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RESUMO

Neste trabalho foram estudados métodos para sintese de nanoesferas
de silica com didmetros entre 10 e 50 nm e com estreita distribuicdo de
tamanho. A sintese das nanoesferas teve como base metodologias existentes
na literatura que utilizam aminoacido como catalisador, com o objetivo de se
obter um maior controle do diametro final e da distribuicdo de tamanho. A
caracterizacao das amostras foi realizada utilizando-se as técnicas de IV, RMN,
BET, Potencial Zeta (¢), QELS, SAXS e FEG-SEM. O estudo da cinética da
sintese das nanoesferas revelou que é possivel controlar o tamanho e a
dispersao das particulas a partir da variacdo de parametros tais como o tempo
de reacao e a concentracao de catalisador utilizado. As medidas de QELS e
SAXS “ex situ” mostraram que foi possivel obter suspensdes coloidais
monodispersas de nanoesferas de silica com didmetros de particulas entre 10
e 50 nm. As medidas “in situ” mostraram que as nanoesferas crescem de
forma homogénea ap6s o processo de nucleagdo e que o diametro final das
mesmas depende do tipo e da concentracdo do catalisador utilizado. Os
espectros de IV e RMN mostraram a presencga de grupos silandis na superficie
das esferas e as medidas de Potencial Zeta (¢) revelaram a estabilidade do
sistema em decorréncia da presenca desses grupos. As nanoesferas de silica
foram ordenadas na forma de filmes, em monocamadas a partir dos métodos:
deposicao gravitacional e “dip-coating” em substratos (silicio ou mica)
previamente dimensionados, limpos e ativados. A partir dos graficos obtidos por
SAXS verificou-se que o didametro das nanoesferas, a concentracdo de
particulas em suspenséo e a velocidade de emersao influenciam na qualidade
dos filmes. Pelas imagens de FEG-SEM verificou-se a formagcao de arranjos
bidimensionais (monocamadas) e tridimensionais (multiplas camadas) assim
como a boa monodispersidade das esferas. O conjunto de informagdes obtidas
pela caracterizacao destes sistemas pode conduzir a proposicdo de modelos
que descrevam o processo de sintese desses materiais assim como a

organizacao das nanoparticulas em substratos de silicio.

Palavras chave: nanoesferas de silica, processo sol-gel, filmes.



ABSTRACT

In this work methods for the synthesis of silica nanospheres showing
diameters in between 10 and 50 nm and a narrow size distribution were studied.
These nanospheres syntheses were based on methodologies existing in the
literature that use amino acid as catalyst in order to better control both the final
diameter and distribution. Samples characterization was performed using IR,
NMR, BET, Zeta Potential, QELS, SAXS and FEG-SEM measurements. The
kinetics of synthesis of nanospheres revealed that it is possible to control the
size and the size dispersion of particles by variating parameters such as the
synthesis time and the catalyst concentration. The SAXS and QELS "ex situ"
measurements have shown the possibility to obtain colloidal suspensions of
monodisperse silica nanospheres with particles diameters in between 10 and 50
nm. Otherwise, the "in situ" measurements have shown that nanospheres grow
homogeneously after nucleation process and that the overall diameter depends
on the type and concentration of the catalyst. The IR and NMR spectra
analyses have shown the presence of hydroxyl groups on the spheres surface,
while Zeta potential ({) measurements revealed the stability of the system is
due to the presence of these groups. The silica nanospheres were ordered in
form of films, monolayers, using the methods: gravitational deposition and dip-
coating on substrates (silicon or mica) previously scaled, cleaned and activated.
The SAXS results have shown that both the diameter and concentration of the
particles in suspension and the deposition rate influence the films quality. FEG-
SEM images have shown both the formation of two (monolayers) and three
(multiple layers) dimensional arrays as well as high monodispersity of spheres.
The set of information obtained from these systems characterization could lead
to the proposition of models that describe the process of synthesizing these

materials as well as the nanoparticles organization on silica substrates.

Keywords: silica nanospheres, sol-gel, films.
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1.1- MOTIVAGCOES

Sistemas de nanoesferas de silica (SiO2) monodispersas sao
amplamente estudados devido as suas extensas aplicacoes [1] em areas tais
como catédlise, cromatografia, farmacia, ceramica, fotoquimica, Ooptica e
espectroscopia. Além disso, as industrias de alta tecnologia aumentaram a
demanda por esses materiais para a produgdo de filmes bidimensionais e
tridimensionais com arranjo periédico [2,3] para aplicacdo em filtros Opticos,
grades de difracao [4], cristais fotdnicos [5], e como moldes para o preparo de
arranjos de polimeros orgénicos, metais e semicondutores com dimensdes
controladas [6].

As nanoesferas de SiO, podem também ser utilizadas como
revestimento de outras particulas, como por exemplo, particulas de TiO;
alterando suas propriedades fotocataliticas [7]. Ha ainda, a possibilidade de
modificacao da superficie [8] das mesmas, permitindo o controle da polaridade
e a preparacao de sitios de adsorcdo com diversas aplicagdes em catalise,
cromatografia liquida de alta performace e preparagdo de materiais
luminescentes [9]. Outro estudo, utilizando nanoparticulas de silica
funcionalizadas, esta relacionado a habilidade das mesmas em se ligar,
condensar e proteger eletrostaticamente o DNA plasmideo, permitindo a
protecdo do mesmo durante reag¢des quimicas [10]. As nanoesferas de silica
funcionalizadas podem ser empregadas em protetores solares através da
modificacao de sua superficie a partir da interagédo com filtros organicos.

Outra aplicacao para as solucdes coloidais de nanoesferas de silica é a
nanolitografia [11], processo no qual elas s&o depositadas sobre substratos
hidrofilicos formando, por exemplo, monocamadas de esferas. Posteriormente
um filme fino de algum tipo de metal sera depositado nas interse¢des entre as
esferas e essas serdo removidas. Dessa forma cria-se um padrdao de
catalisadores para o crescimento de nanofios ou de nanotubos de carbono. As
maiores vantagens desta técnica sdo o baixo custo, a possibilidade de cobrir
areas da ordem de 1,0 cm? e a facilidade em alterar o diametro do catalisador e
0 espagamento entre os catalisadores simplesmente mudando o didmetro das
nanoesferas.

A sintese de nanoparticulas de silica foi reportada em 1968, a partir de
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um método baseado na hidrélise e condensacdo de um alquil silicato em
solugdo alcodlica na presenca de agua e aménia (pH 10-11) por STOBER e
seus colaboradores [12]. Essa sintese gerou esferas de silica monodispersas
com alto grau de pureza e com raio médio entre 25 e 1000 nm. A composigao,
o tamanho e a forma das particulas obtidas por esse método, sao
caracteristicas fortemente dependentes de fatores experimentais, tais como:
taxa de hidrélise e condensacdo, concentragdo dos reagentes, pH, tipo de
solvente e temperatura [13,14,15]. No entanto, esse método ndo permitia a
sintese de nanoesferas com diametro inferior a 25 nm, o que gerou um desafio
cientifico devido ao interesse de se obter filmes com arranjos peridédicos de
nanoesferas de diametros inferiores. A partir desse momento novas sinteses
propostas por DAVIS e colaboradores [16] e por YOKOI e colaboradores [17]
permitiram a sintese de nanoparticulas de silica monodispersas com raio
préximo a 6 nm. O método proposto por YOKOI ocorre através da hidrélise e
condensacao do TEOS a 60 °C, na presenca de agua, octano e aminoacidos
de carater basico (pH 9-10), utilizados como catalisador, produzindo
nanoesferas com raio entre 5 e 10 nm.

O mecanismo de formacdo de nanoesferas utilizando-se aminoacidos
como catalisadores ainda nao foi completamente compreendido. Por isso,
nesse trabalho estudou-se a influéncia de alguns parametros de sintese no
resultado final e como ocorre a cinética de formagdo dessas nanoparticulas.
Esses estudos foram monitorados por técnicas como espalhamento quase-
elastico da luz (QELS) e espalhamento de Raios-X a baixos angulos (SAXS). A
técnica de SAXS é um método indireto para a determinagdo do tamanho das
particulas, mas que proporciona uma informagédo estatistica mais segura se
comparada a outras técnicas tais como QELS e técnicas de microscopia
eletrénica.

Em fungdo da natureza coloidal dos sistemas de nanoesferas obtidos,
desafios foram encontrados na caracterizacdo fisico-quimica das
nanoparticulas. A caracterizacdo das suspensdes nesse trabalho englobou a
avaliacao morfolégica, a distribuicdo de tamanho de particula, a caracterizacao
da superficie das nanoesferas, a determinacao do potencial Zeta ({) e do pH, a
elucidagdo do mecanismo da cinética de formagdo e crescimento das

nanoesferas e, ainda, a avaliacao da organizacdo das mesmas em substratos.
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1.2 - OBJETIVOS

Os objetivos gerais deste trabalho foram o preparo e a caracterizacao de
nanoesferas de silica monodispersas para serem depositadas em filmes com
monocamadas e o estudo da cinética de evolucao da sintese das mesmas.

Especificamente as etapas para a obtencdo desses materiais
consistiram em:

e Sintetizar nanoesferas de silica a partir de adaptacées de métodos existentes
na literatura;

e Analisar como a variacdo de alguns parametros de sintese interfere no
controle do tamanho, da estrutura e da reprodutibilidade do processo;

e Estudar a cinética de formacéao e crescimento das nanoesferas variando-se
alguns parametros de sintese;

e Estabelecer condicbes de deposicdo de filmes (monocamadas) de
nanoesferas monodispersas ordenadas em substratos devidamente tratados.

1.3 - ORGANIZACAO DO TRABALHO

A segunda parte deste trabalho € uma revisdo bibliografica, onde serédo
abordados temas sobre sistemas coloidais monodispersos, propriedades das
nanoesferas de silica junto ao seu histérico de sintese, estudos presentes na
literatura e seus métodos de preparagdo como o método sol-gel. Além disso, os
filmes de nanoesferas de silica, especificando a sua estrutura, as técnicas de
obtencdo dos filmes e uma discussao sobre suas diversas aplicacdes e
vantagens também serdo temas abordados. Na terceira parte sera apresentado
o procedimento experimental com os materiais utilizados, os pardmetros de
processamento e as técnicas de caracterizacdo. Na quarta parte serédo
apresentados os resultados e discussées e uma descricdo sobre a técnica de
SAXS. A quinta parte traz uma conclusdo geral dos resultados obtidos e as

perspectivas futuras.
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2.1- SISTEMAS COLOIDAIS MONODISPERSOS

Os colbides estao presentes na natureza, na forma de neblina, poeira,
argila, espumas e minerais, nos produtos industriais como tintas, cosméticos e
alimentos e no nosso organismo na forma de coldides biologicos tais como o
sangue, o humor vitreo e o cristalino [18]. A ciéncia dos coldides estuda
sistemas nos quais um ou mais componentes apresentam pelo menos uma de
suas dimensoes dentro do intervalo de 1 nm a 1 um [19]. Coloquialmente, diz-
se que as dispersdes coloidais sdo intermediarias entre as solucdes
verdadeiras e os sistemas heterogéneos, sendo as particulas dispersas
maiores do que as moléculas, mas nao suficientemente grandes para se
depositarem pela acao da gravidade.

As particulas coloidais podem apresentar diferentes formas, tais como,
elips6ides de revolucao, esferas, bastbes, discos, entre outros, sendo que
estas variacdes sao consequéncias das interacoes e ligacoes entre as cadeias
que as formam [19]. A caracterizacdo de dispersdes coloidais quanto ao
tamanho, a forma, a estrutura cristalina e molecular e as propriedades
superficiais, constitui uma etapa importante, pois as propriedades fisicas e
quimicas dos materiais dependem desses parametros. A variacdo da
composi¢ao e do tamanho de particulas sélidas finamente dispersas resulta na
mudanca das propriedades da matéria [20] incluindo propriedades Opticas,
elétricas, magnéticas e de superficie. A forma € especialmente importante para
definir mecanismos de formacédo, para quantificacdo de dados e
reprodutibilidade dos procedimentos de preparacgao [20].

Os coldides possuem, em geral, caracteristicas especificas, como
relagdo area/superficie, dimensao, forma e flexibilidade das particulas. Nas
interfaces entre a fase dispersa e o meio de dispersdo, manifestam-se
fendbmenos de superficie caracteristicos, tais como efeitos de adsorcéo, dupla
camada elétrica, interagbes particula-particula e particula-solvente [21]
fendmenos estes, de grande importancia na determinacao de propriedades
fisico-quimicas do sistema como um todo.

A teoria da dupla camada elétrica trata da distribuicdo de ions, e,
portanto da intensidade dos potenciais elétricos que ocorrem na superficie

carregada. A dupla camada elétrica é formada porque as particulas coloidais
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tendem a interagir, em sua superficie, ions e/ou moléculas presentes no meio
de dispersdo, em um sol, por exemplo, particulas carregadas eletricamente
atrairdao ions, formando uma dupla camada elétrica responsavel pela
estabilidade do coléide. Por exemplo, se duas particulas de um material
insoluvel ndo possuem uma dupla camada, elas podem se aproximar o
suficiente para que a forca atrativa de van der Waals possa fazé-las ficar
juntas, mas com a dupla camada elétrica as particulas se repelem a grandes
distancias impedindo uma proximidade maior das particulas e estabilizando o
coldide. Esta etapa é necessaria para compreender observacdes experimentais
referentes a propriedades eletrocinéticas e de estabilidade de sistemas
coloidais com particulas carregadas [19]. Os possiveis mecanismos de
formacdo dessa dupla camada sédo a ionizacdo ou a adsorcao de ions. Essa
carga superficial influencia a distribuicdo das particulas no meio e dos ions
proximos a ela [19]. Se ocorrerem atragdes, alguns ions formam uma rigida
camada adjacente ao redor da superficie do coldide; esta camada é conhecida
como camada de STERN. Ao redor dessa camada ocorre formacdo de uma
camada difusa de contra-ions. Os contra-ions tém uma alta concentracao
proxima da superficie, a qual diminui gradualmente com a distancia, até que se
atinge um equilibrio com a concentragéo dos contra-ions na solugao.

As particulas dispersas podem ter tamanhos diferentes e nesse caso o
sistema coloidal € denominado polidisperso. Os sistemas com particulas
praticamente de um mesmo tamanho sdo denominados monodispersos [19].

A busca por as particulas monodispersas (particulas com tamanho e
composi¢do uniformes) e pelo controle da sua cristalizagdo sao interesses
tanto da area académica (fisica e quimica) como das industrias ceramicas,
farmacéuticas e de pigmentos. Desde o inicio do século passado muitos
esforgos foram feitos para se conseguir a preparagéo de particulas coloidais
monodispersas, sendo que na década de 70, MATIJEVIC [22] e colaboradores
foram pioneiros no preparo de diferentes éxidos metélicos, obtendo particulas
uniformes na forma, tamanho e composicdo, a partir do método de co-
precipitagcao.

A grande importancia de sistemas monodispersos esta relacionada com
a uniformidade de propriedades fisico-quimicas das particulas individuais, que

permite relacionar suas caracteristicas especificas com as de todo o sistema, o
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que facilita a elucidacdo e compreensao das propriedades eletronicas, opticas
e magnéticas destes materiais. Sistemas monodispersos possuem grande
aplicabilidade e despertam interesses ndo somente quanto a sua composicao
quimica, mas também na correlacado existente entre as propriedades fisicas,
forma e tamanho de particula. O controle da forma e do tamanho das mesmas
€ de grande importancia, principalmente na producdo de materiais cataliticos,
luminescentes, pigmentos e no processamento de filmes finos [23].

Os principais métodos de obtencao de dispersbes coloidais objetivando
controle na forma e na distribuicdo de tamanho das particulas podem ser
resumidamente divididos em trés classes [24]: (i) precipitacdo homogénea, (ii)
transformacao de fases e (iii) reagdes com aerossodis. O método mais utilizado
€ a precipitacdo homogénea, que consiste em atingir a supersaturacao critica
das espécies que formam a fase soélida, tal que, a formacao de nucleos se faga
por um processo extremamente rapido e unico. O desenvolvimento destes
nucleos ocorre posteriormente ao processo de nucleagao resultando assim, em
dispersbes com estreita distribuicdo de tamanho e com homogeneidade de
forma. Uma grande variedade de coldides pode ser sintetizada na forma de
sistemas monodispersos, onde as distribuicbes de tamanho, forma e cargas
superficiais encontram-se na faixa de 1-2% [22,23].

Os interesses em materiais nanoestruturados, com particulas
essencialmente menores que 100 nm estdo relacionados com a dependéncia
entre as propriedades fisicas e quimicas e a forma e o tamanho das particulas.
Neste sentido, as propriedades gerais desses materiais podem ser controladas
através da variagdo do tamanho das particulas, tornando-as elementos a
serem aplicados tecnologicamente em dispositivos magnéticos, épticos e como
catalisadores. Ha varias maneiras das propriedades Opticas, magnéticas e
elétricas serem afetadas pelo tamanho de particula [25]. Normalmente, as
mudancas mais significativas nas propriedades desses materiais ocorrem
quando as particulas apresentam um didmetro compreendido na faixa de 1-10
nm. Tais mudancas sdo conhecidas como confinamento quantico (efeitos
quanticos de tamanho), e suas origens relacionam-se diretamente ao tipo de
ligacado quimica do cristal [26].

A elevada razao entre a area de superficie e o volume nos nanomateriais

afeta tanto as propriedades das particulas isoladas quanto a sua interacao com
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outros sistemas. A elevada area superficial € um fator crucial no desempenho
de catalisadores e eletrodos, permitindo a melhoria de tecnologias tais como as
aplicadas em células de combustivel e baterias de litio. Essa propriedade gera
uma série de interagbes entre os materiais e conseqlientemente propriedades
especiais tais como o aumento da forca e / ou o aumento da resisténcia
quimica/ térmica. As propriedades térmicas e elétricas proporcionam muitas
possibilidades para a fabricacdo de novos materiais no estado sélido e de
dispositivos que apresentam melhores propriedades fisicas, em decorréncia da
interagdo entre nanoparticulas préximas. Ha varios tipos de nanoparticulas
disponiveis no mercado, dentre elas, as mais comuns s&o as nanoparticulas de
oxido de zinco, ouro, cobre e titania [27]. Outra propriedade dos sistemas
coloidais monodispersas € que eles possuem dimensdes inferiores ao
comprimento de onda critico da luz visivel, tornando-os transparentes, uma
propriedade que os torna muito Uteis para aplicagcbes em embalagens,

cosmeéticos e revestimentos.

2.2- NANOESFERAS DE SILICA

Atualmente €& grande o interesse no desenvolvimento de novas
nanotecnologias e na pesquisa de nanomateriais tais como sistemas coloidais
monodispersos de nanoesferas de silica, que recebem atencao especial por
apresentarem aplicacdes em muitas areas da ciéncia que abrangem desde seu
uso como agente de recobrimento, de transporte e liberagdo controlada de
farmacos, até como agente em sistemas relacionados com &ptica, microscopia,
catdlise, cromatografia e fotbnica [28]. As nanoparticulas esféricas
monodispersas de silica sao foco de muitas pesquisas ndo apenas pela sua
grande aplicabilidade, mas também pelo interesse em se compreender o
processo de formacgao desses sistemas a partir de diferentes rotas de sintese.

Os sistemas coloidais formados por esferas de silica destacam-se dos
demais por apresentarem uma elevada monodispersidade, sendo que este
parametro € uma condicdo indispensavel para a obtencao de um cristal coloidal
com um alto grau de ordenamento e com pequeno numero de defeitos [29].

A substancia que compde essas nanoesferas € a silica, nome comercial

dado ao dioxido de silicio (SiO2), uma das substancias mais abundantes na
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crosta terrestre (constitui aproximadamente 55% da superficie terrestre) e o
principal constituinte da maioria das rochas. A unidade estrutural basica da
silica e dos silicatos € um arranjo tetraédrico de quatro &tomos de oxigénio ao
redor de um atomo de silicio centralizado, sendo que esse arranjo pode se
organizar de diversas formas gerando diferentes redes tridimensionais como
mostra a Figura 1. A estrutura tridimensional resultante desse tipo de ligacéo
forma uma rede cristalina estavel e nao volatil. De todas as ligagdes que o
silicio forma, a ligacdo Si-O possui grande energia sendo inferior apenas a
energia de ligacdo Si-F, dessa forma a quimica do silicio € dominada por

compostos contendo ligagdes Si-O.

(a) (b)

Figura 1: (a) Estrutura tetraédrica basica dos silicatos, (b) possivel organizacéao
da rede tridimensional da silica.

A silica ocorre na natureza como uma fase cristalina, e pequenas
variacbes na orientacdao de um tetraedro em relagdao a outro desenvolvem
novas simetrias, produzindo diferentes polimorfos da silica como o quartzo, a
tridimita, a cristobalita e a coesita. Enquanto que uma orientacao totalmente
aleatoria destas unidades resulta nas variedades amorfas do material [30].

O quartzo, a principal forma cristalina natural da silica, possui estrutura
periddica de tetraedros conectados pelos vértices de forma regular (Figura 1
(b)). Os grupos ativos do material que podem participar de muitas interacoes
quimicas e fisicas sao limitados a superficie externa em particulas cristalinas
[31]. A silica natural também é encontrada na forma nao cristalina, denominada
silica vitrea, em que os tetraedros ndo formam um arranjo regular, mesmo

possuindo as mesmas razdes atdmicas da forma cristalina e também sendo
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formadas por unidades tetraédricas elementares. Uma das principais
caracteristicas da silica n&o cristalina é a sua porosidade que gera uma grande
area superficial nas particulas, o que aumenta a sua reatividade e a sua
eficiéncia quando destinada a aplicacoes fisicas e quimicas [32].

A silica n&o cristalina pode ser transformada em forma cristalina como a
tridimita e a cristobalita por aquecimento a altas temperaturas proximas a
1143 K e 1743 K, respectivamente. Este é um processo estritamente
dependente da pressao e da temperatura [33].

Uma das possiveis formas sintéticas desse Oxido € a silica-gel: um
polimero inorganico, constituido por grupos siloxano (Si-O-Si) no seu interior, e
grupos silanol (Si-OH) na sua superficie [34].

A superficie da silica, em qualquer uma de suas formas, seja a forma
natural ou a forma sintética, exerce papel dominante em suas caracteristicas
proporcionando a esse polimero grande aplicabilidade em catélise,
cromatografia e como adsorvente. A reatividade quimica da superficie da silica
€ determinada principalmente pelos grupos silandis, os quais sao fracamente
acidos com pk, ~7. Os grupos silandis podem se distribuir na superficie da

silica gel de trés modos diferentes [34] como esta representado na Figura 2.
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Figura 2: (a) Esquema representativo geral da silica gel. (b) Esquema dos
grupos silanois presentes na superficie da silica: (a) livre; (b) geminais; (c)

ponte siloxano e (d) vicinais.
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Os grupos silanodis sao classificados como: i) livres (isolados), os atomos
de silicio da superficie se ligam a trés atomos de oxigénio do interior da rede
inorganica e a apenas um grupo OH; ii) vicinais, dois grupos hidroxila sé&o
ligados a diferentes atomos de silicio e estao suficientemente perto para formar
ligacbes de hidrogénio e iii) geminais, dois grupos hidroxila estdo ligados a
apenas um atomo de silicio. Aléem destes, verifica-se a presenga de grupos
siloxano na superficie da silica, como mostra a Figura 2.

Os grupos silanbis sdo os responsaveis pela presenca de carga na
superficie das nanoesferas de acordo com as reagbes em equilibrio
representadas pelas equacgodes (1) e (2), sendo a primeira de desprotonacéo da
superficie das particulas e a segunda de protonacdo. As cargas geradas na
superficie dessas particulas podem ser positivas ou negativas de acordo com o
pH do meio.

=Si-OH «> =Si-0 +H’ o

=Si-OHy," «>=Si-OH + H 2

Essas cargas interferem na estabilidade coloidal do sistema que €
determinada pela soma das forcas atrativas de Van de Waals e pelas forcas
repulsivas da dupla camada elétrica existentes entre as particulas, que
interagem umas com as outras em decorréncia do movimento Browniano. Essa
teoria sobre a estabilidade do sistema foi criada por DERJAGUIN, LANDAU,
VERWEY E OVERBEEK e é chamada Teoria DLVO [35], que pode ser descrita
pela equacao 3:

VT= VA + VR (3)

onde, Vao € a energia de atracdo (convencionalmente, a energia de atracao

adquire sinal negativo), Vgr é a energia de repulsao (adquire sinal positivo) e Vy
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€ a energia resultante total da soma das energias de atragao e repulsao [19].

A forga de Van der Waals entre duas particulas de mesma natureza, em
agua ou em outro solvente, é sempre atrativa e depende da natureza da
particula, do solvente e da distancia entre elas. Mas, essa energia de atracao
independe da carga das particulas, do valor do pH do meio e da concentracao
de eletrélitos em solucdo. No entanto, a energia de repulsdo € resultado da
interacdo entre as duplas camadas elétricas de particulas com cargas
superficiais idénticas e € dependente da distancia entre as particulas, da
magnitude da carga da superficie e, em alguns casos do valor de pH do
sistema. As interagdes elétricas sdo também sensiveis a natureza e a
concentragdo do eletrélito, mas para uma dada carga superficial, independem
da natureza da particula [36].

A teoria DLVO prop6e que se a resultante das forcas for uma barreira de
forcas repulsivas ao invés de forcas atrativas, isso impede que duas particulas
se agreguem. Porém, se as particulas colidem com energia suficiente para
superar essa barreira, a forca atrativa as aproximara a ponto de ocorrer uma
adesao que pode ser irreversivel. Por outro lado, se as particulas apresentam
uma repulsdo suficientemente alta, a dispersdo resistira a floculacdo e o
sistema coloidal das nanoesferas de silica sera estavel [19]. Uma das
caracteristicas das dispersdes coloidais é a tendéncia de agregacao das
particulas, pois com o movimento Browniano freqlientes sdo os choques entre
as particulas dispersas em um meio liquido; e a estabilidade de uma dispersao
€ determinada pela interagdo entre as particulas durante esses choques como
é proposto pela teoria do DLVO.

A presenca dos grupos silandis foi detectada pela primeira vez em 1936
[35]. Estudos foram desenvolvidos para verificar o nimero de grupos presentes
na superficie da silica gel: a_, (expresso por unidade de area superficial em

2
nm ). Um estudo com silica [37], utilizando o método de troca de deutério

acoplado a espectrometria de massas, determinou um valor aproximado de Ao

da ordem de 5,0 OH/nmz. Este valor é considerado uma constante fisico-
quimica da silica, pois é independente da origem do material e das suas
caracteristicas estruturais, como a area superficial, o tamanho da particula, os
tipos de poros, o tamanho dos poros e o empacotamento das particulas. A
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termogravimetria forma um dos métodos que confirmou o mesmo valor para a
constante a_, [38]. Assim como a maioria das superficies hidroxiladas, a

superficie da silica gel pode formar ligacdes de hidrogénio com diversas
espécies, como moléculas de agua, por exemplo. Essa cobertura dos grupos
silandis pelas moléculas de agua influencia na propria reatividade da superficie.
A silica seca adsorve agua diretamente da atmosfera, aumentando sua massa
em até 20% [32].

A remocao de moléculas de agua por tratamento térmico € importante
para tornar livres os grupos silandis e, consequientemente, melhorar a
reatividade da superficie da silica. As moléculas de agua fisicamente
adsorvidas podem ser removidas com tratamento térmico na faixa de
temperatura entre 373K e 423 K, na qual o suporte é ativado sem afetar a
quantidade de grupos silandis. Esta ativacdo consiste em eliminar as moléculas
de agua residuais, através de vacuo com aquecimento a 423 K. Acima dessa
temperatura, os grupos silandis comecam a condensar formando grupos
siloxanos, reduzindo desta forma, a reatividade da superficie [33].

Para cada possivel aplicagcdo, a silica deve ter -caracteristicas
especificas dependentes do processo e/ou do precursor a partir do qual ela é
obtida. As principais caracteristicas consideradas envolvem parametros
morfolégicos, como forma e tamanho das particulas, superficie especifica e
porosidade.

As principais propriedades da silica além da sua porosidade e da sua
elevada area especifica sdo a sua viscosidade e a sua variedade no tamanho
de particula, o que faz com que géis e pds de silica pura sejam amplamente
utilizados. As variagbes no método de preparacdo permitem o ajuste das
propriedades do substrato para aplicacao especifica. Quanto a porosidade, a
silica pura € usada como fase estacionaria em varios tipos de cromatografia
liquida, na qual a separagdo de compostos, como os poliméricos, por exemplo,
é efetuada com base na taxa de difusdo de vérios tamanhos de moléculas
através de microporos empacotados com diametro uniforme. Quanto a
viscosidade, o aumento dessa propriedade na transicdo sol-gel permite as
aplicagdes de géis de silica na producao de tintas, farmacos e cosméticos e

outros produtos.
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As nanoesferas silica constituem um dos sistemas coloidais de
dimensdes nanométricas mais utilizados porque esses além de possuirem uma
elevada monodispersidade possuem uma grande area superficial de carga
negativa em condicoes basicas de sintese. O controle da morfologia das
particulas de silica é feito variando-se sua sintese. Mas ainda assim a
polidisperséo e a natureza amorfa da silica representa um desafio em entender
e controlar essa sintese em nivel nanométrico Entre as vantagens das
nanoesferas de silica estdo também: sua alta estabilidade, versatilidade
quimica, biocompatibilidade (ndo sao téxicas ao organismo humano), aptidao a
armazenar e liberar gradualmente drogas e facil obtencao a partir de simples
processos de sintese.

Existem diversas métodos de sintese para a fabricacdo de nanoesferas
de silica, no entanto, para compreender suas propriedades e vislumbrar os
seus potenciais de aplicacdo € necessario o conhecimento de inumeras
técnicas de analise e o desenvolvimento de novas metodologias analiticas, de
modo a compreender e interferir na morfologia do material a ser fabricado. A
rota de sintese mais utilizada para a sintese de nanoesferas de silica é o
método sol-gel, que se baseia no preparo e manipulagdo controlada de certas
suspensdes coloidais gerando uma ampla variedade de composi¢des e
morfologias de particulas variando-se apenas alguns parametros simples de

sintese como concentracao e temperatura.

2.3- METODOS DE PREPARACAO DAS NANOESFERAS DE SILICA

Nanoesferas de silica monodispersas e de facil reprodutibilidade de
sintes foram sintetizadas por STOBER e colaboradores [13] em 1968, por um
método simples baseado na hidrdlise e condensac¢ao de um alquil silicato em
solugdo alcodlica na presengca de agua e amobnia, o que gerou esferas
regulares de ordem micrométrica com uma estreita distribuicdo de tamanhos,
que podem ser observadas a partir da imagem de microspia apresentada na
Figura 3, e elevado grau de pureza. Esta reacdo proposta por STOBER é
dependente do tempo de sintese, da temperatura, da concentracido dos
reagentes, do pH, do tipo de catalisador e da taxa de hidrélise e condensacéao

do precursor, pois esses parametros influenciam no grau de polimerizagdo da
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rede, interferindo diretamente na organizacao da estrutura da silica formada.

Figura 3: Imagem de microscopia eletronica das nanoesferas de STOBER [13].

Nas sinteses realizadas por STOBER e colaboradores utilizou-se &gua,
solucdo de ambnia, alcool e um precursor (tetraalquilssilicato ou
organoalcoxissilano) em razdes molares distintas. Como solventes foram
utilizados metanol, etanol, propanol e n-butanol. Um desses alcodis ou uma
mistura desses foi submetido a agitacdo e em seguida adicionou-se solugéo de
amodnia. Posteriormente acrescentou-se 0 organoalcoxissilano ou o0
tetraalquilssilicato correspondente (metil, etil, n-propil, n-butil e n-pentil)
mantendo-se o0 sistema sob agitacdo por até 24 horas. Sucessivos
experimentos levaram os autores a importantes conclusdes: i) na auséncia de
amonia a silica produzida possui forma irregular; ii) o uso de alcodis de elevada
massa molecular reduz a velocidade da reacdo de condensagdo aumento o
tamanho médio das esferas; iii) para evitar mais de uma populacdo de
particulas a reagédo deve ocorrer a temperatura ambiente e sob agitagéo. Essas
observagdes permitem o controle das condi¢des de sintese.

Em seus primeiros estudos STOBER determinou o tamanho final das
particulas para uma variedade de concentracdes iniciais de reagentes (0,1 a
0,5 M [TEOS]; 0,5 a 17,0 M [H.O] e 0,1 a 3,0 M [NH3] e conclui que o
crescimento depende da composicdo inicial dos reagentes e se baseia em
reacOes de hidrélise e condensagéo.

Semelhante ao método de STOBER, a sintese &cida se diferencia por
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utilizar um acido ao invés de amdnia na reacao. Essa sintese foi realizada pela
hidrélise de TEOS com agua destilada, na presenca de acido férmico, acético,
propandico, pentandico, cloridrico, nitrico, sulfarico ou fosférico. O TEOS foi
adicionado a mistura de agua e acido sob agitacdo a temperatura de 25°C. A
mistura de TEQOS, agua e acido, inicialmente bifasica, torna-se monofasica sob
agitacdo. Micrografias obtidas mostram que as esferas apresentam diametro
variando entre 10 e 60 um, apresentando grande faixa de distribuicao de
tamanho e variacao na forma.

Trabalhos mais recentes [17,39-41], utilizando aminoacidos de carater
basicos, em substituicdo & aménia empregada no método de STOBER, e
solventes organicos como, por exemplo, octano [17], foram realizados, e
observou-se um maior controle do tamanho e da monodispersidade das
particulas.

YOKOI [17], ao utilizar um sistema bifasico, sendo uma fase constituida
pelo aminodacido lisina dissolvido em agua e a outra fase por octano e TEQOS,
obteve nanoesferas de silica com tamanho em torno de 12 nm e estrutura
tridimensional organizada com espacamento ordenado entre as esferas
proximo a 3 nm. Essa estrutura tridimensional das esferas € induzida pelo
aminoacido enquanto que a estrutura mesoporosa € atribuida ao espacgo
intersticial que existe entre as nanoesferas de silica de tamanho uniforme.
Utilizando-se 0 aminoé&cido arginina resultados semelhantes foram obtidos [39].

Existem na literatura, trabalhos que mostram a preparacdo de
nanoparticulas de silica pelo método de STOBER, porém em microemulsdes
reversas [40,41] e ndo em solugdes alcodlicas como € usualmente reportado.
Neste tipo de preparagdo as micelas de surfactantes agem como meios
confinados de reagdo e assume-se que o formato e o tamanho das particulas
podem ser controlados variando-se alguns parametros da microemulsao, como
por exemplo, a raz&o molar agua/surfactante. Nesse mecanismo as micelas em
determinadas concentragdes (concentracdo micelar critica) se auto-organizam
formando estruturas esféricas ou elipsoidais (micelas), que atuam como micro-
reatores onde ocorrera a polimerizagdo da silica.

Composigao, tamanho e forma das particulas obtidas por todos esses
métodos de sintese, sdo caracteristicas fortemente dependentes de fatores
experimentais, tais como: concentracao dos reagentes [42,43], pH, temperatura
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e natureza dos ions presentes no sistema reacional. Mudancas nas rotas de
sintese geram diferentes materiais, com aplicacées especificas [44]. Isso é
visivel na catalise, pois um processo catalitico eficiente e seletivo é definido
pela arquitetura dos poros, composicdo e morfologia. Desse modo torna-se
interessante a sintese e a caracterizacao desse tipo de material variando-se
alguns parametros com o objetivo da sua utilizagdo futura em diversas
aplicagdes: preparo de filmes finos, encapsulamento de cosméticos e
medicamentos, isolamento acustico, materiais piezelétricos e na manufatura de
materiais avangados.

O estudo das propriedades Unicas dos nanomateriais esta relacionado
diretamente com o tamanho e deve ser feito preferencialmente com sistemas
isolados e monodispersos [14]. Para isso, todos os métodos de sintese citados,
exigem um controle da estrutura, tamanho e também da composicao das
particulas.

Nanoesferas de silica foram sintetizadas por STOBER [13] e YOKOI
[17] a partir do método sol-gel, que € o mais utilizado e conseqlientemente o
mais estudado para a preparacao das mesmas, no entanto, esse método, nao
é utilizado somente na preparagdo de nanoesferas, mas também na sintese de
produtos ceramicos, variando desde filmes finos até membranas porosas e
materiais compdsitos. O fator principal de sua grande utilizacao se da pela sua
habilidade em formar produtos homogéneos e puros em temperaturas
relativamente baixas, evitando assim, a decomposicdo de determinados

componentes [43,44].

2.4- METODO SOL-GEL

O primeiro passo na metodologia sol-gel é a formulacado de um sol que é
uma solugéo coloidal. Uma solugéo verdadeira ndo apresenta espalhamento de
luz (efeito Tyndall), enquanto que em um sol este efeito pode ser observado
[45]. Durante essa etapa se ocorrer precipitacdo ou turvamento pode ser
indicacao de agregacao das particulas. Dependendo do precursor, o sol pode
ser obtido em meio aquoso ou n&o. No caso do método de STOBER [13], o
precursor TEOS leva a formacao do sol em meio alcéolico. Através de uma
série de processamentos que podem envolver a concentracdo do sol, adicao
de determinados agentes e o controle do pH, um sol pode sofrer a transicao ao
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estado gel. Na préarica o fenbmeno de transicdo sol-gel pode ser observado
quando ha um subito aumento da viscosidade do sistema. Nesta etapa o
sistema é constituido por duas fases: a rede tridimensional do 6xido e a fase
solvente no interior dos poros. No entanto, na sintese de nanoesferas de silica
nao ocorre a etapa sol-gel e o sistema permanace na fase de sol. O termo sol é
usado para definir dispersdes de particulas coloidais em um liquido (diametro
de 1 a 100 nm), enquanto o termo gel é usado para descrever um sistema
formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou de
cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobilizam a fase liquida nos seus
intersticios [46].

Pelo método sol-gel as nanoesferas de silica sdo formadas pelas
reacdes de hidrélise/policondensacao de precursores silicatos. Essas reacdes
podem envolver catalise acida ou basica mesmo que a basica seja mais
usualmente empregada.

Nesse processo, o precursor pode ser um metal ou semimetal cercado
por varios ligantes, como por exemplo, éxidos, hidroxidos, oxihidréxidos,
alcéxidos, entre outros. Os alcoxido sdo os precursores mais utilizados na
pesquisa sol-gel. Um alcoxido contém ligantes formados pela remogédo de um
préton do grupo hidroxila de um alcool, como por exemplo, o metéxi (-OCH3)
ou etéxi (-OC2H5). Dentre o0s mais utilizados destacam-se o
tetraetilortossilicato (TEOS) e o tetrametoxiortossilicaro (TMOS), cujas

estruturas moleculares estéo representadas na Figura 4:

H,C (a) (b)
CH
> VA
0 ®
\ \
SC AT
H4C < H,C

CH,

Figura 4: Estruturas moleculares do (a) TEOS e do (b) TMOS.
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Os grupos organicos metila e etla do TMOS e do TEOS,
respectivamente, possuem um papel importante nessas reacdes, uma vez que
as velocidades de hidrélise e condensacao podem ser afetadas por fatores
estéricos e indutivos. Estudos mostram que a hidrélise/condensacao do TMOS
€ bem mais rapida, portanto, mesmo que os efeitos indutivos sejam
importantes, os efeitos estéricos sdo preponderantes na determinacdo da
cinética de um processo sol-gel [47].

As reacdes envolvidas no processo sol-gel sdo:

=Si-OR + H>O = Si-OH + R-OH (nidrdlise) (4)

=Si-OH + =Si-OR = =Si-O-Si= + R-OH (condensacao) (5)

=Si-OH + =Si-OH ->=Si-O-Si= + H>O (condensaco) (6)

(onde R = metil, etil, iso-propil, propil)

Na reacao de hidrélise (4) o grupo alquila (OR) € substituido pelo grupo
hidroxila (OH). Devido a imiscibilidade entre a agua e os alcéxidos, é
necessario um solvente para homogeneizar o sol, porém o0s géis podem ser
preparados sem solvente, uma vez que hidrélise pode gerar alcool para que as
condensacgdes ocorram. A hidrélise ocorre por meio de uma reag¢ao nucleofilica
do atomo de oxigénio da agua com o atomo de silicio produzindo um alcool e
uma molécula hidrolisada do alcéxido de silicio, independente do catalisador
utilizado. Essa ocorre de forma mais rapida e completa quando séo utilizados
catalisadores.

Na etapa seguinte, reacbes de condensacao (5 e 6) envolvendo os
grupos silandis (Si-OH) produzem ligagdes Si-O-Si, geralmente, a reacdo de
condensacao se inicia antes da hidrélise estar completa. A reacao de
condensacao também acontece por ataque nucleofilico resultando em um
complexo de transicdo pentavalente. Assim, a influéncia do catalisador usado
na taxa de reacdo da agua, € a mesma que para a etapa de hidrélise [47].

Devido a baixa reatividade de tetralcdxisilanos, a sua hidrélise é
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usualmente catalisada, usando como catalisador um &cido mineral ou uma
base. As reacdes de hidrolise e condensacao ocorrem simultaneamente, sendo
que em condi¢des basicas a taxa de condensacao é relativamente mais rapida
que a taxa de hidrélise. A taxa de condensag¢ao aumenta com a formacgéao de
ligagcdes Si-O-Si, tendendo assim a formar redes mais ramificadas e
estruturadas que reacoes realizadas sob condi¢des basicas [48].

As taxas de hidrdlise e condensacgado sao diretamente dependentes das
condigdes reacionais, principalmente do pH da solug¢édo. A dependéncia da taxa
de condensacdo com o pH foi investigada utilizando-se solucdo aquosa de
acido silicico, observou-se que em solucdo acida a taxa de condensagéao atinge
um maximo entre pH 6,0 a 7,0 e um minimo entre pH 1,5 a 2,0. Na regido
alcalina a taxa de condensacdo do acido silicico diminui acentuadamente,
sendo que em pH ~ 11,0 praticamente nao ocorre mais condensagao [34].

Outros pesquisadores, utilizando TEOS como precursor, encontraram
resultados discrepantes, provavelmente devido ao complexo mecanismo de
reacdo do TEOS com a agua, que nao inclui somente condensagcdo na
presenga de grupos silandis, mas também condensacao na presenga de Si-OEt
e formagéao prévia de grupos silandis por reagdes de hidrdlise [49].

A variacdo da forga ibnica no meio reacional também foi investigada por
BOGUSH [50] e colaboradores, onde se observou que o crescimento das
particulas de silica é determinado pelas taxas de hidrélise (reagao limitante) e
condensacao, indicando que este é um fendmeno com reacao limitada na
superficie da particula. Assim a taxa de nucleacdo é principalmente
dependente das concentracdes iniciais de agua e amodnia, por isso, o pH
reacional é uma variavel tdo importante. A taxa de nucleacao é resultante do
balango de massa na superficie da particula de silica, limitada pela difuséo das
espécies reativas (monémeros hidrolisados).

Recentemente, dois modelos foram propostos para elucidar os
mecanismos quimicos e/ou fisicos do crescimento da silica: adicdo de
monémeros [51] e agregacdo controlada [52]. Esses modelos dividem a
formacéao da silica em dois eventos, a nucleagao e o crescimento. O modelo da
adicdo de mondémeros foi suportado no modelo classico de LAMER [53], de
sintese de particulas coloidais monodispersas por precipitacdo homogénea.
Esse modelo negligencia a idéia de agregacdo e assume que a estreita
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distribuicdo do tamanho das particulas pode ser alcancada por uma rapida
nucleacgéo inicial, seguida por um crescimento por difusao, limitado a adicao de
monémeros hidrolisados diretamente na superficie da particula.

O modelo de agregacao controlada assume que a nucleacdo ocorre
continuamente durante toda a reacao, de tal forma que as particulas primarias
OU nucleos agregam-se uns aos outros ou a agregados maiores, produzindo
assim uma eventual distribuicdo de tamanhos. Esse foi o0 modelo de maior
aceitagao, porém outros autores acreditam que ambos 0os mecanismos ocorram
simultaneamente [54]. Independentemente do modelo é evidente a que o
entendimento dos mecanismos que controlam a formacdo das primeiras

particulas e seu subseqlente crescimento ainda precisa ser esclarecido.

2.5- FILMES DE NANOPARTICULAS E NANOESFERAS

As propriedades de um material na forma de filme diferem
substancialmente das do mesmo material na forma macica devido a influéncia
da superficie, ja que a relacao entre a superficie e o volume é muito maior no
caso do filme. Por outro lado, as propriedades dos filmes sao altamente
dependentes dos processos de deposicao.

Filmes finos de nanoesferas despertam atengdo devido a formacéo de
poros em sua estrutura, os quais podem permitir sua aplicagdo como sensores
quimicos ou membranas seletivas [55]. As nanoesferas de silica obtidas podem
ser depositadas em substratos gerando filmes finos constituidos de estruturas
porosas periddicas formadas a partir do auto-ordenamento dessas esferas e
que s&o utilizados como molde. Os intersticios da mascara podem ser
preenchidos por um metal (Fe, Co ou Ni) catalisador do crescimento de
nanotubos de carbono (NTC). O tamanho e a forma desses “nanopontos”
metalicos serdo determinados pela morfologia dos espacos vazios na matriz de
nanoesferas como pode ser visto na Figura 5. A estrutura periddica de metais,
assim formada, pode servir ainda como uma mascara secundaria a ser
preenchida por um terceiro material, gerando uma réplica perfeita da estrutura

coloidal original [56]
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Figura 5: Esquema ilustrativo do processo de litografia de nanoesferas [56].

Diferentes estruturas periddicas de metais podem ser formadas
variando-se o numero de camadas de nanoesferas como esta representado na
Figura 5. Em “A” obteve-se um filme de monocamadas com estrutura periddica
diferente de “B”, onde se obteve um filme de bicamadas com uma estrutura
periddica diferente.

O processo de nanoestruturacdo por meio de filmes também recebe o
nome de litografia de nanoesferas [55]. A estrutura formada por litografia € um
material periédico, geralmente bidimensional (monocamada), formada pelo
auto-ordenamento das esferas a partir da evaporacdo de uma suspensao
coloidal, em geral, aquosa, com concentragées de nanoesferas em torno de 1%
a 10% em peso.

Para ordenamento de nanoesferas de silica, alguns métodos podem ser
utilizados a fim de formar filmes finos (monocamadas) em substratos de vidro,
silicio ou mica. Dentre estes métodos estdo o “dip-coating”, o “spin-coating” e a
deposicao vertical do substrato com evaporacao do solvente e a deposicéao
gravitométrica. Nessas técnicas as nanoesferas devem estar diluidas em um
solvente adequado, seguida de sua deposicao na superficie do substrato e
subseqguente evaporagao controlada do solvente e/ou tratamento térmico.

Na técnica de “dip-coating” [57], o substrato, ap6s imersao, € emerso de
uma suspensdo homogénea a uma velocidade controlada. Durante o
movimento de emersao a suspensao € arrastada com o substrato, causando
um aumento na area de evaporacdo e na taxa de secagem, formando uma
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camada delgada. Neste processo, parametros como temperatura, velocidade
de emersao e viscosidade devem ser controlados, pois determinam a qualidade
dos filmes. O processo de insercao e retirada do substrato na solucéo deve ser
realizado com velocidade controlada, constante e sem nenhum tipo de vibracao
ou interferéncia externa, de modo a garantir a deposicdo de um filme
homogéneo. O tempo de permanéncia do substrato na solugcao anteriormente a
sua retirada também € um fator de controle importante. Isto significa que para
se obter filmes de qualidade, além das caracteristicas do substrato e da
solugcdo precursora (solvente, concentracdo, viscosidade, tipo de precursor,
etc), € necessaria a utilizacdo de um equipamento que promova a inser¢ao e a
retirada do substrato com alta estabilidade, com controle fino da velocidade e
livre de vibragdes.

A técnica de “dip coating”, cujo esquema ilustrativo esta representado na
Figura 6, apresenta uma série de vantagens, tais como: i) obtengdo de
depositos sob substratos com dimensbes e formas variadas; ii) controle de
espessura; iii) custo operacional baixo; iv) reprodutibilidade dos filmes obtidos;
v) quantidades reduzidas de reagentes e vi) controle da estequiometria.

“DIP-COATING"

Substrato Filme

Precursor

Figura 6: Esquema ilustrativo do método de deposicéo: “dip-coating”.

Ja na técnica de “spin-coating” o substrato é colocado sob uma placa
capaz de realizar movimentos rotacionais em alta velocidade. A suspensao
coloidal é gotejada no centro do substrato e em seguida € dado inicio aos
movimentos giratorios, a fim de se espalhar a dispersdao pela acdo da forca
centripeta. Durante o experimento, o solvente vai evaporando até a formacao
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de uma camada fina. A espessura do filme depende da concentracdo da
solucéo utilizada e do solvente.

A técnica evaporacdo do solvente com o substrato na posicao vertical
semelha-se ao processo de deposicado por “dip-coating”. No entanto, o auto-
ordenamento ocorre pela retirada do solvente e nao do substrato. Neste
método, uma suspensao coloidal e um substrato, posicionado verticalmente no
centro do recipiente contendo esta suspensdo, sao submetidos a um
tratamento térmico a temperatura controlada, geralmente proxima da
temperatura de ebulicdo do solvente, através de uma camara ou um banho
termostatizado. Com isso, tem-se a formacao de um molde de esferas de silica
[58].

A sedimentacdo gravitométrica [59] é o método mais simples, mais
econdmico e mais disseminado. Um determinado volume de suspensao
coloidal é confinado em uma area e deixado em repouso. A medida que o
solvente evapora, as nanoesferas se auto-ordenam, formando desde filmes
com monocamadas de esferas até filmes com centenas de camadas. A
quantidade de camadas é controlada pela concentragdo do colbide confinado.
O elevado grau de compactacdo, a possibilidade de se obter filmes com
grandes areas e o baixo custo sdo as principais vantagens desse método. A
desvantagem esta no longo tempo de secagem, na possibilidade de uma
secagem nado homogénea, na baixa reprodutibilidade e na dificuldade de
controle da espessura dos filmes obtidos.

No caso da sedimentagdo gravitométrica inclinada o substrato é fixado
em angulo com a horizontal, pipeta-se sobre este uma quantidade de
suspensao coloidal de maneira que esta escoe, espalhando-se sobre 0 mesmo.
Para que a técnica se torne possivel, primeiramente € necessario tratar os
substratos de forma a torna-los mais hidrofilicos, o que gera um aumento da
interacdo entre o solvente e o substrato. A formacéao dos filmes inicia-se a partir
do topo do substrato, onde a espessura do filme é menor, em decorréncia do
escoamento, e a taxa de evaporagdao maior. A espessura do filme depende do
volume adicionado, da concentracéo de particulas do coléide, da inclinacéo do
substrato e da qualidade da interacao entre as nanoparticulas e o substrato. Os
filmes produzidos por esse método possuem uma variacdo na espessura,

sendo a parte mais alta em relacao a horizontal a mais fina e o centro a regiao
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mais homogénea em espessura. A Figura 7 (a) apresenta um desenho
ilustrativo de como ocorre a sedimentacdo gravitométrica; e a (b) mostra a

sedimentacao gravitométrica inclinada.

Figura 7: Sedimentacao gravitométrica: (a) horizontal e (b) inclinada.

A producdo dos filmes depende fortemente das condicbes ambiente
principalmente da umidade e da temperatura da sala. Esses dois fatores
determinam a taxa de evaporacdo do solvente que compde a suspensao
coloidal, assim €& preciso controla-los para que o processo de formacao do
cristal seja reprodutivel.

Antes de iniciar o processo de deposi¢cao nos substratos € executado o
processo de tratamento dos mesmos para reduzir a presenca de
contaminantes provenientes do ambiente e aumentar a interagdo entre as
nanoparticulas e o substrato.

O ordenamento das esferas em substrato ocorre a partir do movimento
convectivo das mesmas em solucdo, por isso, DENKOV e colaboradores [60]
mostraram que a formagéo de filmes bidimensionais é pouca influenciada por
forcas eletrostaticas e de van der Waals. A formacdo desses filmes é
decorrente de forgas capilares entre as particulas, uma vez que a energia de
interacao entre elas € muito forte.

As propriedades dos filmes finos estao diretamente relacionadas com o
método de deposicao, o tipo de material do qual é constituido o substrato, a
temperatura do substrato, a velocidade de imerséo, a velocidade de emersao e
a pressao do ambiente de deposicao. Para aplicacbes especificas sao
enumeradas as propriedades relevantes dos filmes finos tais com:
reflexdo/transmissdo Oéptica, dureza, adesdo porosidade, resisténcia a

ambientes corrosivos, estabilidade em relagdo a temperatura entre outros [61].
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Uma vantagem do uso desses filmes de dimensGes nanométricas e
morfologia uniforme € o ganho de area em relagdo aos suportes tradicionais.
Estes filmes de nanoparticulas ou nanoesferas podem imobilizar tanto
catalisadores homogéneos como catalisadores heterogéneos, por exemplo,
nanoparticulas metalicas através de metodologias reprodutiveis. Neste trabalho
apresentamos estratégias para a obtencéo de filmes de nanoesferas de silica a
partir do controle da sua morfologia e tipo de deposigéo.



CAPITULO 3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
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3.1- PREPARACAO DAS NANOESFERAS DE SILICA

As esferas de SiO, foram sintetizadas por um método baseado nos
procedimentos experimentais descritos por YOKOI e colaboradores [17] e por
HARTLEN e colaboradores [39] que envolvem a hidrélise do TEOS na
presenca de aminoacidos de carater basico. Para a obtencdo de esferas com
boa monodispersidade é necessario um controle rigido de todas as condicoes
experimentais e dos possiveis contaminantes.

Em um béquer enjaquetado de 80 mL de capacidade um aminodcido de
carater basico (L-arginina, L-lisina ou L-histidina; Sigma-Aldrich, 98%) foi
solubilizado em 13,8 mL de agua Milli-Q (Millipore) sob agitacao a temperatura
ambiente. Em seguida, adicionou-se a esta solucdo 0,9 mL de cicloexano
(Synth) ou 1,2 mL de heptano (Synth), e posteriormente o sistema foi aquecido
até 6010,2°C sob agitacdo constante. Quando a temperatura atingiu 60°C
adicionou-se 1,1 mL do precursor TEOS (98%, Sigma-Aldrich). O volume
reacional total é equivalente a 15,8 mL.

Apds a adicdo de todos os reagentes o béquer foi completamente
vedado para evitar a evaporagao dos reagentes. A reagdo foi acompanhada
até seu término (~20 h), sob agitacdo e temperatura constantes. O recipiente
no qual ocorre a sintese deve ser limpo com acetona, para remover qualquer
impureza ou residuo de gordura, e com uma solugéo 2% de acido fluoridrico
(HF) para remover resquicios de silica entre uma sintese e outra.

Um esquema geral ilustrando o processo de preparacao das esferas de
silica esta representado na Figura 8.

Figura 8: Esquema de preparacao das nanoesferas de silica.



47

Nesse método, duas fases sao formadas no sistema reacional: uma
apolar e menos densa constituida pelo solvente organico (cicloexano ou
heptano) e pelo TEOS e outra, polar constituida pela agua e pelo catalisador.
Essa sintese € baseada na reducdo da quantidade de precursor que €
hidrolisado num dado tempo, pois como a hidrélise ocorre na interface entre as
duas fases, a reacao fica limitada fisicamente, levando a reducdo da taxa de
hidrélise do TEOS adicionado. Essa reducdo na velocidade é também
responsavel pela melhor reprodutibilidade dessa sintese, se comparada a
outros métodos como o de STOBER.

A sintese ocorre em pH (9-10) levemente basico porque a L-lisina, a L-
arginina e a L-histidina sdo bases fracas. Isso também reduz a taxa de hidrélise
se comparada a outros métodos que utilizam amoénia (NH3) como catalisador.
Esses aminoacidos, quando dissolvidos em agua reagem com o ion hidrénio
(H") resultando em grupos NHs;* presentes na molécula do catalisador. A
equacao 7 apresenta a protonagdo do grupo amina na molécula de histidina.
Essa reacao gera acidos conjugados fortes, que reagem com qualquer base
para retornar a molécula do aminoacido. Dessa forma, os aminoacidos atuam

como catalisadores do processo de hidrélise do TEOS (equagéo 8).

Nas moléculas de L-arginina e de L-lisina também ocorre a protonagéao
dos grupos NH, presentes em suas estruturas que estdo apresentadas na
Figura 9.
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Figura 9: Férmula estrutural da L-arginina e da L-histidina.

Apos a sintese, as suspensdes coloidais foram devidamente tratadas a
fim de se eliminar qualquer resquicio dos reagentes restando apenas as
nanoesferas de silica diluidas em pequena quantidade de agua com volume de
aproximadamente 3 mL. A op¢ao por esse volume de solugcédo deve-se ao fato
da necessidade em se obter uma quantidade de suspensao coloidal suficiente
para ser possivel medir o tamanho e a dispersdao das moléculas por
espalhamento quase-elastico da luz (QELS).

Apés o final da sintese, primeiramente é feita uma dialise, onde a
suspensao é colocada no interior de um saco de dialise de celulose fechado
nas extremidades, que por sua vez, é inserido num reservatorio de agua
deionizada, mantida a relagao equivalente a 3 mL de suspenséo para 1000 mL
de agua [62]. A 4gua do reservatorio foi trocada a cada 12 horas durante 3 dias.
O pH da suspensdo, que antes da dialise era basico, tornou-se
aproximadamente neutro indicando que os aminoacidos foram eliminados
através dos poros da membrana. De fato, o saco de didlise é constituido por
uma rede de celulose entrelagada com limiar de permeabilidade entre 12000-
14000 g.mol™ correspondente a um diametro de poro de 25 A que é permeavel
ao aminoacido.

Depois de finalizar a didlise, a amostra é tratada a 80+0,2°C em um
rotoevaporador de forma a eliminar os solventes (ciclohexano ou heptano) e o
excesso de agua.

Os parametros analisados foram: a concentragdo do catalisador, o tipo
de catalisador e o tipo de solvente orgéanico da fase apolar.



49

A Tabela | agrupa todas as sinteses realizadas e as condicoes
experimentais utilizadas na preparacdo de silica em suspensédo aquosa. A
amostra AC6 foi a que apresentou melhor reprodutibilidade de sintese.

Para todas as amostras a concentracdo de TEOS foi de 0,31 mol. L' e a
de solvente (cicloexano ou heptano) foi de 0,53 mol. L.

Tabela I: Condi¢oes de sintese das amostras sintetizadas

AMOSTRA CATALISADOR (CAmlc_,llst\_P)on) SOLVENTE
ACO L-arginina 3,3x10™ . Cicloexano
AC1 L-arginina 6,6x107 Cicloexano
AC2 L-arginina 3,3x10* Cicloexano
AC3 L-arginina 1,8x107% Cicloexano
AC4 L-arginina 1,3x107% Cicloexano
AC5 L-arginina 6,6x10° Cicloexano
AC6 L-arginina 3,3x10° Cicloexano
AC7 L-arginina 6,6x10™ Cicloexano
ACS8 L-arginina 3,3x10™ Cicloexano
AH1 L-arginina 3,3x10° Heptano
AH2 L-arginina 6,6x10° Heptano
AH3 L-arginina 3,3x10° Heptano
AH4 L-arginina 3,3x10* Heptano
LC1 L-lisina 6,6x10° Cicloexano
LC2 L-lisina 1,3x10° Cicloexano
LC3 L-lisina 3,3x107 Cicloexano
LC4 L-lisina 3,3x10™ Cicloexano
LH1 L-lisina 6,6x107 Heptano
LH2 L-lisina 3,3x10° Heptano
HiC1 L-histidina 3,3x10° Cicloexano
HiC2 L-histidina 3,3x10° Cicloexano
A1 L-arginina 3,3x10° |
¢t 0 Cicloexano
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3.2- PREPARACAO DOS FILMES DE NANOESFERAS DE SILICA

As sinteses dos filmes de nanoesferas de silica foram efetuadas a partir
dos seguintes métodos de deposicao: sedimentacao gravitométrica horizontal,
inclinada e "dip-coating".

Os substratos de silicio possuiam resisténcia maxima de 0, 005 Q sendo
o arsénio o elemento dopante. Também foram utilizadas Iaminas de silicio tipo
p (100), com resisténcia entre 10 a 20 Q, dopadas com boro. Os substratos
foram adquiridos na forma de laminas com 10 cm de diametro e 0,05 cm de
espessura. A lamina foi clivada em quadrados com 1,0 cm de aresta, pois
superficies de area igual a 1,0 cm? séo suficientes para o desenvolvimento dos
dispositivos. Ap6s cortados, os substratos foram imersos em uma solucao
aquosa 10% de Extran (Merck) por 30 minutos, seguida da imersao dos
mesmos em agua Milli-Q por mais 30 minutos. Esse tratamento foi realizado
sob banho de ultrassom, pois esse gera oscilacbes mecanicas na agua que
auxiliam de forma mais eficiente no tratamento da superficie dos substratos.

Apds o tratamento, cada substrato foi seco sob fluxo de N, antes de ser
utilizado para a deposigéo do filme de esferas de silica. Substratos de silicio
podem ter suas superficies tornadas mais limpas e hidrofilicas a partir de um
processo de oxidacao quimica. Dessa forma, os substratos foram imersos em
uma solugdo 3:1:H>S04:H20, (30%) [63] que foi colocada em banho-maria a
temperatura de 80+2°C por 1 hora. Ao final dessa etapa os substratos foram
bem lavados com &gua deionizada e imersos em uma solugao
5:1:1:H>,0O:NH4OH:H-0O, (30%) [64] sob banho de ultra-som durante mais 1
hora. Por ultimo, os substratos foram novamente bem lavados com agua
deionizada. Depois desse tratamento inicial feito com os substratos de silicio,
as suspensoes coloidais de nanoesferas de silica (apds a didlise e o tratamento
térmico) foram depositadas sobre os mesmos. Na deposicdo gravitométrica
horizontal, 30uL de suspens&o coloidal, previamente homogeneizada pelo
banho de ultrassom, foram gotejados, utilizando-se uma micropipeta
automatica, no centro do substrato, fixado em uma placa. Para a secagem das
amostras, o0s substratos foram mantidos em um dessecador onde
permaneceram por um periodo de 12 horas e em seguida mantidos em uma

estufa a 50°C durante 2 horas.
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Para a deposicdo gravitométrica com o substrato inclinado a
metodologia utilizada foi praticamente a mesma, sendo que o gotejamento foi
feito na regido de altura maxima (1,0 mm) do substrato em relagdo a placa
fixadora.

Para a deposicao por “dip-coating”, o substrato, previamente imerso na
suspensao coloidal, foi retirado desta em diferentes valores de velocidade
utilizando-se o Controlador Microprocessado MQCTL2000 — MP, Microquimica.

As condigbes experimentais analisadas na preparagao dos filmes foram:
o tamanho das nanoesferas em suspensao, a concentracdo de particulas em
suspensao e a velocidade de emersdo do substrato. O estudo dos filmes foi
feito por MEV e por SAXS, sendo que os analisados por SAXS foram obtidos
utilizando-se mica natural como substrato.

A Tabela Il agrupa os filmes preparados em mica e silicio por deposicao
gravitométrica horizontal e gravitométrica inclinada e a Tabela Il os filmes

preparados por “dip-coating”.

Tabela 1l: Filmes preparados por deposicdo: gravitométrica horizontal e

inclinada em mica e silicio.

AMOSTRA | CATALISADOR | (CATALISADOR) | SOLVENTE
(mol. L)

FACO L-arginina 3,3x10™ Cicloexano

FAC2 L-arginina 3,3x10° Cicloexano

FAC6 L-arginina 3,3x10° Cicloexano

FAC8 L-arginina 3,3x10™ Cicloexano

A Tabela lll contém filmes depositados utilizando-se a mesma amostra
(AC6) com diferentes velocidades de emersdo FV1, FV2, FV3 E FV4 que
correspondem respectivamente as seguintes velocidades: 0,050 mm/mim,
0,075 mm/mim, 0,10 mm/mim e 0,15 mm/mim e filmes depositados utilizando-
se a mesma velocidade de emersdao (0,15 mm/mim), mas variando-se a
concentracédo das particulas em suspensao: FC0, FC1,FC2, FC3 E FC4. “FCO0”
indica o filme preparado a partir da concentracao original da amostra AC6 e as
amostras FC2, FC3 e FC4 foram preparadas a partir da amostra AC6 diluida 5

vezes, 50 vezes e 100 vezes em agua deionizada.
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Tabela Ill: Filmes em mica e em silicio preparados por “dip-coating”.

AMOSTRA VELOCIDADE DE DILUICAO
DEPOSICAO (mm/mim)

FV1 0,05 -

FV2 0,075 -

FV3 0,10 -

FV4 0,15 -

FCO 0,15 -

FC1 0,15 5 X
FC2 0,15 50 X
FC3 0,15 100 X

3.3- METODOS FiSICOS DE CARACTERIZACAO
3.3.1- ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NO INFRAVERMELHO (1V)

A radiacao infravermelha é a radiacdo eletromagnética localizada nos
comprimentos de onda maiores (baixas freqiéncias) que do que o da luz
vermelha com o valor préximo 1000 nm. Esse comprimento € comparavel a
freqiéncia com que as moléculas vibram, consequentemente, as moléculas
podem absorver a radiagdo infravermelha e tornar-se vibracionalmente
excitadas [65]. A andlise dos espectros na regido do IV é uma importante
técnica de caracterizacdo, pois permite uma avaliacdo qualitativa dos grupos
funcionais proprios das nanoesferas de silica e de grupos funcionais diferentes,
como de possiveis contaminantes, por exemplo.

Os espectros vibracionais na regidao do IV foram obtidos utilizando-se um
espectrometro FT-IR SPECTRUM 2000 da Perkin Elmer, com resolucao de 4
cm’’, usando em média 32 acumulagdes por espectro, na regido de 4000 a 400
cm’. As medidas foram efetuadas no modo transmissdo empregando-se
pastilhas preparadas a partir da mistura de KBr (grau de pureza 99,9% -
Aldrich) com a amostra a ser analisada na proporgcéao 1:10. A pressao utilizada
para a prensagem da pastilha foi de aproximadamente 4 toneladas. As
amostras sélidas de nanoesferas foram obtidas através do tratamento térmico
das suspensodes a 80+0,2°C (até total secagem da amostras) e para todas as
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pastilhas a massa das amostras e do KBr foram mantidas constantes, assim
como a relagcao entre as massas.

As observagdes feitas sobre as posicoes e as intensidades relativas das
bandas associadas aos modos vibracionais da silica permitiram avaliar as
caracteristicas dos solidos obtidos em funcao das diferentes condicdes de
sintese empregadas.

3.3.2- ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
(RMN) DE #s|

A RMN é uma importante técnica para a determinacdo de estruturas
organicas, pois fornece informacbdes sobre as relagdes quantitativas de
espécies ligadas, reatividade, elucidagédo de estrutura de ligantes ancorados na
matriz, composicdo e também, informacdes sobre superficies quimicamente
modificadas [66].

As anélises quantitativas por espectroscopia de RMN de ?°Si no estado
sélido foram obtidas utilizando-se um aparelho Varian Inova 300 MHZ sendo o
TMS o padrdo interno. As medidas foram feitas utilizando-se nanoesferas de
silica sélidas apds a eliminacdo da agua e dos solventes por tratamento

térmico e do catalisador por dialise.

3.3.3- POTENCIAL ZETA

As medidas de Potencial Zeta (¢) foram realizadas para determinar as
cargas superficiais presente nas esferas de silica e o valor do ponto de carga
nula (ponto isoelétrico) [19]. Para isso foram preparadas amostras com
diferentes valores de pH de 1 a 10.

Inicialmente, a amostra foi submetida a um tratamento térmico a 600 °C,
para eliminar todos os demais reagentes e obter somente a silica. Apds esta
secagem a amostra foi diluida em uma solugéo de NaCl (1mM) preparada com
agua deionizada. Os diferentes valores de pH foram obtidos pela adigdo de
solucdo de HCI ou de NaOH ambas com uma concentracdo de 0,1mol.L"" e
devidamente preparadas com agua deionizada. O pH foi medido em um
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pHmetro (Qualxtron 8010) devidamente calibrado e a medida da carga de
superficie foi realizada no equipamento Zeta Plus (Zeta Potencial Analyzer,
Brookhaven Instruments Corporation). O potencial de carga nula foi
determinado a partir de um gréfico do potencial zeta (mV) versus pH.

As medidas foram realizadas a 25 + 3°C, com uma intensidade de
corrente de 0,1mA e frequéncia de 250 Hz.

3.3.4- ESPALHAMENTO QUASE-ELASTICO DA LUZ (QELS)

A técnica de QELS foi empregada para determinar o didmetro médio (a
partir do didmetro hidrodinamico) e a distribuicado de populacdo de esferas a
partir das suspensdes coloidais das mesmas.

As medidas de espalhamento foram realizadas em um equipamento da
Brookhaven Instruments Corporation constituido por um laser de estado sélido
de 25 mW de poténcia (A = 532 nm), um porta amostras e um fotodetector
(posicionados a um angulo de 90°). Esse equipamento permite fazer medidas a
temperatura controlada e o tratamento dos dados foi realizado pelo software Bl
— 9000, versao 2.19. Os principais parametros informados ao software foram a
viscosidade do solvente (agua, viscosidade = 1,003 cP), indice de refracao da
agua igual a 1,330, o indice de refracao das particulas de silica igual a 1,44 e
coeficiente de absorcdo que € nulo. A contagem no fotodetector foi ajustada
entre 100 e 200 Kcps através de filtros opticos. A distribuicdo de tamanho das
particulas para cada amostra foi obtida a partir dos dados do grafico MSD
(Multimodal Size Distribution) [67].

3.3.5- MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA POR EMISSAO DE
CAMPO (FEG-SEM)

O microscopio eletrénico de varredura foi utilizado para se obter um
controle da qualidade das esferas de silica sintetizadas (diametro e
polidisperséo) e dos filmes de nanoesferas depositados por diferentes técnicas
(controle do ordenamento e espessura dos filmes).

As analises por microscopia foram realizadas em um microscopio Zeis-

DSM960, do Laboratério LIEQ do 1Q-Unesp. As amostras foram inicialmente
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preparadas em substratos de silicio e em seguida recobertas com uma
monocamada de ouro em uma evaporadora Bal-TEC SDC 050 através da
aplicacdo de uma corrente de 40 mA durante 60 s. Esse recobrimento foi
necessario pois as esferas de silica nada mais sdo do que diéxido de silicio,
material isolante que se carrega eletricamente quando bombardeado pelo feixe
de elétrons do microscopio, o que faz com que a imagem obtida fique distorcida
devido a saturacao de elétrons.

3.3.6- ADSORCAO E DESSORCAO DE N, (BET).

As informacdes sobre aspectos estruturais e area de superficial das
amostras de nanoesferas de silica foram obtidas a partir dos dados obtidos
pela técnica de adsorcéo e dessorcdo de No. As analises foram realizadas em
um equipamento ASAP 2010 (Micrometrics) equipado com uma bomba
molecular extra de N» e transdutores para baixas pressdes, P < 10 mmHg. A
area superficial foi determinada a partir do método volumétrico estético,
considerando o modelo de BET [68]. A agua residual e os residuos das

amostras foram removidos através de um pré-tratamento térmico a 80+0,2°C.

3.3.7- ESPALHAMENTO DE RAIOS-X A BAIXOS ANGULOS (SAXS)

A morfologia e a cinética de formacao da nanoparticulas de silica foram
estudadas por SAXS. Os dados foram coletados na linha de SAXS do
Laboratério Nacional de Luz Sincronton (LNLS), Campinas-SP. A linha de
SAXS ¢é equipada com um conjunto de fendas assimétricas e um
monocromador de silicio, permitindo a obtencao de um feixe monocromatico e
colimado de A=1, 488 A. Um detector de raios-X sensivel a posicdo e um
analisador multicanal foram utilizados para monitorar a intensidade do feixe
espalhado, I(qg). A distancia entre a amostra e o detector utilizada foi de 800 mm
e a intensidade espalhada foi normalizada pelo branco (solu¢édo de dgua com
aminoacido) e pela atenuacdo da amostra. As medidas “ex situ” foram
realizadas a temperatura ambiente e as “in situ” foram realizadas a 60 °C.
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CAPITULO 4 - CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DAS
NANOESFERAS DE SILICA
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4.1-CARACTERIZAGCAO DA SUPERFICIE DAS NANOESFERAS DE SILICA

As andlises por espectroscopia no infravermelho (IV) foram realizadas
para verificar a composi¢cao quimica da superficie das nanoesferas e comparar
a presencga de grupos, como por exemplo, a hidroxila (OH) e a amina (NHy)
apds tratamento térmico e dialise, para isso foram analisadas amostras
tratadas e amostras nao tratadas.

A Figura 10 apresenta espectros da amostra AC6i (que nao foi
submetida a nenhum tipo de tratamento) com os devidas ligacdes referentes as
devidas bandas de absorcéo de IV. As diversas bandas presentes no espectro
correspondem a grupos funcionais presentes na superficie das nanoesferas de

silica.
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Figura 10: Espectro no IV da amostra AC6i.

Os espectros no IV permitiram a identificacdo de bandas relacionadas a
grupos OH e também bandas relacionadas a ligacbées N-H, provenientes do
catalisador, e outros grupos organicos presentes na superficie.
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Como se pode observar no espectro da Figura 10 bandas de absorcao
estdo presentes em 3431, 2935, 1628, 1115, 971, 807 e 470 cm™. A banda
intensa e larga em 3431 cm™ é atribuida ao estiramento das ligagdes O-H tanto
das moléculas de H,O adsorvidas quanto dos grupos silandis (¥Si-OH)
presentes na superficie das nanoesferas de silica.

A banda estreita e de baixa intensidade em 2935 cm™ é usualmente
atribuida a vibragcbes de estiramento de grupos metil,x-CHs. Isto significa que
nesses sélidos ha a presenca de grupos Si-O-CH»-CH; em decorréncia do
precursor TEOS, um alcéxido.

A banda localizada em 1628 cm™ foi atribuida & deformagéo angular dos
grupos hidroxila da 4gua (8H20). As bandas em 1115, 807 e 470 cm™' estdo
relacionadas aos estiramentos da ligacao Si-O das nanoesferas (¥Si-O). Ha
ainda uma pequena banda em 2350 cm referente ao grupo CO;[65].

As principais bandas relacionadas as ligagées O-H e Si-O encontram-se
listadas na Tabela 1V, enquanto as bandas atribuidas a ligacées N-H presentes
na superficie das nanoesferas de silica estao agrupadas na Tabela V.

Tabela IV: Bandas no IV atribuidas as ligagbes O-H e Si-O presentes na
superficie das nanoesferas de silica

NUMERO DE ONDA (cm™) ESPECIE
3746 Si-OH livre
3742 Si-OH geminal
3730-3720 OH perturbado por H
3520 OH perturbado por O
3400-3500 H2>O molecular adsorvido
1625 Ligacao O-H agua molecular
1250-1020 Si-O-Si
970 Ligagao Si-O-(H... H20)
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Tabela V: Bandas no IV atribuidas a ligacbes N-H e grupos presentes na
superficie das nanoesferas de silica.

NUMERO DE ONDA (cm™) ESPECIE
3535 Si-NH, assimétrico
3450 Si-NH, simétrico
3160, 2925, 1410 NH4*

1000-1100 Si-O-R alifatico
1100 Si-O-CH,-CHs

A Figura 11 apresenta espectros das amostras: AC6i (amostra nao
tratada), AC6T (amostra AC6i apods tratamento térmico a 600°C) e AC6
(amostra AC6i apds tratamento térmico a 600°C e dialise).
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Figura 11: Espectro na regido do infravermelho das amostras AC6i, AC6T e AC6.

Como as analises por IV foram realizadas principalmente para se

verificar a presenca de grupo hidroxila apés o tratamento térmico e para
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verificar a presenca de grupos NH, apds a didlise das suspensdes coloidais,
por comparacdo dos espectros verifica-se uma pequena reducdo de
intensidade no espectro do sélido ap6s o tratamento térmico das bandas de
maior intensidade, como as situadas em aproximadamente 3431, 1628, 1115 e
807 cm™. lIsso pode ser afirmado, pois em todas as medidas a massa das
amostras e do KBr foram mantidas constantes e na mesma proporgdo. Em
todos os espectros (Figura 11) hd uma banda situada em aproximadamente
3431 cm™ que é referente & sobreposicdo de sinais relacionados a ligacdes
com nitrogénio: ¥ N-H, e ¥ Si-NH; (Tabela V) e grupos OH ligados a superficie
das nanoesferas (OH livres, geminais, 4gua adsorvida). A banda em 807 cm’
diminui consideravelmente de intensidade e é atribuida a liga¢cées do grupo (Si-
O)-H com agua ligada ao hidrogénio. Além disso, ap6s a dialise ocorre uma
grande reducdo da intensidade da banda em 3431 cm’, indicando que
aminoacidos foram eliminados através da dialise.

Além das medidas de IV, medidas de RMN foram feitas utilizando-se
nanoesferas de silica sélidas ap6s a eliminacado da agua, do catalisador e dos
solventes para caracterizacao da estrutura das nanoparticulas.

Os espectros de RMN de #°Si podem apresentar as seguintes espécies
representadas na Figura 12: Q', Q% Q® e Q* cujos os picos aparecem em
aproximadamente -85, -90, -103, -112 Hz, respectivamente [66].

Si—oH | 3
e ) = § 0 s 2

OH
Si—OH ~O0H

(a) (b) (c) (d)

Figura 12: Estruturas das espécies quimicas do ntcleo do silicio na silica gel: (a) Q*,

(b) @3 (c) Q%e (d) Q'.
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Nestas representacdes que o indice “Q” indica o numero de ligacées Si-
O-Si no fragmento considerado da silica.

Os espectros de RMN de #°Si apresentados na Figura 13 permitiram
distinguir os atomos de silicio envolvidos nas ligagbes do grupo siloxano
(Si0)4Si, que forma o esqueleto da silica, cujo sinal de ressonancia é
denominado Q* e permitiu verificar a presenca de grupos silanéis livres do tipo
(Si0)3SiOH, cujo o sinal de ressonancia é denominado Q° [66]

3000 +
2500 —
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1500
1000 —-

500

4500

-40

(a) (b)
Figura 13: Espectros de RMN de 2°Si da amostra (a) AC2 e da amostra (b)
ACS6.

A Figura 13 apresenta o espectro de ressonancia magnética nuclear do
29Si para as amostras (a) AC2 e (b) AC6, onde verificou-se a presenca dos
grupos Q° (-100,86 ppm) que indica a presenca de hidroxilas (OH) na
superficie das particulas e o predominio do grupo Q* (-111,79 ppm), que indica
uma estrutura densa e uma superficie pouco porosa das nanoesferas.

Na amostra AC2 a porcentagem de sitios Q* é de 80,2% e a de sitios Q°
de 19,8%, enquanto na amostra AC6 a porcentagem de sitios Q* é de 83,8% e
a de sitios Q® de 16,2%. Para a amostra AC2 a relagdo Q*/Q® é igual a 4,0 e
para a amostra AC6 é igual a 5,17. Assim, pode-se concluir que ao adicionar
mais amino&cido, a formagdo de sitios Q> é favorecida, indicando uma maior
area de superficie total, devido a um maior numero de grupos silanol (Si-OH)
na superficie.

Dessa forma, é possivel sugerir que quanto maior a

AC2 ] AC6

4000
rr J\M 3500

'-‘ | 3000 | A

[ © ] \

| S 2500 l

[ he] ] |

| \ 2 20004 \

\ o | |

/ | c I

[ = 1500+ [

M \L 1000 - N k

[l ' ”'

\ ‘

| 500
™ IN).JAW Lol ..A.L....YA .l.wﬂ!\lﬁy[l«k’ MM&M%MMW%M. 1 " " "
TW WV R \ 0+ “‘J}‘.l,'“.}“u%?‘u'!‘."{.'!Mﬁ,%,”ll,ﬂv"'\v’é.v,#{}wmg,‘,‘,“ﬁ:,. A "'ﬂn ”lM u|"'“l%ﬁ‘1ﬂ*‘fwwﬁnl‘vy "Q"'
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-60 -80 100 120 -140  -160 -180 0 20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200 -220
Deslocamento quimico *°Si (ppm) Deslocamento quimico *°Si (ppm)




62

concentragcao de catalisador menor é o raio médio das nanoesferas.

Outra técnica que permitiu a analise da superficie das nanoesferas € o
potencial Zeta (¢) que reflete a carga global da superficie das nanoesferas e
pode indicar o grau de estabilidade das suspensdes, visto que quanto maior for
o valor do modulo do potencial (maior quantidade de cargas), maior €
probabilidade do sistema ser estavel. Além disso, quando ha presenca de
grupos ionizaveis na superficie da particula, o valor do potencial depende do
pH da suspenséao [69]. O que é o caso desse trabalho, devido a comprovacao
da presenca de grupos silandis na superficie das nanoesferas pelas técnicas
de espectroscopia no IV e RMN de #°Si.

A estabilidade cinética das nanoparticulas depende de um equilibrio de
determinadas forcas, mas especificamente, das forcas dipolares entre as
particulas, que podem ser atrativas (van der Waals) ou repulsivas
(eletrostéticas, sobreposicdo das duplas camadas elétricas) dependendo da
orientacdo das particulas, como descrito anteriormente pela teoria DLVO. Se a
forca de atracdo foi maior que a de repulsdo, a tendéncia € que estruturas
maiores sejam formadas, gerando assim aglomerados. A formacao desses gera
menor estabilidade a dispersdo coloidal, podendo haver sedimentacdo dos
agregados por agao da forca gravitacional. Se a forga de repulsao for maior
que a de atracdo o sistema é estavel e as nanoesferas ficam dispersas na
suspensao [69].

A Figura 14 mostra o comportamento do potencial Zeta () para as
amostras AC6 (apo6s tratamento térmico e didlise) e AC6T (apds tratamento
térmico) em funcédo do pH do sistema. Nota-se que os valores em mddulo do
potencial variam entre 2,5 e 38,1 e que a suspensao no seu valor original de
pH (9-10) apresenta boa estabilidade. Além disso, em pH muito &cido os
valores de potencial sdo positivos refletindo a densidade positiva da superficie
das particulas, uma vez que, os grupos silandis (Si-OH) encontram-se
protonados (Si-OH>"). Em pH igual a 2,1 o potencial é zero indicando o ponto
de carga nula na superficie (ponto isoelétrico). Em meio basico os valores
apresentam sinal negativo, pois nesses valores de pH os grupos silandis (Si-
OH) presentes encontram-se desprotonados (Si-O) e a superficie adquire

carga negativa.
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Figura 14: Potencial Zeta da amostra AC6 (ap6s tratamento térmico e dialise) e

da amostra AC6T (apds tratamento térmico).

O ponto isoelétrico (PIE) para a amostra AC6 mostrado na Figura 14,
apresentou um valor de pH igual a 2,1 e para amostra AC6T um valor de pH
igual a 2,6, valores préximos ao valor encontrado na literatura para a silica que
esta em torno de pH igual a 2. Com isso verifica-se que é possivel controlar a
estabilidade do sistema a partir da variacdo do pH de modo que a dispersao
coloidal possa ser utilizada para a preparacéo de filmes. Geralmente, um valor
de potencial inferior a -80 mV indica que as particulas em solugdo sao
possivelmente estaveis, assim as suspensdes sao classificadas como instaveis
ou estaveis de acordo com o intervalo +30 mV e -30 mV, sendo que particulas
com potencial superiores a +30 mV também formam suspensdes coloidais
estaveis [69]. Com essa definicido pode-se dizer que entre pH 1 e 4 as
dispersdes nao apresentam boa estabilidade. O pesquisador WANG e
colaboradores ressaltam que um valor de potencial Zeta maior que 30 mV
significa uma maior estabilidade das particulas contra floculagdo e

sedimentacao.
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A partir da Figura 14 verifica-se que tanto a amostra que foi submetida a
um tratamento térmico a 80+0,2°C quanto a amostra que foi submetida a esse
tratamento e a um processo de dialise, apresentam ponto isoeletrénico préximo

e ambas sao estaveis no seu pH original.

4.2- CARACTERIZACAO DO TAMANHO, DA POLIDISPERSAO E DA
MORFOLOGIA DAS NANOESFERAS DE SiLICA

A técnica de espalhamento quase-elastico da luz (QELS) permitiu
determinar o diametro médio no final da cinética (a partir do diametro
hidrodinamico) e a distribuicdo da populacao das esferas de silica a partir das
suspensdes coloidais das mesmas. O didametro hidrodinamico (Dh) é um dado
importante, pois estima o raio da particula em suspenséo, levando em conta
nao s6 o tamanho isolado da esfera como também a regido difusa de cargas
formada pelos contra-ions e pela camada de hidratacdo. Além disso, a técnica
permite calcular a variacdo da intensidade espalhada com o tempo de reacéao,
e essa relacéo fornece informagdes dos tempos caracteristicos dos processos
de flutuacdo presentes na amostra, mostrando a cinética de evolugdo da
sintese.

O QELS leva em conta o movimento Browniano das particulas, através
da analise das flutua¢des da intensidade da luz espalhada por elas durante o
tempo de medida. O movimento Browniano € o movimento aleatério de
particulas num fluido como consequéncia dos choques entre moléculas e
particulas do sistema. A relagdo entre o movimento e o tamanho das particulas
€ dada pela equacdo de STOKE-EINSTEIN (equacédo 9), onde para uma
suspensao de particulas esféricas, com viscosidade n, sob temperatura T, o
raio hidrodindmico (Rh) é inversamente proporcional ao coeficiente de difusao
(D) das particulas como mostra a equagéao 9 [19]:

kT

Rp = 6mnD ®)

onde K é a constante de Boltzmann.

Pelas medidas de QELS obtiveram-se de graficos de evolucdo da
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cinética de sintese, a determinacdo do Dh das particulas em suspensao e o
histograma de distribuicdo para as amostras AC0O, AC2, AC5, AC6, AH1, AH2
AH3, LC1, LCS, HiC1, HiC2, A1 e C1. A evolucao do valor do Dh na sintese e 0
histograma de distribuicdo de tamanhos estdo apresentados nas Figuras 15 a

27. A cinética de formacao das nanoesferas foi acompanhada por QELS em até

no maximo 1700 minutos de reacdo. A cada 30 min uma aliquota era retirada

da solucao reacional e fazia-se a medida de QELS da amostra.
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Figura 15: Variagdo do Dh e da Intensidade em fungdo do tempo de reagéo da
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amostra AH3 e o histograma de distribuicao de tamanho.
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Figura 22: Variacado do Dh e da intensidade em funcdo do tempo de reacéo da
amostra LC1 e o histograma de distribuicdo de tamanho.
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Figura 23: Variacdo do Dh e da intensidade em func&o do tempo de reagédo da
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Figura 27: Variagdo do Dh e da intensidade em func&o do tempo de reagéao da

amostra C1 e o histograma de distribuicdo de tamanho.

A analise das Figuras 15 (a) a 27 (a) que apresentam a evolugao
temporal da intensidade de radiacdo espalhada e do Dh das particulas para
amostras preparadas com diferentes tipos e concentracbes de catalisador e
diferentes tipos de solventes orgénicos da fase apolar mostram que apés
aproximadamente 120 minutos de reagao (amostra AC6, Figura 18) o valor da
intensidade da luz espalhada sofre um aumento abrupto que esta relacionado
com a formagéao de nucleos (particulas), que por sua vez, passam a espalhar a
radiacdo. Esta etapa de nucleagcao dura até aproximadamente 400 minutos de
reacdo. Em seguida as curvas apresentam um patamar, indicando que as

particulas nucleadas comecam a crescer. Este crescimento das particulas pode
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ocorrer por diferentes processos, como coagulacdo entre nucleos, dissolugcéao
dos nucleos menores seguida de reprecipitacdo nos maiores, entre outros.
Essa mesma evolugéo no tamanho das particulas pode ser observada para as
demais amostras, sendo que os tempos iniciais de nucleacdo e crescimento
variam de uma amostra para outra como mostra a Tabela VI. A cinética da
amostra A1 é uma excecdo em relacdao as demais, j& que apresenta um
comportamento diferente devido a auséncia de catalisador na sintese, ou seja,
na auséncia do aminoacido o inicio da nucleagdo é mais lento e no fim da
sintese trés populacdes de nanoesferas sao formadas.

O Dh das particulas de silica nas suspensodes coloidais variou de 16 a 43
nm e as Figuras 15 (b) a 27 (b) mostram os histogramas de distribuicdo de
didmetro para as diversas amostras, que em sua maioria apresentam uma
Unica populacdo. Esses dados sao fortes indicios de que os sistemas sao
monodispersos. Entretanto, somente pelas medidas de QELS ndo se pode
descartar a existéncia de agregados de particulas nas dispersées

A Tabela VI apresenta a composi¢cdes das amostras, o Dh das particulas
no final da reacdo, os indices de polidispersdo (IDP) e o tempo inicial de

nucleagéo dos graficos cujas das cinéticas estdo expostas acima.

Tabela VI: Valores relacionados as amostras cujas cinéticas foram
acompanhadas por QELS.
Dh final Inicio da | Desvio
Amostra | Catalisador | Catalisador | Solvente (nm) IDP | nucleacao | padrao
(mol. L) (mim) (%)
ACO L-arginina 3.3x10" Cicloexano 18,8 0,19 250 1.2
AC2 L-arginina 3,3x10° | Cicloexano| 26,5 0,16 130 1.4
AC5 L-arginina 6.6x10° | Cicloexano | 33,0 0,13 200 0.3
AC6 L-arginina 3.3x10° [ Cicloexano | 35,7 0,12 120 0.6
AH1 L-arginina 3,3x10° Heptano 16,5 0,18 160 1.2
AH2 L-arginina 6.6x10° Heptano 17,3 0,16 110 0,5
AH3 L-arginina 3.3x10° Heptano 19,2 0,21 130 1,5
LC1 L-lisina 6,6x10° | Cicloexano| 27,0 0,12 220 1,6
LC3 L-lisina 3,3x10° | Cicloexano| 354 | 0,12 120 1,6
HiC1 L-histidina 3,3x10™ Cicloexano | 22,2 0,15 210 1,8
HiC2 L-histidina 3.3x10° | Cicloexano | 33,8 0,17 125 1,7
A1 L-arginina 3,3x10° [ - 41,8 0,42 60 2,9
C1 | - 0 Cicloexano | 42,6 0,46 420 6,3
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A andlise das Figuras 15 (b) a 27 (b) e dos valores de Dh e de IDP

apresentados na Tabela VI mostram que de uma forma geral, as nanoparticulas
obtidas através de diferentes parametros de sintese, apds a preparacao,
apresentam uma distribuicdo unimodal, ou seja, com um baixo indice de
polidispersdo (os valores dos IDP, em geral, sdo baixos, inferiores a 0,15).
Dessa forma, as medidas mostram que o método de sintese utilizado permitiu a
obtencao de colbides de nanoesferas de silica monodispersos. No entanto, na
auséncia de catalisador (Figura 27) ou de solvente organico da fase apolar
(Figura 26) formaram-se mais de uma populacdo de nanoesferas, 0 que mostra
a importancia desses compostos para a obtengdo de uma unica populagéo.
O tempo inicial de nucleagédo é considerado como sendo o primeiro ponto da
curva em que ela muda de comportamento (primeira assintota) e observa-se
que na auséncia de solvente organico na fase apolar essa mudanca de
comportamento ocorre apés 60 minutos a partir do inicio da reacéo, indicando
que o processo de formacgédo das esferas nesse caso é muito mais rapido, ja
que o TEOS difunde para a fase polar mais rapidamente. No entanto, na
auséncia de catalisador o processo é bem mais lento, ja que a taxa de hidrélise
€ reduzida e nanoesferas polidispersas sdo formadas mais lentamente. Na
auséncia de catalisador também se verifica a formagdo de um sistema mais
polidisperso, além disso, 0 processo de nucleagcdo € mais lento iniciando-se em
aproximadamente 420 min, 0 que mostra que a taxa de hidrélise é altamente
reduzida na auséncia do aminodcido.

Também foi possivel determinar o tempo inicial da nucleagéo (a partir de
120 min apds o inicio da reacdo) e o tempo final da sintese, pois apéds
aproximadamente 1400 min de reacao o tamanho das particulas néo se altera.

Este conjunto de resultados permite afirmar que a medida que a
concentragdo de L-arginina (catalisador) aumenta, o diametro final das
nanoesferas de silica diminui, e que o inicio da etapa de nucleacdo é
retardado, passando de 120 para 250 minutos quando a concentragdao aumenta
de 3,3X10° mol.L™ para 3,3x10" mol.L". Dessa forma, os dados de QELS
reafirmam a suposicao feita por RMN, de que a area superficial total das

nanoesferas aumenta com a diminui¢cdo da concentragao de aminoacido.
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A Figura 28 mostra a relacao entre o tipo de solvente e 0 Dh mantendo

constantes os outros parametros de sintese.
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Figura 28: Grafico do diametro das nanoesferas em fungédo da concentracéo de
catalisador e do tipo de solvente.

Ao observar a Figura 28 é nitido que as amostras preparadas com
cicloexano, em substituicdo ao heptano, mantendo-se as demais condi¢oes de
sintese constantes, apresentam particulas com Dh finais maiores. A Figura
também mostra a relagdo entre a concentracdo de catalisador e o Dh final das
nanoesferas Além disso, verifica-se que independente do tipo de solvente
organico utilizado, ao aumentar a concentragdo de catalisador (L-arginina) o Dh

final das nanoesferas sintetizadas é menor.
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Os estudos feitos por QELS também permitiram concluir que ao alterar o
tipo de catalisador mantendo constantes os outros parametros de sintese, o
valor final do Dh varia, sendo menores os valores obtidos ao se utilizar L-
arginina em substituicao a L-histidina, como pode ser visto na Figura 29. Ja em
relacao a substituicdo da L-arginina pela L-lisina, ndo se observou significativa

variagao entre os valores dos diametros obtidos no final da sintese.
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Figura 29: Grafico do diametro das nanoesferas em funcdo da concentracdo de
catalisador e do tipo de catalisador.

No entanto, alterar a concentracdo de catalisador, tipo de catalisador e
tipo de solvente da fase orgénica ndo altera possibilidade de sintese de
sistemas coloidais monodispersos. Além disso, verificou-se a forte influéncia da
concentracao do catalisador, do tipo de catalisador e do tipo de solvente na
evolucao da cinética.

Devido ao fato de que o didmetro das nanoesferas é o fator principal na
determinacdo do tamanho dos poros de aglomerados formados a partir das
mesmas e que esferas monodispersas sao cruciais na nanolitografia, os
pequenos valores de desvio padrao (Tabela VI) sao um pré-requisito
fundamental para preparacao de materiais com estrutura porosa regular sob
medida confiavel. Essas medidas mostram que os menores valores de desvio
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padrao sdo obtidos quando se utiliza L-arginina como catalisador em maiores
concentragdes e cicloexano como solvente da fase apolar. Dessa forma, essas
amostras sédo preferenciais para a obtencéo de arranjos periédicos. A Tabela VI
mostra também que os valores do desvio padrao para as particulas de maior
diametro sdo menores do que para as de menor diametro.

Além da analise por QELS foi feita a determinacao da area superficial e
do didmetro de poros das nanoesferas. Esses valores foram obtidos a partir
das isotermas de adsorcéo e dessorcao de Ny usando a equacéo de BET (em
referéncia a equagao de S. BRUNAUER, P. EMMETT e E. TELLER) [70].

Foram analisadas trés amostras (AC2, AC6 e AC8) variando-se a
concentragdo de arginina (3,3 x 102 33 x 10° 3,3 x 10* mol.L",
respectivamente) e utilizando cicloexano como catalisador. As isotermas de
adsorcao/dessorcao destas amostras estdo apresentadas nas Figuras 30,31 e
32.
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Figura 30: Isoterma de adsorcao e dessorcao de N, para a amostra ACS8.
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Figura 31: Isoterma de adsorcéo e dessor¢cédo de N, para a amostra AC6.
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Figura 32: Isoterma de adsorcao e dessorcao de N, para a amostra AC2.
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As curvas das isotermas sdo obtidas a partir dos valores de volume de
nitrogénio adsorvido no material em funcao da pressao relativa p/pg, onde py é a
pressdo de saturagdo do gas, ou seja, a pressao em que o gas entrard em
equilibrio com a forma liquida na temperatura de ebulicdo do nitrogénio. Deste
modo, a isoterma mostra a relacdo entre a quantidade molar de gas n
adsorvido ou dessorvido por um soélido, a uma temperatura constante em
funcdo da pressao do gas. As isotermas obtidas se enquadram nas do tipo IV
(classificacdo IUPAC, International Union of Pure and Applied Chemistry),
caracteristicas de materiais mesoporosos. Estas isotermas apresentam uma
regido na qual a pressao relativa varia pouco e o volume adsorvido varia muito.
Esse formato esta relacionado com o preenchimento completo dos mesoporos
em pressoes relativas menor que 1 (p/pg < 1). Esta isoterma serve como uma
impressao digital da geometria especifica da estrutura dos poros, na qual esses
fendbmenos ocorrem. Sua posicao determina o tamanho do poro caracteristico
do material e fornece indicios sobre o volume do poro. Quanto menor sua
inclinacdo mais homogénea é a distribuicdo de tamanho dos poros

A histerese é um fendbmeno que resulta da diferenga entre 0 mecanismo
de condensacgéo e evaporagao do gas adsorvido devido a diferenga de raios
entre a “boca” do poro e o interior do poro. Este processo ocorre em diferentes
valores de pressao relativa e sua forma é determinada principalmente pela
geometria dos poros. As histereses observadas nas Figuras 30, 31 e 32 estéo
localizadas entre de p/py = 0,6 € 0,9 e sédo do tipo H2 de acordo com a IUPAC e
s&o caracteristicas de materiais mesoporosos (com diametro de poros entre 2,5
e 100 nm). Esse tipo de histerese estd associado a uma estrutura mais
complexa, na qual a distribuicdo de tamanho de poros e a forma néo estao bem
definidas.

A Tabela VII apresenta a relagdo entre os valores do didmetro das
nanoesferas e a area superficial e o didmetro dos poros das amostras
analisadas utilizando o método proposto por BET.
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Tabela VII: Valores obtidos a partir das amostras analisadas por
adsorcao/dessorcao de No.

AREA SUPERFICIAL

AMOSTRA | DIAMETRO (nm) (m2g™) DIAMETRO DOS POROS (nm)
AC2 26,5 178,7 9,5
AC6 35,7 170,7 8,2
ACS 39,0 1111 9,5

A partir da andlise das isotermas foram determinadas as areas
superficiais das amostras de nanoesferas de silica; os resultados (Tabela VII)
mostram que quanto menor o didmetro das nanoesferas maior € a area
superficial total. Por outro lado, o diametro dos poros permanece
aproximadamente o mesmo independentemente do diametro das nanoesferas,
enquanto o valor de ~-180 m2.g™" observado para a area de superficie evidencia
0 sucesso na sintese de um material nanométrico com uma area superficial
consideravel. Com as devidas proporg¢des, esta area pode ser comparada a da
silica-gel 60 (Merck), que possui area superficial de 341,7 m? g [71]. Além
disso, a relagdo entre didmetro das nanoesferas e area superficial confirma o
que foi proposto a partir das medidas de RMN ao relacionar que menores
didmetros geram maior area superficial total e conseqlentemente um maior

namero de grupos silandis de superficie.
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CAPITULO 5 - CARACTERIZACAO DO PROCESSO DE
FORMACAO E CRESCIMENTO DAS NANOESFERAS
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5.1- ESPALHAMENTO DE RAIOS-X A BAIXOS ANGULOS (SAXS)

Particulas com tamanho na ordem de dimensdes coloidais numa matriz
de densidade eletrénica homogénea espalham a raios X, portanto apresentam
espectros de SAXS se existir diferencas na densidade eletrénica entre as fases
[72]. Essa técnica fornece informacdes sobre a geometria das particulas
(tamanho e forma) e sobre a posicdo de uma das particulas em relacao as
outras. A intensidade desse espalhamento /(q) € descrita em termos do médulo
do vetor de espalhamento q, definido pela equagao 10.

4I7 0
q= TSenE (10)

onde A é o comprimento de onda da radiacdo incidente e 6 o angulo de
espalhamento. Esse angulo de espalhamento é 2 do angulo de difracdo de
Bragg A dependéncia angular da intensidade espalhada esta diretamente
relacionada ao fator de forma P(q) das particulas e ao fator de estrutura S(q) do
conjunto. Entdo, para um sistema concentrado de N particulas idénticas

distribuidas ao acaso a intensidade espalhada sera dada por (equagéo 11):

I(q) x X B, (11)

Para um sistema diluido de esferas ou particulas esferoidais, orientadas
ao acaso, a intensidade espalhada /(q), pela teoria de GUINIER é dada por
[72]:

I(q) = KAp [° D(R)V(R)? P(q, R)?dR (12)

onde, K é uma constante relacionada a densidade do numero de particulas, Ap
€ o0 contraste eletrénico entre a particula e o meio, D(R) é a distribuicao de
tamanho, V(R) é o volume de cada esfera e P(q,R) é o fator de forma da esfera
uniforme de raio R, dada por [73] :



I(a)

P(q,R) =

80

3sen(q,R) — qR cos(q,R)

(qR)3

(13)

A evolugao temporal "in-situ” das curvas de intensidade de SAXS, /(q),

em fungdo do modulo do vetor de espalhamento, g, em escala log-log sao

apresentados na Figura 33.
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Figura 33: Evolucao temporal da curvas de SAXS ‘in situ” para as amostras (a)
AC4 (b) AC5, (c) ACB6, (d) AC8, (e) AH2 e (f) AH3.

A tabela VIl apresenta o resumo dos parametros de sintese utilizados

no preparo dessas suspensdes de nanoesferas de silica, sendo que para todas

utilizou-se L-arginina como catalisador.

Tabela VIII: Pardmetros de sintese das amostras analisadas “in situ”.

Amostra| Solvente |[Catalisador]|Raio (nm)
(mol/L) GUINIER
AC4 |cicloexano| 1.3x107% 9,5
AC5 |[cicloexano| 6.6x10° 10,2
AC6 |[cicloexano| 3.3x10° 10,9
AC8 |cicloexano| 3.3x10™ 13,9
AH2 | heptano 6.6x10° 8,7
AH3 heptano 3.3x107° 6,2

As curvas experimentais mostram, para todas as amostras, a presenca

de duas regides praticamente lineares, ou seja, independentes do médulo do

vetor espalhamento: uma em pequenos valores de q (g < 0,1 nm™) e outra em

grandes valores de g (g > 1 nm™). Na primeira regido (q < 0,1 nm™), observa-

se que a curva /(q) é praticamente independente de g, indicando que os objetos

espalhadores constituem um sistema diluido de particulas ndo correlacionadas
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espacialmente [74]. Conseqlentemente, o modelo de GUINIER pode ser
aplicado nessa regiéo.

Na segunda regido linear (g > 1 nm™), ao fim da curva de espalhamento,
todas as amostras investigadas por SAXS, possuem inclinacdo da reta de
acordo com a lei de POROD [74] dada pela equagéao:

I1(q) = %+B (14)

onde A é proporcional a area da interface entre as particulas e a matriz liquida,
e B é a contribuicdo das flutuagdes da densidade eletrénica na matriz e nas
particulas. A intensidade /(g) é proporcional a g2, onde D é uma dimens&o. A
lei de Porod foi desenvolvida para um sistema monodisperso e prevé que para
D = -4, a interface entre as particulas espalhadoras e a matriz € bem definida
(existem apenas duas densidades eletrénicas), ou seja, as particulas possuem
superficie lisa e bem definida ndo apresentando assim uma quantidade
significante de poros.

O limite de POROD consiste na analise da regido da curva de
espalhamento onde os valores de g sdo muito maiores que os valores do
inverso do tamanho médio das particulas espalhadoras. Logo, nessa regiao a
intensidade espalhada possui informacdes apenas sobre caracteristicas da
interface. Entre essas duas regides aparece outra regidao formada por franjas
de interferéncia, caracteristicas da presenca de esferas monodispersas e seu
tamanho podem ser estimados a partir da distancia entre estes maximos.

De um modo geral, quando a curva de espalhamento apresenta um
maximo de espalhamento a baixos angulos, podemos relaciona-lo com a
presenca de correlagdbes entre as posicoes dos centros espalhadores.
Podemos deduzir uma distancia média, d, entre as particulas vizinhas a partir

do valor da posi¢cdo do maximo (gméax), empregando a relagdo da equagao 15.

d = 21 (15)

Omix

O programa Fit2D foi usado para resolver a integral da equacgédo de
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GUINIER (equacdo 12) e assim obter os valores das intensidades
experimentais de SAXS em funcéao de g. O programa SASfit foi utilizado para
calcular parametros relacionados as nanoesferas de silica tais como: Raio de

giro (Rg), fator de forma P(q) e fator de estrutura S(q).

5.2- INFLUENCIA DO TEMPO DE REACAO NO PROCESSO DE
FORMACAO E CRESCIMENTO DAS NANOESFERAS

A influéncia do tempo de sintese sobre o processo de formagédo e
crescimento das particulas foi analisada por SAXS. A Figura 33 apresenta
graficos da /(q) por SAXS em fungdo do médulo de g das cinéticas de reagéao
de diferentes sinteses, onde em cada uma foi variado um determinado
parametro como mostra a Tabela IX.

De um modo geral, esses graficos apresentam um comportamento
andlogo e indicam perfeitamente a influéncia do tempo de rea¢do no tamanho
dos objetos espalhadores, pois a intensidade de /(q) aumenta com a evolucao
da reacdo, ou seja, quanto maior a nanoesfera maior serd o deslocamento da
intensidade para maiores valores na regiao de modulos pequenos de q.

Em valores maiores do médulo do g (g > 1 nm™") as curvas tendem a
formar uma curva sé, com inclinagdo de aproximadamente -4, em razdo da
monodispersidade das particulas. Esse comportamento é caracteristico de um
sistema com duas densidades eletrénicas (uma referente as nanoesferas e a
outra referente ao meio no qual elas estdo suspensas). Observa-se que essa
inclinagdo permanece constante com o tempo.

Entre essas duas regides existe a presenca de franjas caracterizam a
presenca de esferas monodispersas e seu tamanho pode ser estimado a partir
da distancia entre estes maximos.

Para a maioria das amostras apés 120 minutos de sintese inicia-se o
aparecimento das franjas, o que caracteriza o processo de formacédo e
crescimento das nanoesferas. Nota-se ainda que o valor de g para o primeiro
maximo desloca-se para valores de g menores com o aumento do tempo de
reacdo, indicando o crescimento das esferas. Para a amostra AC8 essa
evolugcao so6 é observada ap6s 320 minutos de reagdo indicando um processo
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de formacao e crescimento de particulas mais lento. Os valores de tamanho
foram agrupados na Tabela IX.

Observa-se claramente que, independentemente da natureza do
catalisador, a evolugcdo temporal de todas as curvas de espalhamento
obedecem a uma mesma tendéncia, portanto uma andlise detalhada deste
comportamento é apresentada apenas para a amostra ACG6.

A Figura 34 apresenta a evolucao das curvas originais de SAXS obtidas
durante os primeiros minutos de reacdo. Cada medida teve duracao de 150s, e
a andlise foi iniciada 90 minutos apds o inicio da reagdo e finalizada 150
minutos apos o inicio da rea¢do. Observa-se um aumento nas intensidades das
curvas de SAXS com o tempo, que é mais pronunciada durante os primeiros 25
min observados e depois apresenta pouca evolugao.
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Figura 34: Evolugao temporal das curvas de SAXS durante 60 minutos de reagao
a 60°C.
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A Figura 35 mostra a evolucdo temporal "in-situ" das curvas
experimentais das intensidades de SAXS, /(q), apés 280 minutos de reacgao,
em fungdo do modulo do vetor de espalhamento, g, em escala logaritmica,
assim como as curvas tedricas (linhas continuas) a partir das quais é possivel
verificar claramente as trés regides descritas para a amostra AC6.

tempo (min)

I(q) (unidades arb.)

PRTTTT EWTTT BERTTTTT BERTTYT BRI ERTTTT RERTTTT BEWTTT WERTTTT EERTTTT EERTTTT EERTTTT MR

T T T T T T

-1
q (nm )
Figura 35: Evolugéo temporal “in situ” da curvas de SAXS em fungéo de g entre

280 e 1260 minutos de reacao para a amostra AC6.

O insert da Figura 35 é a imagem bidimensional obtida por SAXS.
Quando o feixe de raios X incide nesses materiais, este gera um espalhamento
através do qual se obtém informagdes sobre a estrutura do material. Com as
imagens de SAXS, que sao informagdes bidimensionais captadas pelo detector
apos a difracdo do feixe de raios X, uma quantidade de intensidade é medida
gerando uma imagem do feixe de raios X espalhada pela posicdo de cada
atomo da estrutura, sendo possivel obter assim informacdes sobre o arranjo
estrutural do material.

A figura 36 mostra a evolucdo da densidade numérica D(R) das
nanoesferas, obtido a partir do melhor ajuste da curva experimental dos dados
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de SAXS (linha continua na Figura 36 gerada pelo programa SASfit em fungao
do valor do raio das particulas. O valor de densidade numérica € obtido pela
equagao 16:

D(R) = [N(R).dR (16)

na qual N(R).dR é o nimero de particulas por unidade de volume com raio
entre R e R+dR.

O valor do raio corresponde ao maximo da fungao de distribuicao (vide
Tabela VII), que se desloca continuamente de 6,9 para 11,3 nm com a evolucao
do tempo de sintese de 280 para 1260 min. Verifica-se que o tamanho das
nanoesferas aumenta com o avancgo da reacdo indicando que o tamanho das
particulas pode ser controlado por meio do tempo de reacado. Além disso, a
area e altura das curvas sao funcdes independentes do tempo, o que permite
concluir que o numero de nanoesferas permanece constante durante a reagéo,

ocorrendo apenas o crescimento das mesmas.
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Figura 36: Densidade numérica D(R) como funcédo do raio R (nm) da amostra
ACS6.
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A Figura 37 mostra valores da fracdo em volume do raio médio obtidos
por SAXS em funcdo do tempo de reagdo. Inicialmente o crescimento das
particulas é fortemente dependente do tempo, mas apds aproximadamente 900
min de reacdo o valor do raio praticamente ndao muda. Uma relacao similar é
observada para a evolucdo da fracdo volumétrica. Como as duas curvas
possuem a mesma inclinacéo, conclui-se que o crescimento das esferas ocorre

de maneira homogénea, elas crescem juntas e atingem o mesmo tamanho.
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Figura 37: Evolucao temporal do raio médio e da fracao volumétrica (amostra AC6).

No caso particular de um sistema formado por duas fases (nanoesferas
e solvente), que apresenta somente dois valores de densidade eletronica, tem-
se:

(M%) = @192 (p1-p2) ° (17)

onde (n?) é o valor médio do quadrado das variagdes de densidade eletronica,

P90, sdo as fracbes do volume total ocupadas pelas fases 1 e 2,
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respectivamente, e p,-p, € a diferenca de densidade eletrénica entre as fases.
Dessa forma, a fracao de volume das nanoesferas de silica esta diretamente
relacionada com as variagdes de densidade eletrénica.

Tanto a relacédo entre a fracdo de volume e o tempo, como a do raio
médio com tempo (Figura 37), sdo lineares e pode ser dada pela equagéao 18 a
sequir, no caso do tempo:

R(t) = R(0) + Kt (18)

onde K é a inclinacao da reta e R(0) é o Raio inicial da particula. Essa relacao
permite afirmar que o crescimento das nanoesferas ocorre a partir da adicao de
monémeros na superficie das particulas. Além disso, como a relacado entre a
fracdo em volume e o tempo é linear, a reacao é de ordem zero. Isso pode ser
consequéncia das duas fases presentes no sistema reacional sendo uma,
indicando que a difusdo de espécies reativas para o meio polar € mais rapida
do que a taxa de hidrélise e a conseqliente formacao de monémeros. Dessa
forma, mondmeros sdo formadas lentamente na interface entre as duas fases,
através da hidrolise basica do TEOS e em seguida sdo consumidos pela
reacdo de condensacado continua que ocorre na superficie das particulas
permitindo assim o crescimento das nanoesferas.

A inser¢ao na Figura 37 mostra a dependéncia linear entre a fracdo em
volume e o cubo do tamanho, R®. Esta dependéncia é esperada quando: i)
todas as particulas crescem de forma idéntica e, portanto, a curva de
distribuicdo de tamanhos € estreita; e i) o numero de particulas permanece
constante durante o crescimento. Portanto, a analise desta relagcdo permite
concluir que as particulas crescem de forma igual, o sistema & monodisperso e
0 numero de particulas ndo se altera durante a reagdo apos a fase inicial de
nucleacao.

A presenga de duas fases no meio reacional associado ao uso de
catalisadores pouco acidos (aminoacidos) sao algumas das vantagens desse
processo de sintese que gera nanoesferas menores e mais monodispersas,

quando comparadas a outros métodos tais como o de STOBER.



89

5.3- INFLUENpIA DA CONCENTRACAO DE CATALISADOR NO PROCESSO
DE FORMACAO E CRESCIMENTO DAS NANOESFERAS

A influéncia da concentracdo do catalisador L-arginina no processo de
formacdo e crescimento das particulas foi analisada por SAXS. A Tabela X
apresenta as condi¢gdes de preparacdao das amostras analisadas variando-se a
concentragdo de catalisador, agrupadas aos valores calculados para o raio de
giro, Ry, e aos raios, R das nanoesferas calculados no final da reagéo.

Para sistemas monodispersos, é possivel determinar o tamanho dos
centros espalhadores diretamente através da intensidade /(q) medida. Para
tanto se utiliza a aproximagcdo de GUINIER para regides do espectro a baixos
angulos, a partir da qual é possivel determinar o Rg, das particulas, ou seja, a
raiz quadratica média das distancias de todos os elétrons em relacdao ao seu
centro de gravidade. O Rg é um parametro geométrico caracteristico da
particula.[5] Em primeira aproximac¢ao, podemos supor simetria esférica entre
as nanoesferas de silica. Neste caso, a relacao entre o Rg e o raio da particula

€ expresso da seguinte forma:
5
R? = gRg (19)
onde R é o raio da nanoesfera.

A Tabela IX relaciona os valores de Rg obtidos por SAXS, os valores dos
raios obtidos pela equacao 19 e os valores de raio hidrodindmico obtidos QELS

Tabela IX: Variagdo do Rg e do R das nanoesferas em fungé@o da concentracao
de catalisador.

Amostra | L-arginina | Rg-SAXS | R (nm) | Rh-QELS
(mol. L) (nm) (nm)

AC2 3,3x10° [8,9 6,9 13,25

AC4 1,3x10% | 9,5 7,4 _

AC5 6,6x10° [10,2 7,9 16,5

AC6 3,3x10° [ 10,9 8,4 17,3

ACS8 3,3x10" [ 13,9 10,8 _
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A Figura 38 mostra a relagdo entre o Rg e a concentragdo de catalisador.
A partir dos resultados de SAXS é possivel afirmar que a medida que a
concentragdo de L-arginina (catalisador) aumenta, o diametro final das
nanoesferas de silica diminui, e conseqlentemente o inicio da etapa de
nucleacao é retardado. Estas observagbes corroboram os resultados obtidos
pelas analises de QELS, discutidos anteriormente. Isso ocorre porque ao
aumentar o pH da solugéo a taxa de hidrolise aumenta, e como conseqiéncia o
nuamero de particulas primarias formadas aumenta favorecendo a etapa de

nucleacdo em detrimento da etapa de crescimento.

13 H
12 H

11

10 \

Rg (nm)

T T T T T T T T T
3.3x10-4 3.3x10-3 6.6x10-3 1.3x10-2 3,3 x10-1

L-arginina (mol.L")

Figura 38: Rg obtidos por SAXS em funcao da concentracao de L-arginina.

Outra possivel explicacdo para a relacao entre o tamanho das particulas
e a concentragdo de L-arginina € que esse aminoacido além de atuar como
catalisador da polimerizagcdo da silica, ele também poderia interagir e formar
ligagbes quimicas com a superficie das esferas. Dessa forma, em
concentragdes maiores de aminoacido, varias moléculas do mesmo se ligariam
na superficie das nanoesferas e impedindo o crescimento das mesmas.

Ha uma diferenca visivel entre os tamanhos das nanoesferas obtidos por
SAXS e os tamanhos obtidos por QELS (Tabela IX), pois a técnica de SAXS é
utilizada para obter informacdes na escala de 1-1000 nm com melhor resolugcéao
do que a técnica de QELS.



91

5.4- INFI:UIAENCIA DO TIPO DE CATALISADOR NO PROCESSO DE
FORMACAO E CRESCIMENTO DAS NANOESFERAS

Por SAXS analisou-se também a influéncia do tipo de catalisador (L-
arginina, L-lisina) sobre o processo de formacao e crescimento das particulas.
A Tabela X apresenta as variaveis de sintese e o raio de giro das nanoesferas
no final da reacdo para as amostras analisadas por SAXS, mantendo-se o

cicloexano como o solvente orgéanico utilizado.

Tabela X: Variacao do raio final (ap6s 1260 min. de reacdo) em funcao da
variagao do tipo de catalisador.

Amostra | Catalisador | L-arginina | Rg-SAXS
(mol.L'") |(nm)

AC6 L-arginina | 3,3x10° [ 10,9

LC3 L-lisina 3,3x10° [ 12,0

AC4 L-arginina | 1,3x10% | 9,5

LC2 L-lisina 1,3x10% 10,6

Ao substituir o catalisador L-arginina pelo L-lisina, verificou-se um
aumento do Rg das nanoesferas. Como a L-arginina € mais basica (pKa=12,5)
do que a L-lisina (pKa=10,5) ao fazer essa substituicdo ocorre uma diminuicao
no pH do sistema e nessas condigdes a taxa de hidrélise do TEOS é menor, 0
que resulta em uma diminuicdo do numero de particulas primarias e
consequente aumento no diametro final das nanoesferas. de fato, um aumento
no valor do pH aumenta a taxa de hidrolise do TEOS produzindo mais
particulas primarias reacionais resultando num didmetro final menos das
nanoesferas. O mesmo comportamento é observado nos dados de QELS ao
substituir a L-arginina, que é mais basica, pela L-histidina,que é menos basica.
Figura 39 mostra essa relagao entre o Rg e o tipo de catalisador utilizado na

sintese.
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Figura 39: Rg obtidos por SAXS em funcao do tipo de catalisador.
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5.5- INFLl.!ENCIA DO TIPO DE SOLVENTE ORGANICO NO PROCESSO DE
FORMACAO E CRESCIMENTO DAS NANOESFERAS

A influéncia do tipo solvente, cicloexano ou heptano, sobre o processo

de formacao e crescimento das particulas também foi acompanhado por SAXS.

A tabela Xl relaciona o tipo de solvente aos valores de Rg das nanoesferas no

final da reacgéao.

Tabela Xl: Variacdo do raio final (apés 1260 min.

variagao do tipo de solvente.

de reacdo) em funcédo da

Amostra | L-arginina | Solvente | Rg-SAXS
(mol.L™") (nm)

AC2 3,3x10° | cicloexano | 8,9

AH1 3,3x10° | heptano | 8,1

AC5 6,6x10° | cicloexano | 10,2

AH2 6,6x10° | heptano |8,7

AC6 3,3x10° | cicloexano | 10,9

AH3 3,3x10° | heptano |[6,2

Verifica-se que as amostras preparadas com ciclohexano em

substituicdo ao heptano apresentam diametro final maior. Como a velocidade
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com a qual uma molécula difunde-se em um solvente depende do seu
tamanho, da sua forma, da temperatura do sistema, e da viscosidade do
solvente, essa diferenca no didmetro final ocorre possivelmente devido a maior
viscosidade do ciclohexano (1,020 cP) em relacdo ao heptano (0,386 cP).
Assim a difusdo das moléculas de TEOS é mais lenta quando dissolvida em
ciclohexano do que quando dissolvida em heptano. Dessa forma, a difusdo de
precursor para a fase polar fica reduzida, a taxa de hidrélise diminui gerando
um numero menor de mondmeros na fase inicial da reacdo, e
conseqlientemente, uma diminuicdo no numero de particulas primarias e um
diametro final maior. A Figura 40 mostra essa relacdo entre o0 Rg e o tipo de

solvente orgéanico utilizado na sintese.

10,5 1 \

Rg (nm)

7,5 1

7,0 1

6,54 —=— HEPTANO
—eCICLOEXANO

T T T
3.3x10-3 6.6x10-3

6,0

L-arginina (mol. L)

Figura 40: Rg obtidos por SAXS em fungao do tipo de solvente orgéanico da
fase apolar.
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O procedimento para obtengdao de monocamadas ordenadas de esferas
foi feito variando-se parédmetros de deposicdo seguida da analise por
micrografia e por SAXS dos filmes obtidos.

6.1- ESTRUTURAS DOS FILMES ANALISADOS FEG-SEM

Essa parte do trabalho destinou-se a obtengdo dos melhores parametros
para obtencao de filmes com uma camada de esferas para futura aplicacdo em
nanolitografia. Para este fim, foram utilizadas as técnicas de “dip-coating” e
deposicao gravitométrica com ou sem inclinacao para deposi¢ao de esferas de
silica com diametros entre 15 e 25 nm.

Durante o desenvolvimento desse trabalho as imagens obtidas por MEV
foram necessdarias para o controle da qualidade, tanto das esferas de silica
sintetizadas (diametro e dispersdo) quanto das mascaras coloidais (controle do
ordenamento e espessura dos filmes).

Na MEV um feixe de elétrons primarios incide sobre a regido da amostra
que se deseja analisar. A interacdo desse feixe com a superficie da amostra
permite a observacao de varios tipos de radiacdes como elétrons secundarios,
elétrons retroespalhados, elétrons Auger e fétons. Analisando essas radiagdes
podem-se obter varias informagfes importantes referentes a topologia da
amostra e composicao dos materiais que a compoe.

Os filmes de nanoesferas a serem analisados por MEV foram
preparados em substratos de silicio previamente tratados (como descrito
anteriormente). Para poder caracterizar os filmes foi necesséario evaporar uma
pequena camada de ouro sobre as amostras, pois as esferas de silica sao
constituidas por 6xido de silicio, material isolante que se carrega eletricamente
quando bombardeado pelo feixe de elétrons do microscopio, o que faz com que
a imagem obtida fique distorcida devido a saturagéao de elétrons.

A Figura 41 apresenta micrografias de um filme de nanoesferas em
silicio obtido a partir da deposicao gravitométrica horizontal da amostra AC6 em
duas regides diferentes da amostra. Nota-se que as particulas sao esféricas,
com pequena deformacgéo e que seu diametro varia pouco.
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-
— 100nm IQ-UNESP 6/10/2010
X 100,000 10.0kV SEI SEM WD 5.6mm 3:41:21

Figura 41: Imagens de microscopia em duas regides diferentes do filme obtido
a partir da amostra AC6.

Ao variar os métodos de deposicao dos filmes (“dip-coating”, deposicao
gravitométrica horizontal e inclinada) observou-se nas amostras um padréao de
ilhas, buracos, e regides de multiplas camadas. llhas sdo os aglomerados de
esferas que possuem de uma a varias camadas. Buraco é como sdo chamadas
as regides onde ndo ha esferas, nessas regides a superficie do substrato
(silicio) é observada. E nas regides de multiplas camadas verifica-se uma
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grande aglomeracdo de nanoesferas. A Figura 42 mostra a microscopia de um
filme obtido por “dip-coating” da amostra AC6, onde se pode observar tanto
ilhas como buracos, enquanto a Figura 43 mostra uma regido de mudltiplas
camadas de um filme (a partir da amostra AC6) obtido por deposicao
gravitométrica horizontal.

ILHAS

"~ 1pm IQ-UHNESP " 6/10/2010
10.0kV SEI SEM WD 5.6mm 3:44:05

Figura 42: Imagem de microscopia na qual pode-se observar a destacada
formacao de ilhas e de buracos.

ie

®
_— 100nm IQ-UNESP 6/14/2010
X 50,000 6.0kV SEI SEM WD 5.6mm 8:02:16

Figura 43: Micrografia que mostra a formagdo de mdultiplas camadas de
nanoesferas de silica.
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As ilhas e buracos, obtidas a partir da técnica de “dip-coating”, sdo muito
Uteis para determinar os parametros utilizados na obtencao de monocamadas,
pois em imagens de melhorar resolucéo verifica-se que nas regioes de ilhas é
onde se encontra 0 maior nimero de monocamadas, como se pode observar
na Figura 44.

Figura 44: Micrografias de regides com monocamadas de filmes obtidos por “dip-coating”.

A deposicao por “dip-coating” proporciona a formagdo de um numero
maior de ilhas como mostram as imagens, enquanto na deposicdo
gravitométrica é visivel que a deposicdo das nanoesferas ocorre
preferencialmente em multiplas camadas ocupando uma area consideravel da
superficie do substrato. Esses comportamentos foram observados
independentemente do didmetro das nanoesferas, da velocidade de deposi¢ao
e da concentracdo de particulas em solucdo. A partir das imagens
apresentadas na Figura 45 é possivel observar ndo apenas o grande numero
de camadas formadas como também a forma esférica das particulas e a

estreita distribuicao de tamanho.
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Arranjo
hexagonal

Figura 45: Micrografias de regides com multiplas camadas de filmes obtidos
por deposicao gravitométrica.

Verifica-se também pelas imagens de MEV presentes na Figura 45 que
cada uma das nanoesferas estda rodeada por outras seis e assim
periodicamente, formando um arranjo hexagonal a longo alcance e que elas se
tocam de um plano para outro. Assim, as imagens de microscopia forneceram

informacdes sobre o arranjo das nanoesferas de silica em filmes de silicio.
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Como um dos objetivos desse trabalho é a sintese de filmes de
nanoesferas de silica bidimensionais para futura aplicacdo em nanolitografia o
método de escolha para deposicao deve ser o método de “dip-coating”, que
independente da velocidade de deposicao e da concentracdo de nanoesferas
de silica em suspensao, gerou 0 mesmo padrdo de deposicado com a presenca

de ilhas e buracos na amostra.

6.2- ESTRUTURA DOS FILMES ANALISADOS POR ESPALHAMENTO DE
RAIOS-X A BAIXOS ANGULOS (SAXS)

Os filmes foram preparados em mica utilizando-se diferentes amostras
de suspensdes de nanoesferas de diametros variados, diferentes o método de

deposicao e concentracdes das nanoesferas em suspensao.

6.2.1- ESTRUTURA EM FUNCAO DO DIAMETRO DAS NANOESFERAS

Um dos parametros analisados na sintese dos filmes foi a influéncia do
didmetro das nanoesferas de silica nas caracteristicas estruturais dos filmes
produzidos. Os filmes para esse estudo foram preparados em mica, a partir da
técnica de deposicao gravitométrica e suas respectivas curvas de SAXS estao
apresentadas na Figura 46. A Tabela Xll apresenta os filmes sintetizados e os
didmetros das nanoesferas em suspensdo das diferentes amostras. O nome
dos filmes esta relacionado com a amostra utilizada na sua sintese, ou seja, a

amostra ACO, gerou o filme FACO e assim sucessivamente.

Tabela XlI: Filmes obtidos a partir de nanoesferas de tamanhos diferentes

AMOSTRA | [CATALISADOR] | Rg (nm)
(mol. L)

FACH1 6,6x107 8,1

FAC2 3,3x10% 8,9
FAC5 6,6x10 10,2
FAC6 3,3x10° 10,9
FAC7 3,3x10™ 13,5
FACS 3,3x10™ 13,9
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Figura 46: Filmes depositados em mica variando-se o didmetro das nanoesferas.

Para as amostras FAC8, FAC6 e FAC2 observou-se uma relacao direta
entre a intensidade espalhada e o diametro das esferas, indicando que esferas
maiores formaram um filme mais espesso, que por sua vez espalhou mais
radiacdo. Ja para as demais amostras nao se obteve essa relacao direta.

Nas curvas referentes as amostras FAC5, FAC6 e FAC8 é possivel
observar a presenca de quatro picos, sendo que na amostra FAC6 o pico de
menor intensidade é um pouco indefinido enquanto que na amostra FAC5 a
segunda franja apresenta dois picos, 0 que pode estar relacionado a alguma
irregularidade na estruturagéo do filme.

A curva gerada pela amostra FACO apresenta dois picos, sendo o de
menor intensidade pouco definido. Para essa amostra n&o foi possivel obter o
didmetro das nanoesferas monodispersas na suspensdo através do programa
Fit2D e essa amostra ao final da sintese apresentou-se muito turva ao contrario
das demais amostras. Isso pode ter ocorrido devido a elevada concentracao de
catalisador utilizada nessa sintese.

A Figura 46 apresenta curvas de SAXS que mostram / (q) em funcao de
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g. A partir destas curvas determina-se a posicao de q*, e., a posicao da reflexao
de primeira-ordem em pontos de elevada intensidade. A partir dessas curvas e
de acordo com a posicdo dos picos € possivel identificar a estrutura das
nanoesferas depositadas em filmes. Por exemplo, no caso de uma estrutura
hexagonal cilindrica a sequiéncia dos picos de g se encontrara a razdes de q*,
\3q*, V4g*, \7g* e V9g* [75].

Pode ser vista na Figura 46 a sequéncia de picos bem definidos para
todas as amostras exceto para a amostra FACO. Para as demais o pico
referente a V4q* n&o é visivel, devido a fatores de estrutura, ja& que o fator de
forma P(q) é um fator que depende da posicao espacial das estruturas que
geram os picos de difracao.

Dessa forma, os filmes apresentam a seqtiéncia de picos: g*, V3q*, \7q*
e V9g*. Esses resultados indicam que os filmes possuem uma estrutura
hexagonal cilindrica.

A Tabela XIII apresenta as sequencias de picos obtidos a partir das
curvas de SAXS, dos valores calculados e dos valores experimentais. Os
valores calculados foram obtidos a partir da multiplicacéo do valor de g* por V3,
V7e 9.

Tabela XlII: Seqiiéncia dos picos: g*, ¥3q*, V7g* e V9g*.

AMOSTRA | g*(nm™) \3q* \79* \oq*
Experimental | Calculado | Experimental | Calculado | Experimental | Calculado

FAC1 0,320 0,530 0,554 0,830 0.847

FAC2 0,315 0,526 0,546 0,808 0,833

FAC5 0,267 0,454 0,462 0,707 0,706 -
FAC6 0,262 0,454 0,454 0,660 0,693

FAC7 0,238 0,401 0,412 0,607 0,630 0,784 0,714
FACS8 0,166 0,290 0,288 0,450 0,440 - -

Os valores apresentados na Tabela XIII mostram que: os valores
experimentais estdo bem préximos dos valores calculados, o pico experimental

de razdo V9qg* é definido apenas para as amostras FAC7.
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Um esquema com as nanoesferas de silica organizadas de forma

hexagonal esta apresentado na Figura 47:

Figura 47: (a) Arranjo hexagonal das esferas e em vermelho: a cela unitaria. (b)

Representacao de parametros da fase hexagonal.

Como é visivel pelas imagens de MEV e pelos resultados de SAXS, no
plano do substrato as esferas se organizam em um arranjo hexagonal. Assim,
pode-se representar essa estrutura a partir de uma cela unitaria hexagonal, um
triangulo equilatero de lado igual a duas vezes o raio das esferas, como
mostrado na Figura 47 (b). A partir da estrutura hexagonal & possivel calcular
alguns parametros da cela unitaria tais como o raio da nanoesfera, “rhc’, o
parametro de rede “a”, que corresponde ao lado do tridngulo equilatero e “a”
distancia entres os planos dos centros das nanoesferas, “d’. Os valores obtidos
a partir destes calculos foram agrupados a Tabela XIV.

Com o pico referente a g* também é possivel calcular a disténcia entre
os planos “d” e a distancia entre os centros dos dominios cilindricos “a”. A
Figura 47 mostra 0 esquema geométrico das relagdes entre “d” e “a” com a
cela unitaria do sistema.

A equacao que fornece o valor de “0” é dada por:

onde g* € o pico de espalhamento de primeira ordem.
A equacao que fornece o valor de “a” é dada por:



104

d
a=—— (21)
cos 30°

Os valores de “d” e “a” estdo apresentados na Tabela XV.

Tabela XIV: Valores de g%, “d” e “a” para as respectivas amostras.

AMOSTRA q* (nm”) d (nm) a (nm)
FAC1 0,320 19,63 22,67
FAC2 0,315 19,95 23,04
FAC5 0,267 23,53 27,17
FAC6 0,262 23,99 27,70
FAC7 0,238 26,40 30,50
FACS 0,166 37,85 43,71

Pelos valores de “d” e “@” apresentados na Tabela XV conclui-se uma
relacdo diretamente proporcional entre o didmetro das esferas e a distancia
interplanar (d) e a distancia entre os centros das esferas. Dessa forma, quanto
maior o Rg (Tabela Xll), maior é a distancia entre os planos e entre os centros

das nanoesferas.

6.2.2-ESTRUTURA EM FUNCAO DA QONCENTRAQAO DAS
NANOESFERAS EM DISPERSAO

Analisaram-se amostras sdélidas de nanoesferas de silica em mica
preparadas a partir do método de “dip-coating” variando-se a concentracao das
nanoesferas em solucdo, pois como o objetivo inicial € o preparo de
monocamadas, acredita-se que uma solu¢gdo mais diluida ira gerar um filme
com uma menor aglomeragédo de nanoesferas.

A tabela XV apresenta as diferentes diluicbes realizadas nas
suspensdes de nanoesferas para a obtencdo dos filmes de nanoesferas de
silica em mica preparadas a partir do método de “dip-coating”. Como o objetivo
inicial € o preparo de monocamadas, acredita-se que uma solugao mais diluida

ird gerar um filme com uma menor aglomeracao de nanoesferas.
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Tabela XV: Filmes obtidos a partir de concentracdes diferentes de nanoesferas

AMOSTRA | VELOCIDADE | DILUICAO
DEP(I));QAO
FCO 0,15 -
FC1 0,15 5X
FC2 0,15 50 X
FC3 0,15 100 X

As curvas de SAXS apresentadas na Figura 48 mostram a influéncia da

concentragdo de nanoesferas nas curvas de espalhamento dos filmes.
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Figura 48: Filmes depositados em mica variando-se a concentragdes de

nanoesferas.

Os resultados indicam que, quanto maior a concentracdo de
nanoesferas, maiores sao as intensidades das respectivas curvas de SAXS,
indicando que um maior numero de particulas aderiu ao substrato. Além disso,

as curvas sao bem semelhantes e apresentam um pequeno deslocamento do
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pico para a direita (amostras FC0O, FC2 e FC3) a medida que vao sendo

utilizadas solucdes coloidais mais diluidas.

O arranjo das nanoesferas € hexagonal

independentemente da

concentracdo das particulas em suspensao, o que é comprovado pelos valores

das sequencias dos picos das curvas de SAXS presentes na Tabela XVI.

Tabela XVI: Seqiiéncia dos picos: g*, ¥3q*, V7g* e V9g*.

AMOSTRA | g*(nm™) \3q* \79* \oq*
Experimental | Calculado | Experimental | Calculado | Experimental | Calculado
FCO 0,2380 0,4060 0,4122 0,5833 0,6297 - -
FC1 0,2333 0,3915 0,4040 0,5785 0,6173 - -
FC2 0,2285 0,3820 0,3958 0,5689 0,6046 -
FC3 0,2190 0,3867 0,3794 0,5737 0,5794 - -

6.2.3-ESTRUTURA EM FUNCAO DA VELOCIDADE DE EMERSAO POR
“DIP-COATING”

Amostras de nanoesferas em mica preparadas a partir do método de

“dip-coating” utilizando-se diferentes velocidades de emersdo foram analisadas

por SAXS. A tabela XVII apresenta as diferentes velocidades utilizadas.

Tabela XVII: Filmes obtidos a partir de diferentes velocidades de deposigéao.

VELOCIDADE DE
AMOSTRA | EMERSAO (mm/mim)
FV1 0,05
FV2 0,075
FV3 0,10
FV4 0,15
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Figura 49: Filmes depositados em mica variando-se a velocidade de emersao
por “dip-coating”.

As curvas de SAXS apresentadas na Figura 48 mostram a influéncia da
velocidade de deposicao por “dip-coating” nas curvas de espalhamento dos
filmes. Os resultados indicam que, quanto mais rapida a velocidade de
deposicao, maiores sdo as intensidades das respectivas curvas de SAXS,
indicando que um numero maior de particulas aderiu ao substrato.

O arranjo das nanoesferas é hexagonal independentemente da
concentragcdo das particulas, o que é comprovado pelos valores das
sequencias de picos, que para todas as curvas sao préximos a q*= 22,40 nm,
V3g*= 39,15 nm, V7g*= 56,90 nm.
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CAPITULO 7 - CONLUSOES E PERSPESCTIVAS
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As técnicas utilizadas para as caracterizacdes destes materiais foram:
IV, RMN, BET, FEG-SEM, Potencial Zeta, QELS e SAXS. Os resultados obtidos
a partir das medidas de IV e RMN confirmam a presenca de grupos silandis na
superficie da silica o que permite que essas particulas tenham sua estrutura
alterada pela adsorcdo de diferentes compostos que irdo proporcionar
diversificadas aplicagdes a esses nanomateriais. A presencga desses grupos na
superficie contribui para tornar o sistema mais estavel como mostram as
medidas de potencial Zeta.

A partir do método de sintese sol-gel baseado na hidrélise e
condensacao de TEOS utilizando-se L-arginina como catalisador foi possivel
obter suspensdes coloidais monodispersas de nanoesferas de silica com
didmetros de particulas entre 10 e 50 nm. Pelas medidas de QELS foi possivel
determinar o tempo inicial da nucleacéo (a partir de 120 min apos o inicio da
reacdo) e o tempo final da sintese, pois ap6s aproximadamente 1400 min de
reacdo o tamanho das particulas ndo se altera.

Pelas medidas de SAXS foi possivel determinar a distribuicdo de
tamanho das nanoesferas durante a evolucado temporal da sintese (amostra
AC6) e verificar que as particulas crescem de forma igual, o sistema é
monodisperso e o numero de particulas ndo se altera durante a reacéao apés a
fase inicial de nucleagdo. Além disso, verificou-se a forte influéncia do tempo de
sintese, do teor de catalisador e do tipo de solvente na geometria das
particulas.

A partir dos graficos de SAXS conclui-se que o didmetro das particulas,
a concentracdo da suspensdo de nanoesferas e a velocidade de deposicao
influenciam na qualidade do filme. Como objetiva-se a sintese de
monocamadas, suspensdées menos concentradas e menores velocidades de
deposicao sao parametros preferenciais em detrimento dos demais que foram
analisadas. Com a técnica de SAXS foi possivel identificar o ordenamento
hexagonal cilindrico da estrutura morfologica dos filmes de nanoesferas.

Pelas imagens de MEV verifica-se a formacao de arranjos
bidimensionais (monocamadas) e tridimensionais (mdultiplas camadas) assim

como a boa monodispersidade e o arranjo hexagonal das esferas.
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Como sugestao para trabalhos futuros tem-se:

* Verificar se os aminoacidos, além de atuarem como catalisadores, também

interagem e formam ligagbes na superficie das nanoesferas de forma a

influenciar o crescimento das mesmas.

* Continuacao do estudo sobre a preparacao das nanoesferas de silica a partir

da analise de como outros parametros interferem na sua formacao, a fim de se

otimizar a sintese de nanoesferas menores e mais monodispersas.

* Utilizagédo dos filmes de nanoesferas obtidos como suporte para interacao de

grupos funcionais para aplicacdo em catalise, fotbnica, farmacologia,

cromatografia entre outras areas

* Otimizar o preparo de filmes de esferas de silica ordenados a partir do

método de “dip-coating”, ou outras formas de deposicdo de forma a obter
monocamadas suportadas em substratos para futura obtencdo de materiais
periddicos com aplicacdo no método de nanolitografia. Nesse, as nanoesferas
de silica atuardo como moldes para a formacdo de estrutura regular de
nanotubos de carbono ou outro material, aproveitando e espaco entre as forma

esféricas interconectadas.

* Preparacdo de sélidos mesoporosos a partir da aglomeracdo das

nanoesferas e utilizacao desse material em catalise ou adsorcéo.
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