumentada da ordem de 3x103 mol L. Deixou-se repousar e apés 24 horas
separou-se o creme DCCC da fase diluida DCCD, a qual n&o levou a formacao
de um creme mesmo apds aumentar-se a concentracao de SDS da ordem de
6x10° mol L. O creme DCCC foi diluido com agua e 24 horas depois obteve-
se o creme DCCCC, e uma fase diluida a partir da qual ndo ocorreu nova
separacgao de fases.

Na Figura 4.1.7 é apresentado um esquema contendo as fracdes obtidas
neste processo de fracionamento. Este conjunto de fracées foi investigado por
microscopia 6ptica e as imagens obtidas sdo mostradas na Figura 4.1.8. Pode-
se observar que os didmetros das goticulas do creme C encontram-se entre 13 e
1 um (Figura 4.1.8 A). A mesma faixa de didmetros é observada para o creme
DCCCC, indicando que as goticulas maiores nao foram totalmente retiradas da
fase diluida D pelo processo de floculacao (Figura 4.1.8 B}. No caso da amostra

DCDC (Figura 4.1.8 C) sdo observadas goticulas cujos tamanhos sao inferiores
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a 10 pm. O que chama a atencéo nestes resultados é que a emulséo de partida
apresentava goticulas inferiores a 3 pm. Tal observacfo sugere que a emulsao
pode estar sofrendo alguma forma de desestabilizacao, como a coalescéncia ou
o ripening de Ostwald, o que leva a um aumento do tamanho das goticulas. O
fato das demais emulsdes estudadas terem apresentado didmetros sempre
muito maiores que esta emuls@o aquosa A pode ter mascarado a observacao

deste comportamento.

DD = néo formou creme
A

DCDD - né&o formou creme

!

D‘?D - DCDC
DCCD - nao formou creme

DCCCD = nio formou creme

T

D 2> DC -» DCC = DCCC = DCCCC

T

Emulsao = C
Inicial

Figura 4.1.7- Representacdo esquematica das fracbes obtidas durante o processo de
fracionamento da emulsdao agquosa A.

Segundo a literatura, emulsées do tipo isoctano em formamida,®’ assim

como outras emulsbes de hidrocarbonetos com baixo peso molecular em

*# apresentam o ripening de Ostwald quando estabilizadas contra a

agua,
coalescéncia por surfactantes como o PEG20-PPG70-PEG20 e o SDS.

Estudos tém mostrado que o ripening pode ser contido pela adicdo de um
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composto ~ com baixa solubilidade na fase continua, como é o caso do 6leo de
silicone em meio polar — no éleo usado como fase dispersa (item 1.7). Contudo,
apesar deste procedimento ter sido aplicado para todas as emulsées
preparadas, observou-se o crescimento das goticulas com o tempo. Entéo,
devido a suspeita de que o éleo de silicone adicionado ao isoctano nao estaria
sendo suficiente para prevenir o ripening de Ostwald, fez-se um experimento

onde a quantidade deste dleo foi investigada. Para isso, foram preparadas

emulsdes com as seguintes porcentagens em massa do dleo de silicone

adicionado ao isoctano: 0,5; 1,0; 2,5 e 5,0 %.

b L
e OO

e

ALY QT

Figura 4.1.8- Imagens de microscopia éptica das fragdes obtidas a partir do fracionamento
da emulséo aquosa A: (A) creme C, (B} creme DCCCC e (C) creme DCDC.
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A amostra com 0,5 % de 6leo de silicone foi observada ao microscopio
optico logo apés sua preparacio. Neste momento, a emulsdo apresentou
goticulas cujos didmetros atingiram méximos de 7 um (Figura 4.1.9 A). Cerca
de 24 horas depois, foi constatado o crescimento das goticulas desta amostra,
uma vez que os diametros alcangaram 14 um (Figura 4.1.9 B). A Figura 4.1.9 C
mostra a mesma amostra apés 12 dias sob repouso e verifica-se que nenhuma

alteragao ocorreu no tamanho das goticulas apés esse perfodo.
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Figura 4.1.9- Imagens de microscopia 6ptica da emulsio contendo 0,5 % de éleo de
silicone: (A} logo ap6s ter sido preparada, (B) apés 24 horas de repouso e (C) apés 12 dias.
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No caso da amostra contendo 1 % de 6leo de silicone, foram observadas

goticulas com didmetros méximos de 10 um logo apés sua preparacdo (Figura

4.1.10 A). Depois de 24 horas sob repouso, observou-se o crescimento das

goticulas, que atingiram 13 um de didmetro, além de um aumento na

quantidade das goticulas maiores (Figura 4.1.10 B). Quanto & Figura 4.1.10 C,

esta apresenta a amostra apds 12 dias, e nao sao verificadas alteragdes

significativas no tamanho das goticulas.

- (e . n" — -
el - -,
D : ) ‘EEL = B

33 um (B)

4

Figura 4.1.10- Imagens de microscopia Optica da emulsio contendo 1 % de dleo de silicone:
(A) logo apés ter sido preparada, (B) apés 24 horas de repouso e (C) apds 12 dias.
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Os resultados obtidos para a amostra contendo 2,5 % de éleo de silicone
s&o semelhantes aos das amostras descritas anteriormente, sendo o didmetro
maximo das goticulas igual a 5 um logo apds a emulsio ter sido preparada
(Figura 4.1.11 A). Depois de 24 horas, os didmetros alcancaram 14 pm, além
da quantidade das goticulas de maior tamanho ter aumentado
consideravelmente (Figura 4.1.11 B). Apés 12 dias sob repouso, a emulsio

apresentou goticulas de até 17 um, ndo sendo constatadas maiores alteragées

no sistema {Figura 4.1.11 C).
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Figura 4.1.11- Imagens de microscopia dptica da emulsao contendo 2,5 % de dleo de

o
)
8
oo
©
Z

logo apds ter sido preparada, {B) apés 24 horas de repouso e (C) ap6s 12 dias.
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Para a amostra contendo 5 % do 6leo de silicone observa-se uma grande
quantidade de goticulas com didmetros préximos de 2 um. Porém, as goticulas
chegam a atingir 14 pm de didmetro nesta emulsdo (Figura 4.1.12 A e B).
Quando analisada tanto 24 horas quanto 12 dias depois de preparada, nao
apresentou mudancas no tamanho das goticulas, nem aumento na quantidade
das goticulas de maior tamanho, sugerindo que o ripening de Ostwald nao
atuou sobre esta emulsdo (Figura 4.1.12 C). Este resultado mostra a
necessidade de uma quantidade de éleo de silicone muito maior que a sugerida

pela literatura para prevenir o ripening de Ostwald na emulsao.®%’
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Figura 4.1.12- Imagens de microscopia éptica da emulsdo contendo 5 % de éleo de silicone:
{A) e (B) logo apés ter sido preparada, (C) apés 24 horas de repouso e (D) apés 12 dias.
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E possivel que a porcentagem do éleo de silicone necessaria para
prevenir o ripening de Ostwald seja influenciada pelo tamanho das goticulas
formadas na emulsdo. No caso da literatura,5*7 os diametros das goticulas
apresentavam valores inferiores a 1 um. Por outro lado, nos experimentos aqui
realizados, as emulsdes apresentavam didmetros muito acima de 1 um. Tal
diferenga pode resultar na necessidade de diferentes quantidades do éleo de
silicone: uma maior porcentagem pode ser necessdria para estabilizar as
emulsdes contra o ripening de Ostwald quando os didmetros das goticulas sao
maiores, de modo que nao seja necessario que a goticula perca muito isoctano
antes de ser devidamente enriquecida pelo composto adicionado e, assim,
tenha sua solubilidade diminuida o suficiente para interromper o processo de
desestabilizagao (item 1.7).

Para as amostras contendo 0,5; 1,0 ¢ 2,5 % de éleo de silicone, também
foi observado que apés as primeiras 24 horas o crescimento das goticulas é
interrompido. Isso se deve ao fato de que o ripening de Ostwald somente
ocorre num sistema enquanto as gotfculas menores nao atingem tamanhos
grandes o suficiente para anular o efeito Kelvin.*

Visando obter emulsées mais adequadas para serem submetidas ao
processo de fracionamento, empregou-se um novo equipamento capaz de
promover agitagdes muito mais vigorosas que o agitador mecanico Fisatom
utilizado até entdo, conforme descrito nos itens 3.1.3.4 ¢ 3.1.3.5. Trata-se de
um homogeneizador/microtriturador/dispersor da marca Marconi, modelo MA-
102, cuja rotagéo varia de 9.000 a 23.600 rpm.

A utilizagdo deste novo equipamento na preparagdo de emulsdes foi
estudada através da realizagdo de um grande ndmero de experimentos,

variando a rotagao do homogeneizador entre 12.000-22.000 rpm e o tempo de
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emulsificacdo de 15 minutos a 5 horas. Os melhores resultados foram
alcangados para as maiores velocidades de rotacio do homogeneizador.

A Figura 4.1.13 mostra a imagem obtida no microscopio éptico para a
emuls&o inicial preparada conforme descrito no item 3.1.3.4. Observa-se que os
tamanhos das goticulas de isoctano variam desde 6 um até didmetros inferiores
a 2 um. Apesar desta faixa de didmetros estar préxima dos melhores resultados
obtidos anteriormente com o agitador mecénico, chama a atencio a grande
quantidade de goticulas com tamanhos inferiores a 2 um que foram produzidas

com a utilizacdo do homogeneizador a 22.000 rpm.

Figura 4.1.13- Imagem obtida num microscépio 6ptico da emulsao inicial, homogeneizada
por 2 horas a 22.000 rpm.

Apdés o inicio do fracionamento desta emulsdo, houve a primeira
separagao de fases, levando a formagéo do creme C e da fase diluida D. O
creme C foi descartado devido a presenca de goticulas com didmetros muito
superiores aos desejados para este procedimento. Quanto a fase diluida D, esta

apresentou goticulas de isoctano com didmetros inferiores a 2,1 um que foram
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observadas em um microscépio éptico {Figura 4.1.14). Em seguida, esta fase
diluida D foi submetida a uma nova etapa do processo de fracionamento,
dando origem ao creme DC e a fase diluida DD. A Figura 4.1.14 apresenta as
imagens da microscopia éptica para estas fragdes, sendo possivel observar que

a fase diluida DD é constituida pelas goticulas menores.

A e

Fase diluida D

e
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= 21 ym Fase diluida DD 21 ym Creme DC

Figura 4.1.14- Imagem obtida num microscépio 6ptico das fases diluidas D e DD, além do
creme DC.
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Uma vez que a fase diluida DD apresentou as menores goticulas, esta foi
submetida a uma nova etapa de fracionamento, originando o creme DDC e a
fase diluida DDD. As imagens da microscopia éptica para estas amostras sdo

mostradas na Figura 4.1.15.
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Figura 4.1.15- Imagens obtidas num microscépio éptico do creme DDC e a fase diluida
DDD.

Pode-se observar que a maioria das goticulas presentes no creme DDC
apresenta diametros da ordem de 1 pum, enquanto que ja n&o é mais possivel
fazer a medicdo dos didmetros das goticulas da fase diluida DDD, devido ao
tamanho reduzido destas.

Assim, tais resultados evidenciam que a emulsao preparada a partir da
associacao de elevada velocidade de homogeneizacdo, maior quantidade de
6leo de silicone e elevada fragdo de volume de dleo no momento . da
emulsificacdo apresenta caracteristicas que permitem um fracionamento mais

eficiente e dentro da escala de tamanho desejada.



4-Resultados e Discussdo 79

4.2- OBTENCAO DE MATRIZES INORGANICAS MACROPOROSAS PELO
METODO DE MODELAGEM VIA EMULSAO

A seguir, serao apresentados os resultados obtidos nos estudos
envolvidos na preparacéo de TiO, e SiO, com macroporosidade resultante da
utilizacdo de emulsées como molde.

Na Figura 4.2.1 sao apresentadas imagens obtidas por microscopia
optica de cremes originados a partir de diferentes emulsées que possibilitam

visualizar as goticulas de isoctano organizadas em um arranjo hexagonal.

Figura 4.2.1- Imagens de microscopia éptica dos cremes (A) DCCC e (B) CCCDCCDC
(Figuras 3.1.2 e 3.1.3, respectivamente): visualizacao de goticulas de isoctano organizadas em
um arranjo hexagonal.

4.2.1- Oxipo pE TITANIO

Nesta Tese, o tetraisopropéxido de titanio (IV) - Ti(OPr), - foi
empregado como precursor do TiO,. Devido a sua elevada reatividade, este
alcoxido foi tratado com um agente quelante, a acetilacetona (acac), segundo a

1'ea(;€10:m”’m8

Ti(OPr'), + 2 acacH & Ti(OPr'),(acac), + 2 PrOH

Uma vez que isopropanol (PrOH) é formado durante a reacao de

quelagao, tornou-se necessario destilar a solugéo para eliminar este lcool, que
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poderia levar & desestabilizacao da emulsdo empregada como molde da
macroporosidade.

A diminuicao da reatividade do tetraisopropéxido de titénio (IV) através
da quelagdo com acetilacetona foi necessaria uma vez que o alcéxido nao deve
ser hidrolisado imediatamente (de uma sé vez) apds entrar em contato com a
emulsdo, o que levaria a uma precipitacdo imediata das particulas do 6xido
metdlico. Antes, é necessario que o alcdxido seja intimamente misturado a esta
emulsao, de modo a difundir-se pela fase continua e, assim, envolver as
goticulas de isoctano.

Nesta direcdo, os experimentos foram inicialmente realizados utilizando
emulsbes previamente lavadas com formamida, de modo a substituir 0 meio

aquoso, no qual a reatividade do tetraisopropdxido de titanio (IV) é acentuada.

4.2.1.1- OBTENCAO DO TIO, MACROPOROSO EM MEIO NAO-
AQuUOSsO

Segundo a literatura, a obtencao de éxido de titdnio macroporoso pelo
método de modelagem via emulsdo deve empregar emulsbes naoc-aquosas
como molde da macroporosidade devido a elevada reatividade dos alcoxidos
de titénio frente a dgua. Assim, foi estudada a preparacéo de emulsdes em que
a fase continua constituida por adgua foi substituida por um outro liquido polar,
a formamida.*%8*2%7 Contudo, visto que a obtencdo de emulsdes aquosas é
economicamente mais interessante, observou-se a viabilidade de se trabalhar
com emulsdes aquosas durante todo o processo de fracionamento e, uma vez
obtidos os cremes de interesse, estes poderiam ser lavados com formamida, de

modo a substituir a d4gua, conforme descrito no item 3.1.5.
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Passando as amostras de TiO,, estas foram preparadas conforme descrito
no item 3.2.2. Inicialmente, foram empregadas diferentes condicdes reacionais,
tendo como varidveis estudadas a temperatura e a atmosfera reacional. Para
isso, foram utilizadas as temperaturas ambiente (~ 27 °C) e de 50 °C, bem
como a atmosfera ambiente {ao ar) e sob NH;. A Tabela 4.2.1 apresenta a
identificacéo das amostras.

As amostras deixadas & temperatura ambiente permaneceram liquidas
apos o periodo de 24 horas e foram descartadas, enquanto os experimentos
realizados a temperatura de 50 °C levaram a formagao de pecas sdlidas, as
quais foram secas e submetidas a tratamentos térmicos para a eliminagdo de
residuos orgénicos, resultando no material final de interesse. No que diz
respeito a atmosfera reacional, nenhuma observacéo significativa foi realizada

nesta etapa do procedimento.

Tabela 4.2.1- Amostras de TiO, preparadas em meio nao-aquoso e as
diferentes condigbes reacionais de temperatura e atmosfera, bem como a
temperatura do tratamento térmico final

Nome das Condicées reacionais Tratamento
amostras Atmosfera Temperatura Térmico
Ti/F/Ar/27/600 ar 27 °C 600 °C
Ti/F/Ar/50/600 ar 50 °C 600 °C
Ti/F/NH5/27/600 NH, 27 °C 600 °C
Ti/F/NH,/50/600 NH,4 50°C 600 °C

A temperatura do tratamento térmico final, aplicada as amostras apds a
etapa de secagem, também foi estudada. As temperaturas utilizadas foram 450,

600 e 800 °C. A identificacdo das amostras é apresentada na Tabela 4.2.2.
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Tabela 4.2.2- Amostras de TiO, preparadas em meio ndo-aquoso, diferentes
condigbes reacionais de temperatura e atmosfera, bem como temperatura do
tratamento térmico final

Nome das Condicées reacionais Tratamento
amostras Atmosfem Temperatura térmico
Ti/F/Ar/50/600 ar 50°C 600 °C
Ti/F/NH,/50/600 NH;4 50 °C 600 °C
Ti/F/NH3/50/450 NH, 50 °C 450 °C
Ti/F/NH,/50/800 NH, 50 °C 800 °C

Para o estudo das amostras de TiO, obtidas, foram utilizadas a
difratometria de raios X, a espectroscopia Raman e a microscopia elefrénica de

varredura, cujos resultados serdo apresentados a sequir.

4.2.1.1.1- DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Como citado anteriormente, o éxido de titanio (IV) pode apresentar trés
formas cristalogréficas diferentes — o anatésio (tetragonal, 14,/amd), a brucita
(ortorrébmbica, Pcab) e o rutilo (tetragonal, P4,/mnm) — conforme ilustrado na
Figura 4.2.2. Cada uma destas formas cristalograficas, portanto, possui um
difratograma de raios X caracteristico, o qual pode ser utilizado na sua
identificacgo, 36162109.110
A Figura 4.2.3 apresenta os difratogramas de raios X das amostras de

TiO, preparadas em meio ndo-aquoso e submetidas a tratamentos térmicos em

diferentes temperaturas: 450, 600 e 800 °C (Tabela 4.2.2).
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Anatdsio

Brucita

Figura 4.2.2- llustragéo das diferentes formas cristalogréficas do éxido de titdnio.

A
Ti/F/NH /50/800
- AA
o
2
3 TUF/NH /50/600
g
I
§
£ TUF/AI50/600
TUF/NH,/50/450
A
20 25 30 3B 40 45 50 55 60

2 ¢ (graus)

Figura 4.2.3- Difratogramas de raios X das amostras de TiO, submetidas a diferentes
temperaturas de tratamento térmico: 450, 600 e 800 °C. (A=Fase Anatésio / B=Fase Brucita)

A Tabela 4.2.3 traz os valores dos angulos de Bragg (26) encontrados na
literatura,’'® bem como as intensidades relativas, das fases anatasio, brucita e
rutilo do TiO, para serem comparados com os valores observados para as

amostras obtidas.
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Tabela 4.2.3- Posigao das reflexdes de Bragg (20) e intensidades relativas dos
picos das fases anatésio, brucita e rutilo do Ti0,,'*® bem como das amostras

preparadas
Brucita’’® | Rutilo'® | Anatdsio'™® | THFINH,50/450 | Ti/F/Ar/50/600 | TiFINH,/50/800
20 i1, 20 i, 20 I, 29 i, 29 I, 20 I,
(Graus) (%) | (Graus) (%) | (Graus) (%) | (Graus) (%) | (Graus) (%) | (Graus) (%)
25,36 100 - - | 2530 100| 2526 100| 25,34 100| 2534 100
25,71 80 - - - - - - - - - -
- - | 27,47 100 - - - - - - - -
30,83 90 - - - - - - 130,88 25 - -
3282 4 - - - - - - - - - -
36,28 25| 36,12 50 - - - - | 3640 16 - -
- - - - | 36,98 10 - - | 37,08 17 - -
37,33 18 - - - - - - - - - -
3797 6 - - 13783 20 - - | 3780 23 - -
- - - - - - 38,06 28 - - 38,02 23
3840 4 - - - - - - - - - -
38,61 4 - - | 38,61 10 - - | 38,80 15 - -
3924 5 | 3922 8 - - - - - - - -
40,00 8 - - - - - - - - - -
40,19 18 - - - - - - | 40,20 12 - -
- - 14126 25 - - - - - - - -
42,38 16 - - - - - - | 42,32 10 - -
- - 144,09 10 - - - - - - - -
46,11 16 - - - - - - | 46,18 12 - -
48,05 30 - - | 48,09 35| 4826 43| 4800 29| 4810 31
4922 18 - - - - - - - - - -
49,74 3 - - - - - - - - - -
5206 3 - - - - - - - - - -
- - - -1 83,94 20 - - - - 53,96 22
94,25 20| 54,37 60 - - 54,62 30| 5428 24 - -
55,28 30 - - | 55,11 20 - - | 54,88 21| 55,10 23
55,76 5 - - - - - - | 55,60 17 - -
- - | 96,69 20 - - - - - - - -
57,23 13 - - - - - - 1 95698 11 - -

57,74 2
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Pode-se observar que o difratograma de raios X da amostra aquecida a
450 °C (Ti/F/NHy/50/450) possui um padrao de difragdo caracteristico de um
material pouco cristalino, com reflexdes pouco intensas e largas. Tais reflexées
encontram-se centradas em 25,26°, 38,06°, 48,26° e 54,62° (26), e estao
relacionadas com a fase anatasio do éxido de titanio,58 61,6266, 6465110111

Com o tratamento térmico realizado a 600 °C nota-se, para a amostra
Ti/F/Ar/50/600, um aumento na intensidade das reflexdes caracteristicas da fase
anatasio, bem como uma melhor definicio destas, indicando que o aumento da
temperatura resultou numa maior cristalinidade do material. Entretanto, uma
mistura de fases também é observada devido ao surgimento de reflexdes em
30,88°, 36,40°, 40,20°, 42,32°, 46,18° e 56,98° (20}, as quais relacionam-se a
fase brucita do 6xido de titanio.®¢? A fase brucita é extremamente dificil de ser
sintetizada pura. Trabalhos reportados na literatura relatam o surgimento desta
forma do TiO, misturada com as demais fases anatasio e/ou rutilo, 516266

No caso da amostra Ti/F/NH,/50/600 também é observado um aumento
da cristalinidade da fase anatasio. Porém, o surgimento de picos caracteristicos
da formagdo da estrutura brucita é menos pronunciado, mostrando a
sensibilidade apresentada por este sistema quimico frente as condicoes
experimentais de preparacao.

Quanto ao difratograma de raios X da amostra tratada a 800 °C
(Ti/F/NH,/50/800), este mostra a obtengéo de TiO, constituido somente pela
fase anatasio, com reflexes em 25,34°, 38,02°, 48,10°, 53,96° e 55,10° (26)
referentes aos planos (101), (004), {(200), (105) e (211),
respectivamente. 58465110111 Desta  forma, tem-se que o aumento da
temperatura levou a um melhor ordenamento estrutural a média e longa

distancias, caracterizado por reflexdes mais intensas e bem definidas, assim
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como a converséo da fase brucita (existente na amostra aquecida a 600 °C) em
anatasio.

E conhecido que o anatasio e a brucita séo fases metaestaveis do éxido
de titanio, e podem ser convertidas irreversivelmente em rutilo quando tratadas
a elevadas temperaturas.®® No caso da brucita, esta pode ser primeiramente
convertida a fase anatésio, ou simplesmente passar diretamente para a fase
rutilo 616266112
Sabe-se, ainda, que a temperatura da transicao da fase anatasio para
rutilo é sensivel a determinados fatores, tais como a técnica de preparagao
empregada na obtengado do TiO,, os reagentes de partida, o tamanho das
particulas formadas, entre outros. Apesar disso, esta transicac de fase
normalmente tem infcio numa faixa de temperatura que varia entre 400 e 600
°C, completando-se entre 800 e 1000 °C 53861.6567.68,69,111

A técnica de preparagdo empregada neste trabalho resultou na obtencao
de um 6xido de titdnio apresentando estrutura anatasio com elevada
estabilidade térmica, uma vez que o tratamento térmico a 800 °C nao levou &

formacéao da fase rutilo.

4.2.1.1.2- ESPECTROSCOPIA RAMAN

Devido as diferencas estruturais apresentadas pelas trés formas
cristalogréficas do éxido de titdnio — anatéasio, brucita e rutilo — a espectroscopia
Raman surge como uma importante técnica no estudo destes materiais.

O TiO, com estrutura anatasio possui uma simetria tetragonal e pertence
ao grupo espacial Dy (ou [4,/amd). Portanto, o Ti tem um ntmero de
coordenagao igual a seis e estd em um ambiente com geometria octaédrica. A
cela unitaria cristalografica para este material é alongada e cibica de face

centrada, contendo duas celas unitérias primitivas, cada uma constituida por
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duas unidades de TiO, (Figura 4.2.2). Assim, cada cela unitéria primitiva
apresenta um total de seis atomos, de modo que, quando aplicamos a regra
(3N-3) para este sistema obtemos um total de 15 modos vibracionais possiveis.
Langando méo da andlise do fator de grupo, tem-se que a representacio
irredutivel dos modos vibracionais é: I = A3 (R) + 2B, (R) + 3 E, (R) + By,
(ia) + Ay, (IR) + 2 E, (IR); sendo seis modos ativos no Raman (A + 2By, + 3
E,) e irés no infravermelho (A,, + 2 E,), enquanto um é inativo (B,,).5%6064 Og
modos vibracionais ativos no Raman sdo observados em 144-151 em (Eg),
197-199 cm (E,), 396-400 cm™ (Big)y 513 em (A,), 519 cm? (Byg) e 638-641
cm? (E4). Contudo, os espectros obtidos para as amostras preparadas (Figura
4.2.4) mostraram apenas 5 picos Raman relacionados 2 fase anatésio. Isso se
deve ao fato dos picos em 513 e 519 ecm! nao poderem ser resolvidos na
temperatura ambiente. Apenas experimentos realizados a baixas temperaturas
(73 K) permitem a observagao da separacao destas vibragdes.>®

Além dos picos relacionados anteriormente, o espectro Raman do éxido
de tithnio com estrutura anatésio pode apresentar bandas de combinac¢édo em
790-796, 695 e 320 cm™. O pico em 320 cm™ também pode ser induzido pela
desordem do reticulo ou por espalhamentos de sequnda ordem.5960.64

Quanto a forma brucita do éxido de tithnio, esta possui uma estrutura
cristalina muito mais complicada. Apresenta simetria ortorrébmbica, cristaliza
segundo o grupo espacial Dy,!® (ou Pbca) e sua cela unitéria é constituida por
oito unidades de TiO,. Desta maneira, sao esperados 69 modos vibracionais e,
conforme a andlise do fator de grupo, da origem a representagio irredutivel:
Fap = 9 A (R) + 9B, (R) + 9B, (R) + 9Bs; (R) + 9A, (ia) + 8B, (IR) + 8
B,, (IR} + 8 B, (IR). Sao, portanto, esperados 36 modos ativos no Raman, 24
ativos no infravermetho e 9 inativos, o que deve resultar em espectros

vibracionais com elevada complexidade.®®% Todavia, espectros Raman da
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fase brucita reportados na literatura tém mostrado picos intensos em 128, 153,
247, 322, 366 e 636 cm™ 5%

Na Tabela 4.2.4 sao apresentados os valores dos deslocamentos Raman
(cm™) e suas respectivas atribuicbes para a fase anatésio,41%7! bem como

para as amostras preparadas.

Tabela 4.2.4- Espectros Raman (cm’) e atribuicdo das espécies de simetria
para os picos de espalhamento Raman da fase anatésio do TiQ,,56167 bem
como das amostras preparadas

Nimeros de Onda (cm™) Atribuicées
Ti/FIAr/50/600 | Ti/FINHy/50/600 | THFINH,/50/800 | Anatdsio (Es?n‘f::f;f"
149 148 147 144 - 151 E,
202 199 199 197 - 199 E,
248 - - - -
323+ ; . 390 ]
366* 366 - - -
396 395 396 396 - 400 B,
512 514 516 5131 515519 | A
- - - 519 By,
637 638 639 638 - 641 E,
- - : 695 .
- - - 796 -

* Picos de espalhamento Raman referentes a fase brucita.

A Figura 4.2.4 mostra os espectros Raman das amostras de TiO,
preparadas em meio n&o-aquoso (Tabela 4.2.2).

Observa-se que o perfil do especiro da amostra Ti/F/NH./50/450 é
comum a sistemas que apresentam alta fluorescéncia. E possivel que a
temperatura de 450 °C nao tenha sido suficiente para eliminar completamente
os residuos orgénicos provenientes do precursor do éxido de tithnio, de modo a

impedir a obtencdo do espectro Raman. Esta proposicao é corroborada pela
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curva termogravimétrica do reagente precursor do éxido de titinio, que serd

apresentada posteriormente, a qual mostra perda de massa a temperaturas

superiores a 500 °C.

147

Ti/F/NH,/50/800

296 516 639

Ti/F/NH,/50/600
:{ 638

3

> 199 366395 M
-] 149

(1}

T©

[

2 TilF/Ar/50/600

[—

637

et R

Tt e,

Ti/FINH,/50/450

T T T T r T T
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Namero de Onda (cm™)

800

Figura 4.2.4- Espectros Raman das amostras de TiO, preparadas em meio n&o-aquoso.
{Os espalhamentos Raman identificados em vermelho referem-se 2 fase anatasio e em azul a
fase brucita. Foi empregado um laser de He-Ne: A = 632,8 nm.)

Quanto aos espectros das amostras tratadas a 600 °C, estes apresentam
picos de espalhamento Raman caracteristicos das fases anatasio e brucita,

sendo o anatasio a fase majoritaria.
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Com o tratamento térmico realizado a 800 °C é observada a formacéo da
fase anatdsio pura, uma vez que todos os picos de espalhamento Raman
presentes no espectro sdo caracteristicos desta fase cristalografica. Além disso, a
diminuicdo da largura a meia altura do pico em 147 cm™, da ordem de 10
cm’!, quando comparado as amostras tratadas a 600 °C, indica uma melhor
organizagao estrutural deste material a média e longa distancias, uma vez que
este & um modo de vibragao externa da rede (fénon), relacionado com o
reticulo cristalino.®*"

Assim, tem-se que os resultados obtidos a partir da espectroscopia

Raman corroboram as informacdes provenientes da difratometria de raios X.

4.2.1.1.3- MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura 4.2.5 apresenta as micrografias eletrénicas de varredura das
amostras de 6xido de titédnio preparadas em meio nao-aquoso a diferentes
temperaturas. Pode-se observar que, apesar dos sélidos terem apresentado

morfologia porosa, nenhum controle sobre a porosidade foi alcangado.
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Ti/FINH,/50/800 I pm

Figura 4.2.5- Micrografias eletronicas de varredura das amostras de TiO, preparadas em
meio nao-aquoso. A identificacao das amostras é dada na prépria foto.
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4.2.1.2- OBTENGCAO DO TiO, MACROPOROSO EM MEIO AQUOSO

Nesta etapa do trabalho, decidiu-se empregar as emulsées aquosas como
molde da macroporosidade. Desta forma, as amostras de TiO, foram
preparadas conforme descrito no item 3.2.3, sob atmosfera de NH; a 50 °C, e
submetidas a tratamentos térmicos em diferentes temperaturas: 120, 450, 600,
800 e 1000 °C. A identificagdo das amostras foi apresentada na Tabela 3.2.2.

Seguem abaixo os estudos realizados por difratometria de raios X,
espectroscopia Raman, termogravimetria e microscopia eletrénica de varredura

para as amostras obtidas.

4.2.1.2.1- DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Na Figura 4.2.6 séo apresentados os difratogramas de raios X obtidos
para as amostras de TiO, preparadas em meio aquoso e submetidas a
tratamentos térmicos nas temperaturas mencionadas.

O tratamento térmico a 120 °C resultou em um sélido de coloracdo
laranja-escuro, semelhante & cor da solugdo do alcéxido empregada. Além
disso, o difratograma de raios X néo possui picos de reflexdo, o que sugere a
formagdo de um material ndo cristalino. Tais resultados indicam que esta
temperatura ndc promove nem a eliminacdo dos residuos organicos
remanescentes do reagente precursor, nem a organizacao estrutural a média e
longa disténcias do éxido de titanio.

Por outro lado, os aquecimentos realizados a partir de 450 °C levaram a
obtengado de sdlidos brancos, sugerindo que os residuos organicos foram

eliminados.
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O difratograma de raios X da amostra Ti/A/NH,/50/450, tratada a 450
°C, é caracteristico de materiais com baixa cristalinidade, uma vez que
apresenta picos pouco intensos e largos. Entretanto, é possivel constatar a
formagéo da fase anatasio do TiO, devido as reflexdes em aproximadamente
25°e 48°(20).

Para a amostra Ti/A/NH3/50/600, aquecida a 600 °C, o difratograma de
raios X mostra uma mistura de fases, sendo o anatasio a fase majoritaria.
Entretanto, n&o ¢ possivel identificar as demais fases visto que os picos de
reflexdo correspondentes encontram-se muito mal definidos e com baixa
intensidade.

Quanto ao comportamento do material Ti/A/NH,/50/800, tratado a 800
°C, este é semelhante ac da amostra Ti/F/NHy/50/800, uma vez que o
difratograma de raios X mostra a obtengdo da fase anatasio pura com o

aumento da temperatura do tratamento térmico.

Ti/A/NH,/50/1000
A
AA
RA A R R k ,!\!3\ R

"

3 Ti/A/NH, /50/800
]

B A

-

h

3

£ TIA/NH,50/600
= A A A

A

Ti/AINH,/50/450
A
TUA/NH,/50/120

r[-..".a.v]..-]...rl.'..]..'ln...

20 25 30 a5 40 45 50 55 80
2 9 (graus)

Figura 4.2.6- Difratogramas de raios X das amostras de TiO, preparadas em meio aquoso e
submetidas a diferentes ternperaturas de tratamento térmico: 120, 450, 600, 800 e 1000 °C.
(A = Fase Anatasio / R = Fase Rutilo)
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Quando o sélido é aquecido a 1000 °C (amostra Ti/A/NH,/50/1000), o
difratograma de raios X mostra picos de reflexao caracteristicos da fase anatésio
bem definidos, com diminui¢ao da largura a meia altura e maior intensidade.
Consequentemente, com o aumento da temperatura ocorreu um aumento na
cristalinidade do material. Contudo, é observada uma mistura de fases devido
ao surgimento dos picos em 27,54°, 36,18 °, 41,36 °,44,18 °54.4 ° ¢ 56,76 °
(26), referentes aos planos (110), (101), (111), (210), (211) e (220),
respectivamente, do 6xido de titAnio com estrutura rutilo. 5865110111

Estes experimentos também resultaram na formacio de um éxido de
titanio apresentando estrutura anatasio com elevada estabilidade térmica, uma

vez que somente a 1000 °C observou-se o inicio da cristalizacao da fase rutilo.

4.2.1.2,2- ESPECTROSCOPIA RAMAN

A Figura 4.2.7 apresenta os espectros Raman das amostras de TiO,
preparadas em meio aquoso.

O espectro da amostra Ti/A/NHy/50/450 é caracteristico de sistemas que
apresentam fluorescéncia, assim como o observado para a amostra
Ti/F/NH,/50/450 (item 4.2.1.1.2). Também neste caso a temperatura de 450 °C
pode néo ter sido suficiente para eliminar completamente os residuos orgénicos
provenientes do precursor do éxido de titanio, impossibilitando, assim, a
aquisicdo do espectro Raman. Esta proposicio é corroborada pelo estudo
termogravimétrico tanto do reagente precursor do 6xido de titanio quanto da
amostra de TiO, obtida, uma vez que perdas de massa sio observadas a
temperaturas préximas de 500 °C (Figura 4.2.8).

Para a amostra tratada a 600 °C (Ti/A/NH,/50/600) o espectro Raman

indica a formagéo de uma mistura de fases; além disso, a ma definicao do pico
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de espathamento Raman caracteristico da organizacdo do reticulo a media e
longa distancias, em 151 cm™, sugere uma baixa cristalinidade para o material.
Tais resultados concordam com os dados da difratometria de raios X, Pode-se,
também, observar a presenca do TiO, com estrutura anatasio como fase
majoritaria, com picos de espalhamento Raman caracterfsticos em 151, 196,
402, 516 e 638 cm*. Quanto aos picos em 245 e 367 cm?, estes sao atribuidos
a formagao da fase brucita.****%* O sinal em 479 cm™ {mal definido e de baixa
intensidade) nao pdde ser atribuido a nenhuma das fases até entio observadas.

Quanto ao espectro da amostra Ti/A/NH3/50/800, aquecida a 800 °C,
este corrobora as informagdes obtidas pela difratometria de raios X, uma vez
que sao observados apenas picos de espalhamento Raman caracteristicos da
fase anatasio.

A amostra tratada a 1000 °C (Ti/A/NH,/50/1000) apresenta espectro
caracterfstico da forma anatésio. Apesar do aumento da temperatura de 200 °C
0 espectro nao apresenta modifica¢des significativas.

Segundo a literatura, a transformacéo da fase anatasio para rutilo tem
inicio com a formac&o de nticleos de rutilo sobre as particulas de anatasio.®® A
baixa intensidade dos picos de reflexdo da fase rutilo, presentes no difratograma
de raios X, sugere uma pequena quantidade da fase formada. E possivel que
~ estes tenham sido observados somente pela difratometria de raios X porque
esta técnica analisa uma maior quantidade de amostra, uma vez que o feixe de
raios X empregado incide sobre uma regiéo linear do material da ordem de 1
cm. Quanto & espectroscopia Raman com resolugao espacial, a regido analisada
¢ da ordem de 1 um, podendo néo ter sido possivel a observacao da fase rutilo

minoritaria formada na amostra.
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Figura 4.2.7- Espectros Raman das amostras de TiO, preparadas em meio aquoso e
submetidas a diferentes temperaturas de tratamento térmico: 450, 600, 800 e 1000 °C. (Os

espalhamentos Raman identificados em vermelho referem-se a fase anatésio, em azul a fase
brucita, e em preto a uma fase nao identificada.)
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Figura 4.2.8- Curvas termogravimétricas do reagente precursor do éxido de titdnio e da
amostra Ti/F/NH,/50/450.
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4.2.1.2.3- MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura 4.2.9 apresenta as micrografias eletronicas de varredura das
amostras de 6xido de titanio preparadas em meio aquoso e submetidas a

diferentes temperaturas de tratamento térmico.

Figura 4.2.9- Micrografias eletrénicas de varredura das amostras de TiO,. A identificacao das
amostras é dada na prépria foto.
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Pode-se observar que o material aquecido a 120 °C (amostra
Ti/A/NH,/50/120) j& apresenta a formacao de sulcos sobre a superficie das
esferas de oxido de titdnio obtidas, sugerindo a ocorréncia de POros
aparentemente recobertos pelo material orgénico ainda existente no sistema.

Quando a temperatura do tratamento térmico é aumentada para 450 °C
(amostra Ti/A/NH3/50/450), a micrografia eletrénica de varredura nao deixa
davida quanto & formagao do 6xido de titanio macroporoso, sendo observados
poros com didmetros entre 0,3 e 0,7 pm.

As micrografias eletrénicas de varredura (A), (B) e (C) da amostra
Ti/A/NH,/50/800, amplificadas 3.500, 10.000 e 20.000 vezes, respectivamente,
também ilustram a macroporosidade alcancada para o 6xido de titanio
preparado a partir da emulséo aquosa, com um controle mortolégico superior
ao obtido a partir da emulsdo lavada com formamida (item 42.1.1.3).

Assim, quando comparamos os éxidos de titdnio preparados a partir dos
diferentes sistemas de emulsdo estudados, observamos a dependéncia das
caracteristicas apresentadas pelo TiO, segundo o método de preparacao
empregado, tendo sido observado no caso do uso da emulsao aquosa:

i) materiais com macroporos esféricos mais bem definidos;

ii} um controle mais efetivo da macroporosidade.
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4.2.2- SiLicA

Neste trabalho, o tetrametilortossilicato (TMOS) foi empregado como
precursor da silica. A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos nos
estudos de preparagéo do SiO, através do método de modelagem via emulsao,

tanto naoc-aquosa quanto aquosa, como molde da macroporosidade.

4.2.2.1- OBTENCAO DO SI0, MACROPOROSO EM MEI0 NAio-
AQUOSO

As amostras de SiO, foram preparadas conforme descrito no item 3.2.4.

Diferentes condicoes reacionais foram estudadas, sendo empregadas as
temperaturas ambiente (~ 27 °C) e de 50 °C, assim como as atmosferas
ambiente (ao ar) e sob NH;. A Tabela 3.2.3 traz a identificagdo das amostras.
Todas as sinteses resultaram em um sélido branco antes e depois do tratamento
térmico realizado a 600 °C.

A seguir serdo apresentados os estudos realizados por difratometria de

raios X, espectroscopia infravermelho e microscopia eletrénica de varredura.

4.2.2.1.1- DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A partir dos difratogramas de raios X (Figura 4.2.10) observa-se um
perfil semelhante para todos os materiais, constituido por um halo amorfo na
regiao de 22° (26), o qual é caracteristico do SiO, nao cristalino, 112113

Deste modo, tem-se que as variagoes experimentais nao causaram
alteracbes na organizagéo estrutural a média e longa distancias nas silicas

formadas.
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Figura 2.4.10- Difratogramas de raios X das amostras de SiO, preparadas em meio nao-
aquoso e em diferentes condi¢ées reacionais.

4.2.2.1.2- ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Na Figura 4.2.11 sdo apresentados os espectros infravermelho das
amostras de 5i0, preparadas sob diferentes condi¢ées reacionais.

Tais espectros possuem um perfil muito semelhante, e indicam a
existéncia de moléculas de dgua nos materiais devido a presenca de bandas em
3448 cm’, referente aos modos vibracionais de estiramento das ligagdes O-H, e
1637 cm ', caracteristica dos modos de deformacéo angular H-O-H. A banda

centrada em 3448 cm™ também contém contribuicdes dos modos vibracionais
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de estiramento das ligagbes O-H dos grupamentos silanéis (5i-O-H). A presenca
de um ombro em 975 ecm™ confirma a existéncia destes silandis, uma vez que
este ¢ atribuido aos modos de deformacio dos grupamentos Si-O-H. Uma
anélise mais detalhada da banda centrada em 3448 cm'! permite a observacao
de um ombro préximo de 3240 cm™, o qual é associado a formacéo de ligagbes

de hidrogénio entre as moléculas de agua e os grupos silandis presentes nas

Sﬂica8.112,114—116
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Figura 4.2.11- Espectros infravermelho das amostras de Si0, preparadas em meio nio-
aquoso a partir de diferentes condicdes reacionais.
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Na regido compreendida entre 1500 e 400 cm sdo observadas trés
bandas principais, caracteristicas dos éxidos de silicio. Inicialmente, tem-se uma
banda relativamente larga e assimétrica centrada em 1107 cm?, a qual é
atribuida a um modo de estiramento assimétrico (v,) das entidades Si-O-Si,
que se refere ao movimento em fase de dois &tomos de oxigénio adjacentes em
relacdo a um atomo de silicio central. O movimento fora de fase dos &tomos de
oxigénio adjacentes em relagdo ao atomo de silicio central origina o0 ombro na
regido de 1200 cm?, que também é atribuido a um modo de estiramento
assimétrico (v,,,).116118

Observam-se, ainda, as bandas em 807 e 470 cm’, sendo a primeira
atribuida de diferentes maneiras na literatura, associada tanto a modos de
estiramento simétrico v das entidades Si-O-Si quanto a modos de deformacéo
angular Si-O-Si.>14117122 Quanto & banda em 470 cm?, esta é atribuida aos
modos de vibracdo do tipo rocking, onde os oxigénios movem-se
perpendicularmente aos planos Si-Q-Sj.73117-120,122

Um ombro préximo de 560 cm™ também esta presente nos espectros
infravermelho obtidos e corresponde & absorcdo dos modos vibracionais de
estiramento das ligagdes Si-O em que o &tomo de oxigénio ndo se encontra em
ponte com os atomos de silicio (nonbridging).%

O entendimento teérico das propriedades vibracionais das silicas tem
apresentado um progresso considerdvel e muitos trabalhos tém sido feitos
utilizando diferentes métodos computacionais. Chama a atencéo um trabalho
em que foi realizado um estudo a partir do célculo da densidade dos estados
vibracionais. Neste, o autor ressalta que as vibragdes envolvendo os atomos de
oxigénio em ponte podem ser classificadas como estiramento, deformacéo ou
do tipo rocking, e mostra a contribuicho de cada modo normal para a

frequéncia observada. Desta forma, tem-se que as bandas encontradas na
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regiao de 350 a 500 cm™ apresentam um caréater dominado pelos modos de
deformacéo e do tipo rocking; as bandas entre 500 e 850 cm apresentam um
carater proveniente da mistura dos modos de deformagao e estiramento;
enquanto as bandas entre 950-1210 cm™ possuem um caréter quase que
somente associado aos modos de estiramento. 23

Assim, no que diz respeito & ordem a curta distancia dos SiO, até entao
preparados, também nao se observa nenhuma alteracao significativa com as

variagoes experimentais efetuadas.

4.2.2.1.3- MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Com relagdo a microestrutura, a microscopia eletrénica de varredura
permitiu constatar que todos os sélidos apresentaram macroporosidade. No
entanto, a morfologia porosa obtida mostrou-se consideravelmente irregular. A

Figura 4.2.12 mostra micrografias representativas do conjunto de amostras.

(A) (B)

Figura 4.2.12- Micrografias eletrénicas de varredura da amostra Si/F/Ar/50, com
amplificagao de (A) 3.500 e (B) 15.000 vezes.
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4.2.2.2- OBTENCAO DO S10, MACROPOROSO EM MEIO AQUOSO

As amostras de SiO, foram preparadas conforme descrito no item 3.2.5,
sob atmosfera de NH; a 50 °C e submetidas a tratamentos térmicos nas
temperaturas de 450 e 800 °C. A identificagdo das amostras foi apresentada na
Tabela 3.2.4. Abaixo seguem os estudos realizados por difratometria de raios X,

espectroscopia infravermelho e microscopia eletrdnica de varredura.

4.2.2.2.1- DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Assim como no caso das silicas preparadas em meio ndo-aquoso, os
difratogramas de raios X das amostras de SiO, obtidas em emulsbes aquosas
apresentam um halo amorfo na regidao de 22° (20), o qual é caracteristico do
Si0, nao cristalino, mostrando que a variagdo da temperatura do tratamento
térmico final ndao causa nenhuma alteracdo na ordem a média e longa

distancias dos sélidos preparados. (Figura 4.2.13).

SifA/800

T T

Si/A/450

LI B B B S

5 10 15

Intensidade (w.a.)

R T A b
25 30 35 40

20

2 0 (Graus)

Figura 4.2.13- Difratogramas de raios X das amostras de SiQ, preparadas em meio aquoso e
submetidas a diferentes temperaturas de tratamento térmico: 450 e 800 °C.
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4.2.2.2.2- ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Na Figura 4.2.14 sao apresentados os espectros infravermelho obtidos
para as amostras de SiO, preparadas em meio aquoso e submetidas a
tratamento térmico em diferentes temperaturas.

Observam-se bandas relacionadas a presenca de moléculas de agua,
centradas em 3440 e 1637 cm™, referentes aos modos de estiramento O-H e de
deformagao angular, respectivamente. O ombro préximo de 3238 cm? sugere a
ocorréncia de ligagcbes de hidrogénio entre as moléculas de adgua e os
grupamentos silandis, cuja presenca é confirmada pelo ombro na regiao de 970

cm™, atribuido aos modos de deformagéo Si-O-H, conforme j& descrito, 112114116

SiI/A/800

Transmitancia (%)

3440

~1210 468
Si/A/A50

1103

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de Onda (cm™)

Figura 4.2.14- Espectros infravermelho das amostras de Si0, preparadas em meio aquoso e
submetidas a diferentes temperaturas de tratamento térmico: 450 e 800 °C.
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Os espectros infravermelho também apresentam as absorcées associadas
aos modos vibracionais caracteristicos dos materiais & base de SiO,:

i) uma banda intensa na regido de 1100 cm, com um ombro em
aproximadamente 1210 cm!, referente aos modos de estiramento
assimétrico Si-Q-Sj;116-118

ii) uma banda pouco intensa e bem definida na regido de 800 cm’}, atribuida
tanto aos modos vibracionais de estiramento simétrico Si-O-Si quanto aos
modos de deformac&o angular Si-Q-Sj: 73114117122

iii) um ombro préximo de 565 cm caracteristico de estiramentos Si-O
envolvendo oxigénios que n&o se encontram em ponte com atomos de
silicio; 112

iv) uma banda com intensidade média e bem definida em 468 cm?,
relacionada aos modos de vibragao do tipo rocking.™117-120.122

Apesar da auséncia de ordem a média e longa distancias, os sélidos nao

cristalinos ainda podem apresentar ordem estrutural a curta distancia, a qual é

possivel ser investigada pela espectroscopia infravermelho. Nesse sentido, uma

comparagao mais detalhada entre os espectros das amostras Si/A/450 e

Si/A/800 mostra nao sé uma consideravel diminuicdo na quantidade de

moléculas de d4gua com o aumento da temperatura do tratamento térmico, mas

também alteracbes estruturais sutis a curta distAncia. Dentre estas podem-se
destacar:

i) melhor definicho da banda em aproximadamente 1100 cm’l, que estd
relacionada com uma faixa de distancias de ligacdo Si-O mais estreita,
indicando uma melhor organizacio estrutural a curta distancia para o
material aquecido a 800 °C;

ii) uma significativa perda de resolucao do ombro na regido de 970 cm™ para
a amostra Si/A/800. Segundo Perry e Li, este ombro tem sua intensidade

diminuida com o aumento da temperatura, desaparecendo em 1150 °C. Tal
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fato corresponde a um processo de perda das hidroxilas formadoras dos
grupamentos silandis, conforme sugerido pela reagéo:!!*
Si-OH + HO-Si — Si-0-Si + H,0

De modo geral, tratam-se de espectros muito semelhantes aos

apresentados para as amostras preparadas em meio ndo-aquoso (item

4.2.2.1.2). Apesar disto, permitem observar a influéncia da temperatura do

tratamento térmico na ordem estrutural a curta distancia.

4.2.2.2.3- MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletrénica de varredura permitiu observar que todas as
silicas preparadas apresentaram macroporosidade, incluindo o material apenas

seco, antes de ser submetido a tratamentos térmicos, conforme mostrado na

Figura 4.2.15 A.

Figura 4.2.15- Micrografias eletrénicas de varredura (A) da peca obtida apés secagem a 50
°C e (B) da amostra Si/A/450.

Pode-se observar que o sélido obtido a partir da emulsdo aquosa
apresenta uma morfologia mais regular, quando comparada as amostras
obtidas em meio ndo-aquoso (item 4.2.2.1.3), com didmetros de poros entre
0,55e 1,22 um.
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4.3- OBTENCAO DE MATRIZES INORGANICAS MACROPOROSAS PELO
METODO DE MODELAGEM VIA LATEX

Visando um maior controle sobre a macroporosidade de éxidos, decidiu-
se estudar a utilizagdo de cristais coloidais formados a partir de esferas de latex

como molde.

4.3.1- OBTENCAO DO MACROCRISTAL DE LATEX

Inicialmente, é necessério que esferas de poliestireno — constituintes do
latex empregado — sejam ordenadas tridimensionalmente, visando & obtencéao
de um macrocristal de latex, para posterior utilizacdo como molde da
macroporosidade dos materiais de interesse. Diversas metodologias tém sido
empregadas para esta finalidade, tails como sedimentacdo, filtragéo,
centrifugacéo, entre outras. %27

Neste trabalho, suspensdes aquosas contendo 10 % em massa de esferas
de poliestireno foram centrifugadas. Durante o processo de centrifugacao, tem-
se que as esferas da suspensdo de latex sdo concentradas em um volume
menor, de modo que o solvente é removido do espaco entre elas, resultando
em uma estrutura de empacotamento fechado.! E interessante ressaltar que
apés a centrifugagdo o material apresentou-se como um sedimento iridescente
no fundo do tubo de ensaio.

Apbs secagem sob véacuo, foi possivel observar o elevado grau de
ordenamento das esferas do latex, tanto tridimensional - a partir de uma fratura
do macrocristal obtido — quanto de uma superficie plana (Figura 4.3.1 B e A,

respectivamente}. Observou-se, também, a ocorréncia de diferentes dominios,

separados por fronteiras onde ocorreram falhas no empacotamento (Figura
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4.3.1 C). Uma ampliagdo desta imagem permite constatar a existéncia de

dominios empacotados hexagonal e tetragonalmente (Figura 4.3.1 D).

"'{‘—;'.1"'.‘ £,
Pabim i o S,

Figura 4.3.1- Micrografias eletrénicas de varredura de um macrocristal de latex: (A)
superficie; (B) fratura com os planos (111) e (100) da estrutura ctbica de face centrada
indicados; (C) presenga de vérios dominios ordenados e (D) ocorréncia de empacotamento
hexagonal (H) e tetragonal (T) (esferas com didmetro de ~ 0,38 um).

A ocorréncia do empacotamento hexagonal, onde cada esfera é rodeada
por outras seis no mesmo plano, de modo a formarem um hexagono, sugere
duas possiveis estruturas para a cristalizacio do latex, uma vez que tal

empacotamento hexagonal corresponde tanto ao plano (111) da estrutura
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cibica de face centrada (fcc}) quanto ao plano (001) da estrutura hexagonal
fechada (hcp). No entanto, o arranjo tetragonal estd relacionado com o plano
(100} da estrutura fcc, sendo inconsistente com a estrutura hep, indicando que
o empacotamento das esferas do latex resultou na formacéo de um cristal
ctbico de face centrada.!?¢?° E interessante ressaltar que apesar da diferenca
de energia livre entre as estruturas fcc e hcp ser pequena, simulacdes
computacionais tém apontado para uma maior estabilidade do arranjo cibico
de face centrada, o qual tem sido observado em diferentes trabalhos onde tanto
esferas de latex quanto de silica tém sido ordenadas tridimensionalmente. ¢ A
coexisténcia de ambas as estruturas fcc e hep também tem sido evidenciada em

° assim como o arranjo ctbico de corpo centrado,

macrocristais de latex,?
quando em condicbes especiais, tais como: baixa concentracido de esferas na
suspensao, presenca de sais e elevadas temperaturas.’

Os macrocristais de latex aqui preparados foram, posteriormente,
empregados como molde da microestrutura macroporosa dos éxidos de titanio,
silicio e zircdnio, uma vez que as esferas de latex, conforme empacotadas,
devem ocupar cerca de 74 % do volume do macrocristal. Assim,

aproximadamente 26 % do volume encontram-se disponiveis para serem

preenchidos por precursores diversos.
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4.3.2- OBTENGCAO DO COMPGSITO PRECURSOR INORGANICO/LATEX

Visando a preparacio de matrizes Inorganicas macroporosas pelo
método de modelagem via latex, o passo seguinte & formacao dos macrocristais
de latex consistiu na obtencio dos compdsitos  “precursor da fase
inorganica/latex”, os quais foram formados pela impregnacdo do precursor da
fase inorgénica de interesse nos intersticios existentes entre as esferas de latex
constituintes do macrocristal.

Ap6s a adicdo dos precursores das matrizes inorganicas aos arranjos de
esferas de latex observou-se que, em um periodo de tempo que variou de
alguns minutos até algumas horas, as pegas de latex, inicialmente faceis de
serem quebradas, tornaram-se extremamente duras, sugerindo a hidrélise e
condensagéo dos precursores durante a etapa de secagem dos compésitos ao
ar.

A microscopia eletrénica de varredura permitiu observar a microestrutura
obtida para os diferentes compdsitos preparados (Figura 4.3.2). Apesar das
micrografias obtidas para o compésito precursor de TiQ,/latex nao terem
permitido uma visualizagdo clara da permeacao do precursor da matriz
inorganica nos espagos vazios do macrocristal de latex, conforme mostrado na
micrografia A, as micrografias B e C, obtidas para ambos os outros compésitos,
precursor de SiOy/latex e precursor de ZrQO,/latex respectivamente, nao deixam
divida quanto & presenca do precursor envolvendo as esferas de latex.

Para estes sistemas também foram obtidas as curvas termogravimétricas,
as quais foram comparadas com as curvas obtidas para os precursores e para o

latex, separadamente (Figura 4.3.3).
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Figura 4.3.2- Micrografias eletrénicas de varredura dos compésitos (A) precursor de

TiOy/latex , (B) precursor de SiO,/latex e (C) precursor de ZrO,/latex. ( Precursor ii do item
33.2)

Conforme apresentado na Figura 4.3.3, a curva termogravimétrica obtida
para o macrocristal constituido por esferas de poliestireno (latex) mostrou uma
(inica etapa de perda de massa correspondente a 100 %, no intervalo entre 350
e 450 °C, indicando que todo o material foi eliminado.

Quanto a curva termogravimétrica obtida para o precursor do 6xido de
titanio (tetraisopropéxido de titénio:acetilacetona 1:2 em mol), esta apresentou
trés eventos principais, constituidos por vérias etapas de perda de massa
sobrepostas, entre 40-170, 170-240 e 240-600 °C, correspondentes a 78,25 %
da massa. Assim, a massa restante foi igual a 21,75 % sendo que, neste caso, é
dificil estimar a porcentagem de massa esperada, uma vez que o isopropéxido
de titénio foi tratado com a acetilacetona, podendo resultar em espécies mono e

biqueladas, diferentes quantidades de isopropanol formado na reacao de
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quelagéo, além da presenca de espécies como o alcéxido inicial e o agente
quelante que néo reagiram. A possivel ocorréncia de tantas espécies quimicas
no meio estudado também esta relacionada & existéncia de diferentes eventos
de perda de massa para este sistema. De um modo geral, é possivel sugerir que
as duas primeiras etapas, até 240 °C, estejam relacionadas com a perda de
isopropanol (p.e.=82 °C), acetilacetona (p.e.=140 °C), tetraisopropéxido de
titnio (p.e.=220 °C), entre outras espécies formadas, enquanto a terceira etapa
de perda de massa seja devida & eliminacao de residuos organicos e remocao
de grupos OH, os quais podem ser encontrados na superficie do éxido de
tithnio formado durante este experimento e removidos a temperaturas
superiores a 400 °C.5165

A curva termogravimétrica do compésito precursor de TiOy/latex mostra
um perfil muito semelhante & do latex. Porém, a DTG permite observar, com
maior clareza, a ocorréncia da perda de massa a uma maior temperatura (cerca
de 30 °C). Além disso, a assimetria observada a direita (maiores temperaturas)
do pico da DTG indica eventos de perda de massa concomitantes, conforme
esperado apds a analise das curvas termogravimétricas individuais do latex e do
precursor do dxido de titAnio. Finalmente, observa-se uma perda de massa
igual a 93,5 % até 550 °C, tendo restado 6,5 % em massa do material final.

Quanto & curva termogravimétrica obtida para o precursor da silica
(tetrametilortossilicato:isopropanol 1:1 em volume) observou-se uma perda de
massa igual a 100 % finalizada em aproximadamente 70 °C. Uma vez que
diversos alcéxidos apresentam elevada volatilidade, ¢ possivel que o
tetrametilortossilicato tenha sido eliminado a uma temperatura inferior a do seu
ponto de ebuligao, igual a 121 °C, auxiliado pelo fluxo de argdnio empregado
nesta medida, o qual é capaz de promover o arraste do material volatil sob

estudo.'**!?* No caso do compésito precursor de SiO,/ltex, onde o alcéxido foi
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primeiramente hidrolisado, tem-se uma curva com perfil semelhante ao obtido

para o latex, e um residuo igual a 5,25 % em massa.
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Figura 4.3.3- Curvas termogravimétricas e a primeira derivada (DTG) obtidas para o
macrocristal de esferas de poliestireno (létex); para os precursores dos éxidos de titanio, silicio
e zircénio; e para os compésitos precursor da fase inorgénica/latex.
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A curva termogravimétrica obtida para o precursor do 6xido de zirconio
(n-propéxido de zirconio:isopropanol 1:1 em volume) apresentou 80 % de
perda de massa até cerca de 400 °C relacionada a saida dos alcoois, tanto
previamente existente no reagente (n-propanol) quanto adicionado
posteriormente (isopropanol), e & eliminagio dos residuos orgénicos
provenientes do alcoxido.

Para o compésito precursor de ZrO,/latex, a curva termogravimétrica
também mostrou-se muito semelhante & do latex, com perda de massa até
aproximadamente 500 °C e massa residual de 8,3 %.

As porcentagens de massa final obtidas encontram-se dentro da faixa de
3-14 % de sdlido remanescente apés a remocdo das esferas de latex do
compdsito, observada na literatura através de curvas termogravimétricas para
os &xidos estudados.

Uma vez constatada a formacdo dos compésitos “precursor da fase
inorganica/latex”, serdo apresentados os resultados da obtencdo dos éxidos de

titanio, silicio e zirconio pelo método de modelagem via latex.

4.3.3- Oxipo DE TITANIO

Diferentes procedimentos experimentais, utilizando esferas de
poliestireno como molde da macroporosidade, foram empregados visando a
obtencdo de TiO, com estreita distribuico do tamanho e organizagao
tridimensional dos poros. Na Tabela 3.3.1 encontram-se as denominacées das
amostras segundo o precursor de TiO, empregado, o didmetro das esferas do
létex e a temperatura de tratamento térmico.

Inicialmente, o procedimento adotado consistiu em adicionar o
tetraisopropdxido de titdnio (IV) puro no interior do tubo de centrifuga

contendo as esferas de latex j& centrifugadas e secas.
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A microscopia eletrénica de varredura permitiu observar a auséncia de
poros no 6xido preparado conforme descrito (Figura 4.3.4). A micrografia (A)
da amostra Ti/L/P/3/600 foi obtida a partir da sec¢éo lateral de uma peca do
TiO,. Nesta, pode-se observar a aglomeracio de particulas apresentando
formas geométricas. Quanto & micrografia (B), esta foi obtida a partir da
superficie da peca e apresenta formacées dendriticas. A micrografia eletrénica
de varredura da amostra Ti/L/P/7/600 também mostrou este tipo de formacao.
A forma dendritica é caracterizada pela existéncia de duas regides distintas,
uma sem ramificagbes (préxima a ponta) e outra ramificada (distante da ponta).
Tal fenémeno ¢é observado quando o crescimento do material torna-se limitado
por um dos seus processos de transporte. Por exemplo, quando ocorre a
mudanga do crescimento inicialmente controlado por nucleagdo para um
crescimento  controlado por difusao (dendritico). Tal mudanca pode estar
relacionada a diversos fatores, tais como: i) natureza do solvente; ii)
temperatura de cristalizacéo; iii) concentracio, entre outras varidveis. 2

O procedimento seguinte consistiu em adicionar o precursor do 6xido de
titanio quelado com acetilacetona e diluido com isopropanol no interior do tubo
de centriffuga contendo as esferas de létex ja centrifugadas e secas. A
microscopia eletrénica de varredura permitiu observar o empacotamento
hexagonal das esferas do latex refletido no arranjo dos poros da matriz
inorganica. As amostras preparadas conforme o procedimento descrito acima
apresentaram uma elevada organizacdo tridimensional da macroporosidade —
como pode ser observado na fratura da micrografia mostrada na Figura 4.3.5 -
além de uma estreita distribuicio do didmetro dos poros, que variou entre 140-
160 nm, indicando um encolhimento de aproximadamente 60 % em relagéo ao

tamanho das esferas do latex, que é 380 nm (Figura 4.3.5).
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Ti/L/P/7/600 10 um

Figura 4.3.4- Micrografias eletrénicas de varredura das amostras de TiO, preparadas a partir
do tetraisopropéxido de titanio puro. A identificagao das amostras é dada na prépria foto.

‘?"‘
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tetraisopropéxido de titAnio tratado com acetilacetona (Ti/L/3/600).
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No que diz respeito as diferencas observadas entre os sélidos obtidos a
partir do alcéxido puro e quelado, a nao formagao de poros provavelmente é
devida a elevada reatividade do tetraisopropéxido de titdnio puro, que
impossibilitou a permeagao deste por entre as esferas de latex, hidrolisando-se
rapidamente. Quando quelado, o alcéxido foi capaz de penetrar por entre as
esferas de latex, envolvendo-as de modo a “aprisionar” seu arranjo, antes de
sofrer a hidrélise, o que permitiu a obtencao do éxido de titAnio macroporoso.

No entanto, este método nao se mostrou muito reprodutivel, visto que
algumas amostras apresentaram um bom ordenamento tridimensional dos
poros, enquanto outras nao. Nas micrografias eletrénicas de varredura da
Figura 4.3.6 tem-se um exemplo onde a organizagao tridimensional dos poros

nao foi alcancada.

Figura 4.3.6- Micrografias eletrénicas de varredura da amostra de TiO, preparada a partir do
tetraisopropéxido de titanio tratado com acetilacetona (Ti/L/3/600) apresentando auséncia de
uma estrutura porosa ordenada.

Outra metodologia empregada baseou-se na imersao de macrocristais de
latex em solucoes precursoras do éxido de titanio tratado com a acetilacetona

previamente. Tal abordagem experimental ndo permitiu um elevado controle
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da microestrutura macroporosa, resultando em sélidos cuja macroporosidade é
exemplificada na micrografia eletrénica de varredura apresentada na Figura
4.3.7.

Figura 4.3.7- Micrografia eletrénica de varredura de uma amostra de TiO, onde nao foi
alcangado um elevado controle microestrutural (Ti/L/3/600).

E bem possivel que a auséncia de um controle mais eficaz da
macroporosidade nesta amostra seja devida a exposicdo do macrocristal de
latex a um elevado volume do precursor do éxido. Deste modo, uma grande
quantidade de solucdo permearia entre os espagos vazios do macrocristal,
resultando na sua expansdo e consequente desestruturacio do molde para
poros tridimensionalmente ordenados.

Quanto ao tltimo procedimento experimental empregado, este baseou-se
em gotejar pequenos volumes da solugao do precursor quelado do éxido de
titinio sobre os macrocristais de latex previamente colocados sobre uma
superficie absorvente, como papel de filtro. A idéia consiste em promover a
permeacao de pequenos volumes do precursor pelos macrocristais, de modo

que o excesso da solucéo seja absorvido pelo papel de filtro.
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A Figura 4.3.8 traz micrografias eletronicas de varredura para uma

amostra de TiO, preparada conforme o procedimento descrito anteriormente.

Figura 4.3.8- Micrografia eletronica de varredura de uma amostra de TiO, apresentando
estrutura porosa ordenada (Ti/L/3/600).

Pode-se observar que esta abordagem permitiu um elevado controle da
microestrutura, uma vez que os poros encontram-se num arranjo hexagonal
altamente ordenado e com uma estreita distribuigao de diametros (150-170
nm). O encolhimento foi da ordem de 55-60 %. E interessante ressaltar que
este procedimento mostrou-se o mais reprodutivel no controle da
macroporosidade ordenada, tendo sido empregado na preparagao de éxidos de
titanio tratados a 800 e 1000 °C.

No caso da amostra Ti/L/3/800, a microscopia eletrénica de varredura
mostrou a existéncia de dominios com diferentes microestruturas, conforme
apresentado nas Figuras 4.3.9, 4.3.10 e 4.3.11. Na micrografia da Figura 4.3.9
pode-se observar, além da perda da organizagao dos poros, o inicio do colapso
da microestrutura macroporosa, com o crescimento de esferas de TiO; e a
abertura dos anéis formadores dos poros, conforme exemplificado nas imagens

ampliadas a direita.



4-Resultados e Discussdo 121

Ti/L/3/800 0,5 um

Figura 4.3.9- Micrografia eletrénica de varredura da amostra Ti/L/3/800 mostrando o
colapso da microestrutura macroporosa com o aumento da temperatura do tratamento
térmico de 600 para 800 °C. As setas no interior das micrografias ampliadas indicam o inicio
da formagcéo de esferas de TiO,, bem como a ruptura das paredes do material que constitufam
0S poros.

Por outro lado, as micrografias A e B, mostradas na Figura 4.3.10,
apresentam as esferas de TiO, ja formadas, para a mesma amostra Ti/L/3/800,
com diametros entre 95 e 120 nm. A observagao de uma regido ampliada da
micrografia B permite constatar um padrao na disposicao das esferas do 6xido
de titanio sugerindo que, no caso dos poros das amostras Ti/L/3/600
apresentarem um formato aproximadamente hexagonal, estas esferas teriam
crescido em seus vértices.

Na Figura 4.3.11 também sao apresentadas micrografias eletrénicas de
varredura para a amostra Ti/L/8/800 mas, nestas regides amostradas, observa-
se o fendbmeno de sinterizacao das esferas de TiO,, podendo-se observar desde
a formacdo de “pescocos” até a aglomeracao de diversas esferas de TiO,,

resultando em um aumento do tamanho das particulas.
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Figura 4.3.10- Micrografia eletrénica de varredura da amostra Ti/L/3/800 mostrando uma
microestrutura na forma de particulas esféricas.

Ti/L/3/800

Figura 4.3.11- Micrografia eletrdnica de varredura da amostra Ti/L/3/800 mostrando a
sinterizagao das esferas do 6xido de titanio.



4-Resultados e Discussdo 123

Quanto a amostra Ti/L/3/1000, esta apresentou uma microestrutura com

particulas de formatos diversos, cujos tamanhos variaram entre 0,1 e 2,5 pum
(Figura 4.3.12).

Figura 4.3.12- Micrografia eletrdnica de varredura da amostra Ti/L/3/1000 mostrando sua
microestrutura na forma de particulas com diferentes formatos e tamanhos.

No que diz respeito as amostras preparadas a partir do latex com
microesferas de didmetro igual a 780 nm, estas nao apresentaram um
ordenamento tridimensional dos poros, como mostra a micrografia eletronica
de varredura para a amostra Ti/L/7/600, apresentada na Figura 4.3.13. Tal fato
¢ devido a falta de ordenamento das esferas de poliestireno para este latex,
conforme também foi observado por microscopia eletrénica de varredura. Com
respeito as amostras Ti/L/7/800 e Ti/L/7/1000, estas também apresentaram a
formagao de esferas de TiO, em detrimento da microestrutura macroporosa.

Visando avaliar a influéncia da temperatura do tratamento térmico sobre
a forma cristalogréfica do 6xido de titanio formado a partir do uso de esferas de

latex como molde da macroporosidade, foi utilizada a espectroscopia Raman.
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Figura 4.3.13- Micrografia eletrénica de varredura da amostra Ti/L/7/600.

As Figuras 4.3.14 e 4.3.15 apresentam os espectros Raman das amostras
de TiO, preparadas a partir de esferas de latex com diferentes diametros como
molde da macroporosidade, e submetidas a tratamentos térmicos nas
temperaturas de 600, 800 e 1000 °C.

Observa-se que quando preparado a 600 °C (amostras Ti/L/3/600 e
Ti/L/7/600), o material é constituido somente pelo 6xido de titdnio na forma
anatasio, ao contrario dos sélidos obtidos através do uso de emulsao que, a
esta temperatura, sempre apresentavam mistura de fase com a brucita.

Quando obtido a 800 °C nota-se uma mistura de fases, sendo a forma
anatasio predominante no caso da amostra Ti/L/3/800 — que foi tratada por
apenas 1 hora a 800 °C - enquanto o rutilo é a fase majoritaria na amostra
Ti/L/7/800 - que foi aquecida por 8 horas. Quanto ao tratamento térmico
realizado a 1000 °C, este resultou na formacao do 6xido de titanio somente
com estrutura rutilo. Tais resultados também diferenciam-se dos obtidos a partir
dos materiais preparados via emulsao, uma vez que estes sempre apresentam a

fase anatésio pura ou como sendo a majoritéaria.
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Figura 4.3.14- Espectros Raman das amostras de TiO, preparadas usando-se esferas de
latex como molde (380 nm de didmetro) e submetidas a diferentes temperaturas de
tratamento térmico: 600, 800 e 1000 °C. (Os espalhamentos Raman identificados em
vermelho referem-se a fase anatasio e em verde a fase rutilo.)

E bem conhecido da literatura que as fases anatasio e brucita séo
metaestaveis e convertem-se irreversivelmente a rutilo, que é a forma natural
mais estavel do éxido de titdnio. A estrutura rutilo, por sua vez, pode sofrer
transformagdes quando submetida a pressao, resultando nas denominadas fases
de alta pressao TiO,-II e TiO,-111.58%

Quando com estrutura rutilo, sabe-se que o TiO, apresenta uma simetria
tetragonal e pertence ao grupo espacial Dy,'* (P4,/mnm) de modo que o Ti
encontra-se rodeado por um octaedro distorcido de atomos de oxigénio. Sua
cela unitéria é constituida por duas unidades de TiO,, o que leva a um total de
seis atomos. Consequentemente, quando o nimero de graus de liberdade

vibracionais (3N-3) é calculado para este sistema obtém-se um total de 15
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modos vibracionais possiveis. Segundo a anélise do fator de grupo, a
representacéo irredutivel dos modos vibracionais é dada por: I',y, = Ay, (R) +
Agg (ia) + Ag, (IR) + Byy (R) + By (R) + 2 By, (ia) + E; (R) + 3 E, (IR); sendo
quatro modos ativos no Raman (A;; + B, + By, + E;) e quatro no
infravermelho (A, + 3 E,), enquanto os demais sdo inativos (A, + 2 B,).*%%
Os modos vibracionais ativos no Raman sao observados em 144 cm? (By),

447-455 cm™® (E,), 610-612 cm™ (A;,) e 826-827 cm! (By,) ¥
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Figura 4.3.15- Espectros Raman das amostras de TiO, preparadas usando-se esferas de
latex como molde (780 nm de diametro) e submetidas a diferentes temperaturas de
tratamento térmico: 600, 800 e 1000 °C. (Os espalhamentos Raman identificados em
vermelho referem-se a fase anatésio e em verde & fase rutilo.)
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Na Tabela 4.3.1 sao apresentados os valores dos deslocamentos Raman
(cm™) e suas atribuicbes para a fase rutilo,*%* bem como para as amostras
preparadas.

Segundo a literatura, as bandas adicionais presentes em 235 e 320-380
cm? podem ser induzidas pela desordem do reticulo do rutilo, ou estar

relacionadas a espalhamentos de segunda ordem.5°

Tabela 4.3.1- Espectros Raman (cm™) e atribuicgo das espécies de simetria
para os picos de espalhamento Raman da fase rutilo do TiO,,5%% bem como
das amostras preparadas

Nameros de Onda (cm™) Atribuicées
Ti/L/7/600 Ti/L/7/800 Ti/L/7/1000 Rutilo

145% 147+ 146 144 By,
199% - - - -

- 237 232 235 -

- 320-365 318-365 320-380 -
396* 396* - - -

: 447 446 447.455 E,
ol15% 517* - - -

- 612 606 610-612 Ay,
638* - - - -

: i : 827 B,,

* Picos de espalhamento Raman referentes & fase anatasio.
** Pico de espalhamento Raman formado pela sobreposi¢io dos modos E, da fase anatésio e
By, da fase rutilo.

A partir deste conjunto de resultados observou-se que diferentes
abordagens experimentais aqui descritas mostraram-se adequadas para a
preparagac do TiO, com estrutura macroporosa ordenada tridimensionalmente,
e com estreita distribuicdo do tamanho dos poros, resultando na formacao de

uma rede do éxido de titanio contendo poros interconectados quando tratados
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ate cerca de 600 °C. No caso de tratamentos térmicos realizados a temperaturas
superiores observou-se uma desestabilizacao da microestrutura macroporosa,
resultando no seu colapso, com formacéo de particulas esféricas e posterior
sinterizacao.

E possivel que o aumento da temperatura de tratamento do 6xido de
titanio tenha permitido uma difusdo do material constituinte da microestrutura
macroporosa, de modo que este rearranjou-se na forma de esferas devido a
fatores energéticos. Uma vez que uma menor &rea superficial — alcangada
através de uma microestrutura na forma de particulas esféricas — implicaria em
um sistema menos energético, é provavel que a forca motriz para tal
comportamento esteja relacionada com a reducdo da energia superficial do
sélido. Quanto & sinterizagio, também observada, esta consiste do transporte
de material das particulas em diregio ao espaco vazio entre elas, visando
preenche-los e resultando na formagdo de “pescocos” e crescimento das
particulas. Com isso tem-se uma diminuigao da 4rea superficial, o que levaria a
uma redugao da energia superficial do sélido.1%”

Subramanian e col.” observaram que o crescimento de graos de TiO,
preparados a partir do método de modelagem via latex, com precursores
alcoxidos a temperaturas superiores a 800 °C, acabava por levar & ruptura dos
macroporos. Tais autores argumentam que os graos sio formados por cristais
de rutilo e que o crescimento continuo destes graos, responséavel pelo colapso
da microestrutura macroporosa, ainda nao é completamente entendido.
Todavia, é conhecido que em sistemas onde uma transicgdo de fase ocorre
através de um processo que envolve a formagao de um ntcleo e seu posterior
crescimento, como no caso do éxido de titdnio, h4 um aumento na tendéncia
de sinterizacdo. Tal fenémeno é conhecido como “efeito Hedvall”, ou seja:
durante a transformag&o, a quebra e formacao de novas ligagbes aumenta o

movimento dos &tomos, aumentando o transporte de massa difusional. 128
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Tais informagées tornam-se muito importantes quando comparamos o
comportamento da microestrutura obtida para as amostras TiL/3/800 e
Ti/A/NHy/50/800. De conformidade com a Figura 4.2.9, a macroporosidade
nao é afetada pelo aumento da temperatura de tratamento térmico quando o
oxido é preparado pelo método de modelagem via emulsdo. Este fato pode
estar relacionado com a auséncia da nucleagdo da fase rutilo na amostra
Ti/A/NH,/50/800, observada através da difratometria de raios X e da
espectroscopia Raman (Figuras 4.2.6 ¢ 4.2.7, respectivamente). Por outro lado,
a nucleagdo e o crescimento da fase rutilo na amosira Ti/L/3/800 sao
responsaveis pelo aumento da difusdao de massa, segundo o “efeito Hedvall”,

favorecendo, portanto, a sinterizacéo e levando ao colapso dos Mmacroporos.

4.3.3.1- COMPARACAO ENTRE 0OS RESULTADOS OBTIDOS A PARTIR
DA UTILIZACAC DE AMBOS 0S MOLDES: EMULSAO E ESFERAS DE LATEX

A técnica baseada na utilizacdo de esferas de latex como molde da
macroporosidade dos solidos permite maior controle da macroporosidade do
material, bem como uma estreita distribuicdo dos didmetros dos poros, em
comparagao a técnica de modelagem via emulsao,

Além disso, nao é observada a formagéo da fase brucita nos sélidos
preparados utilizando-se esferas de latex. Ao invés disso, o TiO, obtido a 600
°C ¢ constituido apenas pela estrutura anatasio, surgindo uma mistura de fases
somente a 800 °C, formada pelas formas anatésio e rutilo. Ao contrario do TiO,
com esfrutura anatasio obtido a partir da utilizacdo da emulsao, o material
preparado com latex tem sua estrutura cristalina completamente convertida em
rutilo quando tratado a 1000 °C.

Assim, as temperaturas das transformagoes de fases, bem como as fases

formadas, diferenciam-se de acordo com o metodo de sintese empregado
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durante a preparacdo do 6xido de titAnio sendo que tais fatores relacionam-se

com a estabilidade da microestrutura macroporosa.

4.3.4- SiLica

O procedimento adotado na obtencéo de silica macroporosa a partir do
meétodo de modelagem via ldtex consistiu em adicionar o precursor do éxido de
silicio no interior do tubo de centrifuga contendo as esferas de latex ja
centrifugadas e secas.

Na Figura 4.3.16 tem-se a micrografia eletrénica de varredura da
amostra Si/L/38, a qual permite observar a microestrutura porosa da silica que
preserva o empacotamento hexagonal formado pelas esferas de latex. Os poros
apresentam um diametro de aproximadamente 170 nm indicando um
encolhimento da ordem de 56 %, em relacio ao didmetro das esferas de latex
empregadas como molde (380 nm).

O espectro infravermelho da amostra é apresentado na Figura 4.3.17.
Observam-se as bandas referentes & presenca de moléculas de agua, bem como
as bandas relacionadas aos modos vibracionais de estiramento assimétrico,
estiramento simétrico, deformacéo angular e o rocking, esperados para o SiO,.
Uma vez que esta discussao ja foi feita nos itens 4.2.2.1.2 e 4.2.2.2.2, a mesma

nao sera repetida nesta secao.
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Figura 4.3.16- Micrografia eletronica de varredura para a amostra de silica obtida pelo
método de modelagem via latex.
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Figura 4.3.17- Espectro infravermelho da amostra de silica preparada pelo método de

modelagem via latex (Si/L/38).
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Quando comparamos os resultados obtidos a partir da utilizacdo de
ambos os moldes, emulséo e esferas de latex, observamos que a estrutura dos
materiais preparados aparentemente nao sofre alteracdes significativas com as
variagbes experimentais empregadas. Por outro lado, o controle da
macroporosidade, bem como da distribuigdo do didmetro dos poros,
promovido pela utilizagdo das esferas de latex é extremamente superior ao

observado quando do uso das emulsdes.
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4.3.5- OXIDO DE ZIRCONIO

O 6éxido de zirconio foi preparado conforme descrito no item 3.3.3,
através do processo onde pequenos volumes da solugdo do precursor sao
gotejados sobre os macrocristais de latex, previamente colocados sobre papel
de filtro.

A microscopia eletrénica de varredura mostrou, para o 6xido de zirconio
preparado a 600 °C, a formacdo de um material com elevada organizacao dos
poros, cujos diametros variaram entre 160-190 nm, mostrando uma estreita
distribuicdo de tamanho e um encolhimento da ordem de 50-60 % em relacao

ao didmetro das esferas de latex usadas, igual a 380 nm (Figura 4.3.18).

Figura 4.3.18- Micrografias eletrénicas de varredura para a amostra de Zr/600 apresentando
poros ordenados num arranjo hexagonal e com estreita distribuicdo de tamanho.

Quanto as amostras tratadas a 800 e 1I000 °C, as micrografias permitiram
observar resultados semelhantes aos obtidos para o éxido de titanio.

Quando tratada a 800 °C, a amostra Zr/800 apresentou regides com
diferentes microestruturas. Na micrografia A da Figura 4.3.19 pode-se observar

a perda da organizacio dos poros, bem como o inicio do colapso da
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microestrutura macroporosa, devido a ruptura das paredes constituintes dos
poros. Na micrografia B é possivel observar o inicio da formagéao de esferas de

ZrQ,, enquanto na micrografia C apenas aglomerados de particulas do material

sao observados.

Zr/800 (B)

| Zr/800 (6))

Figura 4.3.19- Micrografia eletrdnica de varredura da amostra Zr/800 mostrando o colapso
da microestrutura macroporosa com o aumento da temperatura do tratamento térmico de 600
para 800 °C, conforme indicado pelas setas (ruptura das paredes constituintes dos poros) (A),
o inicio da formagao de esferas de ZrO, (B), bem como a formacao de aglomerados (C).
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No caso da amostra Zr/1000, a microscopia eletrénica de varredura
permitiu observar uma microestrutura particulada em detrimento da

microestrutura macroporosa, conforme apresentado na Figura 4.3.20.

¥ Zr/1000 5 pum

Figura 4.3.20- Micrografia eletronica de varredura da amostra Zr/1000 mostrando sua
microestrutura particulada.

Quanto as diferentes formas cristalogréficas passiveis de serem obtidas
para o 6xido de zirconio, estas foram investigadas por espectroscopia Raman.

O espectro Raman obtido para a amostra Zr/600 apresenta bandas largas
entre 250-350, 430-550 e 575-675 cm™. Algumas destas bandas podem ser
atribuidas aos modos vibracionais da fase monoclinica do éxido de zirconio, em
335, 384, 476, 500, 617 e 641 cm, as quais encontram-se indicadas por setas
pretas na Figura 4.3.21. No entanto, também sdo observadas bandas em
nimeros de onda de 270, 312, 468, 608 e 640 cm?, indicadas por setas
vermelhas, sugerindo a presenca da fase tetragonal.’®® Apesar da fase
monoclinica ser considerada estavel até cerca de 1100 °C - sendo necessario
tratamento térmico acima de 1200 °C para a formacéo da fase tetragonal — a
literatura tem reportado a obtencdo desta segunda fase a temperaturas

menores, sugerindo que fatores como o tamanho dos nanocristais influencie a
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temperatura de transicio. E possivel, também, que a rota experimental via sol-

gel tenha influéncia sobre as temperaturas de formacao das diferentes fases.’6122
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Figura 4.3.21- Espectros Raman para as amostras macroporosas de Zr0O, (As setas pretas
indicam as frequéncias relacionadas a modos vibracionais da fase monoclinica, enquanto as
setas pontilhadas indicam as frequéncias da fase tetragonal, do ZrO,)

Quanto aos espectros das amostras Zr/800 e Zr/1000, estes sao
caracterfsticos do 6xido de zircédnio com estrutura monoclinica. No caso do
material tratado a 1000 °C é possivel observar uma melhor definicdo, com

picos de espalhamento Raman centrados em 305, 333, 343, 380, 474, 497,
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535, 558, 615 e 636 cm’, todos atribuidos acs modos de vibracao da fase
monoclinica do ZrQ,.76:130

Assim, a espectroscopia Raman aponta para a existéncia de uma mistura
de fases, tetragonal e monoclinica, do éxido de zircédnio obtido a 600 °C,
enquanto que em temperaturas superiores (800-1000 °C) foi observada

somente a fase monoclinica.
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4.4- PREPARACAO DOS COMPOSITOS MATRIZ INORGANICA/SULFETO DE
CADMIO

Conforme citado no Capitulo 1 — Introdugdo, um grande interesse é
voltado para a obtengdo de novas propriedades a partir da associacdao de
diferentes compostos. Neste contexto, apresentamos neste capitulo o estudo da
preparagao de compdsitos constituidos por um semicondutor da familia [I-VI, o
sulfeto de cadmio, e as matrizes inorgénicas obtidas pelo método de

modelagem via emulsao.

4.4.1- PREPARACAO DOS COMPOSITOS TiO,/CdS-H,S E SiO,/CdS-H,S

4.4.1.1- TiO,/CdS-H,S

A amostra de TiO, empregada neste compésito foi preparada pelo
método de modelagem via emulséo a partir do creme CDDDC, com goticulas
de isoctano inferiores a 2 um de diametro (Figura 3.1.3).

Inicialmente, é importante ressaltar que, apés a etapa de preparacéo do
composito, o sodlido, inicialmente branco, passou a exibir uma coloragao
amarela.

A micrografia eletrénica de varredura desta matriz inorganica mostra
esferas de TiO, com diametros inferiores a 1 pm, possuindo cavidades da
ordem de 200 nm (Figura 4.4.1 A). Apés a etapa de preparacao do compésito,
a presenca de cavidades é ainda observada. No entanto, a morfologia esférica
das particulas constituintes do TiO, encontra-se, agora, modificada pela

existéncia de um material que recobre a matriz.
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TiO,/CdS-H,S.

Para o compésito TiO,/CdS-H,S, o espectro de dispersao de energia de
raios X mostra sinais pouco intensos, sendo conclusivo apenas para a presenca
de titdnio. Tal situacdo impossibilitou a utilizacdo da técnica no estudo do
material que se encontra recobrindo o éxido.

Na Figura 4.4.2 sao apresentados os espectros Raman tanto para a
matriz inorganica quanto para o compésito. A amostra de TiO, apresenta
bandas centradas em 397, 516 e 639 cm™, caracteristicas da fase anatisio
(Figura 4.4.2 A).>*1% Quanto ao compésito, este apresenta bandas de baixa
intensidade, aparentemente nas mesmas regioes observadas para a matriz pura
(Figura 4.4.2 B). Ap6s um tratamento na linha base do espectro é possivel
constatar que realmente as bandas presentes no espectro Raman do compésito
coincidem com as do TiO, anatésio, nao tendo sido observadas as bandas

referentes ao CdS, em aproximadamente 300 e 600 cm™ (Figura 4.4.2 C).
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Figura 4.4.2- Espectros Raman para (A) a matriz de TiO, e (B) o compdsito TiO,/CdS-H,S.
Em C tem-se o espectro B cuja linha base foi tratada para evidenciar as bandas existentes.

E conhecido que o 6xido de titdnio com estrutura anatasio possui uma
energia de band gap préxima de 3,2 eV, o que cormresponde a 387 nm,
enquanto que para o polimorfo com estrutura rutilo este valor & préximo de 3,0
eV, correspondendo a 413 nm.82131132 ) yalor da energia do band gap para o
CdS quando sélido estendido (bulk) é da ordem de 24-25 eV (516-495
nm).*% Na Figura 4.4.3 encontram-se os espectros de reflectancia difusa na
regiao do UV-Vis para a matriz de TiO, e o compésito TiO,/CdS-H,S.

Para a amostra de TiO, observa-se um brusco decaimento devido a
absorcéo da radiacéo causada pela excitac@o dos elétrons da banda de valéncia
para a banda de conducéo do éxido. Além disso, a partir do espectro de
reflectancia difusa apresentado na Figura 4.4.3 A estima-se que a borda de
absor¢éo da amostra encontra-se em 397 nm, correspondendo a uma energia

de band gap igual a 3,12 eV, caracteristica para o TiO, bulk. 8131132
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Figura 4.4.3- Espectros de reflectancia difusa (A) da matriz de TiO, e (B) do compésito
TiO,/CdS-H,S.

Quanto ao compdsito, este apresenta uma borda de absorcao préxima
de 484 nm, correspondendo a uma energia de band gap igual a 2,56 eV, o que
sugere um comportamento também de bulk para o CdS. %

Assim, a mudanga no perfil da curva obtida apés a etapa de preparacao
do compésito TiO,/CdS-H,S (Figura 4.4.3 B) com relagio & curva do 6xido de
titanio puro (Figura 4.4.3 A) é uma forte indicacdo que o sulfeto de cadmio é
uma das fases do compésito. Vale lembrar que esta conclusdo nio pdde ser
obtida dos espectros Raman, onde nao se evidenciou a presenc¢a do modo de

vibragao envolvendo cadmio e enxofre.
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4.4.1.2- Si0O,/CdS-H,S

A amostra de SiO, empregada neste compésito foi preparada a partir do
creme DDC (Figura 3.1.2), com goticulas de isoctano inferiores a 2 um de
didmetro (Figura 4.4.4).

Assim como no caso do TiO,, apés a etapa de preparacao do compésito

a silica, inicialmente branca, exibiu uma coloracdo amarela.

3

¥
i

g,

A partir da microscopia eletrénica de varredura da amostra de sflica
(Figura 4.4.5 A) observa-se a ocorréncia de macroporos por toda sua extensao.
ApéGs a etapa de preparacao do compdsito Si0,/CdS-H,S tem-se, além de
regides muito semelhantes a matriz inicial (Figura 4.4.5 B}, regides recobertas
pela formagao do novo material (Figuras 4.4.5C e D).

O espectro de dispersao de energia de raios X para a regido da amostra
da Figura 4.4.5 B apresenta apenas o pico relativo ao silicio. Por outro lado, o
espectro adquirido para as regibes representadas nas Figuras 445 C e D
possuem, além do pico do silicio, os picos referentes a cadmio e enxofre, o que

sugere fortemente a formagao do sulfeto de cadmio sobre a silica.
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Figura 4.4.5- Micrografias eletrénicas de varredura para (A) a amostra de SiO, e (B, C, D)
diferentes regides do compésito SiO,/CdS-H,S.

Os espectros Raman obtidos tanto para a matriz inorganica pura quanto
para o compésito sao apresentados na Figura 4.4.6. Devido a utilizacao de um
espectrofotdmetro Raman acoplado a um microscépio éptico (resolugao de 1
um) foi possivel observar a existéncia de regiGes apresentando cor amarela
dispersas sobre o SiO,, que possui cor branca, e, consequentemente, adquirir
espectros Raman para cada uma das diferentes regioes.

A partir do espectro Raman obtido para o CdCl,, empregado como fonte
de cddmio para a obtencao de CdS, observa-se apenas uma banda de baixa

intensidade préxima a 325 cm?!, enquanto o espectro Raman da matriz



4-Resultados e Discussao 143

inorgénica ¢é caracteristico de SiO,, apresentando bandas em 433, 488, 601,
650, 793, 828 e 914 (Figura 4.4.6 A e B, respectivamente).!2?

. H (G)

(F)

(E)

(D)

intensidade (u.a.)
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Figura 4.4.6- Espectros Raman para (A) CdCL, (B) a matriz de SiO,, (C) a matriz de SiO,
apds ter sido imersa em CdCl,, (D) a regido branca do compésito Si0,/CdS-H,S, (E) espectro
D com linha base corrigida, (F) a regido amarela do compésito Si0,/CdS-H,S e (G) espectro F
com linha base corrigida (* banda relacionada aos modos de vibragao do CdS).

Apés a etapa de imersdao em CdCl, e secagem sob vacuo, o espectro
Raman do material ndo apresenta mudancas significativas (Figura 4.4.6 C).

Quanto ao espectro obtido para a regiao branca do compésito Si0,/CdS-H,S,
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observou-se que este possui a intensidade das bandas diminuidas, tanto que
mesmo apos a corregdo da linha base nao é possivel a identificacdo das bandas
existentes (Figura 4.4.6 D e E, respectivamente).

Segundo a literatura, o espectro Raman para o sulfeto de cédmio
apresenta duas bandas, uma mais intensa em aproximadamente 300 cm’l,
atribuida a0 modo de vibrago do fénon éptico longitudinal de primeira ordem,
e outra menos intensa préxima de 600 cm?, que corresponde ao modo de
vibragéo do fonon Gptico longitudinal de segunda ordem (overtone) 9133134

Assim, o espectro adquirido para as regibes de coloracdo amarela
presentes sobre a amostra permite constatar a formacéo do sulfeto de cadmio
devido & presenga da banda em 301 em™, relacionada ao modo de vibragao do
fénon éptico longitudinal de primeira ordem do CdS (Figura 4.4.6 F e G).

Na Figura 4.4.7 encontram-se os espectros de reflectancia difusa obtidos

para a matriz de SiO, e para o compésito Si0,/CdS-H,S.

100-: (A)
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Figura 4.4.7- Espectros de reflectancia difusa (A) da matriz de SiO, e (B) do compésito
Si0,/CdS-H,S.
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Pode-se observar que a matriz inorganica nio absorve a radicao até
aproximadamente 330 nm, enquanto o compdsito apresenta uma borda de
absorgao préxima de 506 nm, o que corresponde a um band gap com energia
de 2,45 eV, caracteristico para o CdS bulk.

Desta forma, os dados da espectroscopia de reflectAncia difusa
corroboram as informagdes da espectroscopia Raman quanto a presenca de

sulfeto de cddmio no compésito preparado.

4.4.2- PREPARACAO DO COMPOSITO TiO,/CdS-H,S/CdCl,

O o6xido de titdnio empregado na obtencdo deste compésito foi
preparado a partic do creme DCCDCC (Figura 3.1.2), com goticulas de
isoctano inferiores a 2 pm de didmetro, conforme apresentado na Figura 4.4.8.
Novamente, a amostra apresentou uma coloracdo amarela apés a etapa de

preparacao do compésito.

Figura 4.4.8- Microscopia éptica do creme DCCDCC.,

As micrografias eletrénicas de varredura obtidas para a matriz inorganica
mostram que esta é constituida por esferas de TiO, da ordem de 3-6 pm,

contendo cavidades entre 400 e 800 nm de didmetro (Figura 4.4.9).
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Figura 4.4.9- Micrografias eletrénicas de varredura da amostra de TiO,.

Apos a etapa de preparacao do sulfeto de cddmio, visando a obtencao
do compésito TiO,/CdS-H,S/CdCl,, a micrografia eletrénica de varredura
mostrou, além da matriz macroporosa, a presenca de particulas com geometria
esférica que assumem uma microestrutura tipo “rosa”, conforme pode ser

melhor observado na Figura 4.4.10 B.

Figura 4.4.10- Micrografias eletrénicas de varredura do compésito TiO,/CdS-H,S/CdCl,: (A)
imagem abrangendo a matriz macroporosa, bem como as novas particulas formadas de
diferentes tamanhos; (B) imagem de uma das particulas formadas com microestrutura tipo

&, "

rosa .
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Espectros de dispersao de energia de raios X foram obtidos tanto para a
regido do compésito apresentada na Figura 4.4.10 A quanto na Figura 4.4.10
B. No primeiro caso foi observado um sinal muito intenso relacionado com a
presenca de Ti, além de sinais referentes a Cd e S. Contrariamente, o espectro
obtido para a particula da Figura 4.4.10 B foi constituido apenas pelos sinais de
Cd e S. Tal resultado evidencia a formacao de particulas de sulfeto de cadmio
sobre o 6xido de titanio.

Através da espectroscopia Raman associada a microscopia optica foi
possivel observar a existéncia de particulas esféricas de coloracdo laranja
dispersas pelo éxido de titanio e adquirir os espectros tanto destas quando do
restante da amostra de forma separada.

Na Figura 4.4.11 s&o apresentados os espectros Raman para o CdCl, (A},
cuja Unica banda encontra-se préxima de 325 cm; para a matriz inorganica
(B), cujas bandas em 398, 516 e 642 cm™ indicam a ocorréncia da fase
anatasio do éxido de titanio; para a regido branca do compésito TiO,/CdS-
H,5/CdCl, (C), o qual mostra-se sobreponivel ao espectro do TiO, puro (B); e
para as esferas de cor laranja presentes sobre a matriz inorgénica, onde
observa-se, além das bandas relacionadas ao TiO, anatésio, o surgimento de
um ombro em 600 cm” e de uma banda em 303 cm’, os quais sio
caracteristicos dos modos de vibragao do fénon éptico longitudinal de segunda

e primeira ordem, respectivamente, do sulfeto de cadmio (D).
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Figura 4.4.11- Espectros Raman para (A) CdCl,, (B} a matriz de TiO,, (C) a regido branca
do compésito TiO,/CdS-H,S/CdC), e (D) para as esferas de cor laranja dispersas sobre a
matriz macroporosa (* bandas relacionadas aos modos vibracionais do CdS).

Os espectros de reflectancia difusa para a matriz inorganica e para o
compésito  TiO,/CdS-H,S/CdCl, sdo apresentados na Figura 4.4.12. Para a
matriz inorganica (Figura 4.4.12 A) observa-se uma queda abrupta préxima de
397 nm, a qual corresponde a um band gap com energia igual a 3,12 eV,
caracteristico para o TiO, bulk.#131332 Quanto ao espectro adquirido para o
compdsito (Figura 4.4.12 B), este apresenta uma borda de absorcdo préxima
de 570 nm, correspondendo a uma energia de band gap igual a 2,17 eV,

indicando um comportamento de bulk para o CdS.
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Figura 4.4.12- Espectros de reflectancia difusa {A) da matriz de TiO, e (B) do compésito
TiO,/CdS-H,S/CdCl,.

Na Figura 4.4.13 sao mostrados os difratogramas de raios X obtidos para
a matriz de TiO,, bem como para o compésito TiO,/CdS-H,S/CdCl,.

Intensidade (u.a.)

2 6 (graus)

Figura 4.4.13- Difratogramas de raios X (A) da matriz de TiO; e (B) do compésito TiQ,/CdS-
H,S/CdCl; (As setas indicam as reflexdes referentes ao CdS)
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Os picos de reflexao observados no difratograma da Figura 4.4.13 A, em
25,26; 37,86; 48,26 e 54,58° (26), estao relacionados com a estrutura anatésio
do &xido de titanio. Quanto ao difratograma obtido para o compésito (Figura
4.4.13 B), além da presenca dos picos caracteristicos do TiO, anatasio, tem-se o
surgimento de reflexées em 26,54; 28,22; 36,56; 43,76 e 51,91° (20), referentes
aos planos (002), (101), (102), (110} e (112) do sulfeto de cadmio com
estrutura hexagonal.?-1%5

Por conseguinte, a utilizacio concertada das diferentes técnicas permitiu
nao apenas constatar a formacgdo do sulfeto de cédmio, como também
determinar a estrutura cristalina das particulas do semicondutor presente no

compésito.

4.4.3- PREPARACAO DOS COMPOSITOS TiO,/CdS-Na,S E
Si0,/CdS-Na,S

4.4.3.1- TiO,/CdS-Na,S

A matriz de 6xido de titdnio empregada na obtengio do compésito
TiO,/CdS-Na,S foi a mesma usada para o compésito TiO,/CdS-H,S/CdCl,
(item 4.4.2). Também neste caso houve mudanca na cor do material apés a
etapa de preparacao do compésito, passando de branco para amarelo.

A microscopia eletrénica de varredura mostrou que o compdsito
TiOy/CdS-Na,S possui duas regides distintas: uma onde fica evidente a
macroporosidade do TiO, e outra que apresenta um aspecto de recobrimento
(Figuras 4.4.14 B e C, respectivamente).

Os espectros de dispersdo de energia de raios X obtidos tanto para a
regiao da amostra apresentada na Figura 4.4.14 B quanto na Figura 4.4.14 C

possuem sinais relacionados com a presenc¢a de Ti, S e Cd, de modo que esta
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técnica nao permitiu diferenciar as regices segundo seus elementos quimicos

constituintes.

| Tio,/CdS-Na,s  (B)

Figura 4.4.14- Micrografias eletrénicas de varredura para a matriz de TiO, pura (A) e para as
diferentes regiées do compésito TiO,/CdS-Na,S (Be C).

Quanto aos espectros Raman, estes sao apresentados na Figura 4.4.15.
No caso do espectro obtido a partir da regiao branca do compésito, este possui
apenas as bandas referentes aos modos vibracionais do éxido de titanio com
estrutura anatésio. Por outro lado, o espectro adquirido a partir de regides
amarelas, presentes sobre a matriz macroporosa, mostra o surgimento de uma
banda em 302 cm™, caracteristica dos modos de vibragao do sulfeto de cadmio.

Os espectros de reflectancia difusa da matriz inorgénica e do compésito

encontram-se na Figura 4.4.16.
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Figura 4.415- Espectros Raman para (A) a matriz de TiO,, (B) a regido branca do compésito
TiO,/CdS-Na,S e (C) para as regides de colora¢do amarela/laranja dispersas sobre a matriz
macroporosa (* banda relacionada aos modos de vibragao do CdS).
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Figura 4.4.16- Espectros de reflecténcia difusa (A) da matriz de TiO, e {B) do compdsito

TiO,/CdS-Na,S.
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Enquanto o éxido de titanio possui um band gap de 3,12 eV {397 nm), o
compésito apresenta uma borda de absorgdo em ~538 nm (2,30 eV,
caracteristica para o CdS bulk. Tal resultado corrobora os dados obtidos a partir
da espectroscopia Raman quanto a formacdo do semicondutor sulfefo de

cadmio.

4.4.3.2- Si0,/CdS-Na,S

A matriz de silica empregada na obtengéo do compésito Si0,/CdS-Na,S
fol a mesma usada para o compdsito SiO,/CdS-H,S (item 4.4.1.2), e
apresentou coloragdo amarela apés a etapa de preparagao do compdsito.

A Figura 4.4.17 traz as imagens da microscopia eletrdnica de varredura
tanto para a matriz de silica quanto para o compésito.

Na Figura 4.4.17 C observa-se a formacdo de um material que recobre a
silica macroporosa, conforme indicado pelas setas. No entanto, este
recobrimento n&o é uniforme, uma vez que nao é observado para toda matriz,
como mostra a Figura 4.4.17 B.

A espectroscopia de dispersao de energia de raios X péde, neste caso,
contribuir significativamente com o estudo do compésito Si0,/CdS-Na,S, uma
vez que o espectro obtido para a regido da amostra presente na Figura 4.4.17 B
¢ constituido apenas pelo pico caracteristico do silicio, enquanto o espectro
adquirido para a regido apresentada na Figura 4.4.17 C possui, além do sinal
referente ao silicio, picos relacionados com a presenca de enxofre e cadmio. Tal
resultado sugere a formacgao de sulfeto de cédmio disperso pela matriz

inorganica.
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Figura 4.4.17- Micrografias eletrénicas de varredura para a matriz de SiO, pura (A) e para
diferentes regides do compésito SiO,/CdS-Na,S (Be C).

O microscépio 6ptico acoplado ao espectrofotébmetro Raman permitiu
observar a existéncia de dominios de coloracao laranja dispersos pela matriz de
silica e obter seus espectros separadamente. Assim, na Figura 4.4.18 tem-se os
espectros Raman para a amostra de SiO, pura (A), para a regiao de cor branca
do compésito (B) e para a regiao de cor laranja (C).

Pode-se observar que as bandas relacionadas com a matriz de silica
sofrem uma significativa diminuicao de intensidade no caso do espectro do
composito, enquanto o espectro obtido a partir de regiées de coloracao laranja
apresenta o surgimento de uma banda em 303 cm, caracteristica dos modos

vibracionais do sulfeto de cadmio.
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Figura 4.4.18- Espectros Raman para (A) a matriz de Si0,;, (B) a regido branca do
compésito Si0,/CdS-Na,S e (C) para as regides de coloragéo laranja dispersas sobre a matriz
macroporosa (* banda relacionada ao CdS).

Na Figura 4.4.19 sdo apresentados os espectros de reflectincia difusa
tanto para a matriz de SiO, quanto para o compésito. Pode-se observar que a
matriz de silica ndo apresenta absorcéo entre 800-330 nm, enquanto o espectro
obtido para o compésito possui uma borda de absorgéo préxima de 534 nm,
correspondente a um band gap com energia igual a 2,32 eV, o que indica a
presenca de CdS na amostra, apresentando um comportamento de sélido
estendido (bulk).

A Figura 4.4.20 A mostra o difratograma de raios X para o SiO,, o qual é
caracterizado pela ocorréncia de um halo amorfo na regido de 22° (29).112113
Para o compésito (Figura 4.4.20 B), observa-se o surgimento de um ombro
entre 25-26,50°, além de reflexées nas regides de 44 e 51,7° (26), que sao

caracteristicas tanto da estrutura ctibica quanto hexagonal do sulfeto de

cadmiop 91135
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Figura 4.4.19- Espectros de reflecténcia difusa (A) da matriz de Si0, e (B) do comp@ésito

Si0,/CdS-Na,S.
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Figura 4.4.20- Difratogramas de raios X {A) da matriz de SiO, e (B) do compésito Si0,/CdS-

Na,S.
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Portanto, as técnicas de caracterizagio empregadas permitiram concluir

com clareza a presenca de sulfeto de cAdmio na amostra Si0,/CdS-Na,S.
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4.4.4- PREPARACAO DOS COMPOSITOS TiO,/CdS-200 E Si0,/CdS-200

As amostras cujos estudos serao mostrados a sequir foram preparadas a
partir da pirélise de um precursor molecular (single source precursor) para CdS,
o ditiocarbamato de cadmio [Cd{S,CN(C,Hs),},],.%

4.4.4.1- TiO,/CdS-200

A matriz de éxido de tithnio empregada na obtencdao do compésito
TiO,/CdS-200 foi a mesma usada para o compdsito TiO,/CdS-H,S/CdCl, (item
4.4.2). Ap6s a etapa de pirdlise, o sélido deixou de ser branco, passando a
apresentar uma coloracéo bege palida.

Na Figura 4.4.21 s&o apresentadas micrografias eletronicas de varredura
do éxido de titanio puro e do compésito TiO,/CdS-200. Pode-se observar a
microestrutura macroporosa da matriz de TiO,, enquanto o compésito tem um

aspecto diferenciado, como se estivesse recoberto por outro material.

compésito TiO,/CdS-200.
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Quanto ao espectro de dispersao de energia de raios X obtido para a
regiao do compoésito mostrada na Figura 4.4.21 B, este apresentou apenas um
sinal de baixissima intensidade referente a presenca de titanio.

No que diz respeito a espectroscopia Raman, esta nao pode ser
empregada na caracterizagao, uma vez que os espectros adquiridos tanto para
os oxidos inorganicos ap6s impregnacdo do precursor molecular e secagem sob
vacuo, quanto apds os tratamentos térmicos realizados nas amostras,
apresentaram elevada fluorescéncia.

Somente a espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-Vis
apresentou resultados indicativos da formacao de CdS nesta amostra, conforme

pode ser observado na Figura 4.4.22 B.
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Figura 4.4.22- Espectros de reflectancia difusa (A) da matriz de TiO, e (B) do compdsito

TiO,/CdS-200.

Observa-se que o perfil da curva obtida no espectro do compésito
apresenta uma diminuicéo suave na reflectancia ja a partir de 700 nm, o qual

nao ocorreu para nenhuma das amostras estudadas anteriormente. Quanto a
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borda de absorgao, esta encontra-se préxima de 505 nm, correspondendo a um

band gap de 2,45 eV, que pode ser associado ao CdS bulk.

4.4.4.2- Si0,/CdS-200

A matriz de silica empregada na obtengédo do compésito Si0,/CdS-200
foi a mesma usada para a amostra SiO,/CdS-H,S (item 4.4.1.2), e apresentou
coloracao amarela apés a decomposicao do precursor molecular.

A partir das imagens de microscopia eletrénica de varredura
apresentadas na Figura 4.4.23 observa-se, para o compésito SiO,/CdS-200, a

formac&o de um material sobre a matriz inorganica.

Si0; (A) 5um

Figura 4.4.23- Micrografias eletrénicas de varredura (A) da amostra de Si0; e (B) do
compésito Si0,/CdS-200.

O espectro de disperséo de energia de raios X adquirido para a regiéb do
compésito apresentada na Figura 4.4.23 B apresentou, além o pico relacionado
a presengca de silicio, sinais pouco intensos referentes a enxofre e cadmio.

Quanto ao espectro de reflectancia difusa na regido do UV-Vis para o

composito, este é apresentado na Figura 4.4.24, bem como o da matriz
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inorganica pura. Ao contrario da silica, que nao absorve nesta regiao do
espectro, o compdsito Si0O,/CdS-200 apresenta uma borda de absorcéo
proxima de 507 nm, referente a uma energia de band gap igual a 2,45 eV,

indicando a presenga de sulfeto de cddmio bulk.
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Figura 4.4.24- Espectros de reflectancia difusa (A} da matriz de SiO, e (B) do compdsito
Si0,/CdS-200.

Na Figura 4.4.25 encontram-se os difratogramas de raios X obtidos para
a silica e o compésito, para o qual observa-se o surgimento de um ombro em
24,5°, além de um pico de reflexao, alargado e de baixa intensidade, em 43,5°

(26), indicando a presencga de sulfeto de cAdmio no material.
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Figura 4.4.25- Difratogramas de raios X (A) da matriz de Si0; e (B) do compésito SiO,/CdS-
200.

Assim, a informacéo obtida pela difratometria de raios X vem corroborar
os resultados observados pelas demais técnicas de caracterizacio, quanto

formagao de CdS a partir da pirélise do precursor molecular usado.

4.4.5- OBSERVACOES GERAIS

De modo geral, as preparagbes dos compésitos foram acompanhadas
por mudangas na coloracédo da matriz pura, de branco para amarelo na maioria
dos casos, o que sugere a formagao do CdS, que pode apresentar cores entre o
amarelo e laranja devido & energia de seu band gap.

Quanto aos valores de energia de band gap dos compésitos preparados,
estes variaram entre 2,17 e 2,56 eV, indicando um comportamento bulk para o

sulfeto de cadmio presente nas amostras. Além disso, observou-se certa
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coeréncia entre as energias de band gap segundo o procedimento experimental
empregado, de modo que os compésitos TiO,/CdS-H,S e Si0,/CdS-H,S
resultaram nos maiores valores de energia (2,56 e 2,45 eV, respectivamente),
enquanto os compositos TiO,/CdS-Na,S e Si0,/CdS-Na,S apresentaram
energias de 2,30 e 2,32 eV, respectivamente, e o compésito  TiO,/CdS-
H,S/CdCl, apresentou 2,17 eV. Quanto aos compésitos TiO,/CdS-200 e
Si0,/CdS-200, estes apresentaram o mesmo valor de band gap, igual a 2,45
eV. Tais resultados encontram-se apresentados na Tabela 4.4.1 e mostram um
red shift conforme os valores de band gap variam de 2,56 para 2,17, sugerindo
que os diferentes procedimentos experimentais influenciam nas caracteristicas

do sulfeto de cadmio formado.

Tabela 4.4.1- Bordas de absorcao apresentadas pelos compésitos preparados
em elétron-Volts (eV) e comprimento de onda (nm)

Compésito Borda de Absorcdo

Nomenclatura eV nm
TiO,/CdS-H,S/CdCl, 2,17 570
TiO,/CdS-H,S 2,56 484
SiO,/CdS-H,S 245 506
TiO,/CdS-Na,S 2,30 538
Si0y/CdS-Na,S 2,30 538
TiO,/CdS-200 245 506
Si0,/CdS-200 2,45 506

Outra constatagio realizada foi quanto & auséncia de um padrao
morfolégico para os CdS preparados, visto que para cada abordagem

experimental empregada foi observada uma morfologia diferente.
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Capitulo 5

Conclusoes

O desenvolvimento deste trabalho permitiu chegar as seguintes

conclusées:
¢ O estudo da preparacao das emulsées mostrou que:

i) a ocorréncia de goticulas com didmetros superiores a 2 um nao permite

que o processo de fracionamento alcance os resultados desejados;

ii) a velocidade de agitacdo do meio influencia a faixa de distribuicdo do
tamanho das goticulas, de modo que, quanto mais vigorosa a agitacao,

menores sao os didmetros obtidos;

iii) quanto maior a fracdo de volume de 6leo da mistura submetida &
agitagao maior € a eficiéncia no cisalhamento das goticulas, sendo

obtidos didmetros menores;

iv) o tamanho das goticulas afeta o ripening de Ostwald, sendo necesséaria
uma maior quantidade do éleo de silicone adicionado ao isoctano

quanto maior o didmetro das goticulas.
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@ O estudo envolvendo a preparacéo dos éxidos a partir das emulsdes aquosa

€ N&o aquosa permitiu concluir que:

i)

i}

0 uso de ambas as emulsdes resultaram em materiais Macroporosos.
Porém, a emulsao aquosa mostrou-se mais adequada, uma vez que
levou a Oxidos de ftitdnio e silicio com maior controle da

macroporosidade;

a quelacao do alcéxido de titanio com acetilacetona foi eficaz no que
diz respeito & diminuicéo da velocidade de hidrdlise, o que permitiu seu

uso com emulsdes aquosas.

® De acordo com os estudos realizados com o método de modelagem via

latex concluiu-se:

i)

ii}

que a técnica de centrifugagiio ¢ adequada para a preparacac de
macrocristais de latex com elevado ordenamento tridimensional das

esferas;

que esta abordagem promoveu um maior controle do tamanho, da
forma e da distribuicdo tridimensional dos macroporos para os 6xidos
de titanio, silicio e zircénio preparados, quando comparados com os
s6lidos obtidos pelo método de modelagem via emulsao. Os materiais
preparados a partir da modelagem via latex apresentaram uma estrutura
de macroporos interconectados, com estreita distribuicdo do tamanho e

elevada organizacéo tridimensional dos poros;
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iii) que tratamentos térmicos superiores a 800 °C levam ao colapso da
microestrutura macroporosa, provavelmente devido a formacao de uma

fase por nucleacéo e crescimento.

@ Quanto aos estudos relacionados ao éxido de titanio, concluiu-se que as

transicdes de fases sdo sensiveis & rota de preparacéo empregada;

@ No que se refere a obtengdo dos compésitos matriz inorganica/particulas
semicondutoras, os estudos aqui realizados levaram a conclusio de que as
diferentes metodologias experimentais empregadas na preparagdo dos
compdsitos TiO,/CdS e Si0,/CdS resultaram na formacéo de sulfeto de cadmio
com band gaps na regido de 2,17 a 5,56, portanto com comportamento tipo

bulk, com diferentes morfologias.
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Capitulo 6

Trabalhos Futuros

Dentre as propostas de trabalhos futuros, geradas por esta Tese,
destacamos a possivel aplicacdo do procedimento de modelagem via emulsao
para a imobilizagdo do éxido de titanio sobre superficies e a posterior utilizagao
deste sistema na remediacio de efluentes industriais, dadas as caracteristicas
fotocataliticas do TiO,. Neste contexto, a patente intitulada “Processo de
imobilizagao de dibxido de titanio sobre pecas de vidro utilizando novo método

adaptado da técnica de modelamento por emulsao” ja encontra-se depositada
ao INPI (300.785-5, 24 de fevereiro de 2003).
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