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RESUMO

ESTUDO MICROSCOPICO DE ADESAO DE PARTICULAS NANOMETRICAS

A adesdo de fases nanométricas ¢ um tdpico de crescente interesse cientifico por ter implicacdes na
fabricacdo e nas propriedades de novos materiais nanoestruturados. A hipotese explorada nesse estudo
¢: fases imisciveis mas molhaveis pela agua podem aderir desde que sejam misturadas e secas a partir
de dispersdes aquosas e possuam cargas em sua superficie. Esta hipotese ¢ detalhada no seguinte
mecanismo: primeiro, durante o processo de secagem, as particulas sdo aproximadas até o contato por
forcas de adesdo capilar. Em segundo lugar, no sélido seco, as particulas, mesmo que tenham mesma
carga, sdo atraidas pelos cations provenientes do soro, que formam pontes i0nicas entre as superficies e
originam a adesdo eletrostatica. Para verificar esta hipotese, pares de diversos tipos de nanoparticulas
foram misturados em meio aquoso e deixados secar, sendo o resultado da secagem analisado por
microscopia eletronica e de sonda. A microscopia eletronica de transmissdo por energia filtrada
(EFTEM) foi explorada intensamente, utilizando um novo protocolo experimental que possibilita a
analise de particulas e agregados espessos (> 500 nm). Em todos os casos observados, particulas das
diferentes fases permanecem em contato apos a secagem, revelando que as forcas capilares sdo eficazes
para unir nanoparticulas molhaveis. No caso de misturas de montmorilonita calcica e latex estireno-
acrilico foi observado que os ions Ca*" estdo localizados em dominios onde a argila e o latex estdo
superpostos, evidenciando a formagao de pontes idnicas. A contribuicdo da energia eletrostatica para a
adesdo de interfaces carregadas foi calculada utilizando um modelo formado por trés superficies
paralelas, no qual uma superficie com cargas positivas estd disposta entre duas superficies que possuem
cargas negativas. Os calculos mostraram que em condi¢des analogas as de uma interface formada por
latex estireno-acrilico € montmorilonita, a contribuicao eletrostatica na interface pode alcangar valores
de -200 kJ.mol". Esses valores verificam resultados experimentais obtidos em ensaios de tragdo. O
modelo de adesdo eletrostatica foi empregado no preparo de materiais nanocompdésitos de PET e argila,
obtendo-se materiais com tensdo na ruptura superior a do polimero puro. Uma outra parte da tese
descreve a sintese de nanomotores autoimpulsionados. Estes sao dubletos formados por uma particula
de silica aderida a uma particula de platina. A superficie da platina catalisa a decomposicdo do
perdxido de hidrogénio em solucdo aquosa criando gradientes de tensdo superficial que impelem os

dubletos, produzindo movimentos ndo-Brownianos.
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ABSTRACT

MICROSCOPICAL STUDY OF NANOMETRIC PARTICLES ADHESION

The adhesion of nanometric phases is a topic of increasing scientific interest due to its importance for
the production and properties of new nanostructured materials. This study explores the following
hypothesis: immiscible and wettable particles carrying charges with same signal can adhere provided
that they are mixed in aqueous dispersion and dried out. This hypothesis is detailed in the following
mechanism: first, during the drying process the particles are attracted and placed in close contact due to
the capillary adhesion forces. Second, the evenly charged particles in the resulting dry solid are
counterbalanced by counter-ions from the serum, forming ionic bridges between the surfaces, that
account for electrostatic adhesion. To verify this hypothesis, pairs of many nanoparticles types were
mixed in aqueous medium and dried out. The resulting samples were analyzed by electron and probe
microscopy. The energy filtered transmission electron microscopy (EFTEM) was extensively explored
thanks to a new experimental protocol that allows the analyses of thick particles and aggregates (> 500
nm). In every case, the different phases remain in contact with each other after drying, showing that
electrostatic forces are able to unite evenly charged particles. In the case of calcium montmorillonite
and styrene-acrylic latex, Ca’" ions are located in domains in which the clay and the latex are
superimposed, evidencing ionic bridge formation. The contribution of the electrostatic energy to the
adhesion of charged interfaces was calculated using a model of three parallel surfaces, in which a
positively charged surface is in between two negatively charged surfaces. Calculations have shown that
in conditions analogous to the styrene-acrylic latex and montmorillonite interface, the electrostatic
contribution in the interface can reach values as high as -200 kJ.mol" and these results are verified
using experimental data from mechanical testing. The electrostatic adhesion model was used to prepare
PET and clay nanocomposite materials, obtaining materials with tensile strength higher than the
pristine polymer. The final section of the thesis describes self-propelled nanomotors synthesis. These
are doublets made of a silica particle adhered to a platinum particle. Platinum surface catalyses the
hydrogen peroxide decomposition in aqueous solution creating a surface tension gradient that propels

the dimers, producing non-Brownian motion.
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Capitulo 1

Introducao Geral



1.1 Adesao

Adesao ¢ definida como o estado no qual duas superficies sio mantidas unidas por
for¢as interfaciais, sejam atracdes entre moléculas, atomos e/ou ions nas suas
superficies.' Essas forcas tém grande magnitude quando liga¢des quimicas sdo formadas
por dois atomos que compartilham elétrons, ou quando cargas elétricas se atraem, mas
podem ser relativamente fracas como no caso das forcas atrativas das interagdes de van
der Waals, sempre presentes quando duas substancias se encontram e alcangam contato
intimo.

A ciéncia da adesdo pode ser dividida em duas categorias: uma lida com quimica
e fisica de superficies e interfaces, e outra lida com mecéanica de fratura de juntas
adesivas. A primeira focaliza a formagdo de ligagdes, molhabilidade, adsorcdo e
interligacdo quimica, predizendo a magnitude das for¢as de adesdo em uma interface. Ja
a segunda se concentra na analise mecanica de forcas aplicadas a juntas adesivas, suas
consequéncias fisico-quimicas, mecanismos de dissipagdo das solicitagdes e o

desenvolvimento de testes, métodos, normas e padroes para medir essas forgas.

1.2 Forcas Intermoleculares®

As forgas atrativas responsaveis pelo fendmeno fisico-quimico de adesdo sdo as
for¢as fundamentais da natureza que unem dtomos para formarem moléculas e
moléculas para formarem liquidos ou solidos.” Essas forcas atuam entre dois substratos,
permitindo a adesdo de ambos.

Normalmente quando dois s6lidos sdo colocados “em contato”, eles ndo aderem
devido a ndo ocorrer o contato pleno entre eles. A razdo disso esta no fato de a maioria
das superficies solidas serem rugosas na microescala, além de terem moléculas ou
particulas adsorvidas. Por exemplo, irregularidades da ordem de 0,02-0,25 pm
permanecem em superficies mesmo apds um polimento fino. Assim sendo, quando dois
solidos sdo colocados juntos, o contato ocorre apenas em uma area relativamente

pequena, onde os pontos altos das superficies se encontram.



1.2.1 Forgas Eletrostaticas ou Coulombianas

A interagdo entre dois atomos ou moléculas carregados ¢ a mais forte interagdo
fisica a ser considerada em interfaces e sistemas coloidais.* Forcas atrativas
eletrostaticas surgem da interagdo entre atomos e moléculas carregados eletricamente
com sinais opostos. Trata-se de uma das maiores forcas de interacdo (com excecao das
ligagdes covalentes), com energia de ruptura entre 600 de 1000 kJ/mol para haletos de
metais alcalinos. A energia potencial da interacdo resultante de forgas eletrostaticas ¢

dada por

EE — 9,9,
dre.er

Equacdo 1

onde os q; representam as cargas, €, a permissividade no vacuo, € a constante dielétrica

do meio e r a distancia que separa as cargas, admitidas como sendo pontuais.

1.2.2 Forc¢as de van der Waals

As for¢as de van der Waals sdo classificadas em trés tipos: interagdes dipolo-
dipolo (incluindo o caso especial das ligagdes de hidrogénio), interacdes dipolo-dipolo

induzido e forgas de dispersao (ou de London).

1.2.2.1 Intera¢des Dipolo-Dipolo

A eletronegatividade diferenciada dos atomos que constituem uma molécula pode
fazer com que esta apresente dipolos permanentes em funcdo da distribuicdo dos
elétrons quando os vetores de polaridade ndo se anulam. A energia potencial de

interagdo entre dois dipolos ¢ descrita por



E? ZM(chSH cos®, —sin@, sinf, cos¢,) Equagao 2
PSSE 1 2 1 2 1 q
0

onde L; sdo os momentos dipolares de moléculas e 6 € ¢ sdo os angulos de orientacao

entre os dipolos, conforme mostrado na Figura 1. O momento de dipolo ¢ definido como

u=ql Equacao 3

onde / ¢ a distancia que separa duas cargas parciais +¢q € —q.

Hy

Figura 1: Desenho esquematico mostrando os angulos de orientacao entre dipolos.

1.2.2.1.1 Liga¢des de Hidrogénio

Um caso particular das interagdes dipolo-dipolo ¢ o das interacdes de dipolos que
contém o hidrogénio ligado aos elementos eletronegativos F, O, N e Cl. A energia de
interagcdo destas ligagdes pode variar de 10 a 40 kJ/mol, um valor bem maior que as
obtidas nos outros casos de interagdes de van der Waals (~1 kJ/mol). O tamanho
reduzido do 4atomo de hidrogénio ¢ o fator que diferencia as interagdes por ligacoes de
hidrogénio. As distancias intermoleculares em ligacdes de hidrogénio sdo de cercade 2 a

3 A, ao passo que nas interagdes dipolo-dipolo normais esta distancia é de 3,5 a 4,5 A.



1.2.2.2 Interacdes Dipolo-Dipolo Induzido

Moléculas com distribuicdo uniforme da nuvem eletronica podem ser polarizadas
por dipolos, o que define um dipolo induzido. A energia potencial das interagdes dipolo-

dipolo induzido ¢ dada por

*a(l+3cos’ @ ~
g =_£ 2((4725 o ) Equacao 4
0

sendo a a polarizabilidade molecular.

1.2.2.3 Forc¢as de Dispersao (ou de London)

Trata-se da forca atrativa mais comum, encontrada em praticamente todos os
materiais. Surge da formacdo de dipolos instantaneos correlacionados, provocando a
formacao de dipolos induzidos mutuos, quando atomos ou moléculas se aproximam. A
energia potencial resultante da interacdo de forgas de dispersdo entre atomos ou

moléculas similares ¢ dada por

4\ (4re,)’r 4\ (4re,)’r

2 2
E = _EL“I—CI) ~ _ELL‘J Equagdo 5

€ para atomos ou moléculas ndo similares

E":—E alazz : 2C,C, z_é alazz : 211, Equacio 6
4(47750) 4P ¢ +C, 4(47750) ry \ U +1,

onde C, e C, sdo constantes moleculares que podem ser aproximadas por I; e I, que sao

os potenciais de ionizagdo dos atomos ou moléculas.



1.2.3 Ligagoes Covalentes

Sao as ligagdes formadas pelo compartilhamento de elétrons das camadas externas
dos atomos que constituem uma molécula. Os elementos de valéncia multipla que
predominantemente se associam através de ligacdes covalentes e que tém grande
importancia em materiais moles sao C, N, O, Si, P, e S. A energia envolvida na
formacao de ligagdes covalentes ¢ muito alta, variando de 150 a 450 kJ/mol para

ligagdes simples.

1.2.4 Magnitude das Forgas Atrativas Intermoleculares

A magnitude e a faixa de alcance das forcas interatomicas e intermoleculares
estdo representadas graficamente na Figura 2. Pode-se observar que as ligagdes
covalentes e i10nicas proporcionam as maiores energias de interagdo intermolecular,
sendo, portanto, mais dificeis de serem rompidas. Por outro lado, observa-se também

que as interacdes proporcionadas pelas for¢as de van der Waals sdo as de maior alcance.

oo |- I Covalente e Ionica

Atracdo

Hidrogénio |

Energia de Ligagio Média [kJ/mol|

O b=

Repulsio

\,
van der Waals

au oY o2 ¢3 04 as

Distancia Intermolecular [nm]

Figura 2: Amplitude e alcance das forgas de interagio interatdmicas e intermoleculares.’
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1.2.5 Forgas Interfaciais

Enquanto as for¢as que atuam em interfaces sdo as mesmas descritas na sessdo
anterior, elas se manifestam de forma diferente quando aplicadas em superficies ou
particulas coloidais. Ao considerar superficies de geometria definida, as forgas entre
duas superficies podem ser obtidas integrando todas as interagdes entre os pares de
moléculas ou ions nas superficies.

Uma analise teorica da interacdo entre particulas coloidais foi desenvolvida por
Derjaguin, Landau,’ Verwey e Overbeek’ na teoria DLVO.® A caracteristica
fundamental da teoria DLVO ¢ que a energia de interagdo total entre as particulas ¢
determinada pela combinagdo da energia repulsiva eletrostatica (V) e a energia atrativa
de van der Waals (V).

A repulsdo eletrostatica tem origem no fato de a maior parte das substancias
adquirirem carga elétrica superficial, quando colocadas em contato com um meio polar
(em geral, aquoso). Os possiveis mecanismos de criacdo dessas cargas sdo: ionizacao,
adsorc¢ao de ions ou dissolucao de ions.

Essa carga superficial influencia a distribui¢do dos ions no meio polar. Os
contraions sdo atraidos eletrostaticamente pela superficie de carga oposta. Assim sendo,
a concentragdo dos contraions proximos da superficie das particulas ¢ maior e decresce
com o aumento da distancia da superficie. Esses ions tém a tendéncia de se difundirem
da superficie para o interior da solu¢do, onde sua concentracio ¢ menor. A camada
difusa ndo consiste apenas de um excesso de ions de sinais opostos, ha também uma
deficiéncia de cargas de mesmo sinal proximo a superficie, uma vez que os coions sao

repelidos eletrostaticamente por essa superficie, conforme mostrado na Figura 3.



interface

@ ee/,e"lnion
@ @e @

e ‘c‘étion
® e
@D®O o

distancia x da superficie distancia x da superficie

(@) (b)

Figura 3: (a) Estrutura da dupla camada elétrica difusa na superficie de uma particula

concentragao iénica

DDDD D

. . . . .~ ~ o +
coloidal carregada negativamente e (b) distribuicdo da concentragdo de cations (n') e
anions (n") com a distancia da superficie para um eletrolito simétrico com a concentracao

no interior da solucdo igual a ny. Adaptado da referéncia 9.

A teoria da dupla camada elétrica trata da distribuicdo de ions, e portanto, da
intensidade dos potenciais elétricos que ocorrem na superficie carregada. O carater
difuso da distribuicdo dos contraions foi reconhecido por Gouy e Chapman,® que
apresentaram um tratamento tedrico de sua distribuicdo. Sua teoria prediz um
decaimento aproximadamente exponencial do potencial elétrico V' com a distancia x da

superficie plana. Isso € representado pela seguinte equacao:
Ve = Voexp(-x x) Equagdo 7
onde V) € o potencial na superficie e 1/ € a extensdo, ou espessura, da dupla camada. A

expressdo abaixo ¢ valida para certa distancia da superficie carregada onde o potencial ¢

relativamente baixo e decresce exponencialmente.

1 ’ eRT ~
—_—= |— Equacao &
K Fzzcizf quag



onde: F ¢ a constante de Faraday, c; a concentragdo do eletrolito, z; a valéncia do ion, € a
constante dielétrica do meio, R a constante dos gases (1atm.L/mol.K) e T a temperatura
absoluta (K). Pode-se inferir a partir dessa equacao, que a espessura da dupla camada
elétrica (k') decresce a medida que a forca iénica aumenta ou a constante dielétrica
diminui.

As forcas de van der Waals fazem com que moléculas ou dtomos neutros sempre
se atraiam e sejam atraidos por cargas elétricas, sendo as responsaveis por fendmenos
fundamentais, como a condensagdo de vapores e cristalizagdo de moléculas. A energia
atrativa entre dois objetos sélidos ou liquidos pode ser calculada para diversas
geometrias por meio da constante de Hamaker (A). A energia atrativa entre duas

camadas planas semi-infinitas pode ser simplificada pela seguinte equacao:

A ~
V, =— Equacao 9
A 12nH? quag

onde H ¢ a distancia entre as superficies das placas. A constante de Hamaker depende da
natureza do material que forma as particulas. No caso onde o liquido ¢ o meio, diferente
de vacuo, essa constante deve ser substituida pela constante de Hamaker efetiva,

calculada pela expressao:

A, = (\/A_2 —\/A_1 )2 Equagdo 10

onde A, se refere ao meio de dispersao e A, se refere as particulas.

Desse modo, a teoria DLVO combina conceitos de dupla camada elétrica de Stern

e Chapman com interagdes de van der Waals. De acordo com essa teoria, a energia total
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de interacdo Vr entre duas particulas ¢ a soma do potencial repulsivo Vi e o potencial

atrativo V.
Vr=Vr+Vy Equagado 11

A representacdo de Vr, Vr € V, como fungdo da separagdo entre as placas para
baixas concentracdes de eletrolitos (< 10 M) e alto potencial de superficie (>50 mV) ¢
mostrada na Figura 4. Observa-se a ocorréncia de uma barreira de energia (V) a
distancias intermedidrias. Se as particulas ultrapassarem essa barreira elas “caem” em
um profundo minimo primario, unindo-se. O tamanho de V,, determina a estabilidade
coloidal do sistema e valores de 15-25 kT sdo normalmente requeridos para uma
estabilidade a longo prazo. O termo AV, representa a barreira para redispersdo. Em
grandes separagdes, pode haver também um minimo secundario, quando Vg cai mais
rapidamente com o aumento da distdncia que V,. No minimo secundéario ha uma

associacgdo reversivel das particulas, que alguns autores chamam de floculagao.

Energia potencial v

hinimo
(primario

Figura 4: Energia de interacdo total de duas placas lisas paralelas em funcao da

separacgao das particulas. Adaptado da referéncia 9.
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1.3 Nanocompositos

o 10,11
Nanocompositos

sdo materiais multifdsicos nos quais uma das fases possui
dimensdes nanométricas em pelo menos um dos eixos geométricos das particulas.
Devido a sua estrutura nanométrica, membros dessa nova classe de materiais podem
apresentar propriedades unicas, diferentes dos compositos convencionais € dos seus
constituintes, gerando novas questoes cientificas, tecnologias e oportunidades de
negocios.

Dentre os varios tipos de nanocompositos existentes, os nanocompositos de
polimeros e silicatos lamelares se destacam por suas propriedades mecanicas,'>" sua
resisténcia ao calor'® e a oxidagdo, transparéncia Otica e biodegradabilidade. Além disso,
esses materiais apresentam baixa permeabilidade a gases,”> o que gera a perspectiva de
aplicacdo em pneus, embalagens de alimentos e de bebidas gaseificadas e outros
artefatos poliméricos nos quais essa propriedade ¢ importante.

Em geral as laminas de silicato possuem espessura da ordem de 1 nm e uma alta
razao de aspecto (10-1000) o que lhes proporciona uma enorme area de superficie. A
por¢do da massa dos silicatos lamelares que permanece completamente dispersa na
matriz polimérica cria uma area de interagdo na interface polimero/carga muito maior
que nos compdsitos convencionais. Trés métodos de preparacdo de nanocompositos de

o 10 , A~ . . .
silicatos lamelares = tém sido empregados de acordo com o material de partida e a

técnica de processamento. A Figura 5 mostra esses métodos, que sdo descritos a seguir.

12



Polimerizagao in situ Intercalagdo em solugédo Intercalagédo por fusdo

Argila natural | Monémero Argila natural Solvente | | Argila organofilica | Polimero

Argila organofilica Argila organofilica

[ |

Intumescimento da Intumescimento da
argila pelo monémero argila
|| Iniciador da Processamento
polimerizacéo Mistura
Polimerizacao Retirada do
solvente

Enocompésm ’Wanocompésit?] mnocompésm

Figura 5: Fluxogramas mostrando trés métodos de preparo de nanocompositos:

polimerizagdo in situ, intercalacdo em solugao e intercalacao por fusao.

Polimerizacao in-situ: o silicato lamelar ¢ intumescido no monomero liquido ou
em uma solu¢cdo monomeérica, permitindo que a polimerizagdao ocorra entre as lamelas. A
polimerizagdo pode ser iniciada por calor, por radiagdo, por difusdo do iniciador
escolhido, ou por um catalizador fixado entre as lamelas por troca i6nica.

Intercalacdo do polimero em solugdo: ¢ um método baseado em um solvente no
qual o polimero ¢ soluvel ou dispersavel e os silicatos lamelares sdo intumescidos. O
silicato lamelar € primeiro intumescido com o solvente; entdo o polimero ¢ misturado na
dispersdao de silicatos lamelares, dissolvendo-se ou dispersando-se, difundindo suas
cadeias poliméricas entre as camadas de argila. Quando o solvente ¢ removido, as
estruturas intercaladas sdo mantidas, resultando em nanocompositos. Esse método
normalmente usa solventes organicos ¢ argilas organofilicas.

Intercalagdo por fusdo: Normalmente envolve o cisalhamento de uma mistura de
polimero e silicatos lamelares. A mistura de polimeros e silicatos lamelares — que
normalmente sdo organicamente modificados — ¢ feita em uma temperatura acima do
ponto de amolecimento do polimero. Esse método foi inicialmente explorado por

16,17
L™

Giannelis et a ¢ oferece as seguintes vantagens: nao requer o uso de solventes
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organicos e ¢ compativel com processos industriais, como a extrusdo e a moldagem por
injecao.

Os métodos de intercalacao por fusdo e em solugdo dependem da minimizagdo da
tensdo interfacial entre a argila e o polimero, o que normalmente ¢ feito empregando sais
de aménio quaternario. Neste laboratorio, uma nova metodologia'® " foi desenvolvida
para o preparo de nanocompositos a partir de latexes. O método consiste em dispersar
argila em 4gua, adicionar o polimero na forma de latex e deixar a mistura secar,
conforme mostrado na Figura 6. O emprego desse método tem produzido materiais com
propriedades mecanicas diferenciadas e resisténcia a solvente, tendo, portanto
potencialidade de aplicacdo em vdrias situagdes. O processo apresenta ainda varias
vantagens praticas por sua preparacao facil e sem o uso de sais de amoénio, o que pode
resultar em produtos com baixo custo de produgdo, embora dotados de propriedades

unicas.

Montmorilonita Agua
| |

Dispersao da argila

—  Latex

Homogeneizacao do latex

Secagem

Nanocompaosito

Figura 6: Fluxograma mostrando o método de preparacao de nanocompositos a partir de

latexes.

Os materiais preparados dessa forma podem possuir estrutura intercalada ou
esfoliada, dependendo do conteudo de argila. As propriedades desses nanocompositos
como alto modulo de Young, resisténcia a tragdo e anisotropia de intumescimento, além

. . . . ~ 19,20
de resultados de microscopia, evidenciam forte adesdo entre as fases.
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1.4 Nanomotores

Nanomotores sdo sistemas de dimensdes nanométricas que se movimentam
utilizando energia quimica do meio onde estdo dispersos. Essas estruturas podem ser
uteis individualmente ou em conjunto, auto-ordenando-se espontaneamente,
direcionadas em moldes ou guiadas quimicamente para formar arquiteturas que
executam fungdes inteligentes ou tém uso particular.

A possibilidade de criar um grande nimero de nanomotores que se locomovem e
tém funcdes especificas tornou-se factivel devido ao desenvolvimento da quimica
coloidal, nanociéncia e nanotecnologia.21 De fato, a locomocao em nanoescala em meio
fluido é um dos grandes desafios da nanociéncia, hoje.”> A cena envolve cientistas que
sintetizem, estudem, conhecam e utilizem essa nova classe de motores. Essas pequenas
maquinas, individualmente ou mutuamente ordenadas, poderdo em um futuro préximo
transportar fArmacos através do corpo humano, realizar tarefas em células, transportar
substancias em sistemas microfluidos, gerenciar feixes luminosos, agitar liquidos
proximo a superficies de eletrodos ou procurar e destruir moléculas organicas toxicas em
aguas poluidas. Contudo, o estudo dos nanomotores ¢ bastante recente ¢ ainda nao tem
aplicacoes em produtos, tratando-se assim de uma ciéncia bésica.

Inimeros exemplos de micro e nanomotores sdo encontrados em células e em
organelas.” Devido a Natureza ser a incompardvel maior construtora de maquinas
microscopicas, varios cientistas tém estudado os nanomotores naturais para criar

analogos artificiais.**

1.4.1 Sistemas Autoimpulsionados

. . 25 . . . .
Whitesides e coautores™ da Universidade de Harvard mostraram pela primeira vez
0 movimento autdbnomo e auto-ordenamento de componentes artificiais nos quais o

movimento e a interagdo dos componentes sdo determinados pelo seu desenho e
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construcdo. Esses componentes nao carregam combustiveis € ndo requerem insercao de
energia de fontes externas.

Objetos milimétricos foram construidos de acordo com o esquema mostrado na
Figura 7a. Para a constru¢cdo desses objetos, uma placa fina (de cerca de 2 mm de
espessura ¢ 9 mm de didmetro) foi fabricada de polidimetilsiloxano (PDMS) na forma
desejada e faces especificas foram oxidadas com plasma em ar tornando-se hidrofilicas.
Um pedaco de 2 x 2 mm de vidro poroso coberto por platina em uma das faces foi

montado no pedaco de PDMS utilizando um pino de aco.

pino de ago C

vidro coberto
com Pt

hidrofilico hidrofobico

B atracio D
ar
4 l/""ﬂ i
‘l.- 1 E PONS IIlquulc:n
lados lados
hidrofilicos hidrofobicos

Figura 7: (a) Esquema mostrando a constru¢do dos objetos autoimpulsionados. (b)
Diagrama ilustrando o auto-ordenamento por interacdes capilares. (¢) Ordenamento
observado nas placas homoquirais. (d) Ordenamento observado nas placas heteroquirais.

Esquema adaptado da referéncia 25.
As pecas sdao impulsionadas quando deixadas flutuando em solu¢do de peroxido
de hidrogénio, devido a geracdo de bolhas de oxigénio, como consequéncia da

decomposicao de peroxido de hidrogénio catalisado por platina, conforme a Equagao 12.

2H202 o — 02 (2) + 2H20 ) Equagﬁo 12
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O movimento rotacional das pecas na velocidade de 1-2 cm.s™ ¢ reprodutivel e
permanece por varios dias, quando as pecas sdo deixadas em um béquer com grande
quantidade de solucdo de H,O, (1 L). A velocidade diminui com a redugdo na
concentragdo de H,0,, mas pode ser retomada ao recarregar o H,0,. As faces
hidrofobicas das placas de PDMS criam um menisco negativo na interface liquido/gas.
Quando dois objetos se aproximam em distancias menores que 0 menisco, 0s objetos se
atraem, conforme mostra a Figura 7b. A atragdo ¢ causada pelo decréscimo da area total
na interface H,O,/ar e a forga atrativa ¢ proporcional a tensdo interfacial.

As pecas utilizadas sdo quirais devido a posicao de suas partes hidrofilicas e a
posi¢do onde a placa catalisadora ¢ fixada. As varias pegas, quando colocadas
simultaneamente em movimento, se auto-ordenam, formando diferentes arranjos:
quando placas homoquirais (Figura 7c) se unem, continuam a fazer movimentos
rotatorios, enquanto as placas heteroquirais unidas (Figura 7) realizam movimentos
direcionais com velocidade de 2 a 3 vezes maior que as placas separadas.

O estudo de Whitesides et al., apesar das limitagdes da dimensao e da quantidade
de objetos usados e também do movimento em apenas duas dimensdes das placas, abriu
uma grande area de trabalho para sistemas autoimpulsionados que podem realizar

movimentos individuais ou coletivos.

1.4.2 Nanobastoes

O grupo do Professor Thomas Mallouk da Universidade PennState foi o primeiro
grupo de pesquisa a estudar o movimento autoimpulsionado de nanobastdes formados
por segmentos metalicos quando imersos em solucao de H,O..

Nanobastoes metalicos bissegmentados tém sido amplamente utilizados nos
estudos de nanomotores. Esses bastdes sao impulsionados e descrevem movimento nao-
Browniano quando dispersos em solu¢ao de H,0,, pois apenas um de seus segmentos

catalisa a decomposicdo do H,O,. A producdao desses nanobastdes ¢ realizada pela
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reducdo eletroquimica de diversos metais em moldes. A utilizagdo desse método foi
demonstrada para platina, paladio, niquel, cobalto, prata, cobre, ouro, ruténio e rodio.?®

Como mostrado no esquema da Figura 8, suspensdes desses ‘“bastdes
segmentados” sdo preparadas por redugdo de ions metélicos dentro dos poros de uma
membrana seguida da libera¢io das particulas. ”” Membranas de ALO; com poros de 15
nm a 12 pm servem como moldes e sdo disponiveis comercialmente, podendo também
ser produzidas em laboratorio.

Normalmente um filme de prata ¢ depositado por sputtering na parte de tras da
membrana com poros de 370 nm e serve como eletrodo de trabalho para a redugdo de
ions metalicos em solucdo. Um segmento de prata ¢ depositado, seguido de outros
metais. A estrutura de cada tipo de bastdo ¢ controlada por (i) o didmetro dos poros da
membrana, que determina a espessura dos cilindros; (ii) a sequéncia dos ions metalicos
introduzidos em solu¢do, que determina o nimero e padrao dos segmentos metalicos; e
(ii1) a corrente elétrica e tempo utilizado em cada deposicdo, que dita o tamanho dos
segmentos. Apos a etapa de eletrodeposicdo, o sistema ¢ imerso em solugdo de HNO; (5
M) para a dissolugdo da prata, e imerso em NaOH (5 M) para a dissolugdo do molde de

alumina. Os nanobastdes sdo entdo submetidos a sucessivas centrifugacdes e lavagens

o | s I MMMMMN " MMMMMN o 111

Figura 8: Esquema da sintese dos bastdes metéalicos submicrométricos. (a) Deposicao de

com agua.

prata por sputtering na membrana de alumina. (b) Eletrodeposi¢do dos contatos de prata
no interior da membrana. (c) Eletrodeposicdo dos segmentos metalicos de tamanho e
composicao desejados. (d) Dissolucdo seletiva da prata. (e) Dissolucdo seletiva da

membrana de alumina.
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Ozin et al.”® utilizaram o método descrito na Figura 8 para produzir nanomotores
autoimpulsionados. Bastdes submicrométricos com segmentos de ouro € niquel foram
estudados, pois o segmento da barra formado por niquel catalisa a reagdo quimica
descrita pela Equacao 12, impulsionando os bastdes. Observando o movimento desses
bastoes em H,0, sobre substrato de silicio, notou-se em algumas particulas que o
segmento de ouro adere ao substrato. Dessa forma, as barras iniciaram movimentos
rotacionais tanto no sentido horéario quanto no anti-horario, podendo até mesmo mudar o
sentido, caso, por exemplo, uma barra em movimento livre se chocasse com o rotor. Os
cientistas atribuiram o fato do segmento de ouro aderir ao substrato a contaminagdes ou

imperfeicoes no silicio.

1.4.3 Mecanismos para o Movimento dos Nanomotores

Diversos mecanismos tém sido propostos para explicar o movimento dos
nanomotores. Contudo ainda ndo ha consenso na literatura sobre o mecanismo de
propulsdo dos nanomotores.” Essa sessdo ird descrever os principais mecanismos
propostos na literatura corrente, considerando a ocasido e os experimentos realizados
pelos cientistas em questao.

Conforme foi observado no trabalho pioneiro de Whitesides, a geracao e expansao
das bolhas na superficie da platina geram uma for¢a que desloca o liquido vizinho a
superficie da platina, originando assim o movimento da platina em sentido oposto ao
local da formacao das bolhas. Nesse caso, ¢ aceito que o trabalho de expansdo das
bolhas movimenta os componentes.

O primeiro estudo realizado com nanobastdes® em H,O, mostrou que 0 mesmo
mecanismo ndo se aplica na nanoescala, pois os nanobastdes formados por segmentos de
1 um de Au e Pt movem-se no sentido do segmento de Pt, que ¢ oposto ao esperado.
Mallouk et al. propuseram que em objetos micrométricos, as forcas interfaciais seriam

maiores que as forcas inerciais e foi investigada a possibilidade de o movimento ser
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impulsionado pelo efeito Marangoni, ou seja, por um gradiente de tensdo interfacial que
¢ criado e continuamente restabelecido pela reacdo catalitica a medida que o bastdo se
move. Sendo assim, a geracdo de oxigénio no segmento de Pt quebraria a rede de
ligacdes de hidrogénio da agua, diminuindo a tensao interfacial liquido-vapor. Devido
ao oxigénio ser gerado em apenas um segmento de cada bastdo, um gradiente de tensao
interfacial é criado ao longo da extensdo do bastio. A medida que o bastio se move, esse
gradiente € continuamente restabelecido.

O mecanismo eletroquimico bipolar foi também proposto pelo grupo de
Mallouk.*!*? Nele, o H,O, ¢é oxidado no anodo (Pt) ¢ 0 O, e/ou o H,O, sdo reduzidos no
catodo, sendo que a redugdo é realizada na presenca de H' (Figura 9). Para tanto, o H'
deve mover-se no sentido do catodo, carregando agua consigo. O movimento da adgua

em direcdo ao catodo ¢ equivalente a0 movimento do nanobastio no sentido do anodo.

H'/H,O

i— [ Au

O, + 4H" + 4e'— 2H,0
H202 = O+ 2H"+26  H,0, + 2H" + 2e— 2H,0

oxidagao redugao
Figura 9: Decomposicdo eletroquimica bipolar de H,O, no nanobastio de Pt-Au.
Ilustragdo esquematica descritiva do mecanismo eletroquimico bipolar, onde o H'
produzido no anodo pela oxidagdao de H,O, move-se no sentido do catodo, resultando no

movimento do nanobastao no sentido oposto. Retirado da referéncia 31.

Para verificar a hipotese, nanobastdes metalicos bissegmentados foram
sintetizados utilizando-se diversas combinag¢des entre Pt, Pd, Ni, Ag, Au, Ru, Rh e Co, ¢
os potenciais elétricos dos metais em H,0, foram medidos. Foi observado que a medida

que a diferenca de potencial entre os eletrodos aumenta, os bastdes formados por esses
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metais tendem a se movimentar mais rapido em solucao de H,O,, sendo que em todos os
casos estudados os bastdes bissegmentados se movem no sentido do anodo.

O mecanismo eletroquimico bipolar tem sido utilizado para explicar o
comportamento de outros sistemas. Nanobastdes formados por um segmento de Au e
outro segmento de nanocomposito de Pt e nanotubos de carbono sdo os nanomotores

. ;o . . ~ 33
mais rapidos observados na literatura até entdo

(250 um/s), sendo a velocidade desses
nanobastdes explicada pela alta diferenga de potencial entre o0 nanocomposito e o ouro, €
também pela alta condutividade do nanocomposito.

Admite-se também a possibilidade da formagao de um gradiente quimico e/ou de
um gradiente de temperatura gerados pela decomposi¢do exotérmica do H,0,
propulsionarem os nanomotores.™

Kapral et al fizeram uso de simulacdes para estudar o movimento de
nanomotores’*, prever o comportamento de diversas geometrias® ¢ sondar o mecanismo
de movimento dos nanomotores. O modelo utilizado baseia-se em dubletos formados
por uma esfera catalitica (C) da reacio A — B e outra esfera nao-catalitica (N),
conforme a Figura 10, sendo possivel simular esferas de tamanhos diferentes.

O movimento de dubletos e das espécies A e B foram simulados por dindmica de

colisao de multiparticulas, onde as espécies A e B interagem com diferentes forgcas com

os dubletos por meio de diferentes potenciais de Lennard-Jones.

adat

Figura 10: Dubleto formado por esfera catalitica (C) e nao-catalitica (N), e os eventos

que ocorrem na colisdo de A e B com cada esfera. Adaptado da referéncia 34.
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Os resultados de simulag¢do indicam que o movimento direcional pode ocorrer se
(a) houver um gradiente de concentragdo de B ao longo do eixo que passa através do
centro das duas particulas; e se (b) forgas diferentes atuarem nas esferas do dubleto.
Simulando particulas formadas por mondmero de diversas dimensdes, foi observado que
a velocidade ao longo do eixo entre as particulas (V,) ¢ maior quando o didmetro do

monomero C ¢ a metade do didmetro do mondmero N.

1.5 Motivagoes e Organizacao da Tese

Essa tese esta dividida em cinco capitulos que t€ém como ponto comum o estudo
microscopico de adesdo de particulas nanométricas e algumas de suas conseqiiéncias.

O capitulo 1 ¢ uma introducdo geral sobre assuntos essenciais que sao
desenvolvidos ao longo da tese como: adesdo, nanocompdsitos € nanomotores. No
capitulo 1 sdo descritos desenvolvimentos recentes deste laboratdrio em nanocompositos
preparados a partir de latexes. Os materiais preparados dessa forma possuem
propriedades singulares que sdo consequéncia da forte adesdo entre a argila e o
polimero. Uma questdo que teve de ser respondida € a seguinte: por que o processo
funciona, sendo que a borracha ¢ hidrofobica e a argila ¢ hidrofilica?! Para responder a
essa questdo, a seguinte hipdtese foi formulada e € explorada nesta tese: fases imisciveis,
mas molhaveis podem aderir desde que sejam misturadas e secas a partir de dispersdes
aquosas, € possuam cargas em sua superficie.

Para o estudo dessa hipotese, nanoparticulas de composi¢des distintas foram
misturadas em meio aquoso e colocadas para secar, sendo posteriormente analisadas por
microscopia, conforme mostra o capitulo 2. Ainda considerando essa hipotese, o
capitulo 3 apresenta célculos realizados para estimar a contribuicio da energia
eletrostatica para a adesdo em uma interface carregada. O capitulo 3 mostra também
como a adesdo eletrostatica pode ser empregada para preparar materiais compositos de

PET e argila.
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Durante o desenvolvimento desta tese, houve a necessidade de analisar por
microscopia amostras heterogéneas e com dominios relativamente espessos. Com essa
motivacdo, no capitulo 4 ¢ demonstrado como a EFTEM na regido de baixa perda de
energia pode ser utilizada para analisar dominios espessos e ainda medir a espessura
destes dominios.

Por fim, o capitulo 5 mostra como dubletos formados por uma particula de platina
aderida a uma esfera de silica podem ser preparados e utilizados como nanomotores.
Nestes dubletos apenas a esfera de platina catalisa a decomposicdo do perdxido de
hidrogénio, o que propulsiona essas particulas. Também nesse capitulo ¢ estudada por
microscopia a interagao dos dubletos com a superficie sobre a qual estes nanomotores se
movem.

Cada um dos capitulos seguintes ao primeiro apresenta uma introducao especifica,

objetivos, parte experimental, resultados, discussao e conclusoes.
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Capitulo 2

Evidéncia microscopica de adesao de nanoparticulas
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2.1 Introducao

2.1.1 Latexes

Latex’® ¢ uma dispersdo coloidal de polimero em meio aquoso, de aspecto leitoso.
Normalmente as particulas apresentam geometria aproximadamente esférica com
diametro de 30 a 500nm. A dispersdo ¢ concentrada, pois a fragao de massa de polimero
pode variar de 0,30 a 0,70. O dispersante ¢ uma solu¢do, quase sempre aquosa que pode
conter solutos como: eletrolitos, surfactantes, polimeros hidrofilicos e residuos de
iniciadores.

Os latexes atualmente despertam grande interesse dos pesquisadores, pois sao
matérias-primas basicas para fabricacdo de uma grande variedade de produtos industriais
tais como borrachas, termoplésticos, tintas, adesivos, revestimentos de papéis e tecidos,
entre outros. A necessidade de reducdo de uso de solventes organicos, motivada por
razoes ambientais, deu aos latexes destaque devido a sua base aquosa, isenta dos efeitos
prejudiciais dos solventes organicos utilizados em outros produtos.

Os latexes podem ser naturais, produzidos por processos metabdlicos em certas
espécies vegetais ou podem ser sintéticos, produzidos por polimerizagao em emulsdao ou
pela dispersao de polimeros no meio dispersante.

Uma importante caracteristica dos latexes € o sinal da carga elétrica das particulas.
Nos latexes aniOnicos, as particulas tém cargas negativas; nos latexes catidnicos, as
particulas sdo positivas e nos latexes ndo-ionicos as particulas ndo sdo portadoras de
cargas. Latexes anidnicos e catidnicos, por sua vez, podem ser subdivididos de acordo
com o modo de ligacdo das cargas na superficie das particulas: por adsor¢do ou por
ligacdo covalente. Neste laboratério ja foram realizados diversos trabalhos que
permitiram determinar a distribuicdo de cargas e a microquimica de particulas de

38,39

. , 3 . . . .
diversos latexes, como o de borracha natural,’’ poliestireno, poli(estireno-co-2-

hidroxietil metacrilato),* poli(estireno-co-acrilamida),* entre outros.
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H4 uma grande variedade de latexes comerciais, na maioria anionicos.
Importantes exemplos de latexes de elastomeros incluem o latex de borracha natural nas
suas varias formas, latex de copolimero de estireno-butadieno, latex de copolimero de
acrilonitrila e butadieno e latex de policloropropeno. Importantes latexes plasticos
contém homopolimero e copolimeros de acetato de vinila e também polimeros derivados
de mondmeros acrilicos e estireno.

Algumas caracteristicas do estado coloidal sdo a fracdo de massa de polimero, a
forma das particulas, o tamanho médio e a distribuicdo de tamanho. Caracteristicas
relacionadas aos polimeros incluem sua natureza quimica, seus grupos funcionais, a
massa molar, distribuicio de massa molar, conteido de gel, grau de reticulagao,
temperatura de transicdo vitrea, cristalinidade e as propriedades mecanicas,
especialmente as viscoelasticas.

As caracteristicas do liquido dispersante (também chamado de soro) dependem da
natureza ¢ da concentracdo das substancias dissolvidas. Essas espécies podem ser
i0nicas ou nao-idnicas, de massa molar alta ou baixa. Espécies i0nicas sdo muito
importantes em latexes aquosos, nos quais propriedades como pH e forg¢a idnica do meio
dispersivo podem afetar gravemente a estabilidade coloidal do latex.

Contudo, ¢ a regido da interface™ entre as particulas e o soro a principal

responsavel pela estabilidade coloidal do latex e pela formagao de filme.

2.1.1.1 Estabilidade Coloidal do Latex

Latexes sdo sois liofobicos. Os fatores que determinam a estabilidade coloidal dos
latexes sdo os mesmos de qualquer sol liofobico.

Uma propriedade importante dos sdis liofobicos ¢ a tendéncia de agregacao das
particulas. Como resultado do movimento Browniano, sdo frequentes os choques entre
as particulas dispersas em um meio liquido; a estabilidade de uma dispersdo ¢

determinada pela interacao entre as particulas durante esses choques.
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As forgas de atracdo de van der Waals que se manifestam entre as particulas sdo a
principal causa da agregacao; a estabilidade da dispersdo ¢ devida a forcas que se opdem
a agregacao, de natureza coulombiana, e da afinidade particula-solvente. A adsor¢do de
materiais poliméricos sobre a superficie das particulas favorece usualmente um aumento
da estabilidade da dispersdo, por causa de um aumento da afinidade particula-solvente.
Contudo, a adsorcdo de polimeros de massa molar elevada pode induzir uma agregagao
de particulas, por favorecer uma interligacao delas por pontes.

A maioria dos latexes possui estabilidade suficiente para persistirem estaveis
durante meses, sendo anos. Entretanto, muitas aplicacdes exigem a desestabilizagao
controlada do latex. Essa desestabilizacdo pode ser feita pela simples evaporagdo da
agua, quando as particulas de latex se aproximam. Nesse caso, a coalescéncia das
particulas pode ocorrer. Em outras aplicacdes a desestabilizacdo ocorre devido a
mudangas quimicas, como a de pH ou for¢a idnica, o que induz a floculagdo ou
coagulacdo do latex. Além da evaporagdo, outros agentes fisicos podem ser utilizados
para reduzir a estabilidade coloidal do sistema, o que também ¢ amplamente utilizado
em tecnologia de latexes.

A evaporagdo da 4dgua reduz o volume do latex, causando a inibicdo do
movimento Browniano das particulas, eventualmente fazendo com que elas entrem em
contato entre si. Se a coalescéncia das particulas ocorrer, pode ocorrer também a
inversdo de fase, assim o sistema coloidal muda de uma dispersao de particulas em um
meio dispersivo fluido para uma dispersdao de fluido em um polimero continuo. Nesse
caso, a dgua ¢ completamente removida por evaporagdo, entdo ¢ formado um filme
continuo, que pode ser poroso.

Contudo, se as particulas poliméricas sdo suficientemente rigidas na temperatura
de evaporagdo para permitir a evaporacdo do meio dispersivo sem que haja uma
interdifusdo do polimero entre as particulas, o que permanece apds a evaporagao € um
p6 ou um filme descontinuo e pouco coeso, que alguns autores preferem nao chamar de

filme.
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2.1.1.2 Latex de Borracha Natural

O latex de borracha natural é extraido da arvore Hevea brasiliensis, conhecida
popularmente como seringueira, originaria da Floresta Amazodnica. No fim do século
XIX vérias sementes foram levadas para o sudeste da Asia e plantadas para a produgio
de borracha. Atualmente plantagdes de seringueira sao encontradas em muitos paises
tropicais incluindo-se Tailandia, Indonésia, Malasia, ndia, China, Vietnd e em algumas
partes da Africa. O Brasil também tem planta¢des de seringueira, sendo o estado de Sio
Paulo responsavel por mais de 50 % da producao de borracha brasileira.

A composicdo quimica do latex natural fresco,”® como a maioria dos produtos
naturais, ¢ bem complexa. Os principais componentes sdo dgua e hidrocarbonetos. Os
hidrocarbonetos sdao aproximadamente 33 % da massa do latex, e se apresentam como
cis-1,4-poli-isopreno (Figura 11) de massa molecular média da ordem de 5 x 10° g.mol
com alto grau de estereoespecificidade. Esse polimero estd presente na forma de
particulas coloidais estaveis, aproximadamente esféricas com um diametro de 20 a 1300
nm. Além disso, o latex natural fresco contém pequenas quantidades de proteinas,
lipideos e fosfolipidios, carboidratos, aminoacidos, outros acidos organicos € compostos
inorganicos. Contém também pequenas quantidades de outras fases particuladas de

estruturas complexas. Possui pH entre 6,5 e 7,0.

H,C H
Rl
Figura 11: Férmula estrutural de poli-isopreno.

Apos a extragdo, o latex natural fica sujeito a contaminagdo e degradacdo por
microorganismos, € dentro de poucas horas sofre coagulagdo. O tempo para ocorrer a
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coagulacdo depende da temperatura ambiente e da estabilidade coloidal do latex. Em um
estado avancado ocorre a putrefagdo das substancias protéicas, com a liberacdo de mau
cheiro. A prevencao desse processo ¢ chamada de preservagdo do latex.

A preservagdo protege o latex por meio da supressdo da atividade e crescimento
de microorganismos, do aumento da estabilidade coloidal, da eliminagdo de tragcos de
ions metalicos por complexacdo e por precipitagdo de sais insoltiveis. A estabilidade
coloidal aumenta com o aumento do pH, devido ao aumento da carga negativa das
particulas.

A adicdo de amonia ¢ amplamente utilizada para a preservagao de latex natural.
Para uma preservacao a longo prazo usa-se 0,7 %. Nessa concentragdo de amonia, o
latex possui varios critérios para uma preservacao ideal. Particularmente, a capacidade
de precipitar magnésio como fosfato de amoénio e magnésio ¢ muito 1util, pois o anion
ortofosfato requerido ¢ derivado dos fosfolipidios do latex (que ¢ um nutriente dos
micro-organismos) pela hidrolise alcalina. Contudo, o manuseio da amoénia apresenta
varios inconvenientes, como por exemplo, o seu odor irritante.

Em razdo de o conteitdo de borracha no latex natural fresco ser de
aproximadamente 33 %, o transporte desse produto a longas distdncias encarece o
produto. Além disso, muitas industrias de processamento requerem o latex com um alto
teor de solidos, tornando necessario concentrar o latex cru a um teor de borracha de 60%
ou mais. O produto concentrado possui melhor uniformidade porque uma parte dos
constituintes nao-poliméricos ¢ removida.

No processo de evaporagdo, apenas a agua ¢ removida, resultando em um latex
com um total de teor de solidos de 72 a 75 %. Esse ¢ preservado e estabilizado pela
adicdo de pequenas quantidades de hidroxido de potéassio. O latex concentrado por
evaporacao e preservado com amonia tem um teor de 62 % de sélidos.

O latex pode ser concentrado por flota¢do, que ocorre devido a densidade das
particulas de borracha natural ser menor que a da fase aquosa na qual essas estdo

dispersas. As particulas de borracha tendem a migrar para a parte superior do latex em
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repouso assim, a concentracao da parte superior do latex tende a aumentar, enquanto a
parte inferior tende a diminuir. Hidrocoloides soluveis, chamados agentes floculantes,
como o alginato de amonia, sdo adicionados para acelerar o processo. A fun¢do dos
agentes floculantes ¢ fazer com que as particulas de borracha se aglomerem
reversivelmente.

A centrifuga¢do ¢ o método mais utilizado para concentrar o latex. Nele ocorre a
flotagdo das particulas de borracha, aceleradas pela acdo de um campo centrifugo.

Eletrodecanta¢do também ¢ utilizada industrialmente. Nesse processo, as
particulas de borracha se acumulam em uma membrana semipermeavel formando uma
coluna de baixa densidade que se move para a parte superior do liquido, por convecgao.
As particulas se movem para a superficie da membrana devido a acdo de um campo
elétrico ao qual o latex ¢ submetido.

A composi¢ao do latex concentrado de alto teor de amoénia difere da do latex
natural fresco em varios aspectos, em consequéncia do pH elevado (z10), e do processo
de concentracdo. Algumas proteinas sdo hidrolisadas a peptideos e aminoacidos, e os
fosfolipidios sdo hidrolisados a acidos graxos, glicerol, ortofosfato e aminas. Fases
particuladas menores sdao destruidas e o conteudo de dgua ¢ reduzido. Com exce¢do do
latex concentrado por evaporagdo, uma por¢cdo dos constituintes soliveis em agua ¢
removida, bem como as menores particulas de borracha e outras substancias adsorvidas
na sua superficie.

No latex de borracha natural fresco, a sua estabilidade coloidal resulta
principalmente da presenca de proteinas adsorvidas na superficie das particulas. No latex
de borracha natural concentrado com alto teor de amonia, a estabilizacado ¢ atribuida aos

anions graxos e aos residuos de proteinas adsorvidos na sua superficie.
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2.1.2 Silica de Stober

O método de preparagao de nanoparticulas de esféricas de silica foi desenvolvido
por Stéber et al.” Em seu estudo pioneiro, a “silica de Stober” foi preparada utilizando-
se uma mistura de agua, alcoois e amdnia, sendo posteriormente adicionado alcodxidos
de silicio. Foi verificado que o tamanho de particula ¢ influenciado pela concentracao de
agua, amonia, temperatura e tipo de alcooxido utilizado.

De uma forma pratica, a silica de Stober ¢ normalmente obtida pela hidrélise do
ortosilicato de tetraetila (TEOS) (Si(OC,Hs),) em meio alcodlico, catalisada por amonia.
Esse método ¢ muito versatil, pois permite a sintese de esferas de silica de dimensdes
pauci-dispersas. Tamanhos de particulas entre 15 nm a 2 um podem ser obtidos

e . . A - , . 44.45
utilizando diferentes quantidades de amodnia. A técnica de semeadura™

também pode
ser empregada para obterem-se particulas de tamanho monodisperso, para tanto se
utilizam sementes de silica previamente preparadas que sdo crescidas com a adigdo
controlada de TEOS.

As reagdes quimicas que ocorrem na formagao da silica de Stober sdo as mesmas
que ocorrem em outras reagoes sol-gel, ou seja, hidrolise do alcodxido seguido da
condensagio dos grupos silandis.*® Na rea¢do de hidrélise os grupos alcodxidos (OR)
sdo substituidos por grupos hidroxilas (OH). As reagdes de condensagdo dos grupos
silanois produzem siloxanos (Si-O-Si), subprodutos alcodlicos (ROH) e agua. As
reagoes de condensagdo tém inicio antes de toda a hidrdlise estar completa (em

equilibrio), ou seja, hidrolise e condensagdo sdo consecutivas. Essas reagdes

4 . 47 48 ~ *
quimicas” " sdo mostradas a seguir:

Si(OR)y , + xH,0 — (OH),Si(OR), , + xROH Equagdo 13

(OR);Si(OH) + (HO)Si(OR); —  (OR);Si-O-Si(OR); + H,O0  Equacdo 14

Si(OR), + (HO)Si(OR); —  (OR);Si-O-Si(OR); + ROH Equagdo 15
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As particulas de silica de Stober tém papel chave na sintese coloidal de diversas

49,50

estruturas como: dubletos, particulas carogo-casca, particulas carogo-casca invertida,

, 1 , . , . 2 . . 4

particulas ocas,”’ particulas “tipo framboesa”, nanocompositos,”> macrocristais,””
. . 1. . . 55 O . ,

cristais coloidais, opalas invertidas™ etc., tendo possibilitado avangos em diversas areas

tecnologicas como, reologia, fotdnica, catalise, sensores, farmacotécnica, entre outras.

2.1.3 Argila

Argila56’57’5 ® ¢ um material natural, terroso, de granulagdo fina, formado

essencialmente por silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. A argila ¢
formada por fons oxigénio e hidroxila, coordenados tetraedricamente ao Si*" ¢ ao Al’*
(nos chamados grupos tetraédricos) e coordenados octaedricamente ao AI’*, Mg**, Fe’* e
Fe** (nos grupos octaédricos).

Os grupos tetraédricos sdo ligados entre si formando folhas continuas chamadas
folhas tetraédricas, assim como os grupos octaé¢dricos também estao ligados entre si, nas
folhas octaédricas.

Os arranjos dos atomos nas folhas tetraédricas e octaédricas sdo tais que se
ajustam e encaixam entre si formando camadas (ou lamelas) de espessura nanométrica.
Essas camadas sdao compostas de duas ou mais folhas arranjadas de varios modos, os
quais dao origem a maioria das estruturas fundamentais das argilas conhecidas.

A anélise quimica™ é um passo essencial para o estabelecimento da natureza dos
argilominerais, mas a composi¢ao quimica dos filossilicatos ¢ tdo complexa que uma
classificacao satisfatoria s6 pode ser formulada pelo arranjo espacial dos atomos, que €
revelado por estudos de difracio de raios X.°° A aplicacdo da difracdo de raios X leva a
um conhecimento detalhado da natureza dos argilominerais, ajudando a entender quanto
¢ importante sua composicdo quimica e a determinar sua estrutura e algumas de suas

propriedades.
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Os argilominerais sdo formados principalmente por aluminosilicatos hidratados,
nos quais o magnésio, o ferro e outros ions metalicos podem substituir o aluminio em
varias propor¢des. Essas substituicdes resultam em uma grande diversidade de
composi¢des quimicas gerando varias classes de filossilicatos ou silicatos laminados.
Metais alcalinos e alcalinos terrosos também estdo presentes como constituintes
essenciais. O hidrogénio estd normalmente presente nos grupos hidroxila e na agua,

ambos como parte da estrutura ou adsorvidos.

Os filossilicatos sao subdivididos, em convencdes internacionais, em Vvarios

grupos e subgrupos de acordo com sua estrutura e constituicao quimica.

Dentre os varios tipos de argilas existentes, o grupo das montmorilonitas sodicas ¢
importante por suas propriedades. As montmorilonitas sddicas sdo argilas do tipo 2:1
(duas folhas tetraédricas e wuma folha octaédrica) de formula ideal

(Als,1sMgo.85)(Sis,00)020(OH)4Nay ssnH,0, sua estrutura esta esquematizada na Figura 12.

.
Na®interlamelar L g

Folha tetraédrica XA
*Fe,Mg,e‘tc
@ O

2 H
Folha tetraédrica ® Na

Folha octaédrica

Figura 12: Ilustracao esquematica da estrutura da argila montmorilonita.

E de especial interesse no presente estudo a propriedade que as montmorilonitas
sodicas apresentam de intumescerem em agua e em alguns outros solventes polares.
Essa propriedade macroscopica de a argila inchar em éagua ¢ resultado da insercao de
moléculas de dgua entre as camadas de argila. Assim, os ions sodio sdo solvatados
enquanto ha uma hidratacdo das lamelas de argilas promovendo a separacao lamelar.

Geralmente ¢ aceito que o intumescimento ¢ controlado pelo balango das forgas

atrativas e repulsivas entre as lamelas 2:1 adjacentes.
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As principais forcas atrativas sdo eletrostaticas, entre as lamelas carregadas
negativamente e os cations interlamelares. A intensidade das for¢as depende da
densidade de carga das lamelas e da separagdo entre as cargas positivas e negativas.

As principais forcas repulsivas vém da hidratacdo dos cations interlamelares,
complementada pelas interagdes do solvente com a superficie dos oxigénios das
camadas 2:1. Além disso, hé forgas repulsivas entre o hidrogénio dos grupos hidroxilas e
os cations interlamelares. A intensidade dessa repulsdao depende da proximidade entre o

hidrogénio e esses cations.

Algumas argilas s3o materiais de baixo custo. Argilas podem ser encontradas em

quase toda a extensao da crosta terrestre em quantidades elevadas.

2.2 Objetivos

Verificar a adesao entre diferentes fases nanométricas utilizando técnicas
microscopicas, avaliar a compatibilidade das fases e identificar fatores dessa

compatibilidade.

2.3 Parte Experimental

2.3.1 Materiais

A silica de Stober™ foi preparada utilizando 2,00 mL de tetraetilortosilicato
(TEOS), 25,00 mL de etanol e 2,00 mL de hidréxido de amdnia saturado. A mistura foi
colocada em frasco vedado e submetida a banho de ultrassom (25 kHz-200 W) por 2
horas na temperatura de 36 °C.

O latex de poli(estireno-co-acrilato de butila-co-acido acrilico) (S-BA-AA) foi

sintetizado a partir de estireno, acido acrilico e acrilato de butila, usando como iniciador
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o persulfato de sodio e empregando como dispersante uma mistura equimolar de
tensoativos formada por nonilfenois com 4 e 100 unidades de 6xido de etileno.

O latex de borracha natural concentrado de alto teor de amonia foi fornecido pela
Riobor. A amostra pertence ao lote 226, que ¢ uma mistura extraida de clones de
seringueira RRIM 600, PB 235, GT-I, IAN 873 ¢ PR 255, possui pH = 12 e teor de
solidos igual a 61,7 0,1 %.

A argila montmorilonita-Na" foi fornecida pela Southern Clay e é conhecida
comercialmente como Cloisite-Na'. Utilizou-se o lote 20000331XA-001 que possui
capacidade de troca i6nica de 92,6 meq/100g.

A argila montmorilonita-Ca*" foi produzida a partir de reacdo de troca iénica da
montmorilonita-Na'. Nesta reacdo, 200 g de montmorilonita-Na" foram dispersas em 7
litros de 4gua deionizada e em seguida foram adicionados 180 g de CaCl,. Essa
dispersao foi submetida a dialises consecutivas com agua deionizada durante um periodo
de 20 dias.

Foi utilizada agua deionizada Milli-Q de condutividade 18,2 MQ.cm nas

preparagdes de amostra para microscopia.

2.3.2 Métodos

2.3.2.1 Preparo das Submonocamadas

A silica de Stober e o latex de poli(S-BA-AA) foram analisados de forma isolada.
Prepararam-se também misturas de propor¢do 1:1 em peso de sdlidos dos seguintes
materiais: silica de Stober e latex de poli(S-BA-AA), montmorilonita-Na' e latex de
borracha natural, montmorilonita-Ca>* e latex de poli(S-BA-AA). Uma gota de cada
uma dessas amostras foi diluida em 2,5 mL de dgua deionizada. Subsequentes dilui¢des
foram realizadas até a mistura atingir uma concentragdo adequada para formacao de

submonocamada apds a secagem da gota, o que acontece quando as dispersdes
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apresentam baixa turbidez, tornando-se quase transparentes. As dispersdes foram
submetidas a ultrassom por 5 minutos ¢ deixadas sedimentar por mais 5 minutos, em
seguida foi retirada uma aliquota da qual foi depositada uma gota sobre o porta-amostra
de microscopia. Os seguintes porta-amostras foram utilizados: tela de microscopia
previamente coberta com um filme fino de parlodio e carbono amorfo para a
microscopia eletronica de transmissdo (TEM), mica previamente clivada para a
microscopia eletronica de varredura por emissao de campo (FESEM) e substrato de

silicio para a microscopia de for¢a atdmica (AFM).

2.3.2.2 Preparo do Monolito Nanocompdsito de Poli(S-BA-AA) e Silica
de Stober

A silica de Stober em meio alcoolico foi dialisada contra agua durante 20 dias,
para trocar o alcool pela 4gua e para remover os reagentes em excesso. O latex de
poli(S-BA-AA) foi entdo misturado a silica aquosa mediante agitacdo magnética por 10
minutos e finalmente a mistura foi seca em estufa a 60 °C para obter o0 nanocompdsito
com 4,7 % de silica. Essa porcentagem de silica equivale a 5 phr (per hundred rubber).

Cortes ultrafinos (ca. 50 nm) para TEM foram realizados no monolito desse
nanocomposito com uma faca de diamante usando o ultramicréotomo Leica EM FC6
resfriado a -130 °C com N, liquido. Uma gota de solucdo supersaturada de sacarose foi
utilizada para coletar os cortes do interior do ultramicrotomo resfriado e transferi-los
para as telas de microscopia. Para lavar a sacarose, as telas foram deixadas flutuando em
agua destilada durante aproximadamente 10 minutos, quando foram retiradas e deixadas

secar em temperatura ambiente.
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2.3.2.3 Caracterizagao

A microscopia eletronica de transmissao (TEM) foi realizada em um microscopio
Carl Zeiss modelo CEM 902 em 80 kV. Esse microscopio ¢ equipado com um
espectrometro tipo Castaing-Henry-Ottensmeyer, que foi utilizado para adquirir as
imagens de energia filtrada (EFTEM) e mapeamentos elementares (ESI-TEM). Para os
mapeamentos elementares foi utilizado o método das trés janelas para carbono (303 eV)
e silicio (132 eV) com uma fenda de energia de 20 eV e o método de duas janelas para o
célcio (348 eV) com fenda de 15 eV.

As andlises de microscopia forca atomica (AFM) foram feitas no instrumento
Discoverer TMX 2010 (TopoMetrix) no modo de contato intermitente para obter
imagens de topografia e de contraste de fase.

O equipamento JEOL modelo JSM-6340 F foi utilizado para realizar as analises

de microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (FESEM).

2.4 Resultados

A Figura 13 mostra imagens de TEM de submonocamadas formadas por
particulas de silica de Stober (Figura 13a) e particulas de latex de poli(S-BA-AA)
(Figura 13b). As particulas de silica de Stober apresentam formato esférico e didmetro
médio de 143 nm com desvio padrao de 14 nm e as particulas de latex possuem tamanho
médio de 55 nm com desvio padrio de 8 nm, conforme estdo apresentados nos
histogramas da Figura 14. As particulas de latex por sua vez, ndo devem manter-se
esféricas sobre o filme de carbono, devido ao fato de elas escoarem e se espalharem
sobre o substrato na etapa final da secagem. Além disso, observa-se a direita da Figura
13b uma pronunciada tendéncia dessas particulas a coalescéncia. Isso ocorre devido a
esse polimero ter baixa temperatura de transi¢do vitrea. As particulas desse latex
fornecem baixo contraste na imagem, devido a serem finas e também devido a serem

formadas por elementos leves que espalham pouco o feixe eletronico.
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.
Figura 13: Imagens de campo claro obtidas por TEM de (a) particulas de silica de Stober
e (b) particulas de latex de poli(S-BA-AA).
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Figura 14: Histograma de diametros das particulas de (a) silica de Stober e (b) particulas

de latex de poli(S-BA-AA).

Preparou-se uma mistura de silica de Stober e latex de poli(S-BA-AA),
colocando-se a dispersao aquosa diluida para secar sobre filme de carbono. O padrao de

secagem estd mostrado na Figura 15 e alguns detalhes podem ser vistos na Figura 16. As
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imagens de campo claro mostram, em dois diferentes aumentos, as particulas de silica

em preto e as particulas coalescidas de latex em tons de cinza claro.

Figura 15: Imagem de campo claro obtida por TEM de aglomerados formados por silica
de Stober e latex de poli(S-BA-AA). Essa imagem foi montada em mosaico a partir de
imagens obtidas em campos contiguos. A regido destacada em vermelho estd mostrada

em detalhes na Figura 16.
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A Figura 15 mostra uma area de um mesh da tela (1 mesh = 1500 pm?) na qual o
polimero se encontra quase sempre associado as particulas de silica. Pelo mapa
elementar de carbono, Figura 16¢, € possivel identificar o polimero que envolve as
particulas, pois observa-se que a regido proxima as particulas apresenta um brilho mais
intenso. Contudo, nessa imagem nao € possivel dizer se ha polimero também por cima
das particulas de silica. Na Figura 16c¢, o fundo apresenta uma tonalidade levemente
esbranquicada pelo fato de o filme de suporte ser formado por parlédio (um polimero
organico) e carbono amorfo. O mapa de silicio, Figura 16d, indica que a maior parte
desse elemento ¢ encontrada nas particulas de silica e que estas ndo sdo uniformes,

portanto devem ser porosas.
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. . > m . : 100
Figura 16: ESI-TEM de aglomerado formado por silica de Stober e latex de poli(S-BA-
AA). (a) Imagem de campo claro, (b) imagem de EFTEM (25 eV), (¢) mapa elementar

de carbono ¢ (d) mapa elementar de silicio.

A Figura 17 mostra por AFM o padrao resultante da secagem de uma mistura de
silica de Stober e latex de poli(S-BA-AA) sobre substrato de silicio. A imagem de
topografia (Figura 17a) mostra com clareza as particulas de silica: elas tém diametro de

cerca de 200 nm e sdo esféricas pois tém a altura equivalente ao didmetro, conforme ¢

constatado no perfil de linha (Figura 17¢). O tamanho de particula observado em AFM ¢
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maior que em TEM. Isso se deve ao fato de as particulas encolherem-se quando

colocadas em ultra-altovacuo para as analises em TEM, conforme foi demonstrado em
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Figura 17: Imagens obtidas por AFM de aglomerados de silica de Stober e particulas de
latex de poli(S-BA-AA): (a) topografia, (b) contraste de fase e (c) perfil de linha
realizado na imagem de topografia. A regido onde o perfil de linha foi adquirido esta

marcada na imagem de topografia em azul.

No perfil de linha mostrado na Figura 17c¢ pode-se observar uma fina camada de
polimero (de aproximadamente 25 nm de espessura), que estd depositada entre as
particulas de silica. O polimero pode ser detectado com maior facilidade na imagem de
contraste de fase (Figura 17b) devido a grande diferenga de propriedades viscoelasticas
em relacdo a silica. O polimero, por ser mais adesivo € macio que a silica, ocasiona um
maior atraso na fase da oscilagdo da sonda de AFM. Gragas a isso, a imagem de
contraste de fase mostra que o polimero se encontra sempre em volta das particulas,
confirmando as observagdes feitas por TEM. Em contraste de fase observa-se também a
presenca de regido mais clara sobre o substrato de silicio, o que pode ser interpretado
como sendo resultado da deposi¢ao de polimero, seja por difusdo a partir da camada que
envolve as particulas, seja de material soluvel.

As evidéncias de adesdo obtidas pelo uso de microscopia realizada em
submonocamadas servem como um método para prever se € possivel a formacdo de

monolitos de nanocomposito, secando grande quantidade de mistura de particulas.
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Seguindo o proposto, sintetizou-se um monolito nanocompoésito com 5 phr de silica a

partir da secagem de uma dispersdo aquosa das fases. A Figura 18 mostra uma imagem

dos cortes obtidos desse material.
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Figura 18: (a) Imagem de campo claro obtida por TEM de amostra de nanocompdsito de
poli(S-BA-AA) e silica de Stober cortada no crio-ultramicrotomo. (b) Histograma obtido
por TEM dos diametros das particulas de silica de Stober obtidos em imagens de

nanocomposito cortado (comparar com a Figura 14a).

Na Figura 18 ¢ possivel identificar a silica por sua morfologia circular em tons
mais escuros que o polimero. Nao se observa a formagdo de vazios na interface silica-
polimero e as particulas de silica raramente aparecem agregadas. E possivel notar pelo
histograma (Figura 18b) que os cortes do nanocomposito apresentam uma populacao de
particulas de silica menores que na silica pura, como ¢ possivel verificar na Figura 14a.
Isso ¢ explicado considerando que uma fragdo da silica foi cortada em calotas. O fato de
algumas particulas terem sido cortadas, e ndo arrancadas, revela forte adesdo entre a

silica e o polimero.
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Observam-se algumas depressdes no filme polimérico, em tons claros. Essas
depressdes t€m possivel origem em uma fracdo das particulas de silica que foram
arrancadas pela faca de diamante.

Alguns cortes finos de nanocompositos apresentaram um comportamento
incomum, sendo que uma nova morfologia foi criada, conforme mostrado na Figura 19.
A formacgdo dessa morfologia se d4 possivelmente durante o processo de coleta dos
cortes ultrafinos com a solu¢cdo de sacarose saturada, transferéncia para a telinha do
microscopio, lavagem e secagem da amostra para a andlise, quando o material ¢

submetido a uma alta variagao de temperatura e as forgas capilares.

= A

Figura 19: Imagem de campo claro obtida por TEM de rede bidimensional de

nanocomposito.

A Figura 19 mostra fios poliméricos tensionados formando uma rede
bidimensional irregular. Interessantemente, as particulas de silica fazem parte da rede.
Em alguns casos, as particulas de silica estdo localizadas ao longo dos fios, em outros
casos, clas sdo encontradas nos nos, onde os fios se encontram. A formacao dessa rede
bidimensional ndo ¢ completamente entendida nesse momento. Contudo, essa ¢ uma

evidéncia adicional e inesperada para a forte adesao entre o polimero e a silica.

46



A Figura 20 foi obtida por ESI-TEM apds a secagem de uma dispersao diluida de
montmorilonita-Na' e latex de borracha natural, e as quatro imagens sio do mesmo
campo. As imagens de campo claro e de EFTEM em 25 eV permitem uma observagao
detalhada da morfologia. Os mapas de carbono e silicio permitem identificar e localizar
a borracha e a argila, respectivamente. A area no centro do aglomerado se apresenta
escura em todas as imagens, isso ocorre devido a esse dominio ser muito espesso,

bloqueando o feixe eletronico.

(a)

Figura 20: ESI-TEM de aglomerado formado por particula de borracha natural e argila.
(a) Imagem de campo claro, (b) imagem de EFTEM (25 eV), (c¢) mapa elementar de

carbono e (d) mapa elementar de silicio.
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No centro das imagens ha uma particula de borracha natural, aproximadamente
esférica. Algumas particulas de argila que ndo estdo em contato com a particula de
borracha natural aparecem deitadas no plano da imagem, produzindo baixo contraste na
imagem de campo claro, devido a serem muito finas. Varias outras laminas de argila
estdo em contato com a borracha orientando-se perpendicularmente ao plano da imagem.
Essas laminas produzem alto contraste nas imagens de campo claro e de EFTEM porque
estdo alinhadas com o feixe eletronico. Pode-se observar que a particula de borracha esta
deformada nas regides onde a argila aparece perpendicular ao plano da imagem.

A superposi¢ao dos dominios de argila e borracha e a deformacdo dessas
particulas sdo fortes evidéncias da compatibilidade entre essas fases nos agregados. Esse
resultado € surpreendente, porque a incompatibilidade entre argilas e borracha natural ¢
bem conhecida.

A Figura 21 mostra imagens obtidas por FESEM, onde se observa aglomerados
formados por argila e borracha natural. Nessas imagens héa particulas de latex de
borracha natural circundadas por particulas de argila. As folhas de argila se orientam
perpendicularmente ao plano da imagem durante a secagem, formando assim estruturas
geométricas. Essa imagem € esclarecedora por mostrar a morfologia dos agregados em

perspectiva, facilitando assim a interpretacdo das imagens de ESI-TEM.
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Figura 21: Microgratfias FESEM de aglomerados formados por particulas de borracha

natural e argila montmorilonita-Na'. A imagem da esquerda foi pseudocolorida.

Secando-se mistura diluida de latex de poli(S-BA-AA) e montmorilonita-Ca**
sobre tela de carbono, observa-se a formacdo de agregados como o que esta na Figura
22. As imagens de campo claro e EFTEM (Figura 22a e Figura 22b) mostram ao centro
uma estrutura aglomerada formada por polimero e argila, com algumas esferas de latex
em volta do aglomerado. Pode-se dizer que o aglomerado ¢ formado por mais de uma
particula de latex uma vez que ¢ muito maior que uma particula. Para confirmar a
presenga da argila e do polimero no aglomerado foram adquiridos mapas elementares de
silicio e carbono. Esses mapas mostram que as camadas de argila e as particulas de latex
estdo superpostas, formando uma estrutura unica. Nesta estrutura, as camadas de argila
estdo orientadas preferencialmente no plano da imagem. Além disso, o mapa de célcio
mostra que esses cations estdo acumulados nas regides em que coexistem carbono e
silicio no agregado, portanto nas regides em que o polimero e a argila estdo intimamente

reunidos.
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(a)

200 nm

00 nm 200 nm

Figura 22: ESI-TEM de aglomerado formado por montmorilonita-Ca" e latex de poli(S-
BA-AA). (a) Imagem de campo claro, (b) imagem de EFTEM (25 eV), (¢) mapa
elementar de carbono, (d) mapa elementar de silicio, (¢) mapa elementar de calcio e (f)

superposicao dos mapas elementares codificados em cores.
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2.5 Discussao

A hipotese explorada nesse estudo é:* particulas de fases imisciveis, mas
molhéveis, podem aderir desde que sejam misturadas e secas a partir de dispersdes
aquosas e possuam cargas em sua superficie. A hipdtese ¢ entendida e sustentada
levando em consideragdo uma sequéncia de fatos: primeiro, durante o processo de
secagem as particulas sdo atraidas e colocadas em contato por forcas de capilaridade.
Em segundo lugar, o fato de as particulas possuirem cargas de mesmo sinal em
dispersao aquosa, contrabalanceadas por cargas do soro, faz com que o padrao de cargas
se mantenha no sélido onde as contracargas do soro atuam formando pontes iOnicas
entre as superficies carregadas, originando a adesdo eletrostatica. Nessa hipotese, a dgua
tem importancia fundamental, devido a duas propriedades excepcionais dessa
substancia: alta tensdo superficial e alta constante dielétrica. Essas propriedades da agua
sdo maiores do que na maior parte dos liquidos moleculares. A tensdo superficial
contribui para a adesdo capilar de acordo com a equagdo de Young-Laplace enquanto a
constante dielétrica contribui para a dissolucao i6nica e para formagdo da dupla camada
elétrica em dispersdo,” possibilitando assim a formagdo de interfaces carregadas.

A sequéncia de eventos envolvidos nessa hipotese estd ilustrada na Figura 23 para

o exemplo das particulas de latex e silica.
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Figura 23: Desenho esquematico ilustrando a hipdtese deste estudo.

A Figura 23 mostra que no estagio inicial a silica e o latex estdo dispersos em
agua e sdo coloidalmente estaveis devido a possuirem cargas negativas. A medida que
ocorre a secagem, o volume de liquido se reduz e as particulas se aproximam. Em uma
etapa avangada de secagem ¢ formado um menisco entre as particulas, que tem um
pequeno raio de curvatura. Dessa forma, forcas de capilaridade surgem e estas sdo
elevadas, devido a elevada tensdo superficial do dispersante aquoso. A for¢a atuante na
area de um liquido de tensdo superficial, y ¢ descrita em termos de pressdo em uma
superficie curva pela equagcdo de Young-Laplace. Para uma superficie com raios de

curvatura principais r; € 1, a diferenca de pressao Ap ¢ dada por:
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Ap = 7[l+l] Equagao 16

h n

ou simplificando para superficies esféricas:

Ap = 27 Equagdo 17
r

Soma-se o fato de ocorrer rapida evaporacdo de agua no menisco entre as
particulas, criando assim um fluxo de liquido que por sua vez causa a aproximagao de
particulas molhaveis. As forgas capilares sdo também responsiveis por fendmenos
macroscopicos como: agregagdo de p6s,’*®’ formacio de filmes de latexes,” formagéo
de compositos, entre outros.

Contudo, apos a secagem, as forcas capilares param de atuar. Sendo assim, outras
forcas devem atuar para que o sistema se mantenha coeso.

; .+ 19,2
Resultados desse laboratério!”*

mostraram a formacao de monolitos de
nanocompositos de polimero e argila, sendo verificada forte adesdo entre as fases,
quando o material ¢ preparado a partir de uma mistura de latex e argila em fase aquosa.
Sabe-se que particulas de borracha natural presentes no latex ndo sdo compostas apenas
pelo poli-isopreno hidroféobico e que uma camada de surfactantes formada por
fosfolipidios e proteinas ¢ responsavel por sua estabilidade coloidal em agua.’’ Foi
observado também’’ que apés a secagem de submonocamada de particulas de latex de
borracha natural, ocorre acimulo de cations nos intersticios entre as particulas. As
imagens da Figura 20 e da Figura 21 sdo particularmente esclarecedoras para a formacao
desses materiais: observa-se claramente o contato intimo da argila na superficie da
borracha e também que ambos os tipos de particulas se deformam nos sitios onde ocorre

56,5 ~ o1
ST S0 estabilizadas

a adesdo. Portanto, (1) as camadas negativas de argila
eletrostaticamente por cations quando secam, (2) cations se acumulam nos intersticios

entre as particulas de borracha natural e (3) laminas nanométricas de argila entram em
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contato com a superficie das particulas de latex ao secarem conjuntamente. Sendo assim,
pode-se propor que os cations interlamelares, assim como os presentes no soro do latex,
se alocam entre as particulas de borracha e as camadas de argila, fazendo uma
contribuicao eletrostatica para a coesao do sistema.

Para verificar esta hipdtese, foi proposto o ensaio com latex de poli(S-BA-AA) e
montmorilonita-Ca®". Sendo bem conhecidos os elementos formadores do latex, foi
realizada a reacdo de troca idnica na argila, a fim de mapear e investigar onde os cations
interlamelares se alocam apds a secagem. A Figura 22 mostra que o calcio est4 alocado
junto ao carbono e o silicio no agregado, confirmando a hipotese de que o célcio
interage fortemente na interface entre o polimero e a argila por intermédio da formacao
de pontes i0nicas entre as fases, justificando sua forte adesao e a rigidez.

A hipdtese tem sido verificada a partir de experimentos utilizando argilas com
diferentes cations interlamelares para a obtencdo de nanocompoésitos.” Partindo do
mesmo polimero e da mesma argila, os nanocompositos possuem propriedades
mecanicas que dependem do cation interlamelar utilizado (consequentemente da adesdo
eletrostatica) e da morfologia dos materiais. Soma-se o fato de os materiais secos
extensivamente aumentarem o modulo de Young e a tensdo na for¢ga méxima, mostrando
que o grau de hidratagdo e consequentemente a distancia da ligagdo i6nica influenciam
em propriedades macroscopicas.

Outra constatacdo que suporta a hipdtese ¢ o fato de a adesdo eletrostatica formar
interface em nanocompositos de alto desempenho mecinico, como no caso pioneiro’’
dos nanocompésitos preparados pelos pesquisadores da Toyota no Japdo’">”. O
procedimento adotado por esses cientistas consiste em expandir a argila MMT-Na" com
w-aminoacidos por meio de reagdes de troca i06nica, seguindo da dispersdo da argila
organofilica em e-caprolactama. Mediante aquecimento, o proprio grupo acido da
organo-MMT reage com a e-caprolactama iniciando a polimerizagdo do Nylon-6. Os
nanocompositos obtidos dessa forma possuem alto modulo de Young e tensdo de

ruptura, mesmo com pouca carga de argila, sendo que nesse caso, a tensdo aplicada ao
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material ¢ transferida para a argila por intermédio das ligagdes covalentes e interacdes
eletrostaticas do grupo amina (positivamente carregado) com a superficie da argila

(negativamente carregada).

2.6 Conclusoes

Nanoparticulas de diferentes composi¢des se agregam durante a secagem de
dispersdo aquosa, mostrando que a acao de forgas capilares ¢ eficaz para uni-las.

Evidéncias de adesdo eletrostatica foram obtidas utilizando técnicas
microscopicas, sendo verificado que ions Ca** se alocam em dominios onde a argila e o

polimero se superpdem, evidenciando a formacao de pontes i0nicas entre as fases.
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Capitulo 3

Um modelo de adesao eletrostatica
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3.1 Introducao

3.1.1 Adesao Eletrostatica

A adesao eletrostatica de solidos foi um tema explorado pelo cientista russo Boris
Vladimirovich Derjaguin.

Derjaguin e coautores’® propuseram que uma dupla camada elétrica tem
importancia fundamental no fendmeno de adesdo. Tal proposta surgiu do fato de ndo ser
possivel explicar fendomenos observados no despelamento de filmes poliméricos,
assumindo que a adesdo ¢ causada apenas pelas forcas de van der Waals ou por ligagdes
quimicas. Alguns desses fendmenos sdo colocados a seguir.

Em alguns casos, o trabalho de despelamento ¢ duas ou trés ordens de magnitude
maior que a energia de ligacdes quimicas, portanto, muito superior as for¢as de van der
Waals, sendo que, no caso geral, os altos valores de trabalho ndo podem ser atribuidos a
deformagao dos filmes poliméricos despelados.

Intensa emissdo de elétrons € observada no despelamento, com elétrons de energia
de dezenas, ou mesmo centenas de kilovolts. A emissdo de elétrons rdpidos ¢ entendida
com base em fendmenos triboelétricos,” seguindo uma sequéncia de eventos: a medida
que o filme polimérico ¢ despelado, superficies carregadas sdo criadas, sendo que o
campo elétrico € alto suficiente para gerar descargas elétricas. Essas descargas sdo
acompanhadas da emissdo de raios X, quando os elétrons atingem a matéria.”®

O trabalho de despelamento ¢ substancialmente alterado pela pressdo e natureza
do gés do ambiente, pois esses gases influenciam nas descargas elétricas e
consequentemente a neutralizagdo dessas cargas.

Esses fatos podem ser explicados considerando que o despelamento envolve a
separacdo de uma dupla camada elétrica, conforme mostrado na Figura 24, ¢ que o
trabalho de despelamento ¢ o trabalho necessario para separar as placas de um

microcapacitor formado por dois corpos sélidos em contato.
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Figura 24: Esquema mostrando o despelamento de filmes poliméricos de superficies

solidos. Retirado da referéncia 77.

Dessa forma, os fendmenos observados sao bem explicados considerando a teoria
da adesao eletrostatica entre sélidos. Contudo, ndo foi possivel explicar a formagdo e a
natureza dessa dupla camada, assim como nao foi estimado teoricamente a densidade de
carga na interface entre dois sélidos.

Ainda hoje, forcas eletrostaticas entre espécies isolantes carregadas, apesar de
gerarem fendmenos conhecidos, ¢ a area menos conhecida da fisica do estado s6lido.”® O
problema surge da dificuldade de identificar e quantificar cargas na superficie € no
interior de isolantes.

O modelo estudado neste capitulo difere do proposto por Derjaguin. O modelo
colocado aqui estuda as condi¢cdes em que pode haver atracdo entre duas superficies
uniformes, planares, similarmente carregadas e preenchidas com contracargas pontuais
estaticas, simulando as interfaces carregadas do polimero e o silicato lamelar em
nanocompositos solidos.

E conhecido que superficies planares igualmente carregadas se atraem
eletrostaticamente na presenca de contraions, fato que explica a restrigdo do
intumescimento de argilas” que possuem célcio entre as lamelas, sendo a atragdo
eletrostatica também experimentalmente verificada em medidas realizadas na balanca de

80,81

Israelachvili. Dessa forma, a teoria DLVO, que descreve apenas repulsao
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eletrostatica entre superficies que possuem cargas de mesmo sinal, mostra-se
qualitativamente incorreta quando as interacdes eletrostaticas sdo fortes. Além disso, a
teoria DLVO nao trata de efeitos especificos das forcas de hidratacdo oriundas na

f ) - . 83,84
propria estrutura da 4gua™ e da natureza discreta das cargas na superficie.”™

3.2 Parte Experimental

3.2.1 Calculos

A energia eletrostatica na interface entre particulas foi calculada utilizando o
seguinte modelo: duas superficies (denominadas A e C) contendo cargas negativas fixas
(como no exemplo das superficies da argila e do latex) sdo unidas por uma camada
(denominada B) de cargas positivas (e.g. Ca®" fons, representando o nanocompdsito de
latex e montmorilonita calcica). fons negativos (com cargas iguais a —1,603 x 10" C)
estdo uniformemente distribuidos nas superficies A e C formando uma rede quadrada
com 10.000 (100x100) cargas discretas em cada superficie. A superficie B esta entre as
superficies A e C. A distancia entre as cargas em B ¢ também a mesma que nas outras
placas, contudo cada carga individual é igual a +3,206 x 10" C, para simular os fons
Ca®". Assim sendo, o sistema ¢ eletroneutro. A distincia entre as cargas individuais ao
longo de uma superficie € representada por a e a distancia entre as superficies adjacentes
¢ d. Ambos, a e d sdo variaveis nesse modelo. A Figura 25 mostra um desenho
esquematico do modelo utilizado.

Célculos foram também realizados para sistemas ndo eletroneutros, substituindo
uma fracdo das cargas na superficie B ou por cargas 1+ (1,603 x 10" C), ou por

entidades neutras (cargas igual a 0), ou por cargas 2- (-3,206 x 10" C).
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Figura 25: Desenho esquemdatico do modelo utilizado para calcular a contribui¢do
eletrostatica na adesdo de uma interface formada por duas superficies negativas unidas
por uma camada positiva. As superficies A e C contém cargas discretas 1- e a superficie
B contém cargas discretas 2+. A distancia entre as cargas adjacentes em uma superficie

¢ a. A distancia entre superficies adjacentes € d.

O software Matlab 6.5 foi utilizado para calcular a contribuicdo eletrostatica na
adesdo interfacial, somando as interagdes de cada carga no modelo com todas as outras
cargas, de acordo com o principio da superposi¢ao, como descrito na Equagdo 18. As
interagcOes das cargas da superficie A ou C com as outras cargas da mesma superficie
foram desconsideradas devido ao fato de essas cargas estarem previamente fixas nas

particulas.

n n

1 n . . cnde " . 5
E, = ‘1<A,<,/>)‘1<B,<k,1>>+ Z ‘1(8,<,A/>>‘1<C,<k,1>>+ z 9 a9 + Z 495,709 B,k,D) Equagao 18

478y | i jmia Tasiiny  bikd=l TBCGmny  bikd=l Tac gty bikd=l TBB kD)
(i, ))#(k, 1)

onde ¢ ¢ a permissividade relativa (nesse caso € = 5, um valor tipico para a

. . ’ 85 J4 . o . I4 r
montmorilonita seca ou o polimero), ~ g, ¢ a permissividade do vacuo, n ¢ a ordem da
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matriz (nesse caso n = 100) e r ¢ a distancia entre duas cargas quaisquer, dada pelas

seguintes equacoes:

r(4,B,3, j), (k1) =r(B,C,(,j), (k1)) = \/((1' ~k)a)> +((j—Da)’ +d* Equagdo 19

r(4,C,(, ), (k1)) = \/((i ~k)a)’ +((j —Da)’ +(2d)’ Equagao 20

r(B, B, (i, ),(k.1) = (i —k)a)* + ((j - Da)’ Equacdo 21

(@ )#(k.1)

A energia eletrostatica por mol de ions na superficie A foi também calculada, de

acordo com a equacao 22:

6,02x10%E,

2
n

E = Equacao 22

Os algoritmos utilizados nesses calculos sao mostrados no Anexo 1.

3.2.2 Materiais

O poli(tereftalato de etileno) (PET) micronizado foi fornecido pela Plastécnica
tratando-se de uma amostra de PET reutilizado.

Os seguintes surfactantes foram fornecidos pela Cognis: dodecilbenzeno sulfonato
de sédio (DBSS), lauril sulfato de sédio (LSS), lauril sulfato de amonio (LSA). O
nonilfenol etoxilado com 100 unidades de 6xido de etileno (Renex 1000) foi fornecido
pela Oxiteno.

A argila montmorilonita-Na" foi adquirida da Southern Clay.
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3.2.3 Métodos

3.2.3.1 Nanocompositos de PET

Cada amostra de nanocompoésito de PET foi preparada, dissolvendo 2 g do
surfactante desejado em 500 mL de agua destilada e acrescentado 250 g de PET
micronizado. A mistura foi submetida a agitagdo mecanica por 30 minutos e deixada em
repouso por mais 24 horas, tempo apds o qual adicionou-se 125 g de dispersao de argila
montmorilonita sodica 1 %, submetendo a mistura a mais 30 minutos de agitacdo. A
mistura foi transferida para uma forma de aluminio e colocada em estufa na temperatura
de 90 a 100 °C por cerca de 4 horas, com a finalidade de evaporar maior parte da agua.
Entdo a mistura pastosa resultante foi homogeneizada e colocada em uma estufa a 60-70
°C, onde foi deixada até a completa secagem do material. Apds 24 horas de secagem,
obtém-se um monolito que foi desagregado em almofariz e deixado na estufa a 60-70 °C,
por pelo menos trés dias, para a remoc¢do da umidade residual. Os materiais foram
deixados em dessecador até o0 momento da injecao.

Os corpos de prova para os ensaios de tragdo foram moldados por inje¢ao segundo
as especificagdes da norma ASTM D638 utilizando a injetora Arburg modelo
Allrounder 221 K.

Os ensaios de tracdo foram conduzidos na maquina universal de ensaios EMIC
DL2000 utilizando uma velocidade de estiramento de 5 mm/min. Todos os corpos de
prova foram mantidos a 23 °C em umidade relativa de 50 %, por pelo menos 48 horas

antes dos ensaios mecanicos.
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3.3 Resultados

3.3.1 Calculos de Adesao Eletrostatica

Os resultados dos calculos da contribuigdo eletrostatica para a adesdo interfacial

de cations situados entre duas superficies negativamente carregadas estdo apresentados

na Figura 26.
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Figura 26: Energia eletrostatica calculada para trés superficies, onde uma superficie com
cargas 2+ intercala duas superficies com cargas fixas negativas 1- (ver Figura 25). (a)
Curvas para trés valores de distdncia entre as cargas na superficie. (b) Grafico obtido
substituindo as cargas na superficie B por entidades neutras e cargas 2-. Em (b) foi
utilizado 1 nm para a distancia entre as superficies, assim como para a distncia entre as
cargas em um plano. O eixo das ordenadas a esquerda dos graficos mostra valores de
energia por mol de cargas negativas na superficie A, enquanto o eixo da direita mostra a
energia eletrostatica total em um conjunto de duas superficies com 100x100 cargas

negativas e cargas positivas entre elas.
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As curvas da Figura 26a mostram que, devido a atracdo entre as placas de cargas
opostas, a energia nas interfaces carregadas tende a valores negativos quando as placas
estdo proximas. A energia também tende a valores negativos quando a distancia entre as
cargas na placa ¢ grande e a repulsdo entre os cations ndao ¢ intensa. Ao alterar a
distancia entre as cargas em uma superficie, altera-se o tamanho das superficies e
consequentemente a densidade de pontes i0nicas por unidade de area. Dessa forma, para
a=10",10%¢ 107 m tém-se, respectivamente, superficies de tamanho igual a 107, 10°®
e 10° m, e 10°, 10* ¢ 10* pontes idnicas/um’.

A distancia entre as cargas na montmorilonita-Ca”" ¢ de cerca de 1 nm (calculado
pela capacidade de troca idnica ou densidade de carga)® e a distancia entre superficies
também ¢ da ordem de 1 nm. Usando esses valores, a energia por mol de ions E aumenta
com o tamanho da superficie (n x a), seguindo a equagao abaixo com menos de 1 % de

erro para n > 10:

E =-9,72x10° +8,26x10°n (J.mol™) Equagdo 23

Valores significativos de energia eletrostitica negativa podem ser obtidos
substituindo carga 2+ na superficie B por 0, ou mesmo por 2-, 0 que equivale a substituir
os fons Ca*" por moléculas neutras ou anions bivalentes. Utilizando distincia entre os
ions igual a 1 nm, mantendo as superficies a uma distdncia de 1 nm e substituindo as
cargas positivas por entidades neutras, pode-se encontrar energia eletrostatica negativa
em entre 43,0 e 57,6 % de substituigdo, como mostrado na Figura 26b. Valores
negativos para energia eletrostatica também sdo encontrados entre 21,3 e 29,4 % de
substituicdo de cargas 2+ por cargas 2-. As seguintes equagdes descrevem a energia
eletrostatica por mol de cargas na placa A em fun¢do da porcentagem x de substitui¢do
na superficie B por 0 (Equacao 24) ou por 2- (Equagao 25):

E =820x10°-3,33x10°x +3,31x10° x* (substitui¢ao por 0) Equagao 24
E =820x10°—6,64x10°x +1,31x10*x* (substituigao por -2) Equacao 25
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3.3.2 Aplicacao da Adesao Eletrostatica

O modelo de adesdo eletrostatica mostra que forte adesdo pode ser obtida entre
fases que possuem cargas em sua superficie. Para aplicar a adesdo eletrostatica no
preparo de materiais nanocompdsitos de polimeros termoplasticos, como o PET, torna-
se necessario ancorar cargas elétricas em sua superficie inicialmente. Isso pode ser feito
pela adsor¢do de surfactante em meio aquoso, fazendo uso da agua para o preparo dos
nanocompositos, de modo analogo a preparacao por latexes.

Dessa forma, monolitos nanocompositos de PET e montmorilonita-Na® foram
preparados adsorvendo previamente diversos surfactantes no PET micronizado,
adicionando-se dispersdo aquosa de argila e deixando-se a mistura secar.*® Corpos de
prova de polimero ou de nanocompositos foram moldados por injecdo e submetidos a
ensaios de tragdo. A Figura 27 apresenta as curvas de tensdo vs. deformacdo desses
materiais, onde a curva com valor de tensdo na ruptura mais préximo do valor médio foi

selecionada para representar o comportamento de cada material no ensaio de tracao.
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Figura 27: Curvas de tensdo-deformagdao do PET e de nanocompdsitos preparados com

diferentes surfactantes.

As curvas obtidas nos ensaios de tracao sdo caracteristicas de materiais rigidos e
quebradigos, com valores eclevados de modulo de Young e baixos valores de
alongamento.

Observa-se nas curvas de tracdo que a tensao nos materiais aumenta lentamente
até a deformacao de 0,4 %, quando a tensdo permanece em valores proximos a 0,5 MPa
até se deformar 1,1 %. Acima desse valor, a tensdo aumenta até a ruptura do material.

Os valores do modulo de Young, alongamento maximo e tensdo na ruptura dos

corpos de prova injetados estdo apresentados na Tabela 1.

68



Tabela 1: Valores de tensdo na ruptura, alongamento maximo ¢ moédulo de Young
obtidos nos ensaios de tracdo de PET e de nanocompdsitos preparados a partir de PET

micronizado, argila e diversos surfactantes.

Tensdo na ruptura | Alongamento maximo | Modulo de Young
(MPa) (%) (MPa)

PET puro 5,440,8 2,0+0,3 524+12

DBSS 7,8+2,0 2,2+0,3 533+41

LSS 8,7+2,0 2,4+0,2 516+17

LSA 9,6+1,8 2,4+0,2 546+32

Renex 1000 | 6,7+1,4 2,3+0,2 439+38

O polimero puro e os nanocompdsitos possuem valores semelhantes de médulo de
Young, contudo 0s nanocompositos sdo mais tenazes e possuem maior tensao na ruptura
que o polimero. Destaca-se 0o nanocompdsito preparado com lauril sulfato de amonio

que possui tensao na forca maxima 78 % maior que o PET puro.

3.4 Discussao

Os calculos presentes na Figura 26 mostraram que em condi¢des andlogas ao
nanocompdsito de polimero e MMT-Ca’" a contribuigio eletrostatica na interface para a
energia livre do sistema alcanca valores de -200 kJ.mol’', sendo esses valores
comparaveis aos de ligacdes covalentes simples, que normalmente variam entre -150 e
-450 kJ/mol. Por outro lado, restricdes no movimento dos cations ocasionam um
decréscimo de entropia, reduzindo a energia de Gibbs do sistema. Contudo, os valores
de entropia devem ser muito inferiores quando comparado a energia eletrostatica. Por
exemplo, a entropia de dissolucdo do cloreto de sddio em condigdes padroes ¢ de

A,S=43.4 TX ' .mol” e consequentemente T.A,,S=12,9 kJ .mol™.
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A Figura 26b mostra também que ¢ termodinamicamente favoravel que apenas
uma fracao dos ions forme pontes 10nicas na interface polimero/argila devido a repulsao
eletrostatica entre os cations. Assim sendo, essas interfaces nao devem ser eletroneutras,
possuindo excesso de cargas negativas. A Figura 26b mostra ainda que a substitui¢ao de
cations por entidades negativas também ¢ favoravel, indicando que € possivel a presenca
de anions na interface.

Os calculos de adesdao eletrostatica foram verificados com resultados
experimentais obtidos em medidas de for¢a (Figura 28) realizadas em corpos de prova
de nanocompositos. Essas medidas fazem parte da tese de Fabio do Carmo Bragan¢a® e
estdo sendo citadas aqui para comparagdo com os calculos. No estudo de Braganga,
materiais nanocompoésitos foram preparados a partir de um mesmo latex utilizando
argilas montmorilonitas com diversos cations interlamelares, sendo analisada a

morfologia e as propriedades mecanicas dos nanocompdsitos obtidos.

borracha

borracha + Ca-MMT
borracha + Li-MMT
< borracha + K-MMT
o borracha + Na-MMT

-~
< QORW
Q

Tensdo (MPa)

I I I I
200 300 400 500 600
Alongamento (%)

Figura 28: Ensaios de tracdo realizados em nanocompositos confeccionados com latex
de poli(S-BA-AA) e 10 phr de montmorilonita Li", Na’, K" ou Ca*". Retirado da

referéncia 69 com autorizacao do autor.
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A Figura 28 mostra que as propriedades mecanicas dos nanocompodsitos variam
em funcdo do cation presente no sistema. A partir das curvas de forca vs. distancia, foi
calculado o trabalho necessario para deformar 1 % da borracha pura e dos
nanocompésitos de poli(S-BA-AA) e montmorilonita Li", Na" ou K', como mostrado na
Tabela 2. Subtraindo o trabalho para deformar a borracha pura e sabendo a quantidade
de ions na parte util do corpo de prova, calculou-se a energia elastica por mol de ions
para de deformar 1 % dos nanocompdsitos no regime elastico, que ¢ de 74 J.mol™,

94 J.mol" ¢ 144 J.mol" para Li, Na e K, respectivamente.

Tabela 2: Trabalho de deformacdo eldstica de borracha e nanocompositos, obtidos a

partir de resultados experimentais na referéncia 69.

Material Trabalho para | Diferenca entre o | Mols de ions na | Energia elastica
deformar 1 % | nanocomposito e | parte util do corpo | por mol de ions
J) a borracha (J) de prova (mol) (J/mol)

Borracha 0,39 x 107 - - -

Borracha / Li-MMT | 2,2 x 107 1,8 x 10~ 2,43 x 107 74

Borracha / Na'-MMT | 5,0 x 10” 4,6 x 107 4,91 x 10” 94

Borracha / K'-MMT | 4,7 x 10~ 4,3 x10° 2,99 x 107 144

A diferenca de energia calculada teoricamente para o aumento de 1 % na distancia
entre as placas ¢ de 151 J.mol' para cations monovalentes e 50,5 % de substituigdo de
cargas positivas por vazios. O valor do calculo ¢ muito préximo ao obtido
experimentalmente, sendo uma excelente concordancia entre a teoria e os experimentos.

Tendo em vista os conceitos aqui propostos, realizou-se a preparacdo de
nanocompositos de PET primeiro ancorando cargas na superficie do polimero, por meio
de adsorcdo de surfactantes na superficie do plastico micronizado, seguido da adi¢do de
argila esfoliada e secagem do material. Utilizando esse método, foi possivel obter
materiais que apresentam tensao na ruptura mais elevada que o polimero puro, conforme

foi mostrado na Tabela 1. O aumento ¢ significativo, contudo a mudanga ndo tao elevada
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pode ser explicada pelo fato do surfactante interagir com o polimero mediante interagdes

de van der Waals, que sao menos energéticas que ligacdes covalentes e i0nicas.

3.5 Conclusoes

A energia de adesdo eletrostatica pode atingir valores da ordem de -200 kJ.mol .

Os valores de energia de adesdo eletrostatica concordam com valores
experimentais.

A adesdo eletrostatica foi utilizada para preparar nanocompositos de PET
obtendo-se materiais com tensdo na ruptura significativamente superior a do PET

original.
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Capitulo 4

Microscopia eletronica de transmissao por energia

filtrada de amostras espessas
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4.1 Introducao

4.1.1 Microscopia Eletronica de Transmissao por Energia Filtrada

Na microscopia eletronica de transmissao (TEM) convencional, um feixe de
elétrons rapidos percorre uma coluna passando através da amostra e incidindo em uma
camera ou tela fluorescente, onde ¢ formada a micrografia.

A formagdo de imagem em TEM ¢ uma consequéncia das interacdes que ocorrem
quando o feixe eletronico atravessa a amostra e ¢ parcialmente espalhado. As interagdes
elétron/amostra podem ser classificadas em duas formas principais: espalhamento
elastico ou espalhamento ineldstico.

O espalhamento elastico ocorre sem perda de energia dos elétrons primarios. Esse
tipo de espalhamento ¢ resultado da interacdo dos elétrons do feixe com os nucleos dos
atomos presentes na amostra e ocorre em alto angulo. Na imagem de campo claro, a
fracdo do feixe ndo espalhada ¢ utilizada para formar a imagem, assim sendo, regides
sem a amostra ou onde a amostra ¢ muito fina irdo aparecer em tonalidades claras na
imagem, enquanto dominios espessos, cristalinos e/ou formados por elementos pesados
irdo aparecer escuros, pois nesses dominios o feixe ¢ intensamente espalhado. Quando a
amostra ¢ cristalina, a interagdo dos elétrons do feixe com os nucleos ordenados
ocasiona o espalhamento coerente, resultando na difracdo de elétrons. Pode-se utilizar
apenas o feixe difratado para a construcdo de micrografias, nas chamadas imagens de
campo escuro. Nesse caso, o fundo das imagens ird aparecer escuro € apenas oS
dominios cristalinos, onde o feixe ¢ difratado, irdo aparecer claros. Os diagramas de
difracdo de elétrons de areas selecionadas também podem ser registrados utilizando o
microscopio eletronico de transmissao.

O espalhamento inelastico ocorre com perda de energia, devido a interagdes do
feixe eletronico inicialmente monocromatico (Eq) com elétrons da amostra, sendo que a
perda de energia (AE) depende do tipo de interagdo. Esse tipo de espalhamento ocorre

em baixo angulo.
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O espectrometro de elétrons (Figura 29a) pode ser utilizado para separar os
elétrons de acordo com sua energia cinética, produzindo um espectro de perda de
energia, que mostra a intensidade espalhada como funcdo do decréscimo de energia
cinética. Um espectro de perda de energia caracteristico estad sendo mostrado na Figura
29b, onde se observam trés regides principais: a regido de perda zero, a regido de baixa

perda e a regido de alta perda de energia.

10]0

T T T T T
Perda zero
pnsma i Pico em baixa perda ( b) i
3 J
10°] |1 NiMs,

10°

104

Baixa perda de energia

—

15 200 400 600 800

Perda de energia (eV)

Alta perda de energia

Figura 29: (a) Desenho esquematico mostrando os principais componentes de um
microscopio eletronico de transmissdao por energia filtrada. (b) Espectro de perda de
energia mostrando as principais regides de um espectro convencional: regido de perda
zero, regido de baixa perda e regido de alta perda de energia. O espectro foi retirado da

referéncia 88.

A regido de perda zero ¢ formada por elétrons eldsticos que atravessaram a
amostra sem sofrer perda de energia ou sofrendo perdas muito baixas, como por

exemplo, referentes a transi¢des vibracionais (~20 meV). A regido de baixa perda de
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energia vai até cerca de 50 eV e essa regido apresenta um pico intenso. A ocorréncia
desse pico € bem caracterizada em materiais condutores e semicondutores, onde a perda
de energia ¢ referente a excitacdo de plasmon ou transicdo de bandas. Contudo,
materiais isolantes também apresentam picos nessa regido, por razdes que nao sao bem
entendidas.®™ Na regido de alta perda de energia, a energia transferida para a amostra se
refere a ionizagdo das camadas internas dos elementos, que se manifestam como um
pico seguido da mudanca na linha base do espectro, nas chamadas bordas de absorcao.

A espectroscopia por perda de energia de elétrons (EELS) permite identificar os
elementos da amostra, além de fornecer informacdes sobre o estado eletronico ¢ das
ligagdes quimicas. O espectrometro de elétrons ¢ também utilizado para produzir
imagens de energia filtrada (EFTEM). Essas imagens sdo formadas por elétrons
inelasticos ¢ podem ser obtidas em valor de perda de energia desejado. Normalmente, o
mapeamento elementar ¢ baseado na aquisi¢do de imagens utilizando -elétrons
inelasticamente espalhados em perdas de energia acima e abaixo da borda de absor¢ao
de um elemento selecionado, seguido de operagdes algébricas nas imagens para a
subtracao de fundo.

Normalmente, a anélise de amostras espessas (>50 nm) por TEM ¢ tida como um
problema.88 Contudo, durante o desenvolvimento dessa tese, houve a necessidade de
analisar amostras heterogéneas e com dominios relativamente espessos como, por
exemplo, o centro da particula de borracha natural mostrado na Figura 20. Com essa
motivacdo, foi demonstrado de modo inédito® como a EFTEM na regido de baixa perda

de energia pode ser utilizada para analisar dominios espessos.

4.2 Objetivo

Desenvolver e aplicar a técnica de microscopia eletronica de transmissdao por
energia filtrada (EFTEM) para a observacao de dominios espessos € compostos por mais

de uma fase.
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4.3 Parte Experimental

4.3.1 Materiais € Métodos

Aglomerados de borracha natural e montmorilonita-Na® foram preparados pela
secagem de mistura de latex de borracha natural e dispersdo aquosa montmorilonita-Na"
sobre porta-amostra de microscopia, conforme descrito previamente na sessao 2.3.2.1.

A silica de Stober foi preparada utilizando 2,00 mL de TEOS, 25,00 mL de etanol
e 4,25 mL de hidroxido de amonia saturado. A mistura foi colocada em frasco vedado e
submetida a banho de ultrassom (25 kHz-200 W) por 2 horas na temperatura de 36 °C.
Essa amostra foi utilizada por sua geometria esférica, por possuir tamanho de particula
“grande” (~0,5 um) e que pode ser variado mediante pequenas mudangas no processo de
sintese.

A microscopia eletronica de transmissao foi realizada conforme descrito na sessao

2.3.2.3. O programa Image Pro-Plus versao 4.0 foi utilizado no tratamento de imagem.

4.4 Resultados

A Figura 30a apresenta uma imagem de campo claro de um aglomerado complexo
de borracha e argila com diversas regidoes espessas, que aparecem escuras nessa imagem.
Espectros de perda de energia de elétrons foram adquiridos em trés regioes da amostra e
estdo mostrados da Figura 30b. Uma série de imagens do mesmo campo foi adquirida
em diferentes valores de perda de energia. As imagens estdao mostradas na Figura 31.
Essas imagens de EFTEM foram montadas em uma sequéncia, formando um video que
pode ser visualizado no Material Suplementar 1.

Todos os espectros apresentam um pico intenso na regido de baixa perda de

energia (20-30 eV). Os espectros apresentam algumas diferengas: a intensidade do
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espectro obtido no dominio polimérico (regido 1) decresce apds o pico em baixa perda.
Contudo, o decréscimo de intensidade ¢ maior nos espectros obtidos em dominios mais
finos da amostra (regides 2 € 3), sendo que as curvas se cruzam em cerca de 35 eV. Isso
¢ atribuido ao fato de os elétrons que atravessam as regides mais espessas sofrerem
colisdes inelasticas consecutivas. E possivel até mesmo observar um pequeno pico em
55 eV referente ao espalhamento duplo dos elétrons que atravessam a regido espessa da

particula de borracha natural (regido 1).
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Figura 30: (a) Imagem de campo claro de aglomerado de borracha natural e argila. (b)
Espectros de perda de energia de elétrons adquiridos em diferentes regides da amostra.

As regides onde os espectros foram obtidos estdo marcadas na imagem de campo claro.
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500__nm
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Figura 31: Imagens de EFTEM (20-70 eV) de aglomerado formado por argila e borracha

natural.

As imagens de EFTEM sdo condizentes com os espectros. Dessa forma, observa-
se que as partes finas dos agregados se tornam escuras a medida que a perda de energia
aumenta, permitindo a visualizacdo de dominios espessos. Por exemplo, dois dominios
escuros indicados como “@” pelas setas (Figura 31), que ndo podem ser visualizados nas
imagens de campo claro, mas podem ser observados nas imagens de perda de energia de
60a70eV.

Outras imagens de agregados que demonstram a potencialidade da EFTEM para a
analise de agregados com dominios espessos podem ser observadas na referéncia 89.

O estudo de EFTEM de dominios espessos gerou também a possibilidade de
realizar medidas de espessura’’' nas amostras espessas e até mesmo fazer a construgdo

de imagens tridimensionais.
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A espessura da amostra pode ser calculada a partir do espectro de perda de energia

o : ~ .92
utilizando a seguinte equagao:

U total ~
I Equacao 26

perda—zero

Espessura = /A ln(

sendo A o caminho livre médio do elétron entre dois espalhamentos, /,,,; a drea abaixo
do espectro de perda de energia € /4, zero @ area do pico de perda zero. Dessa forma,
espectros de perda de energia foram adquiridos em diversas regides de uma amostra que
possui dominios espessos. Utilizaram-se amostras de silica de Stober como um sistema

padrao por seu formato esférico.

(@)

(b)

— Regido 1
— Regiéo 2
—— Regiao 3
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Intensidade / u. a.

0 I 5|O I 160 I 1%0 I 200
Perda de energia/ eV

Figura 32: (a) Silica de Stober mostrada em imagem de campo claro obtida por TEM.
(b) Espectros de perda de energia de elétrons adquiridos em diferentes regides da

amostra. As regides onde os espectros foram obtidos estdo marcadas na imagem de

campo claro.

Os espectros de perda de energia mostram que elétrons atravessam o centro das

esferas de silica que possuem didmetro superior a 0,5 um, indicando que € possivel obter
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informacao dos elétrons que passam através desses dominios. Os espectros obtidos em
dominios espessos apresentam intensidade em alta perda de energia equivalente a de
perda zero, devido aos espalhamentos ineldsticos multiplos, e devido ao feixe direto (Eo)
ser bloqueado nesses dominios.

Considerando que as particulas de silica de Stober sdo rigidas e esféricas, o
caminho percorrido pelos elétrons através do centro da particula ¢ igual ao didmetro
desta particula. Utilizando a equacdo 26, ¢ possivel calcular o caminho livre médio do
elétron no interior dessas particulas, que ¢ 125 nm, sendo que o termo In(li¢/T,er0) €
obtido a partir dos espectros. O valor de caminho livre médio do elétron no interior do
didxido de silicio é de 77 nm, calculado de acordo com Egerton.”” A diferenca de
valores ¢ entendida pelo fato das particulas de silica de Stober serem porosas, e dos
poros nao espalharem os elétrons.

Os célculos de espessura foram realizados a partir dos espectros utilizando A =
125 nm, como mostrado na Tabela 3. Dessa forma, obtém-se valores de espessura que

concordam com o didmetro da particula, com erro menor que 7 %.

Tabela 3: Medidas de espessura realizadas a partir dos espectros mostrados na Figura 32.

Regido da amostra | Didmetro da particula / nm In(Itot/Izero) | Espessura (A =125 nm) / nm
1 590 4,396 550
2 546 4,474 559
3 307 2,576 322
4 282 2,293 287
5 280 2,248 281

A Figura 33 mostra uma sequéncia de imagens de EFTEM em diversos valores de
perda de energia. O Material Suplementar 2 mostra o video montado com a sequéncia

dessas imagens.
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Figura 33: Imagens de EFTEM (0 a 100 eV) de silica de Stober de diversos tamanhos e

reconstru¢do tridimensional da imagem de EFTEM em 80 eV (canto esquerdo inferior).
Para a reconstrugdo tridimensional, o contraste da imagem foi invertido ¢ o fundo da

imagem foi desconsiderado.

A imagem de campo claro (no canto esquerdo superior da Figura 33), a mais
comum nesse tipo de microscopia, revela poucos detalhes dessa amostra por ser
relativamente espessa: com um forte contraste “preto no branco” ndo se pode observar o

interior das particulas. Contudo, nas imagens de EFTEM, acima de 20 eV ja ¢ possivel
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detectar elétrons que passam através das particulas menores (de didmetros de cerca de
300 nm) e, acima de 80 eV, das particulas maiores (com didmetro de 590 nm e 546 nm).

Analisando-se as imagens, observa-se que as tonalidades de cinza ¢ (utilizando-se
imagens de 8 bits: 256 tonalidades) sobre a silica € proporcional ao caminho percorrido
pelo elétron através da amostra Smostra)- N@ imagem de EFTEM em 80 eV, que possui
um bom contraste para essa amostra, por exemplo, a espessura da amostra pode ser

estimada utilizando a seguinte equagao:

=550-2.11¢ Equagdo 27

S (amostra)

Portanto, utilizando-se imagens de EFTEM pode-se calcular, mediante calibracao,
a espessura em qualquer ponto da amostra, construir uma escala linear de tons de cinza
relativos a espessura ou mesmo realizar reconstrucdes tridimensionais, conforme
mostrado no canto esquerdo inferior da Figura 33, onde a escala de tonalidades
representa a espessura do dominio atravessado pelo feixe eletronico. A reconstrugdo ¢
realizada por um programa de computador que projeta a tonalidade de cinza na terceira
dimensao e coloca a imagem em perspectiva. A EFTEM pode ser utilizada desse modo
se: (1) a amostra tiver composigdo homogénea, (2) a amostra ndo possuir dominios
cristalinos, (3) o microscopio estiver corretamente alinhado, (4) considerar que dominios
muito espessos, em uma dada energia, aparecerdo escuros pelo fato de que os elétrons
nao sdo transmitidos nessas regioes, ndo sendo possivel medir a espessura nesses
dominios (a ndo ser, talvez, em uma energia mais alta) e (5) desconsiderar o fundo da
imagem (background), pois esse aparecera sempre escuro por nao espalhar

inelasticamente os elétrons.
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4.5 Discussao

A espectroscopia de perda de energia associada a microscopia eletronica de
transmissdo (ESI-TEM) ¢ uma poderosa ferramenta para a elucidacdo de morfologia e
microquimica de particulas coloidais e agregados. Contudo, normalmente esse tipo de
analise requer amostras muito finas, de espessura menor que 50 nm, para evitar
espalhamentos multiplos.” Entretanto, resultados obtidos durante o desenvolvimento
desta tese® tém mostrado que em materiais leves pode-se tirar proveito dos
espalhamentos ineldsticos multiplos e obter informag¢des do interior de dominios
espessos utilizando-se EFTEM.

O contraste das imagens de EFTEM pode também ser util para identificar
dominios de composi¢des distintas, uma vez que dominios cristalinos ou formados por
elementos mais pesados irdo aparecer escuros nas imagens por espalharem elasticamente
o feixe eletronico de forma intensa.

O método normalmente utilizado para analise da microquimica de amostras
espessas no TEM consiste no embutimento da amostra em resina, seguido de
ultramicrotomia e analise dos cortes por ESI-TEM. Essas técnicas sao bem estabelecidas
e podem ser utilizadas com sucesso. Contudo, o uso da EFTEM em particulas nao
cortadas possui algumas vantagens: (i) a microtomia € uma técnica laboriosa e que
requer tempo, enquanto uma sequéncia de imagens de particulas em uma série de
valores de perda de energia pode ser feita de forma pratica e rapida; (ii) na EFTEM nao
€ necessario o uso de resina organica de embutimento, permitindo assim a observacao
sem interferentes de dominios ricos em carbono, como por exemplo em materiais
hibridos; (ii1) as particulas ndo sdo deformadas pelo embutimento e/ou microtomia; (iv)
os mapas elementares possuem alto ruido devido aos calculos realizados nas imagens,
enquanto as imagens de EFTEM possuem baixo ruido, excelente contraste e resolugdo

proxima as imagens de campo claro.
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Essas razoes sugerem que a EFTEM seja usada de forma a complementar as
informagdes produzidas pelas outras técnicas de TEM, contribuindo com suas
caracteristicas unicas. Diversas imagens de EFTEM em baixa perda de energia (25 eV)
foram apresentadas ao longo desse estudo, devido a essas imagens possuirem fino
contraste, permitirem identificar os dominios poliméricos ¢ poderem ser adquiridas com
feixe de baixa intensidade.

A observagdo da mudanga de contraste nas micrografias de EFTEM com o
aumento da espessura da amostra abre também a possibilidade de reconstrugdes

tridimensionais de particulas e agregados.

4.6 Conclusoes

Amostras espessas foram analisadas por EFTEM.

EFTEM mede a espessura de amostras gerando mapas de espessura € imagens
tridimensionais.

Séries de imagens EFTEM possuem alto contraste que complementam os

mapeamentos elementares.
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Capitulo 5

Nanomotores: dubletos quimicamente impulsionados
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5.1 Introducao

5.1.1 Dubletos

A produgdo de dubletos formados por duas particulas coloidais unidas ¢ alvo de
pesquisas cientificas atuais devido ao interesse que essas particulas tém no estudo de
nanomotores, auto-ordenamento, optica etc. A seguir sdo descritos alguns métodos de
preparacdo desses dubletos.

A producdo de heterodubletos formados por uma particula de silica e outra
particula de ouro foi realizada utilizando a deposi¢do de uma fina camada da liga Ti/W
seguida da deposi¢cdo de Au metalico por sputtering sobre submonocamadas de silica de
Stober, conforme descrito por Xia, Whitesides ¢ coautores.” Apods a deposicdo, o
material ¢ submetido a um tratamento térmico, quando os atomos de ouro ganham
mobilidade e, devido a sua alta tensdo interfacial com o 6xido, forma-se uma particula
quase-esférica de ouro aderida a particula de silica. O método demonstrou-se eficiente
para particulas de silica de dimensdes entre 200 nm e 2 um. As particulas menores que
200 nm se deformam durante o tratamento térmico e nas particulas maiores que 2 um ¢
observada a formacao de “ilhas” de ouro na superficie da silica. Segundo os autores, o
método pode ser estendido para outros metais e 6xidos, além de ouro e silica.

Dubletos também tém sido preparados por processos que envolvem quimica
coloidal. A sintese de dubletos formados por duas particulas de silica de Stober foi
demonstrada por Xia et al.”” com rendimento apos a sintese de 50 %, ¢ 80 % quando
purificados utilizando centrifuga¢do em gradiente de densidade. A sintese dos dubletos ¢
realizada introduzindo o TEOS as particulas pré-formadas de silica de Stober em
condigdes especificas de concentracao de particulas, forga idnica e constante dielétrica
do meio, em que as particulas podem entrar em contato e crescer na forma de dubletos,
possibilitando que as esferas fiquem permanentemente presas umas as outras apds a

colisao.
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Nesse caso, a teoria DLVO explica a formagdo dos agregados.” Utilizando
concentragdes de reagentes especificas, a repulsdo entre as duplas camadas elétricas das
particulas ndo ¢ tdo intensa, possibilitando a formacdo dos dubletos, sem que, no
entanto, sejam formados aglomerados maiores. Desse modo, a forca i6nica do meio, a
constante dielétrica e o tamanho das particulas influenciam no rendimento da formacao
dos dubletos, como se segue: com o aumento da forga idnica do meio, pela adicao de
amoOnia, observou-se um aumento no numero de dubletos formados, assim como um
maior numero de agregados. Com a diminui¢cdo da constante dielétrica do meio, pela
variacdo da concentracdo de agua e etanol, observou-se também um aumento no
rendimento da reacdo até a concentracdo minima de H,O de 10 mol.L™, abaixo desse
valor o aumento de dubletos ndo ¢ observado, sendo esse comportamento explicado pelo
fato de, nessas condi¢des, a hidrélise do TEOS ocorrer de forma muito lenta. Foi
também observado que quanto menores as sementes de silica utilizadas, maior ¢ o grau
de dimerizacao.

A literatura traz outras rotas para sintese de dubletos: homo e heterodubletos
foram produzidos utilizando particulas de latex de poliestireno e silica.”® O método
também ¢ explicado pela teoria DLVO, onde as particulas de latex sao adicionadas a um
meio de alta forga i6nica, controlada pela concentragdao de KCl quando a agregagao das
particulas ¢ iniciada na forma de dubletos. Pouco tempo depois (1 minuto), a dispersao ¢
diluida com agua deionizada, com a finalidade de diminuir a for¢a idnica do meio e
evitar a continuagdo do processo de agregacdo. Os dubletos formados nessa etapa sao
acoplados de forma definitiva, aquecendo a dispersao além da temperatura de transi¢ao
vitrea do polimero sem que haja, no entanto, ebuli¢do (para tanto podem ser utilizadas
autoclaves). Quando nao ¢ utilizado aquecimento, as particulas que formam os dubletos
podem ser separadas utilizando e.g. ultrassom. Contudo, o aquecimento promove a
coalescéncia entre as particulas, de forma que estas ficam presas permanentemente.

Usando esse método, os autores conseguiram obter dubletos com rendimentos maiores
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que 15 %, utilizando particulas entre 800 nm e 5 pm, sendo que o método pode ser

aplicado para particulas menores.

5.2 Objetivos

Sintetizar dubletos formados por particulas de diferentes composi¢des, sendo que
uma delas contém platina em sua superficie.

Observar 0 movimento autoimpulsionado dos dubletos, quando imersos em
solucao de peroxido de hidrogénio.

Analisar as interagdes entre os dubletos e a superficie sobre a qual o movimento €

observado.

5.3 Parte Experimental

5.3.1 Materiais

O perdxido de hidrogénio 30 % foi fornecido pela Caledon.

O polieletrolito catidnico poli(cloreto de dialildimetilamoénio) (PDDA) (20 % em
agua) foi fornecido pela Sigma Aldrich. O PDDA possui massa molecular média entre
400.000 e 500.000 g/mol.

O polieletrélito anidnico poli(4-estireno sulfonato de sédio) (PSS) foi fornecido
pela Sigma Aldrich. O PSS possui massa molecular média de 70.000 g/mol.

O cloreto de sodio foi fornecido pela ACP Chemicals.

O octadeciltriclorosilano (OTS) foi fornecido pela Gelest.

As sementes de silica foram sintetizadas pelo método de Stober,” utilizando-se a
adaptacdo de Giesche® para fazer crescer as sementes e obter-se particulas de silica de
tamanho homogéneo. Nesse estudo, utilizaram-se particulas de silica de 960 nm de

diametro.
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5.3.2 Métodos

Os dubletos foram preparados utilizando o método descrito por Xia, Whitesides e
coautores,”* no qual uma camada de metal depositada sobre particulas de silica forma
particulas metalicas, quando o sistema ¢ submetido a recozimento. A preparagdo dos

dubletos ¢ descrita na Figura 34.
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Figura 34: Desenho ilustrativo do método utilizado para a preparacdo dos dubletos. (a)
Deposicao das particulas de silica por imersdao e emersao do substrato em dispersdo de
silica. (b) Deposicao por sputtering de uma camada de adesao de cromio seguida de uma
camada mais espessa de platina. Nesse estudo, foram depositadas camadas de platina de
diversas espessuras: 25 nm, 40 nm, 55 nm, 70 nm ou 85 nm. (¢) Tratamento térmico a

900 °C durante 3 horas. (d) Redispersdao dos dubletos em 4agua por ultrassom.

Neste estudo foram utilizados dois tipos de substratos: o substrato de silicio e o
substrato de silicio coberto com platina (chamado substrato de Pt). Em ambos os casos,
o substrato de silicio foi previamente limpo com solucao “piranha” (H,SO4:H,0, na

propor¢ado 3:1 () € lavado varias vezes com dgua e com etanol, deixando-o secar ao ar.
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Para a preparacao do substrato de Pt, foram depositados 5 nm de cromio e 200 nm de
platina sobre o substrato de silicio. As amostras preparadas sobre silicio foram
observadas por microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (FESEM),
enquanto as amostras preparadas sobre platina foram utilizadas para serem redispersas
devido a facilidade de redispersar esses dubletos em dgua, quando comparados com
aqueles preparados sobre silicio.

Esferas de silica em dispersao alcodlica 0,05 (v/v) foram depositadas sobre os
substratos. O instrumento KVS Dip Coater foi utilizado para imergir e emergir os
substratos na velocidade controlada de 100 mm/min. A deposi¢do por imersao € emersao
cobre de particulas as duas faces do substrato. A face rugosa do substrato foi limpa com
um lengo de papel umedecido com agua, pois as particulas presentes nessa face ndo irdo
gerar dubletos.

O equipamento de sputtering Perkin Elmer 2400 foi utilizado para depositar sobre
as particulas de silica uma camada de 5 nm de cromio seguida de uma camada de platina
em uma das seguintes espessuras médias: 25, 40, 55, 70 ou 85 nm. Os dubletos obtidos
com essas amostras foram denominados A, B, C, D e E, respectivamente. O sistema foi
submetido a tratamento térmico a 900 °C, durante 3 horas, mediante rampa de
aquecimento de 10 °C/ minuto utilizando forno tubular.

O microscopio optico Olympus BX41 foi utilizado no modo de reflexdo para
observar os resultado da deposi¢do por dip coating.

Os dubletos formados sobre o substrato de Si foram observados no microscopio
eletronico de varredura por emissdo de campo Hitachi S-5200 em 30 kV. Para medir o
diametro, as particulas foram inscritas em um retangulo, sendo, a partir desse, obtidas a
espessura e a largura das particulas. O diametro de particula de Pt apresentado refere-se
a menor dimensao medida (espessura).

As amostras preparadas sobre substrato de Pt foram submersas em agua e
sonicadas por 10 segundos. Foram utilizados 2,3 mL de agua para dispersar cada

centimetro quadrado de substrato coberto com dubletos. A dispersdo obtida foi diluida
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10 vezes. A concentragio da ordem de 10° particulas/L é adequada para a observagio do
movimento das particulas em solugdo de H,O,, pois nessa concentracdo ¢ possivel
observar dubletos com boa frequéncia, sem que o choque entre as particulas seja
frequente e sem que haja a formacao de bolhas macroscdpicas.

Para a observagdo do movimento impulsionado, as dispersdes dos dubletos foram
previamente misturadas com uma solucdo de H,O,. Normalmente, misturas em igual
volume foram realizadas, resultando em concentragdes diluidas por um fator de 2. O
microscopio invertido Zeiss Axiovert 200M equipado com a camera CCD CoolSNAP
HQ foi utilizado no modo de transmissdo para observar e gravar o movimento dos
dubletos. Cem quadros foram gravados em 7,6 segundos para cada medida (76
ms/quadro). Os dubletos sdo observados no plano focal proximo a superficie do vidro. O
porta-amostra para microscopio invertido da marca Nunc foi previamente sonicado em
agua deionizada e em etanol para limpar a superficie do vidro.

O estudo das interacdes entre os dubletos e a superficie sobre a qual os dubletos se
movimentam foi realizado adsorvendo polieletrélitos no vidro com a finalidade de
alterar a carga nessa superficie.”””® Para tanto, preparou-se uma solu¢io 10 mM
(baseado na massa molecular do mondémero) do polieletrélito cationico PDDA em NaCl
0,5 M. A solu¢do do polieletrolito anionico PSS foi preparada nas mesmas
concentracdes. Para a adsor¢do dos polieletrolitos na superficie do vidro, a solucao de
PDDA foi colocada em contato com o vidro durante 30 minutos, depois dos quais a
superficie foi enxaguada e colocada em contato com solugdo de PSS por mais 30
minutos tempo apos o qual o porta-amostra ¢ novamente enxaguado e seco. Solugdes de
H,0, contendo diversas concentracdes de NaCl foram utilizadas para observar o efeito
da forca i6nica na adesdao dos dubletos sobre a superficie. A superficie hidrofobica
também foi utilizada, para tanto, uma solugdo de OTS 5 mM em hexano foi colocada em
contato com o vidro por 10 segundos e foi posteriormente lavada com etanol e seca.

O software Image Pro Plus 6.2 foi utilizado para editar as micrografias, rastrear o

movimento dos dubletos sobre o vidro e efetuar medidas nas imagens. A posicao nos
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quadros da particula de silica, da particula de platina e o tempo entre os quadros sao as
principais informagdes extraidas da sequéncia de imagens. A partir dessas informacoes,
pode-se calcular a velocidade e outras grandezas referentes ao movimento dos dubletos.
As medidas de velocidade foram realizadas em dez diferentes dubletos, sendo o valor
médio e o desvio padrao apresentados. Os valores de velocidade mostrados se referem
ao deslocamento bidimensional de particulas de silica entre dois quadros dividido pelo
tempo entre esses quadros. Alguns dubletos ficam imobilizados na superficie do vidro,

sendo esses desconsiderados nessas medidas.

5.4 Resultados

O resultado da deposicao de silica sobre platina pode ser observado por

microscopia Optica, conforme mostrado na Figura 35.

Figura 35: Microscopia Optica no modo de reflexdo mostrando em dois aumentos as

particulas de silica depositadas sobre platina.

A Figura 35a mostra que uma submonocamada de particulas de silica foi formada
sobre a superficie de platina, sendo que as areas em azul se referem a areas cobertas com
as particulas de silica. Cerca de 44 % da area do substrato estd preenchida com
particulas de silica, conforme medido em cinco campos distintos dessa mesma amostra.

Um detalhe da Figura 35a estd sendo mostrado na Figura 35b, onde ¢ possivel identificar
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as particulas individuais de silica. Nessas condi¢des de deposicdo ndo sdo formadas
multicamadas de particulas de silica. Contando-se as particulas, observa-se cerca de uma
particula por micrometro quadrado nas areas preenchidas, pois, apesar de haver um
maior numero de particulas nas regides de empacotamento hexagonal, ha areas com
defeitos e vazios. Essas informagdes sdo uteis para estimar o nimero de dubletos na
dispersao que sera obtida posteriormente.

Sobre as particulas de silica foram depositadas: uma camada de adesao de 5 nm de
Cr, seguida de uma camada de platina em uma das seguintes espessuras: 25 nm, 40 nm,
55 nm, 70 nm ou 85 nm. Essas amostras foram denominadas A, B, C, D ou E,
respectivamente. Apds a deposicao metalica, aproximadamente metade da superficie das
particulas de silica fica coberta com metal. Essas amostras foram submetidas a
tratamento térmico a 900 °C durante 3 horas, quando os atomos na superficie do metal
ganham mobilidade e, devido a alta tensao superficial da platina e alta tensdo interfacial
entre a platina e a silica, a casca metalica se transforma em particulas sobre a superficie

da silica, conforme ¢ mostrado na Figura 36.
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Figura 36: FESEM de dubletos sobre substrato de silicio. As amostras foram preparadas
com camadas de Pt de diferentes espessuras: (A) 25 nm, (B) 40 nm, (C) 55 nm, (D) 70
nm e (E) 85 nm.

Na Figura 36 observam-se particulas esféricas de silica sobre o substrato e
particulas de platina sobre a silica. Nessas imagens o substrato esta paralelo ao plano da
imagem, sendo que as esferas de silica aparecem como circulos em cinza e as particulas
de platina aparecem em branco. Em alguns casos ¢ possivel observar duas particulas de

platina sobre a mesma particula de silica, ou mesmo uma particula de platina que foi
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formada entre duas esferas de silica. Realizou-se uma caracterizagdo morfoldgica em
pelo menos 350 particulas de platina em cada amostra. Os diametros dessas particulas
também foram medidos, sendo os resultados mostrados na Tabela 4 e na Figura 37. A

Figura 37 mostra os histogramas dos diametros das particulas de platina.

Tabela 4: Dados de caracterizagdo morfologica das particulas de Pt sobre esferas de

silica.
Amostra | Espessura da | Diametro das | Dubletos Duas particulas de | Particulas de Pt | Particulas
camada de Pt | particulas na amostra | Pt sobre a mesma entre duas alongadas® /
/ nm de Pt /% esfera / % esferas® / % %
/ nm
A 25 325430 75,1 22,6 0,0 2,3
B 40 368+30 85,3 6,9 0,2 7,6
C 55 417£35 71,2 18,9 0,7 9,2
D 70 448+41 80,9 9,6 1,9 7,6
E 85 489+50 42,2 6,7 48,0 3,1

(a): O caso de duas particulas de silica que possuem particulas de Pt formadas entre suas superficies e possuem outras particulas menores
sobre a mesma silica é considerado como uma “particula de Pt entre esferas”.
(b): Particulas que possuem razdo de aspecto > 2.
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Figura 37: Histogramas dos didametros das particulas de platina nos dubletos preparados

a partir da deposicdo de camada de platina de diversas espessuras: (A) 25 nm, (B) 40

nm, (C) 55 nm, (D) 70 nm e (E) 85 nm.
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Como mostrado nos histogramas da Figura 37, as particulas de Pt ndo possuem
tamanho homogéneo. Ainda assim, o diametro das particulas de platina tem uma
dependéncia com a espessura da camada de platina utilizada: quanto maior a espessura
da camada de Pt, maior o tamanho de suas particulas. O diametro de particula de platina
foi medido desconsiderando as particulas menores, no caso de particulas de silica que

possuem mais de uma particula de platina sobre a mesma esfera de silica. A Figura 38

mostra as amostras A e C inclinadas.

Figura 38: Imagens de FESEM. (a) Amostra A inclinada em 60° e (b) amostra C

inclinada em 30°. Os substratos foram inclinados horizontalmente em relacao ao plano

da imagem.

Na Figura 38 ¢ possivel ter uma perspectiva sobre a terceira dimensao dessas
particulas. Por essas imagens, observa-se que as particulas de silica se mantém
perfeitamente esféricas e que a particula de platina tem morfologia que se aproxima da
esfera. Contudo, algumas particulas possuem faces definidas.

Os dubletos de cada amostra foram redispersos imergindo seus substratos em agua
e submetendo o sistema a ultrassom por 10 segundos. Cada dispersdo de dimeros foi
misturada a solucao de peroxido de hidrogénio com a finalidade de obter uma dispersao
de dubletos com concentracdo de H,O, definida. A mistura foi transferida para o porta-

amostra para microscopio invertido e analisada no modo de luz transmitida. O
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movimento de alguns dubletos pode ser examinado na Figura 39 e nos Materiais

Suplementares de 3 a 7.

Figura 39: Sequéncias de quadros mostrando o movimento de dubletos das diferentes
amostras sobre a superficie de vidro. A sequéncia de quadros estd montada da esquerda

para a direita, conforme indicam as setas. O tempo entre os quadros ¢ de 76 ms.

Na Figura 39, ¢ possivel notar que nas amostras A e B os dubletos movem-se
lentamente nao havendo grandes mudancas em suas posi¢des na sequéncia de quadros.
No caso da amostra A, hé rotacdo do dubleto entre o terceiro e o sexto quadro, sendo
que a particula de silica ndo muda sua posicdo e a particula de platina continua em
movimento. O dubleto mostrado na amostra C move-se preferencialmente no sentido da
particula de platina. No caso da amostra D, o dubleto descreve movimentos circulares,
no sentido da particula de platina. J4 a amostra E move-se circularmente muito rapido,

preferencialmente em dire¢do perpendicular ao eixo que liga o centro dessas particulas.
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A Figura 40 mostra esse comportamento em todos os quadros, por meio da variacao do

angulo no percurso da particula de silica.
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Figura 40: Grafico mostrando a mudancga de angulos na trajetoria das particulas de silica.
O eixo das ordenadas mostra o angulo formado pelo vetor deslocamento da particula
com o seu vetor deslocamento do movimento seguinte. As descontinuidades em alguns
graficos se referem aos quadros nos quais a particula de silica permanece imodvel
(havendo movimento da particula de platina). Os seis primeiros pontos em cada grafico

se referem aos quadros apresentados na Figura 39.

A Figura 40 mostra alguns exemplos da mudanga de trajetéria da particula de
silica. Para tanto, o angulo da dire¢ao do movimento da particula de silica com a dire¢do
do movimento seguinte foi colocado em fung¢do da sequéncia de movimentos realizados.
Essa analise foi realizada para dez dubletos de cada amostra, conforme apresentado no
Anexo II. Os Materiais Suplementares de 3 a 7 mostram os respectivos videos desses
dubletos se movimentando sobre a superficie do vidro. Como pode ser observado na

Figura 40, as amostras A ¢ B mudam de angulo aleatoriamente, conforme os dubletos se
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movem. Um dubleto da amostra C mostrado na Figura 39, por sua vez, tende a nao
mudar o seu percurso em sentido a particula de Pt, portanto os angulos que descrevem o
seu trajeto t€ém baixo valor, levando a entender que o movimento impulsionado se
sobrepde ao movimento Browniano. As amostras D e E percorrem trajetorias circulares.
Assim sendo, as particulas mudam o sentido do seu movimento de forma repetida, em
valores de ~50° e ~100°, respectivamente.

As velocidades das diferentes amostras de dubletos em solug¢ao de H,O, 15 %
foram medidas. Os Materiais Suplementares de 3 a 7 mostram videos dessas amostras
em tempo real, a partir dos quais foram realizadas essas medidas de velocidade. A
velocidade dos dubletos esta sendo mostrada na Figura 41 em fung¢do do didmetro médio

das particulas de platina nessas amostras.

10 -
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Diametro médio das particulas de platina / nm

Figura 41: Gréfico mostrando a velocidade dos dubletos em fungdo do tamanho de
particula nas amostras A, B, C, D ¢ E. As medidas foram realizadas em solugao 15 % de

H,0,.
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Os videos do Material Suplementar 3 mostram que os dubletos da amostra A se
movimentam de forma aleatoria, sendo que nessa amostra o movimento impulsionado
ndo ¢ pronunciado. Entretanto, nas outras amostras Materiais Suplementares de 4 a 7,
observa-se alguns dimeros que sdo impulsionados, descrevendo movimento nao-
Browniano. O movimento impulsionado se manifesta na Figura 41 por meio do aumento
da velocidade média das particulas. Cada amostra analisada apresenta dimeros que se
movem com velocidades distintas, resultando em alto desvio padrdo em suas
velocidades.

As amostras A e C foram misturadas com solugcdes de H,0O, em diversas
concentragdes. Medidas de velocidade foram realizadas nessas amostras e estao sendo

apresentadas em funcao da concentracao de H,O, na Figura 42.

7 ® Amostra A: camada de 25 nm de Pt -
® Amostra C: camada de 55 nmde Pt |

Velocidade / um/s

2{® |

I
0 5 10 15 20
Concentragéo de H,0,/ %

Figura 42: Velocidade dos dubletos das amostras A e C em diversas concentragdes de

H,0,. As medidas foram realizadas em dubletos movendo-se sobre superficie de vidro.

104



Na auséncia de H,O, (0 %) tem-se o movimento Browniano dos dubletos, a
velocidade dessas particulas ¢ de cerca de 2 um/s, medida a partir dos deslocamentos
das particulas de silica a cada 76 ms. A velocidade média dos dubletos tende a aumentar
com a concentracdo de H,0O,, conforme mostra a Figura 42. A velocidade da amostra C
em altas concentra¢des de H,O, apresenta alto desvio padrao, pois os diferentes dubletos
dessa amostra movem-se com velocidades muito distintas (ver Material Suplementar 5).
Observa-se também que a amostra C possui velocidade média superior & amostra A
quando em H,0,. Esse comportamento pode ser entendido considerando que as
particulas de platina na amostra C possuem maior area de superficie para catalisar a
decomposi¢ao de H,0,.

Alguns dubletos, quando observados sobre a superficie de vidro, se prendem a
essa superficie pela particula de silica, contudo a particula de platina continua fazendo
movimentos rotatorios em volta da particula de silica. A Figura 43 apresenta sequéncias
de imagens que exemplificam o comportamento desses rotores. O Material Suplementar

8 mostra o0 movimento de rotores em tempo real.

(a)
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Figura 43: Sequéncia de imagens mostrando dubletos que t€m a particula de silica presa
a superficie do vidro e a particula de platina fazendo movimento giratério. (a) Amostra
C e (b) amostra (E). As setas indicam a sequéncia de quadros. O intervalo de tempo

entre os quadros ¢ de 76 ms.
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A Figura 43 mostra rotores sobre a superficie de vidro. Os dubletos que
apresentam movimentos rotatorios giram na frequéncia de 0,8 a 2,0 Hz, sendo que em
um mesmo dubleto essa frequéncia permanece constante por varios minutos. Os rotores
movem-se em ambos os sentidos: hordrio e anti-horario, como mostrado no exemplo da
Figura 43b.

Esses rotores podem ser observados em todas as amostras de dubletos utilizadas
nesse estudo, quando dispersas em alta concentragao de H,O,. A formagdo dos rotores €
reprodutivel sobre superficie de vidro previamente limpa, contudo os rotores nao foram
observados em superficies de vidro tratadas com polieletrolitos (PDDA e PSS), nem em
superficie hidrofobica (vidro tratado com OTS).

Visto que os dubletos interagem com a superficie sobre a qual eles sdo
observados, tendo como evidéncias os valores de desvio padrdao, a presenca de rotores
sobre a superficie e mesmo de dubletos imoveis, realizou-se modificacdes na superficie
do vidro por adsor¢do de polieletrolitos, com a finalidade de aumentar a carga negativa
nessa superficie. Para tanto, procedeu-se com a adsor¢cdo de PDDA, seguida da adsorcao
de PSS. Realizaram-se medidas de velocidade da amostra A em solu¢ao de H,O, 15 %
sobre essas superficies, controlando a forca i6nica do meio com NaCl. Os resultados

estdo dispostos na Figura 44.
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Figura 44: Dependéncia da velocidade dos dubletos com a forca idnica do meio. As
medidas foram realizadas com a amostra A sobre superficie limpa de vidro e sobre a
superficie do vidro previamente tratada com os polieletrélitos PDDA e PSS. Em NaCl

10 mmol.L™" os dubletos estdo imobilizados sobre a superficie.

Como mostrado na Figura 44, a velocidade média dos dubletos ¢ maior sobre a
superficie de vidro tratada com polieletrélitos. A forga i6nica do meio onde as particulas
estdo dispersas altera a velocidade dos dubletos, de modo que as particulas movem-se
mais lentamente ao se aumentar a forga i6nica do meio e ficam completamente imoveis
sobre a superficie em NaCl 10 mM. Nessa concentracdo de NaCl é observado apenas o
movimento das particulas sedimentando, sendo completamente imobilizadas ao tocarem

a superficie do vidro.
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5.5 Discussao

A utilizacdo de dip coating para a deposicdo de particulas de silica sobre os
substratos mostrou-se util para a preparacdao de submonocamadas. Empregando esse
método, ndo foram observadas regides onde sdo formadas camadas superpostas
(bicamadas, tricamadas etc.), o que teria influéncia na preparacao dos dubletos, uma vez
que a metalizagao atinge principalmente a camada superior. As condi¢des de deposi¢ao
foram otimizadas obtendo-se cerca de 44 % de recobrimento da superficie. As condigdes
de deposicao devem ser novamente otimizadas ao se mudar qualquer pardmetro como:
composi¢cdo do substrato, tamanho de particula, concentragao de particulas ou solvente
utilizado. Outros métodos podem ser utilizados para a formag¢do de monocamada ou
submonocamada de particulas. Para tanto, pode-se utilizar spin coating ou imersao do
substrato em dispersao de silica seguido de evaporagdo for¢ada do solvente em alta
temperatura ou pressdo reduzida.”

O método proposto por Whitesides et al.”* para a preparagdo dos dubletos
mostrou-se adequado para esse estudo, sendo que a 900 °C as cascas de platina formam
particulas sobre a silica. As particulas de platina de uma mesma amostra ndo possuem
tamanho homogéneo, como mostrado nos histogramas da Figura 37. As particulas de
platina também ndo sdo perfeitamente esféricas, com algumas particulas com formato
hexagonal e outras alongadas. O tamanho e o formato das particulas exercem influéncia
no movimento impulsionado dos dubletos.

A velocidade média dos dubletos aumenta com a concentracdo de H,O,. Esse
comportamento esta de acordo com o observado em estudos prévios.’® Observou-se um
alto desvio padrdao na velocidade dos dubletos. Esse alto desvio ¢ atribuido a dois fatos
principais: (1) as particulas catalisadoras ndo possuem homogeneidade de tamanho,
sendo que a velocidade dos dubletos depende do didmetro das particulas de Pt, conforme
indicado na Figura 41 e na Figura 42; (2) existem intera¢des atrativas entre as particulas

de silica e a superficie de vidro sobre a qual os dubletos sao observados.
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Alguns fatos mostram que os dubletos interagem com a superficie do vidro. Em
primeiro lugar, observam-se sempre dubletos completamente imoveis sobre o vidro
limpo. Em segundo lugar, observam-se também rotores sobre o vidro, sendo que a
particula de silica fica presa a superficie e a particula de platina rodando.

Observou-se que os dubletos em H,O, percorrem diferentes trajetorias. Esse fato ¢
atribuido a diversidade de tamanho e formato das particulas de platina, uma vez que as
esferas de silica sdo praticamente idénticas em todos os dubletos. Contudo, ndo ¢
possivel ter informacgdes detalhadas sobre a forma das particulas de Pt nos dubletos em
movimento, pois a microscopia optica ndo fornece resolucao espacial suficiente. Ainda
assim, ha fortes evidéncias para crer que o movimento de orbita ¢ o movimento dos
rotores sao devidos a assimetria dos dubletos no eixo que liga o centro entre as duas
particulas. Tem-se como exemplo a amostra E, que possui grande niumero de particulas
com defeitos e suas particulas descrevem trajetorias preferencialmente circulares.

Os dubletos podem interagir com a superficie do vidro por meio de diversas forgas
conforme descrito a seguir.

A particula de silica interage com a superficie de borosilicato do vidro por meio
de forgas atrativas de van der Waals, possivelmente formando ligagdes de hidrogénio,
devido a presenca de grupos —OH em ambas as superficies. A platina, por sua vez, ¢
atraida de forma mais fraca, pois a constante de Hamaker ¢ maior entre espécies de
composicoes semelhantes, o que explica a formacao dos rotores presos pela particula de
silica.

A silica e o silicato possuem cargas negativas quando em meio aquoso. Dessa
forma, existe repulsao eletrostatica entre a superficie negativamente carregada da silica e
a superficie do vidro.

As forgas gravitacionais ndo devem ser descartadas para essas particulas, pois os
dubletos sdo particulas relativamente grandes e densas, sedimentando rapidamente em

agua. E possivel observar a sedimentagdo dos dubletos, sendo que ao longo de uma
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analise no microscopio invertido ¢ evidente o aumento do niimero de particulas sobre a
superficie do vidro.

Modificando a superficie do vidro com polieletrolitos, a velocidade dos dubletos
aumenta significativamente, devido ao aumento da carga negativa nessa superficie ¢
consequentemente repulsdo eletrostatica. A adsor¢do de polieletrolitos pode reduzir a
intensidade da for¢a de van der Waals, por estar introduzindo-se uma camada de
espessura nanométrica de composicao estranha ao silicato. Ainda assim, as interagdes
eletrostaticas tém efeito mais intenso, visto que o aumento da forca i6nica do meio causa
efeitos significativos de mudanca de velocidade dos dubletos. O aumento da forga i6nica
atua reduzindo a espessura da dupla camada elétrica, possibilitando assim que as
particulas se aproximem da superficie em distdncia onde as forcas de van der Waals
atuam. Tal efeito, quando em baixa forca i0nica, atua reduzindo de forma notavel a
velocidade dos dubletos, contudo, quando em 10 mM o efeito ¢ dréstico, sendo que
nessa concentracdo todas as particulas sdao imobilizadas, independente da superficie

empregada.

5.6 Conclusoes

Dubletos formados por uma particula de silica aderida a uma particula de platina
foram sintetizados.

Dubletos movem-se em diferentes velocidades e trajetorias, dependendo de sua
morfologia e tamanho de particula de platina.

Rotores sdo observados sobre a superficie do vidro.

A velocidade dos dubletos ¢ fortemente dependente das interagdes eletrostaticas

entre as particulas e a superficie sobre a qual esses sao observados.
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Capitulo 6

Consideracoes Finais
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6.1 Conclusoes Gerais

O desenvolvimento desta tese demonstrou a eficdcia do uso de técnicas de
microscopia para o estudo de adesdo, com foco na quimica e na fisica de superficies e
interfaces.

A hipétese de trabalho foi a seguinte: fases imisciveis, mas molhaveis podem
aderir desde que sejam misturadas e secas a partir de dispersoes aquosas, e possuam
cargas em sua superficie. Para a verificacao desta hipdtese, nanoparticulas de diferentes
composi¢oes foram misturadas em meio aquoso, deixadas secar sobre porta-amostra e
posteriormente analisadas no microscopio. Deste modo € possivel obter nanocompdsitos
utilizando apenas agua como solvente, pois apds a secagem da mistura aquosa de
nanoparticulas, as diferentes fases foram observadas em contato microscopico e
aderidas.

A adesdo das nanoparticulas ¢ entendida considerando que durante o processo de
secagem as particulas sdo atraidas e colocadas em contato por forcas de capilaridade, e
que no material seco as contracargas oriundas do soro atuam formando pontes iOnicas
entre as superficies carregadas, originando a adesao eletrostatica.

Um modelo foi formulado para estimar a contribuicdo da energia eletrostatica em
uma interface carregada e mostrou que duas superficies com cargas de mesmo sinal
podem se atrair, quando mediadas por contracargas. Os resultados obtidos a partir deste
modelo mostraram uma forte adesdo eletrostatica, que possui papel predominante nesta
adesdao quando comparada com as contribuigdes entropicas ou interagdes de van der
Waals. O modelo mostrou também que a adesdo eletrostatica gera interfaces nao-
eletroneutras, com excesso de cargas das superficies e deficiéncia de cargas das pontes
10nicas.

Utilizando esse modelo, nanocompositos foram preparados a partir de PET. Para
tanto, foi empregada a adsorcao de surfactante no PET micronizado, com a finalidade de

ancorar cargas na superficie do termoplastico em meio aquoso. Nanocompoésitos foram
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preparados secando a mistura desse polimero com dispersdo aquosa de argila
montmorilonita sodica. Os materiais obtidos foram testados mecanicamente, mostrando
que os nanocompodsitos possuem tensao na ruptura superior ao polimero puro. Portanto,
a tensdo aplicada ao material ¢ transferida do polimero para a argila através da interface.

Durante o desenvolvimento da tese, diversas amostras que possuem dominios
relativamente espessos foram observadas no microscopio eletronico de transmissao.
Contudo, as técnicas convencionais de TEM nao permitem a anélise de dominios com
espessura maior que 50 nm. Com a motivagdo de observar essas amostras, foi
desenvolvido um novo protocolo experimental, baseado na aquisicdo de imagens de
energia filtrada em diferentes valores de perda de energia. Nessas séries de imagens, 0s
dominios espessos aparecem mais brilhantes em alta perda de energia, mostrando que ¢
possivel obter informagdes dessas regides. A informagdo contida em uma série de
imagens de EFTEM pode também ser utilizada para gerar mapas de espessura da
amostra.

Foi observado também que séries de imagens de EFTEM possuem excelente
contraste e alta resolu¢do, complementando as informacdes obtidas pelas outras técnicas
de TEM. Nesse contexto, a potencialidade da EFTEM se mostrou especialmente 1til na
analise de agregados formados por diferentes fases.

Esta tese também verificou uma proposta de natureza tedrica apresentada por

Kapral et al.,’**

segundo a qual dubletos formados por duas particulas unidas podem
realizar movimentos ndo-Brownianos, desde que uma reacdo quimica ocorra na
superficie de apenas uma dessas particulas. Para verificar essas ideias, foram preparados
dubletos formados por uma particula de silica aderida a uma particula de platina, nas
quais apenas a platina catalisa a reacdo de decomposicao do peroxido de hidrogénio,
gerando dgua e oxigénio.

O método empregado para o preparo desses dubletos consiste na deposicao de

uma submonocamada de particulas de silica de Stober em substrato inerte, seguido da

deposi¢do de uma camada de adesdo de Cr sobre a silica e uma camada mais espessa de
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Pt sobre o Cr. Submetendo esse sistema a recozimento, os dubletos sdo formados, pois a
casca metalica forma uma particula de Pt aderida a esfera de silica. Esse método
permitiu a obtencdo de diferentes amostras, que possuem particulas de Pt de didmetro
variado em fung¢do da espessura da camada metalica utilizada.

Quando essas amostras sao redispersas em solugdo de peroxido de hidrogénio e
analisadas no microscopio invertido, observa-se que os dubletos sdo fortemente
impulsionados, descrevendo movimentos nao-Brownianos. Em alguns dubletos, a esfera
de silica se prende a superficie de vidro sobre a qual o movimento ¢ observado, € a
particula de platina continua girando em torno da particula de silica. O movimento

continuo desses rotores foi observado em ambos os sentidos: horario ou anti-horario.

6.2 Sugestoes Para Futuros Trabalhos

Este estudo mostrou que a preparacao de nanocompoésito pode ser realizada por
secagem de diferentes tipos de nanoparticulas molhaveis por d4gua e com cargas em sua
superficie. Assim sendo, a principal sugestdo para trabalhos futuros ¢ que este método
seja empregado e estendido a outros tipos de nanoparticulas ndo estudados aqui.

Considerando as nanoparticulas utilizadas aqui, os nanocompoésitos de
montmorilonita e latexes foram amplamente explorados em trabalhos anteriores,'®'*
contudo, os nanocompdsitos de latex e silica de Stober ainda ndo foram estudados a
fundo. Uma vez que a nanociéncia estuda propriedades de materiais em funcdo da
dimensdo diminuta das particulas, o estudo das propriedades mecanicas de
nanocompositos de latex e silica de Stober deve ter grande valia, pois ¢ possivel
controlar rigorosamente o tamanho, € consequentemente a area de superficie das
nanoparticulas de Stober.

Uma outra questdo cientifica proposta nesta tese que pode ser estudada em

trabalhos futuros ¢ a seguinte: qual a influencia da densidade de cargas na adesdo de

particulas nanométricas? Para responder a essa questdo, propde-se que particulas com
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diferentes densidades de cargas sejam utilizadas para preparar nanocompositos.
Variaveis como o efeito do pH ou forca idnica das dispersdes também podem ser
investigadas, pois esses fatores causam mudancas na dupla camada elétrica das
particulas. Os resultados obtidos podem ser comparados com o modelo e os calculos
colocados no capitulo 3 e no Anexo I, pois esse modelo estima a contribui¢do da energia
eletrostdtica em uma interface carregada a partir da densidade de cargas em uma
superficie e da identidade dos ions do soro.

Outra questdo ¢€: qual o limite de espessura que pode ser analisado por EFTEM?
Para que materiais? Sugere-se que diferentes materiais de geometria definida sejam
estudados. Do mesmo modo, maior voltagem de aceleragdo do feixe eletronico pode ser
testada para analisar amostras ainda mais espessas. Avancos no desenvolvimento de
algoritmos e programas de computador também podem ser realizados com a finalidade
de automatizar a obten¢ao de mapas de espessura a partir de uma série de imagens de
energia filtrada.

Outra potencialidade da EFTEM ¢é o mapeamento molecular, que pode ser
realizado gracas as pequenas diferengas nos espectros de perda de energia de elétrons
apresentadas em fung¢do das espécies moleculares presentes na amostra. O mapeamento
molecular pode ser realizado tanto na regido de baixa perda de energia, fazendo uso do
pico em baixa perda, como na regido de alta perda de energia, fazendo uso da estrutura
fina da borda de absorcio. Este estudo estd em andamento nesse laboratdrio.'”

Um desafio atual da ciéncia considerando os sistemas autoimpulsionados ¢: como
guiar os nanomotores? Para tal tarefa, a preparacdo de nanomotores utilizando materiais
magnéticos pode ser realizada, ¢ o movimento dessas particulas observado sobre
influéncia de campo magnético externo. Considerando ainda que a trajetoria seja
influenciada pela geometria das particulas, outros arranjos de particulas cataliticas e nao-

cataliticas podem ser estudados, como trimeros, tetrameros € arranjos mais complexos.
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Anexo I - Calculos

Essa sessdo traz informagdes complementares sobre os calculos de adesdo
eletrostatica apresentados no capitulo 3. Tais informagdes possibilitam ao leitor
reproduzir os resultados ou efetuar novos calculos utilizando o programa Matlab.

Para realizar os calculos ¢ criado um algoritmo (chamado cddigo) que gera trés
matrizes: M1, M2, M3. Essas matrizes simulam as superficies A, B ¢ C, respectivamente
(ver Figura 25). O cédigo utilizado para construir a Figura 26a esta apresentado a seguir,

no qual se altera apenas os valores de a e de d.

o\

%% Codigo para determinar a energia entre matrizes
%% quadradas M1=M3=-1 e M2=+2
Este codigo funciona em conjunto com o algoritmo "calculo"

o°

o\

$%%Constantes
eps=8.87e-12;
o

oo
o
oo

Varidveis de entrada: colocar aqui os dados da simulagao a ser realizada
$Distédncia entre as cargas nas placas M1, M2 e M3
dl=1le-9

dm=d1l

dn=dl

%$%%Constante dieletrica

dieletr=5

$Distédncia entre as placas

dp=1le-9

dg=dp

%$0rdem das matrizes

N=100 %numero inteiro positivo

$Matriz
Ml=-ones (N) *faraday/mol;
M3=M1;
M2=2*ones (N) *faraday/mol;

$%%Calculos

energia=calculo (M1, M2, M3, dl, dm, dn, dp, dg, eps, dieletr)
enpormol=mol*energia/ (N*N)
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Para efetuar os célculos, € necessario executar o coédigo junto com outro algoritmo

(chamado cdlculo) que soma as interagdes eletrostaticas de acordo com a Equagao 18.

$%$%Este algoritmo deve ser nomeado "calculo" antes de ser executado

function energia=calculo (M1, M2, M3, dl, dm, dn, dp, dq, eps, dieletr)

dimMl=size (M1) ;
dimM2=size (M2) ;
dimM3=size (M3) ;

energia = 0;

for i=1l:dimM1 (1)
for j=1:dimM1 (2)
for k=1:dimM2 (1)
for 1=1:dimM2 (2)
energia=energia+ ( (M1 (i, Jj)*M2(k, 1))/ (4*pi*eps*dieletr*sqrt ((i*dl-
k*dm) "2+ (j*d1l-1*dm) "2+dp”2)) ) ;
end
end
end
end

for i=1l:dimM1 (1)
for j=1l:dimM1 (2)
for k=1:dimM3 (1)
for 1=1:dimM3 (2)
energia=energia+ ((M1(i,j)*M3(k,1))/ (4*pi*eps*dieletr*sqgrt ((i*dl—
k*dn) "2+ (j*dl-1*dn) *2+ (dp+dq) *2))) ;
end
end
end
end

for i=1:dimM2 (1)
for j=1l:dimM2 (2)
for k=1:dimM3 (1)
for 1=1:dimM3(2)
energia=energia+ ( (M2 (i, j)*M3(k,1))/ (4*pi*eps*dieletr*sqgrt ( (i*dm—
k*dn) "2+ (j*dm-1*dn) *2+dg”2)));
end
end
end
end

for i=1:dimM2 (1)
for j=1:dimM2 (2)
for k=1:dimM2 (1)
for 1=1:dimM2 (2)
if i==k & j==
else
energia=energia+ ( (M2 (i, j)*M2(k,1))/ (4*pi*eps*dieletr*sqrt ( (i*dm—
k*dm) *2+ (jJ*dm-1*dm) *2))) ;
end
end
end
end
end
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Para realizar os calculos substituindo parcialmente as cargas 2+ da superficie B
por 0 ou por 2-, € necessario gerar um cddigo para cada porcentagem de substituigdao
desejada na matriz M2. Substitui¢cdes equidistantes foram utilizadas. A seguir sdo

mostrados alguns exemplos utilizados com os respectivos padrdes de substituicao.

o\

%% Codigo para determinar a energia entre matrizes
%% quadradas M1=M3=-1 e M2=+2 com 1% das cargas substituidas por 0.
Este codigo funciona em conjunto com o algoritmo "calculo"

o°

o\

o\

%$%Constantes
eps=8.87e-12;
0l1=6.02e23;
araday=96500;

o Hh 3

oo
oo

oo

%$%Varidveis de entrada: colocar aqui os dados da simulacao a ser realizada
Distédncia entre as cargas nas placas M1, M2 e M3
dl=1le-9

dm=d1l

dn=dl

%$%%Constante dieletrica

dieletr=5

$Distédncia entre as placas

dp=1le-9

dg=dp

%$0rdem das matrizes

N=100 %numero inteiro positivo

o

$Matriz

Ml=-ones (N) *faraday/mol;

M3=M1;

M2=[0 1 1111 1111];

M2=[M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2];
M2=M2"';

X=ones (100, 9) ;

M2=[M2 X];

M2=[M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2];
M2=2*faraday/mol*M2;

%$%%Calculos

energia=calculo (M1, M2, M3, dl, dm, dn, dp, dg, eps, dieletr)
enpormol=mol*energia/ (N*N)
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Bcargas 2+ Ocargas substituidas

Figura 45: Ilustragdo da superficie B com 1 % de substituicao de cargas.

o°

%% Codigo para determinar a energia entre matrizes
%% quadradas M1=M3=-1 e M2=+2 com 25% das cargas substituidas por O.
Este codigo funciona em conjunto com o algoritmo "calculo"

o\

o°

%$%$%Constantes
eps=8.87e-12;
mol=6.02e23;
faraday=96500;

o\
o
o\°

o\°

%$%Varidveis de entrada: colocar aqui os dados da simulacao a ser realizada
Disté&ncia entre as cargas nas placas M1, M2 e M3
dl=le-9

dm=dl

dn=dl

%$%%Constante dieletrica

dieletr=5

$Distancia entre as placas

dp=1le-9

dg=dp

%$0rdem das matrizes

o\
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N=100 %$numero inteiro positivo

$Matriz
Ml=-ones (N) *faraday/mol;
M3=M1;

M2=[0 1];

M2=[M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2];
M2=[M2 M2 M2 M2 M2];

M2=M2"';
X=ones (100,1);
M2=[M2 X];

M2=[M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2];
M2=[M2 M2 M2 M2 M2];
M2=2*faraday/mol*M2;

$%%Calculos
energia=calculo (M1, M2, M3, dl, dm, dn, dp, dg, eps, dieletr)
enpormol=mol*energia/ (N*N)

.Cargas 2+ |:|Cargas substituidas

Figura 46: Ilustragdo da superficie B com 25 % de substitui¢ao de cargas.
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o°

%% Codigo para determinar a energia entre matrizes
%% quadradas M1=M3=-1 e M2=+2 com 50% das cargas substituidas por O.
Este codigo funciona em conjunto com o algoritmo "calculo"

o

o°

%$%$%Constantes
eps=8.87e-12;
mol=6.02e23;
faraday=96500;

$%%Varidveis de entrada: colocar aqui os dados da simulacao a ser realizada
$Distédncia entre as cargas nas placas M1, M2 e M3
dl=le-9

dm=dl

dn=dl

%$%%Constante dieletrica

dieletr=5

$Distancia entre as placas

dp=1le-9

dg=dp

%$0rdem das matrizes

N=100 %$numero inteiro positivo

$Matriz
M2=[0 17;

M2=[M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2];
M2=[M2 M2 M2 M2 M2];

M2=M2"';

X=[1 0];

X=[X X X X X X X X X X];
X=[X X X X X];

X=X"';

M2=[M2 X];

M2=[M2 M2 M2 M2 M2];

M2=[M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2 M2];
M2=M2"';

M2=2*faraday/mol*M2;

$%%Calculos

energia=calculo (M1, M2, M3, dl, dm, dn, dp, dg, eps, dieletr)
enpormol=mol*energia/ (N*N)
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Bcargas 2+ Ocargas substituidas

Figura 47: Ilustragdo da superficie B com 50 % de substitui¢ao de cargas.
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Figura 48: Grafico mostrando a mudanga de angulos na trajetoria das particulas de silica
de dubletos da amostra A. O eixo das ordenadas mostra o angulo formado pelo vetor
deslocamento da particula com o seu vetor deslocamento do movimento seguinte. As

descontinuidades em alguns graficos se referem aos quadros nos quais a particula de
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Figura 49: Grafico mostrando a mudanca de angulos na trajetdria das particulas de silica
de dubletos da amostra B. O eixo das ordenadas mostra o angulo formado pelo vetor
deslocamento da particula com o seu vetor deslocamento do movimento seguinte. As
descontinuidades em alguns graficos se referem aos quadros nos quais a particula de

silica permanece imoével.
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Figura 50: Grafico mostrando a mudanca de angulos na trajetéria das particulas de silica
de dubletos da amostra C. O eixo das ordenadas mostra o angulo formado pelo vetor
deslocamento da particula com o seu vetor deslocamento do movimento seguinte. As
descontinuidades em alguns graficos se referem aos quadros nos quais a particula de

silica permanece imodvel.
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Figura 51: Grafico mostrando a mudanga de angulos na trajetoria das particulas de silica

de dubletos da amostra D. O eixo das ordenadas mostra o angulo formado pelo vetor

deslocamento da particula com o seu vetor deslocamento do movimento seguinte. As

descontinuidades em alguns graficos se referem aos quadros nos quais a particula de

silica permanece imédvel.
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de dubletos da amostra E. O eixo das ordenadas mostra o angulo formado pelo vetor
deslocamento da particula com o seu vetor deslocamento do movimento seguinte. As

Figura 52: Grafico mostrando a mudanca de angulos na trajetéria das particulas de silica
descontinuidades em alguns graficos se referem aos quadros nos quais a particula de

silica permanece imovel.
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